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RESUMEN

Durante el proceso de curticion del cuero se generan virutas que pueden ser
despolimerizadas mediante hidroélisis para obtener colageno soluble y ser objeto de diversos
métodos para liberar la solucion de coladgeno del cromo tri- y hexavalente que contiene. En
esta investigacion se emplea coladgeno despolimerizado en mezcla con diferentes polimeros
selectos, un biocida electrolito y didxido de titanio (Rutilo) como agente pigmentante. Esta
mezcla se caracteriz6 al momento de formulacion (ab initio) como un nuevo tipo de
recubrimiento (color, viscosidad, consistencia, secado). Tras 3, 6, 12 y 15 meses de
almacenamiento, el recubrimiento liquido presenta gelificacion atribuida a la presencia del
colageno, pero el coagulo puede destruirse mediante agitacion mecanica sin afectar la
aplicabilidad del recubrimiento en superficies. Los recubrimientos aplicados sobre una
superficie no porosa no manifestaron deterioro superficial ni variacion apreciable en su

pigmentacion.

Palabras claves: colageno, colorimetria, Unidades Krebs, cromo, biocida, cromo,
didxido de titanio.

1. INTRODUCCION

El procedimiento méas extendido para el curtido mineral del cuero es el de cromo, por
su rapidez y propiedades quimicas y fisicas finales del material curtido [1]. Para comercializar
un cuero, éste debe adelgazarse y crear una piel de espesor uniforme, emitiendo como residuo

virutas. Por su contenido de cromo, éste residuo solido es peligroso, pues el cromo trivalente
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(Cr'), si es sometido a procesos oxidativos se convierte en cromo hexavalente (Cr'"),
pudiendo generar efectos clastogénicos y mutagénicos en los organismos vivos.

En trabajos realizados en la Universidad Nacional de Colombia [1-4], se han
estudiado procedimientos para retirar y reutilizar el cromo de soluciones que lo contienen,
incluyendo las de colageno. Para aplicar estos procedimientos se requieren la
despolimerizacion previa del sustrato que contiene el cromo y por consiguiente, su liberacion
y solubilizacion. Cada kilogramo de viruta de cuero curtido hidrolizado puede producir 3,8 kg
de lodos que contienen hasta 6,2% de colageno soluble y sales.

El procedimiento empleado en esta investigacion utiliza una corriente de colageno
hidrolizado que ha sido descartado para aplicacion en cosmeticos, alimentacion u otro fin
industrial, debido a su condicion “hidrolizada”, contenido de cenizas [3] y prohibiciones de
uso en estos campos productivos [5]. Las cenizas tipicas de colageno contienen calcio, hierro
y fosforo [6], ademas del cromo trivalente. Esta situacién motivé el desarrollo de un proceso
que pueda emplear esta solucion, sin que sea necesario algin tratamiento de purificacion, y
pueda ocasionar la dilucion o inhibicion de las trazas de cromo. Existen ya aplicaciones
diferentes en las que el colageno se emplea como recubrimiento, adhesivo o agente
antibloqueo sin una purificacion previa [7-9].

Para el presente trabajo, se formul6é un recubrimiento similar a las pinturas de base
emulsion acuosa, en el cual la solucidn de colageno hidrolizado se mezcld con un polimero
formador de pelicula y un pigmento inorganico. Como agente preservante se incluyd un
electrolito que no afectara la mezcla y presentara el potencial de inhibir el cromo trivalente
residual en el solvente (colageno). La formulacion del recubrimiento incluyd pigmentacion
con dioxido de titanio (Rutilo) y adicion de cargas, agentes dispersantes, espesantes,
disolvente promotor de coalescencia, emulsificantes y estabilizador de pH. Los
recubrimientos elaborados con colageno hidrolizado no requieren su purificacion, segin lo
registra la patente WO9807799 [7]; por lo que la idea propuesta para la formulacion de un
recubrimiento colageno-polimero-electrolito, en el que el colageno se convierte en disolvente,
es totalmente posible. El recubrimiento obtenido es homologo a una pintura de base emulsion
acuosa y se evalud en sus principales propiedades y se compararon con una formulacion de
referencia. Se evalud consistencia, tiempo de secado, color y estabilidad del recubrimiento

fluido durante tiempos prolongados de almacenamiento (3, 6, 12 y 15 meses).
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2. MATERIALES Y METODOS

Virutas de rebajado de cuero se obtuvieron de una empresa local de curtiembre. El
contenido de humedad se calcul6 en 65,8%, determinado por gravimetria segun la norma
AOAC 950.46. 500 g de virutas de cuero curtido al cromo se sometieron a hidrolisis alcalina a
70°C en un reactor metalico (SS316), agitando durante 4 horas. Se obtuvo una mezcla de
hidréxido de cromo (insoluble) y colédgeno hidrolizado. La mezcla se llevé hasta pH = 7 con
acido sulfarico y se separaron las dos fases (sulfato de cromo-Cry[SO4]s y coléageno
hidrolizado-C7). La relacion coladgeno/sulfato fue 2.7:1.

El colageno hidrolizado se separdé por decantacion y se caracterizé en pH, contenido
de sélidos y color. El contenido de cenizas para ambos tipos de colageno fue 24% en base
seca. En la tabla 1 se listan las caracteristicas relacionadas y el contenido de cromo elemental
de las soluciones de colageno recuperadas. Para simplificar las referencias a los dos tipos de
colageno, el que se obtuvo en condiciones de neutralidad de denominara en adelante C7 y el

gue se obtuvo en condiciones basicas, C12.

Tabla 1. Caracteristicas de dos tipos de colageno hidrolizado obtenidos de virutas de
rebajado de cuero.

Material H Sélidos Color Croma Tonoangular [C"™]

PP Totales (%) L* a* b+ (CY (h*) (ppm)
C7 6.9 9,1 359 35 130 13,5 1,3 7,0
C12 11.8 9,2 476 65 293 29,9 1,4 20,0

Convenciones: L* = Luminosidad; a* = relacion rojo/verde; b* = relacion amarillo/azul

Las soluciones de colageno hidrolizado se mantuvieron congeladas hasta su uso en la
formulacién de los recubrimientos propuestos. Para la formulacion se eligio un agente
dispersante, espesante y disolvente de coalescencia segun acorde al perfil de materiales
tipicos relacionado por Turner [10]. Se pigmentd la mezcla con dioxido de titanio (Rutilo),
para permitir una diferenciacion colorimétrica en la que no interfirieran los pigmentos y
establecer el efecto del tipo de colageno sobre la pigmentacién del recubrimiento al momento
de formulacion (ab initio) y tras tiempos prolongados de almacenamiento.

Como polimero formador de pelicula se utilizaron dos tipos de suspensiones

poliméricas no convencionales en recubrimientos homologos a una pintura de base emulsion
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acuosa: PVA homopolimero (PVAhom) para uso imprimante, y un terpolimero acrilico
hidrofilo (TERPacr). El biocida utilizado es acido borico; seleccionado por su eficiencia y

compatibilidad con sustratos organicos [11].

3. RESULTADOS Y ANALISIS

Se formularon cuatro recubrimientos diferentes: un patron de referencia (sin colageno)
de composicion similar a los recubrimiento comerciales de tipo emulsién vinilica acuosa, dos
recubrimientos que contienen colageno hidrolizado (C7 y C12) y un recubrimiento en el cual
el polimero formador de pelicula es un terpolimero acrilico hidréfilo (acido acrilico-
acrilamida- acrilato de metilo). Se rechazaron las formulaciones que presentaron alteraciones
mecanicas al mezclarse con los aditivos, disolvente y ayudas de proceso. En la Tabla 2 se
listan los efectos observados sobre el desempefio mecanico de los polimeros empleados.

Tabla 2. Efecto de los aditivos y el disolvente sobre la estabilidad mecanica del polimero
formador de pelicula.

Material PVA homopolimero  Terpolimero acrilico hidréfilo
Dispersante - -
Espesante (CMC) - -
Biocida (H,BO3) - -
Disolvente de coalescencia coalesce aumenta consistencia
Pigmento - -

Colageno hidrolizado - -

Convenciones: CMC = Carboximetilcelulosa; signo (-) = no presenta alteracion

La formulacion de recubrimiento con colageno C12 presenta un valor pH superior a 10
y coloracion visiblemente amarilla. Esta situacion no permite trabajar con él, ya que se desea
que presente el potencial de actuar como base para un recubrimiento tipo emulsién vinilica
acuosa. El valor pH final resulta corrosivo para un gran ndmero de aplicaciones y la
coloracion inicial no es deseada. El recubrimiento elaborado con PVA homopolimero como
polimero formador de pelicula se obtuvo con un valor pH final de 8,3. Con el colageno
hidrolizado C7 se formuld un tercer recubrimiento de prueba con un terpolimero acrilico
hidréfilo que presentd un valor pH final de 8,4. El cuarto recubrimiento formulado es el
patrén de referencia que usa como disolvente una solucidn acuosa exenta de colageno, el cual

present6 un valor pH final de 8,0. La medida del valor pH se realiz6 en un medidor de
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pH/conductividad Mettler Toledo modelo MPC 227, el tiempo de estabilizacion permitido fue
de 15 minutos. La formulacion aproximada para todos los recubrimientos se lista en la tabla
3. El mezclado de los componentes se realizd en un mezclador equipado con un agitador de
malla (SS316), 300 rpm, y un tiempo de agitado que permitié obtener una suspensién sin

grumos e irregularidades, comprobada por aplicacién de una pelicula sobre vidrio esmerilado.

Tabla 3. Composicion aproximada y estimado de costos de la
pintura de base emulsion vinilica elaborada con colageno hidrolizado.

Componente Valor aproximado
Pigmento 20%
Biocida/fungicida 0.5%
Disolvente de coalescencia 2%
Polimero formador de pelicula 42%
Colageno hidrolizado 27%
Aditivos y ayudas de proceso Hasta completar 100%

Para cada recubrimiento se determiné el tiempo de secado al tacto y libre de polvo,
resistencia cualitativa a la humedad, densidad aparente y valor de pH y conistencia; acorde
con la norma ASTM D5324-03. Los componentes de color en la escala colorimétrica CIELab
1976 de los recubrimientos elaborados se obtuvieron con un colorimetro Minolta CR-300 de
lampara de neodn. La coloracion blanca se comparo con el estandar Minolta (L* = 87,90, a* =
1,91, b* = 4,36) y el blanco teérico (L* = 100, a* = 0, b* = 0).

Tabla 4. Tiempo de secado, densidad y componentes colorimétricos de los recubrimientos
obtenidos con colageno hidrolizado y la formulacion de referencia.

Tiempo de
secado
horas:minutos ;
Recubrimiento - Densidad L* a* b* C* h*
Libre  9/mL
tacto de
polvo
Referencia 0:58 0:58 1,23 95,54 0,84 3,07 3,18 1,30
C7 + terpolimero acrilico hidréfilo 0:45  0:55 - 80,65 1,02 1,91 2,16 1,08
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Adicionalmente se obtuvo la diferencia cualitativa del comportamiento reoldgico
causado por el colageno. En la Tabla 4 se listan los valores de tiempo de secado, densidad y
componentes colorimétricos obtenidos para los recubrimientos con formulaciones C7- PVA
homopolimero, C7-terpolimero acrilico hidréfilo y Referencia.

El comportamiento reoldgico de los recubrimientos se realiz6 en un viscosimetro
Stormer calibrado para el método estandar Krebs (Thomas Scientific) y se confront6 con los
requerimientos minimos de calidad para una emulsion vinilica de base acuosa. Los resultados
para los recubrimientos de referencia y C7-PVA homopolimero se muestran en la figura 1, se
efectuaron medidas en intervalos de un minuto durante 7 minutos. EI comportamiento
tixotropico se verifica en la disminucién de la consistencia (en unidades Krebs- KU) para los
recubrimientos con colageno y el patron de referencia. El valor de consistencia se torna

constante después de 3 minutos de ensayos. En la Figura 1 se incluye la linea de tendencia.
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Figura 1. Valores de consistencia de los recubrimientos con colédgeno hidrolizado y
referencia.

El recubrimiento C7-PVA homopolimero muestra valores de consistencia superiores
al patron de referencia. El recubrimiento C7-terpolimero acrilico hidrofilo presenta valores
aun mayores y que no se representa en la Figura 1. Se propone como explicacion para el
incremento de consistencia en el recubrimiento C7-PVA homopolimero, el efecto que pudiera
ocasionar las cadenas remanentes de colageno, que al ser también polimeros y poseer caracter
hidrofilo, contribuyen al incremento de la viscosidad y este fendmeno se refleja en la
consistencia. El incremento muy superior de consistencia del recubrimiento C7-terpolimero
acrilico hidrofilo se atribuye a la accion del disolvente de coalescencia, que como se sefial6 en

la Tabla 2, incrementa la consistencia del polimero formador de pelicula acrilico. Esta
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situacion no lo descarta de una aplicacién homologa a las emulsiones vinilicas acuosas. Se
muestra que el disolvente de coladgeno es compatible con polimeros acrilicos, asi como
vinilicos. Es posible que la adicién de sales o agentes defloculantes puedan ocasionar la
disminucion de la viscosidad y, en términos de un fluido no newtoniano, reducir su
consistencia. La incorporacion de un agente defloculante afecta directamente el potencial
electrocinético de los solidos dispersos, por lo que puede lograr una adecuada repulsion entre
particulas y provocar una disminucion aparente de la consistencia [12]. Esta situacion es
deseable para alcanzar los valores tipicos comerciales de consistencia (95-105 unidades
Krebs), sin afectar sustancialmente la formulacion de la pintura. Es posible también reducir el
contenido de solidos junto con la introduccién de un agente floculante. Sin embargo, estas

consideraciones no son objeto de la presente investigacion.
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Figura 2. Comportamiento de la tension de corte respecto de la velocidad de corte aplicada (a 21°C),
para los recubrimientos C7-PVA homopolimero y Referencia.

La evaluacion del comportamiento reoldgico muestra que los recubrimientos
elaborados con contenido de coldgeno hidrolizado son mas viscosos. En la Figura 2 se
muestra el comportamiento de la tensidn de corte respecto de la velocidad de corte aplicada (a
21°C), para los recubrimientos C7-PVA homopolimero y Referencia. Estas formulaciones
muestran un comportamiento pseudoplastico y la histéresis observada en ambas pinturas
confirma la tixotropia de la suspension. La formulacién C7-terpolimero acrilico hidréfilo no
presentd condiciones para realizar la misma prueba, pues desde las condiciones ab initio su
consistencia incrementd gradualmente con el tiempo y no se obtuvo reproducibilidad en los ensayos.
Para estas evaluaciones se empled un viscosimetro Brookfield modelo LVDV-II+, bajo el
procedimiento recomendado en la norma ASTM D 2193.
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Figura 3. Comportamiento de la viscosidad respecto a la velocidad de corte para los recubrimientos C7-
PVA homopolimero y Referencia (21°C).

En el recubrimiento C7-PVA homopolimero se observo una rapida disminucion de la
viscosidad desde 83 hasta 8 Pa.s y a partir de este valor la disminuciéon es lenta hasta
estabilizarse en 5,2 Pa.s en la region de mas alta velocidad de corte experimental (1000/s). El
descenso de la viscosidad en el recubrimiento de referencia (sin coldgeno) es menos
pronunciado. Parte de un valor inicial de 49,8 Pa.s y desciende simultaneamente con el
incremento de la velocidad de corte hasta estabilizarse en 3,9 Pa.s. En el evento que el
recubrimiento con contenido de coladgeno deba ser aplicado sobre una superficie; el
comportamiento reoldgico debe permitir una adecuada viscosidad a altas velocidades de corte
y acotarse en un intervalo altamente resuelto para evitar que el cubrimiento requiera uso
extremo de aplicadores (brocha o rodillo) o exigencia en equipos propelentes. En este sentido,
al preparar y aplicar una capa de recubrimiento sobre probetas de vidrio esmerilado, la
viscosidad fue lo suficientemente alta para prevenir el escurrido; evaluado en las probetas que
permitieron su preparacion, en posicion vertical durante todo el tiempo de secado. La
facilidad para aplicar una capa del recubrimiento C7-PVA homopolimero es equiparable con
la que se necesitd para preparar una probeta de con formulacion de Referencia. Como se
menciond anteriormente, la formulacion C7-terpolimero acrilico hidréfilo presentd un
incremento desproporcionado en su consistencia. La preparacion de una probeta solo fue
posible en el instante de realizar la formulacion, permitiendo en estas condiciones que el

material aplicado tuviera la capacidad de nivelar su superficie durante el tiempo de secado. En
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la Figura 3 se muestra el efecto de la velocidad de corte sobre la viscosidad (a 21°C) para los
recubrimientos C7-PVA homopolimero y Referencia.

Las probetas de vidrio con aplicaciones secas de recubrimiento PVA homopolimero,
terpolimero acrilico hidréfilo y Referencia fueron sometidas a prueba de resistencia a la
humedad. Las placas se acondicionaron durante 24 horas a 15°C y 79% de humedad relativa
después del tiempo de secado al tacto. Se aplico por goteo un volumen aproximado de 0,1 mL
de agua destilada en el centro de cada probeta, Inmediatamente se protegio el area humectada
con un vidrio de reloj durante 1 hora y se observaron las alteraciones presentadas en la
superficie. La probeta con formulacion C7-terpolimero acrilico hidrofilo resolubilizd y
presentd escurrimiento al colocar la placa en posicion vertical. Las demas probetas no
presentaron alteraciones visibles ni sensoriales (hinchamiento, desprendimiento, escurrido o
agrietamiento al volver a secar). En la Figura 4 se muestran las probetas ensayadas al final de
la prueba de resistencia a la humedad. Las dimensiones de las probetas eran 11x17 cm.
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Figura 4. Fotografias de las alteraciones visuales presentadas por los recubrimientos: (a) “Referencia”,
(b) C7-PVA homopolimero, y (c) C7-terpolimero acrilico hidrofilo, durante la prueba de resistencia a la
humedad.

Las probetas se acondicionaron nuevamente y se almacenaron horizontalmente durante 15
meses, sin exposicion directa a la luz solar y en condiciones de humedad y temperatura
medias de 79% y 14,4°C, respectivamente. Durante este tiempo la temperatura minima
registrada fue 7,5°C y la maxima 23,6°C. Un litro de cada formulacion liquida se acondiciono
en un cufete plastico y se almacend simultaneamente a las mismas condiciones. Las
formulaciones y las probetas se evaluaron sensorialmente en 3, 6, 12 y 15 meses de acuerdo
con los criterios sugeridos en la Guia ASTM D5324-03 para pruebas en recubrimientos

arquitectonicos de base acuosa. Las propiedades evaluadas en el recubrimiento liquido fueron:
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olor, diferencias de color, valor pH, estabilidad y asentamiento de pigmentos. Para las
probetas secas, las caracteristicas evaluadas fueron resistencia al bloqueo, eflorescencia,

adherencia y crecimiento bioldgico. En la Tabla 5 se listan las caracteristicas y su evaluacion

sensorial en los tiempos mencionados.

Tabla 5. Caracteristicas de la formulacion C7-PVA homopolimero en recubrimiento
liguido y en pelicula aplicada, evaluadas sensorialmente en 3, 6, 12 y 15 meses de

almacenamiento.

Caracteristica

Evaluacion sensorial al tiempo de:

3 meses 6 meses 12 meses 15 meses

En liquido

Olor P--, T++, R-- P--, Txx, R-- P--, R-- P--, R--

Diferencia de color p--, T--,R- P--,T-,R- P--,T--,R-- P--, T--,R--

Valor pH Pr, T4+, R L TTH R Py Tk RP, T R-

Estabilidad P--, Txx,R--  P--, R-- P--, R-- P--, R--

Asentamiento de pigmentos  P--, T--, R-- P T+ R- P T+ R- EJ_: T,
En placas

Resistencia al bloqueo P--, T--,R-  P-, T R- P T+ R P T, R-

Eflorescencia P--,T-,R- P-,T-R- P-,T-,R- P--, T R--

Adherencia Pee, Toe, Rew Poe, Tor Rew 0 PR R P TR

Crecimiento bioldgico p--,T--,R- P--, T--,R-- P--, T--,R-- P--, T--, R--

Convenciones: P = C7-PVA homopolimero, T = C7-terpolimero acrilico hidréfilo, R = Referencia, signo (--) =
adecuado, sin cambio apreciable o aparicién, signo (++) = cambio apreciable o aparicion, signo (xx) =
degradacidn de la caracteristica.

Al cabo de tres meses de almacenamiento, El recubrimiento liquido C7-PVA
homopolimero present6 tendencia a gelificar. EI codgulo se destruyd facilmente por agitacion
mecanica. Luego de realizar esta operacién, el recubrimiento no volvié a presentar
variaciones en su consistencia. Este fendmeno se explica por la presencia de cadenas de
colageno en el medio, el cual puede formar geles debido a su caracter altamente hidréfilo. El
recubrimiento liquido con formulacion C7-terpolimero acrilico hidrofilo  presento

simultdneamente aumento del valor pH, olor amoniacal y degradacion de la consistencia, al
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tercer mes de almacenamiento. El valor pH desarrollado fue superior a 10. Este fenémeno se
atribuye a la descomposicion de segmentos de copolimero que contienen acrilamida como
unidad mesomérica. Este caracter degradable del terpolimero acrilico era previsible, pues el
polimero fue sintetizado con dichos propoésitos. A pesar de la degradacion observada, se
mostr6 que el colageno hidrolizado presenta compatibilidad con polimeros acrilicos. La
probeta secada de formulacion C7-terpolimero acrilico hidréfilo, presentd un acabado mas
brillante que las demas formulaciones. Esta propiedad se manifiesta tambien en los
componentes colorimétricos mostrados en la Tabla 4, aunque es la que presenta una tendencia
hacia el amarillo mas pronunciada, representado en el mayor valor de b* en la misma tabla.
Tras 12 meses de almacenamiento, la probeta con formulacion C7-terpolimero acrilico
hidrofilo experimentd pérdida de resistencia al bloqueo y adherencia. La adherencia se evaluo
por aplicacion de una pelicula adhesiva de PVC sobre la superficie entera de la probeta y su
posterior retiro. En 12 meses de almacenamiento, la formulacién C7-terpolimero acrilico
hidrofilo pierde la resistencia al bloqueo y en 15 meses la adherencia se pierde y el

recubrimiento se desprende en su totalidad del sustrato (véase la Figura 5).

b)

Figura 5. Fotografias de las alteraciones visuales presentadas por los recubrimientos: (a) “Referencia”,
(b) C7-PVA homopolimero, y (c) C7-terpolimero acrilico hidréfilo, durante la prueba de adhesion después de 15
meses de aplicacion sobre un sustrato no poroso.

Las formulaciones liquidas C7-PVA homopolimero y Referencia presentaron
estabilidad en el valor pH; este permanecio en el intervalo 7-8. durante 15 meses de
almacenamiento. Tampoco manifestaron variacion aparente en su olor caracteristico y
coloracion. Después de 12 meses de almacenamiento, se observo la separacion de dos fases,

la capa superior, considerada libre de pigmento se midi6 como el 1,67% de la columna de
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completa de recubrimiento, para la formulacion de Referencia, y 1,84% para la formulacion
C7-PVA homopolimero. El resultado anterior muestra que la adicion de colageno hidrolizado,
aunque incrementa la consistencia y la viscosidad aparente, ofrece menor fuerza de cohesion
frente al pigmento. Sin embargo, la diferencia entre valores de asentamiento de pigmentos
(9,23%) no se considera un argumento suficientemente fuerte para postular que el uso de
colageno hidrolizado como disolvente del recubrimiento ocasiona deterioro en alguna
propiedad durante tiempos prolongados de almacenamiento.

En ninguna de las probetas con recubrimientos secados se presentd eflorescencia,
crecimiento apreciable de colonias bacteriales u hongos, ampollas o agrietamientos. El efecto
esperado se confronta con los resultados, mostrando que el uso de un fungicida electrolito
logra la proteccién adicional a los recubrimientos con contenido de colageno hidrolizado. La
proteccion del fungicida inhibid de actividad de hongos, ain en un ambiente de humedad
relativa alta (79%). En lo recubrimiento liquidos tampoco se aprecié crecimiento
microbiologico. Bajo un andlisis sensorial, el crecimiento de organismos vivos en los
recubrimientos habria ocasionado reduccion de viscosidad, gelado, porosida, irregularidades
superficiales y modificacién del valor pH. No se ha observado ninguno de estos efectos.

En trabajos realizados anteriormente se ha mostrado que los recubrimientos
formulados con contenido de colageno presentan el potencial de emplearse como
recubrimientos arquitectonicos [13]. Bajo tales circunstancias, la exposicion a la intemperie
ocasiona el lavado de los biocidas que no logran ser encapsulados por la pelicula y se hace
necesario adicionarlos en altas concentraciones inicial, con el consecuente riesgo toxico
inherente. El uso de acido borico como biocida permitié conservar un medio acuoso con un
potencial contenido de nutrientes (colageno) y puede ser utilizado bajo confianza gracias a su
dosis letal considerablemente alta (DLsp = 5140 mg/kg) [11]. Su actividad se ve mejorada en
las inmediaciones de la neutralidad (pH 6-8) y no presenta vida media debido a que es un
acido mineral. El valor de pH para el reempefio éptimo del biocida se traslapa con el intervalo
fijado en la formulacion de los recubrimientos. El uso del biocida electrolito contribuye
también a la inhibicidn del cromo residual que transporta el colageno hidrolizado. El colageno
empleado como disolvente contiene 7.10%% de Cr®*. Durante la formulacién del
recubrimiento, aplicacion y secado se ocasiona una dilucién hasta 35.107% del i6n Cr**. El

cromo se encuentra en el recubrimiento bajo la forma de hidroxido, de forma que se supone

49 Rev. Iberoamer. Polim., 8(2), 38-53 (2007)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 8(1), Enero de 2007
Castro Recubrimiento coldgeno-polimero-electrolito pigmentado

una reaccion de neutralizaciéon del cromo residual con el biocida, formando un ortoborato e
inhibiéndolo el cromo por formacion de calcita, mediante la siguiente reaccion:
Cr(OH),+H,B0O, — CrBO,+H,0 (1)

Esta reaccion es factible y tiene lugar a temperaturas bajas [14], como las que

existieron durante la formulacion, secado y almacenamiento de los recubrimientos.

3. CONCLUSIONES

Se formularon y evaluaron dos tipos de recubrimientos de tipo emulsién acuosa
empleando una corriente de colageno hidrolizado como disolvente. El colageno, proveniente
de un proceso de recuperacion de sulfato de cromo, es compatible con bases vinilicas y
acrilicas. El colageno aumenta los valores de consistencia y viscosidad aparente del
recubrimiento. En este sentido, el uso de un agente defloculante puede ser necesario para
obtener un recubrimiento que pueda ser empleado en usos arquitectonicos bajo parametros
reoldgicos tipicos.

Los recubrimientos liquidos fueron preservados durante un tiempo superior a 12 meses
por accion de un fungicida electrolito seleccionado por su uso eficiente en sustratos con
presencia de protednas. El acido bérico mostrd una alta actividad biocida permitiendo utilizar
un recubrimiento con contenido de colageno después de 15 meses de almacenamiento, sin que
en el cuerpo liquido se aprecien cambios sensoriales en olor, coloracion, variacion del valor
pH y consistencia.

La coloracion de los recubrimientos aplicados sobre sustratos no-porosos mostrd un
efecto sinérgico del colageno hacia el polimero formador de pelicula. Aunque la formulacion
C7-terpolimero acrilico hidrofilo no presenta una vida util superior a 3 meses bajo la forma de
emulsion liquida; su aplicacion manifiesta mayor brillo que la formulacion vinilica C7-PVA
homopolimero. Este efecto se aprecia en el valor de luminosiodad (L*). Sin embargo, la
luminosidad de los recubrimientos es siempre inferior a la que manifiesta una formulacion de
referencia que no contiene coladgeno pero que exhibe mayor tendencia hacia el amarillo. Los
recubrimientos que contienen colageno hidrolizado como disolvente presenta mayor
uniformidad de color y menor desviacion de la coloracién blanca (menores valores en b* y
a*) que se empleo como criterio para atribuirle propiedades de uso como base de partida para

otras pigmentaciones y recubrimientos.
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Se infiere, de manera experimental, que la adicién de colageno hidrolizado de virutas
de cuero curtido al cromo posee efecto sobre la reflectancia de un recubrimiento y que
evaluado a largo plazo (hasta 15 meses), dicho efecto sobre la pigmentacion no es apreciable
y no constituye un factor de degradacion. Por la naturaleza acuosa-organica del disolvente, al
contener colageno, se esperaba un efecto adverso representado en perdida de viscosidad,
generacion de olores y gases, apariencia y consistencia indeseada, crecimiento biologico
superficial visible, cambios de color, y modificacién de todas las propiedades reoldgicas
originales. Sin embargo, no se observd ninguno de estos efectos y en el caso de la
formulacion C7-terpolimero acrilico hidrofilo, la degradacion no es atribuible al disolvente
sino al caracter biodegradable del polimero formador de pelicula.

El colageno que se obtiene por hidrélisis de virutas de rebajado de cuero no posee
valores de pH, contenido de sélidos y cenizas que lo hagan aplicable en cosméticos o
suplemento alimenticio, pero su uso directo en un proceso que no requiere su purificacion,
mas alla de la precipitacion de sulfato de cromo, lo torna en un efluente de interés econémico
y valor agregado, eliminando el residuo y evitando el impacto ambiental negativo, ya que el
cromo trivalente que conlleva el solvente del recubrimiento puede ser neutralizado y
encapsularse en el recubrimientro secado bajo la forma de calcita. Dicho recubrimiento no
presenta eflorescencia al cabo de 15 meses de aplicacion y presenta excelente adherencia

cuando se emplea PVA como polimero formador de pelicula.
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