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RESUMEN

La industria del cuero genera diversas preocupaciones ambientales debido a la
cantidad de residuos altamente contaminantes. Entre ellos se encuentran los residuos
de tipo solido, los cuales son depositados en los rellenos o alrededor de las curtiembres.
Debido a que estos residuos contienen Cromo (I11) existen tienen altas posibilidades
de que este elemento se oxide en Cromo (V1). EI Cromo (V1) es considerado como un
elemento toxico y cancerigeno. Es por este motivo que se requieren de alternativas que
busquen aprovechar tales residuos para generar un producto de valor agregado. En el
presente estudio se optimizd el proceso de hidrolisis basica con MgO para la obtencion
de gelatina a partir de virutas de cromo. Para ello, se realizé un disefio factorial cuyos
factores fueron la concentracion de MgO y el tiempo, cada uno con tres niveles.
Ademas, se cuantifico la cantidad de cromo y se determiné la fuerza del gel, con
algunos parametros relacionados con las propiedades mecanicas de la gelatina. Los
resultados del analisis de varianza mostraron que tanto el tiempo de reaccion como la
concentracion de MgO son factores que afectan el rendimiento de gelatina al igual que
su dureza. Finalmente, se realizé un disefio de superficie cuyos resultados mostraron
que a condiciones del 6 por ciento de MgO durante un tiempo de reaccion de 5.7 horas

se consigue un rendimiento maximo estimado del 34.41 por ciento.

Palabras clave: Fuerza del gel, gelatina, gestion de residuos, gestion ambiental, wet

blue.
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ABSTRACT

The leather industry generates various environmental concerns due to the amount of
highly polluting waste. Among them are solid wastes, which are deposited in landfills
or around tanneries. Because these residues contain Chromium (1), there are high
possibilities that this element oxidizes into Chromium (VI). Chromium (VI) is
considered a toxic and carcinogenic element. It is for this reason that alternatives are
required that seek to take advantage of such waste to generate a value-added product.
In the present study, the basic hydrolysis process with MgO was optimized to obtain
gelatin from chromium shavings. For this, a factorial design was carried out whose
factors were the concentration of MgO and time, each one with three levels. In
addition, the amount of chromium was quantified and the strength of the gel was
determined, with some parameters related to the mechanical properties of the gelatin.
The results of the analysis of variance showed that both the reaction time and the MgO
concentration are factors that affect the gelatin yield as well as its hardness. Finally, a
surface design was carried out whose results showed that under conditions of 6 percent
MgO during a reaction time of 5.7 hours, an estimated maximum yield of 34.41percent

was achieved.

Keywords: Gel strength, gelatin, waste management, environmental management,

wet blue.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO
1.1. Antecedentes Investigativos
1.1.1. Situacién ambiental por parte del sector curtidor

La produccion y consumo dependen estrictamente de los recursos naturales
proporcionados por el medio ambiente, los cuales contintdan teniendo un impacto
devastador en el planeta (ONU, 2020). EI aumento de los niveles de contaminacion al
igual que la explotacion de los recursos naturales son problemas trascendentales que
acarrean actualmente. Por esta razén, las organizaciones internacionales y las empresas
estan adoptando medidas que aporten con la mitigacion de los impactos ambientales
generados con el objetivo de alcanzar el desarrollo sustentable de la mayor parte de

los sectores econdmicos y productivos (CEPAL, 2014).

La industria del curtido a nivel mundial es una de las més contaminantes, haciendo
que cada afio se gasten significativas sumas de dinero en el tema restauracion y
prevencion de dafios ocasionados al medio ambiente (Kumar & Joshiba, 2020). En
varios paises de Latinoamérica donde se desarrolla esta actividad existen diferentes
organismos de regulacién y control, sin embargo, las industrias solo cumplen de
manera parcial algunos de los pardmetros ambientales a fin de evitar sanciones legales

y econdmicas (Martinez & Romero, 2017).

En Ecuador, el Ministerio del Ambiente (MAE) es el organismo encargado de disefiar
las politicas ambientales para el cuidado de los ecosistemas y adecuado
aprovechamiento de los recursos naturales. Asi mismo, el Codigo Organico del
Ambiente (COA) es la principal norma que se encarga de regular todos los temas
relacionados con una adecuada gestion ambiental (MAE, 2021). En este sentido, de
acuerdo con el COA segun los articulos 324 y 326, las sanciones por incumplimiento
de las normas ambientales, dependiendo del tipo de infraccion pueden ir desde 1 hasta
200 salarios unificados (COA, 2021).

A pesar de ello, la contaminacion generada por la industria curtidora sigue provocando
un deterioro ambiental significativo ya que es considerada como una de las mayores

amenazas para los ecosistemas (Kumar & Joshiba, 2020). Esto debido a que en los



procesos de curtiembre se liberan residuos potencialmente toxicos en aguas

superficiales y subterraneas sin un tratamiento adecuado (Langmaier et al., 2006).

Por tal motivo, debido a que los industrias deben hacerse responsables de los dafios
provocados al ambiente varias curtiembres han tomado la iniciativa para reutilizar sus
residuos y generar diferentes actividades de produccion (Silva & Salinas, 2022). Para
ello, es importante que el sector publico como el sector privado trabajen en conjunto a
fin de mejorar la situacion actual adoptando medidas cautelares en el tema de

prevencion y desarrollo (Corredor, 2006).
1.1.2. Industria del cuero en el Ecuador

La industria del cuero en el Ecuador, en la actualidad forma parte de la dinamizacion
economica, por lo que esta actividad es considerada como una prioridad en el plan de
desarrollo del pais (Erazo, 2021). Segun Vasquez, (2014) la industria del cuero en el
Ecuador ha crecido progresivamente, puesto que se estima que se procesan
aproximadamente 350 mil pieles en el afio, de las cuales la mayor parte de la demanda
se encuentra orientada hacia el mercado interno del calzado, confecciones y
marroquineria; mientras que el resto de la produccién de cuero y pieles se exporta a

diferentes paises del mundo.

Cabe mencionar que la region Sierra es la mayor productora de cuero, principalmente
las provincias de Tungurahua, Imbabura, Azuay y Cotopaxi (Vasquez, 2014). Del
mismo modo, la provincia de Tungurahua cuenta con 81 industrias curtidoras y se
coloca como el principal productor debido a que procesa el 78% del cuero que produce
el pais (Silva & Salinas, 2022).

1.1.3. Problematica ambiental generada por los residuos

En los procesos de curtido se hace uso de enormes cantidades de agua, al igual que de
reactivos quimicos entre ellos el sulfuro de cromo, sales de cromo y diferentes tipos
de solventes (Vidaurri, 2011). Los procesos de curtido generan una variedad de
residuos solidos y liquidos que son destinados en efluentes naturales. En este sentido,
se estima que se obtienen 600 kg de residuos solidos por cada tonelada de cuero salado

hamedo de los cuales solamente se obtienen 200 kg de cuero (Catalina et al., 2006).



Estos residuos causan una importante preocupacion ambiental debido a que tienen
altas concentraciones de cromo. Especialmente el cromo hexavalente (Cr VI) el cual la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) lo considera como un agente toxico y
cancerigeno para los seres vivos lo cual obliga a las empresas a buscar diferentes
alternativas que permitan ofrecer un tratamiento adecuado a tales residuos (Vallejo et
al., 2019). El cromo suele ser inestable a determinadas condiciones, especialmente al
estar expuesto a la intemperie en los vertederos o al ser depositados alrededor de las
curtiembres lo que facilita las condiciones para producir un cambio en su estado de
oxidacion (Rosu et al., 2018). Ademas, segun Barra & Marrufo, (2020) la aplicacion
de técnicas como la incineracion de residuos resulta ser poco aceptada debido a una
manipulacion inadecuada de los desechos y a la liberacion de componentes toxicos al

ambiente.
1.1.4. Residuos producidos por la industria del cuero

e Residuos liquidos

Son principalmente aguas resultantes del proceso de curtido o liquidos con elevadas
concentraciones de: sulfuros, sélidos suspendidos totales (SST) y elevada demanda
guimica de oxigeno (DQO) (Guzman & Lujan, 2010). Sin embargo, debido a que la
mayoria de industrias hacen uso del curtido al cromo (Cr), los residuos tienen
abundantes cantidades de cromo en su forma trivalente (111) pero con potenciales

probabilidades de convertirse en cromo hexavalente (V1) (Kolomaznik et al., 2008).

e Residuos solidos

Son productos o subproductos residuales tales como pelos del animal, restos de
carnaza, cal, sulfuros, retazos de cuero, virutas cromadas, grasas, polvo y aerosoles
solidos (Silva & Salinas, 2022). Se calcula que de la cantidad total
de cueros que ingresan a la curtiduria, alrededor del 60% de los residuos sélidos se
liberan en efluentes, incluyendo la materia organica biodegradable tales como:
cabellos, fibras y fragmentos de cuero curtido (Corredor, 2006). Segin Guzman &
Lujén, (2010) gran parte de los desechos solidos se producen durante la etapa de

pelambre y en algunos casos estos residuos son removidos mediante filtracion.



e Emisiones atmosféricas

Las emisiones atmosféricas producidas por parte de la industria del cuero pueden ser

olores producto de los inadecuados controles de operacién de precurtido, al igual que

una limpieza deficiente de equipos,

contenedores, canales de drenaje,

pozos

de sedimentos y residuos acumulados que producen la descomposicion de la

materia orgénica. Ademas se producen vapores de los solventes y componentes
guimicos que se utilizan durante las operaciones (Jordan, 2011).

Figural

Diagrama de flujo de los procesos de curticion
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1.1.5. Descripcion de los procesos de curtido

A continuacion, se describen las etapas del proceso de curticion a base de sales de

cromo segun Salinas, (2017).

Recepcion

Se almacena la piel en agua salada, manteniéndola humeda, en donde una
pequerfia parte termina con impurezas, seca 0 con sangre.

Remojo

En esta etapa se usa agua y cal para humedecer la piel, al igual que bactericidas
para eliminar la suciedad de la piel.

Pelambre

Proceso por el cual se quitan los pelos del animal con agua y cal, un proceso de
unir y separar fibras para destruir nervios y vasos sanguineos

Descarnado

Procedimiento de separacién mecanica que separa el endotelio de la piel,
donde se encuentran las proteinas y las grasas.

Dividido

Las capas llamadas flores, son separadas por una maquina con cuchilla.
Desencalado

Este paso elimina los productos alcalinos y la piel. Durante este proceso se

utiliza una solucién acuosa de sales &cidas (bisulfito sodico) o sales amdnicas



las cuales sirven como neutralizante de los agentes alcalinos que se hayan
formado.

Rendido

En esta etapa por medio de agentes enzimaticos proteoliticos como la tripsina,
las fibras de colageno de la piel se relajan. Asi mismo, por medios de dichos
agentes se logra quitar los restos de epidermis y la grasa de la piel que no fue
eliminada en la operacién anterior.

Piquelado

Accion que aplica &cido, elimina incrustaciones y prepara la piel para el
acondicionamiento. El valor de pH varia de 1.8 a 3.5 segun el material (cuero)
al que se destine el tipo de producto.

Curticién

Adicion de sales como sulfato basico de cromo, la cual se hidroliza
para entrar en la piel y reaccionar con ingredientes organicos. Durante esta
etapa se refuerza la estructura del cuero a partir de enlaces entre las cadenas
peptidicas (Osinsky, 2006).

Wet-blue

Se denomina cuero curtido al cromo o cuero azul himedo. En esta etapa de la
operacion la piel se convierte en cuero para evitar su degradacion.

Escurrido

Esta es una accion mecénica a traves de cual se reduce el contenido de
humedad del "wet blue"con un filtro especial.

Rebajado

Las pieles curtidas en esta etapa pasan a un prensado. Esta operacion es
importante ya que se corta la materia sobrante del cuero para darle el espesor
adecuado mediante una maquina equipada con cuchillas giratorias de alta
velocidad. Ademas, es en esta etapa donde se producen virutas de "wet
blue", el cual es un residuo sélido que contiene cromo.

Neutralizacion

Mediante la neutralizacion, se logra que el formiato de sodio y el bicarbonato
de sodio actten sobre el acido y las sales de cromo que no se han fijado a la piel
para de este modo evitar que se produzca un proceso hidrolitico sobre las

proteinas de la piel, lo que conduce a la pérdida de resistencia del material.

7



1.1.6.

Tinturado

Impregnacion de color en la piel, tanto superficial como general.

Engrasado

En esta etapa se utiliza aceites para lubricar las fibras.

Secado

Durante esta etapa se elimina el exceso de liquido de la piel.

Lijado y pulido

Operacién que permite conseguir el grosor correcto.

Planchado y clasificacion

Proceso en el cual el cuero casi terminado salvo por algunas caracteristicas
adicionales como el tema de los acabados se procede a plancharlo al vapor y

finalmente se clasifica segln las caracteristicas de elaboracion.

La piel

Es el 6rgano de mayor extension la cual se caracteriza por ser una especie de envoltura

con caracteristicas resistentes y flexibles. Esta compuesto por tres capas: Epidermis,

dermis y capa subcutanea (Buendia et al., 2018).

Figura 2

Estructura de la piel.

— Epidermis

-+« Dermis

« Capa subcutinea

Nota. Obtenido de (Siritam, 2022)



e Epidermis

Es una capa externa de la piel que recubre en su totalidad la superficie externa del
cuerpo, dentro de la cual se producen las formaciones cutaneas en el caso de los

mamiferos tales como el pelo, ufias, garras, pezufias y glandulas (Urroz, 1991).
e Dermis

Es una estructura de soporte de la piel y le da fuerza y elasticidad. Béasicamente
consiste en tejido conectivo fibroso elastico (Merino & Noriega, 2005). La
dermis tiene alrededor de 30% a 35% de proteina, la mayor parte de la cual es
colageno yel restoes grasa y agua. La dermis permite formar la piel después
de que las otras capas hayan sido eliminadas por medios quimicos y mecanicos
(Osinsky, 2006).

e Capa subcutanea

La dermis se combina con una capa de tejido subcutaneo sin limites claros. La capa
estd constituida por un tejido conjuntivo laxo el cual posee fibras que se encuentran
unidas a la dermis y crean bandas de anclaje que sujetan la piel a las estructuras
subyacentes (Merino & Noriega, 2005).

1.1.7. Tipos de hidrdlisis

e Hidrolisis enzimética
Este proceso permite solubilizar proteinas a partir de una reccion producida por
enzimas proteoliticas, con la particularidad de que se deben considerar las

temperaturas de activacion enzimatica las cuales pueden variar entre los 40 y 70 °C,

logrando de este modo la insolubilidad del cromo (Jordan, 2011).
e Hidradlisis &cida
Se produce la reaccion de solubilizacion proteica con agentes acidos como el acido

sulfarico, acido acético y &cido citrico (Quintero & Zapata, 2017).



e Hidrdlisis bésica
Se produce la reaccion mediante agentes alcalinos como el hidroxido de sodio,

hidréxido de sodio o carbonato de sodio. Proceso en el cual varia su concentracion al

igual que el tiempo de reaccion (Vallejo et al., 2019).

Por otro lado, segln Jordan (2011), el proceso de hidrdlisis basica puede ser utilizado
en combinacion con la hidrdlisis enzimatica. En cualquiera de los métodos empleados,
se obtienen proteinas en fase acuosa, mientras que las sales de cromo se obtienen en
fase sélida en forma de precipitado. La fase sélida puede ser recuperada para un nuevo
proceso de curticion agregando acido sulfarico puesto que se obtiene como resultado

sulfato de cromo.
1.1.8. Colageno

El colageno es una proteina fibrosa que se localiza en los tendones y los tejidos
conectivos, sin mencionar que tiene una importante funcion estructural (Guillén,
2011). El colageno, tiene la particularidad de conformar los tejidos conectivos tales
como: la piel, los tendones y los huesos. Es por este motivo que se la conoce como la
proteina mas abundante en el cuerpo. Una de sus caracteristicas importantes es su
excelente resistencia ya que una fibra de 1 mm de diametro puede soportar una
carga de 10 a 40 kg (Meisenberg & Simmons, 2018).

1.1.9. Estructura del colageno

La unidad bésica de las fibras de coladgeno es la molécula de procolageno también
denominada monémero de colageno. EI mondmero de colageno tiene forma tubular, la
cual cuenta con unas dimensiones de 300 nm de largo y solo 1,5 nm de
diametro. La molécula de colageno como se puede observar en la Figura 3 consta
de tres cadenas polipeptidicas levdgiras cada una de aproximadamente 1000
aminoacidos las cuales se encuentran dispuestas en una estructura helicoidal (De Paz,
2006).
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Figura 3
Ilustracion de la estructura molecular del colageno

Secuencia de aminoacidos

T T P P F s P

Molécula de colageno l

Fibras de colageno l

Nota. Obtenido de (Roda, 2021)
1.1.10. Tipos de colageno

Segun Herrera et al., (2017) se han descrito mas de 26 tipos de colageno
genéticamente distintos, compuestas por al menos 46 cadenas polipeptidicas

diferentes. Entre los principales tenemos los que se describen a continuacion:
e Colageno de tipo |

El colageno tipo | es el colageno mas abundante el cual tiene una composicion de
aminodacidos inusual con 33% de glicina y 10% de prolina. También contiene 3-
hidroxiprolina al 0,5%, 4-hidroxiprolina al 10% y 5-lisina hidrolizada al 1%
dichos aminoécidos hidroxilados se forman a partir de los residuos prolilo y lisilo del

polipéptido sintetizado de forma postraduccional (Meisenberg & Simmons, 2018).
e Colégeno tipo Il
Este tipo de colageno es el principal componente del tejido cartilaginoso. Se encuentra

presente en los discos intervertebrales y en algunas etapas embrionarias. Es importante
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porque le ofrece resistencia al tejido a medida que ejerce una presion periddica
(Contreras, 2014).

e Colageno tipo Il

Su principal funcién se encuentra asociada con el soporte de los érganos. Ademas se
localiza en el tejido muscular, las paredes de las venas, las paredes intestinales, la piel

y algunas glandulas del cuerpo (Sanchez et al., 2010).
e Coléageno tipo IV

Es un tipo de colageno no fibrilar que forma una capa densa de la lamina basal

y juega un papel importante como barrera de filtracion (Sanchez et al., 2018).
1.1.11. Gelatina

Es un subproducto del colageno el cual proviene del cartilago, hueso y tejido
conjuntivo y entre sus propiedades es que tiene la capacidad de formar
geles termorreversibles (Saxena et al., 2009). Ademas, la gelatina se produce por la
hidrolisis parcial del colageno y entre sus principales aplicaciones es que puede ser
utilizada como un emulsionante y estabilizante, cabe mencionar que permite mejorar
ciertas propiedades como la textura y la retencion de agua (Simon et al., 2002)
(Gomez et al., 2011).

Por lo tanto, la gelatina al ser una sustancia que tiene diferentes ventajas se la utiliza
principalmente en el sector industrial y farmacéutico, sin embargo, la mayor parte de

la gelatina producida es gelatina alimenticia (GME, 2018).

1.1.12. Tipos de Gelatina

Segun Sobral et al., (2001) existen dos diferentes tipos de gelatina:
e Gelatina de tipo A

Este tipo de gelatina se obtiene a través del tratamiento acido de materias primas que

contienen colageno como por ejemplo la piel de cerdo y los huesos de ganado joven.
e Gelatina de tipo B

Por su parte, esta gelatina se obtiene mediante tratamiento alcalino a partir de la piel y

huesos del ganado bovino.
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1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo General:

Optimizar el proceso para la obtencion de gelatina a partir de virutas cromadas

provenientes de una curtiembre de la cuidad de Ambato.
1.2.2. Objetivos Especificos:

e Determinar las propiedades fisicoquimicas de los residuos de wet-blue.

e Obtener colageno a partir de virutas de cromo aplicando un proceso de
hidrolisis basica a distintas concentraciones de MgO.

e Cuantificar la cantidad de cromo que se encuentra presente en los residuos de
wet-blue y en la gelatina obtenida.

e Evaluar las propiedades mecéanicas de la gelatina mediante un analisis Bloom.

e Determinar la influencia significativa de los tratamientos sobre la variable

respuesta mediante un analisis estadistico.
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CAPITULO I
METODOLOGIA
2.1. MATERIALES
Tabla 1

Reactivos de laboratorio

Detalle Cantidad
Oxido de magnesio (MgO) USP 200 g
Acido nitrico (HNO3) 65% 100 ml
Peréxido de hidrogeno (H202) 30% 50 ml
Hidroxido de amonio (NH4OH) 30% 250 ml
N-hexano 98.5% 150 ml
Kit test H193723-01 1 Kit

Tabla 2

Equipos de laboratorio

Detalle Cantidad
Balanza digital OHAUS V71P30 1
Mufla BIOBASE MC10-12 1
Centrifuga HERMLE 1
Texturometro Brookfield CT3 1
Plancha de calentamiento con agitacion VELP AM4 1
Balanza analitica Radwag N1BM1F 1
Potenciometro ACCUMET AB200 1
Agitador vertical THOMAS R010 1
Horno microondas Ethos Easy 1
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Estufa Binder ED-400

Espectrofotometro de absorcion atomica AA500 PG
Fotdmetro Hanna Instruments 30017

Sorbona Frontier Junior

Bomba de vacio

Refrigeradora

Extractor semi-automatico SER 148

Analizador de nitrégeno/proteinas Dumas NDA702

Tabla 3

Insumos de laboratorio

Detalle Cantidad
Crisoles 6
Desecador 1
Pinza de crisol 1
Varillas de agitacion magnéticas 2
Bandejas de aluminio 5
Vaso de precipitacion 500 mL 2
Vaso de precipitacion 100 mL 2
Termdmetro 1
Vaso para centrifuga 3
Paquete de fundas Ziploc 1
Paquete de fundas plasticas 1
Rotulador 1
Botellas de vidrio 5
Bandas elé&sticas 5
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2.2. METODOS
2.2.1. Determinacion de humedad

Se determind la humedad de los residuos de wet-blue utilizando la Norma INEN
565 la cual sirve para conocer el grado de humedad en diferentes tipos de cuero,
para ello se procedio a pesar de 2 a 5 gramos de residuos de wet-blue y se coloco
en crisoles para posteriormente llevarlas a peso constante en la estufa a una
temperatura de 102°C + 2°C. Esto proceso se realizo6 por triplicado y el porcentaje
de humedad se obtuvo a partir de la siguiente formula (INEN, 1984):

G—-Gg1

G

Porcentaje de humedad =

Donde:
G = Masa de la muestra, antes del ensayo, en gramos.

G1= Masa de la muestra después del ensayo, en gramos.

2.2.2. Determinacion de cenizas

Se realizé aplicando un método gravimétrico de incineracion en mufla segun la
norma INEN 1055 en el cual se procedio a pesar 1-5 gramos de muestra para
posteriormente colocarla en la estufa a 103°C + 3°C durante un tiempo de 3 horas
hasta evaporar el contenido de agua. Luego se procedié a incinerar la muestra en
la mufla a una temperatura de 500- 550 °C por un tiempo de 2- 3 horas hasta
obtener cenizas. Este proceso se realizd por triplicado y el porcentaje total de

cenizas se calculé mediante la siguiente formula (INEN, 1984):

%C =

x 100

”—
Donde:

P1= Peso del crisol

P = Peso de la muestra

P2 = Peso de las cenizas obtenidas despueés de la incineracion en la mufia.
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2.2.3. Determinacion de proteinas

Se realizo a través del método Dumas en un analizador de proteinas/nitrogeno portador
dual de gas Modelo: NDA702 de la marca VELP SCIENTIFICA, para lo cual se

empled 0.5 gramos de muestra seca previamente homogenizada.

2.2.4. Determinacion de grasas

Se realizd mediante extraccion con n-hexano en un equipo de extraccion por solventes
VELP SCINTIFICA SER 148 a una temperatura de 130 °C por un tiempo aproximado

de 2 horas y para lo cual se utilizd 2 gramos de muestra seca.

2.2.5. Determinacion de pH

La determinacion del pH de las virutas de wet blue se realizé segin la norma INEN
1072 mediante un pH metro de mesa Fisher Scientific modelo AB150 y la lectura se

realiz6 luego de mantener las virutas en agitacion constante durante 2 horas.

2.2.6. Preparacion de la muestra

Los residuos de wet-blue obtenidos durante la etapa de rebajado fueron
proporcionados por una empresa anonima de la ciudad de Ambato y posteriormente
fueron llevados al laboratorio de investigacion de analisis ambiental de la Facultad de
Ciencia e Ingenieria en Alimentos y Biotecnologia.

Los residuos de wet-blue himedo se secaron a una temperatura de 40°C en una estufa
por un tiempo de 24 horas. Posterior a ello, los residuos se trituraron y se tamizaron
hasta obtener particulas de tamafio menor a 1.4 mm como se muestra en la Figura 4.
Finalmente se peso 50 gramos de polvo de virutas y se almacenaron en fundas ziploc

medianas para su posterior uso.

Figura4

Virutas obtenidas a partir de los residuos de wet blue
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2.2.7. Hidrdlisis béasica con MgO

Se hidrolizaron 50 gramos de virutas de cromo por cada 500 ml de agua potable
con MgO a diferentes concentraciones y tiempos; manteniendo una temperatura

de 70°C con agitacion de 1200 rpm como se muestra en la Figura 5.

Figurab

Proceso de hidrolizado de las virutas de cromo.

Las concentraciones de MgO con las cuales se trabajé se muestran a continuacion
en la Tabla 1. Estos datos estan en una relacion de porcentaje (% m/m) con

respecto a los 50 gramos de virutas de cromo.
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Tabla 4. Condiciones de tiempo y concentracion de MgO durante la hidrélisis.

Concentracién de MgO Tiempo
(%m/m) (h)
4 4
5 5
6 6

Por otro lado, para la obtencion de gelatina se realizd una centrifugacion a una
velocidad de 3800 rpm durante 15 minutos, posteriormente se procedié con la
filtracion de la muestra de gelatina y se midié el pH (Vallejo et al., 2019). La torta de
cromo resultante fue etiquetada y almacenada en refrigeracion en fundas ziploc,
mientras que en el caso de la gelatina se colocd en botellas de vidrio previamente

etiquetadas.

2.2.7. Secado de la gelatina

La gelatina en estado liquido una vez recuperada del proceso de centrifugado se coloco
en bandejas amplias de aluminio y se realizd un proceso de secado a una temperatura

de 70 °C por 24 horas en la estufa hasta evaporar completamente el contenido de agua.
Figura 6

Proceso de secado de la gelatina
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2.2.8. Célculo del rendimiento de gelatina

La gelatina una vez seca se peso en una balanza y su rendimiento se obtuvo mediante

la siguiente formula:

G
Rendimiento = — %X 100
w

Donde:
G = masa en gramos de la gelatina seca obtenida
W = masa en gramos de virutas de “wet-blue” utilizadas inicialmente.

2.2.9. Digestion de la muestra

Previo a la determinacion de cromo se realizd un proceso de digestion acida en
microondas para los residuos de wet-blue. Para ello, se pesé de 0.5 gramos de muestra
previamente secada en la estufa a una temperatura de 105° C. Posteriormente se agregd
5 ml de HNOz con 1 ml de H2O; y se procedid a calentar en el microondas a una
temperatura de 170 y 180°C dejando que reaccione durante 15-20 minutos y se enfrie
por un lapso de 15 minutos (CIIEMAD, 2009). Finalmente se procedio a filtrar la
muestra y se aford en un balon de 100 ml con agua destilada.

2.2.10. Analisis de cromo

El analisis de cromo presente en las virutas de wet-blue se realiz6 en base al método
gravimétrico segun DeltAcque, (2019). Este procedimiento consistié en calentar los
100 ml de disolucion de la muestra y se agregd gotas de hidroxido de amonio al 10%
hasta obtener un sedimento. El precipitado se llevé a un proceso de secado en la estufa
a 100 °C para posteriormente colocarlo en la mufla a 800°C durante 2-3 horas. La

cantidad de cromo presente en la muestra se calculé mediante la siguiente formula:

masa de Cr203

% de Cr203 = x 100
masa de la muestra

Donde:
% de Cr203= Porcentaje de 6xido de cromo.
Masa de Cr203 = Peso en gramos del 6xido de cromo luego del calcinado.

Masa de la muestra= Peso en gramos de muestra de virutas utilizada.
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Del mismo modo, el cromo total presente en la gelatina resultante se midid a través
de un espectrofotometro de absorcion atdbmica AA500 PG Instruments bajo el método
EPA 7190 (Nieto & Pedraza, 2017). Mientras que para verificar el contenido de
cromo (VI) presente en la gelatina se analizd colorimétricamente en un fotémetro
multiparamétrico HANNA Modelo: HI83399 utilizando el kit HI93723-01 (HANNA
Intruments, 2022).

2.2.11. Analisis Bloom

La fuerza del gel se midié mediante determinaciones Bloom segun estandares GMIA
en 100 ml de gelatina a una concentracion del 6.67% mediante un analizador de textura
Brookfield Modelo CT3. Para el texturémetro se utilizé una sonda TA-10 y una base
TA-BT-KIT. Las condiciones de operacion para el andlisis por compresion se

realizaron a una distancia de 4 mm y una velocidad 0.5 mm/s.

En adicion a la fuerza del gel se midieron algunos parametros tales como: dureza,
deformacion segun dureza, porcentaje de deformacion, adhesividad, fuerza de

adhesividad, resiliencia y fracturabilidad.
2.2.12. Disefo experimental y analisis estadistico

Para determinar la concentracion de MgO y tiempo éptimo en que se obtuvo mayor
rendimiento de gelatina se llevd a cabo un disefio factorial 32 en el cual se evaluaron
dos factores (tiempo y concentracién de MgO) cada uno con tres niveles. Del mismo
modo, los tratamientos se realizaron por triplicado lo cual resultaron en un total de 27

experimentos cuya variable respuesta fue el porcentaje de rendimiento de gelatina.

El porcentaje de rendimiento de gelatina y los resultados obtenidos de la fuerza del gel
mediante el analisis Bloom se sometieron a un analisis de varianza (ANOVA)
mediante una prueba F utilizando el Software estadistico MINITAB. De igual forma,
para verificar la influencia significativa de los tratamientos sobre la variable respuesta
cada factor (concentracion y tiempo) se analizaron al 95% de confianza. Por altimo,
para los datos de gelatina obtenidos se realizo un ajuste de modelo mediante un disefio

de superficie y se optimiz6 el proceso para la obtener el mayor rendimiento de gelatina.
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El disefio factorial 3% presenta el siguiente modelo:
Yir=u+vi+ 6+ (y8)i+ €ijk

Coni=123 j=123 k=123

Donde:

Yijx = Efecto de los tratamientos

u = Efecto medio general

y: = Efecto de los niveles del factor A (Tiempo)

&; = Efecto de los niveles del factor B (Concentracion de MgO)

(y9)i= Efecto de la interaccion de los factores Ay B

k = Numero de réplicas

€ijk = Error aleatorio

Las hipdtesis del modelo fueron las siguientes:

Ho: EI factor tiempo no afecta la variable respuesta

Ha: El factor tiempo si afecta la variable respuesta

Ho: EI factor concentracion de MgO no afecta la variable respuesta

Ha: El factor concentracion de MgO si afecta la variable respuesta

Ho: La interaccién de los factores tiempo y concentracion de MgO no afectan la

variable respuesta

Ha: La interaccion de los factores tiempo y concentracién de MgO si afectan la

variable respuesta
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Andlisis y discusion de los resultados
3.1.1. Propiedades fisicoquimicas

La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los residuos de wet blue se
muestran en la Tabla 5. Los resultados presentados se realizaron por triplicado y
coinciden con las investigaciones realizadas por otros autores. Sin embargo, segun
Covington, (2009) las propiedades fisicoquimicas del wet blue dependen
principalmente de la especie de cuero, el método de curtido utilizado, el proceso de

curtido, la calidad de la piel y el proceso de preparacion previo.

Los resultados muestran que los residuos de wet blue tienen una humedad aproximada
del 55,45 %, la cual segin Jordén, (2011) menciona que estos residuos tienen un alto
contenido de humedad y su porcentaje puede variar entre un rango de 55 y 60%. La
determinacion del porcentaje de humedad fue util para conocer la calidad y la
estabilidad de las virutas de wet blue ya que un elevado contenido de humedad puede
provocar la descomposicion o la fermentacion del wet blue, mientras que, si es

demasiado bajo puede ocasionar la rotura o la fractura del material.

Tabla5b

Propiedades fisicoquimicas de los residuos de wet blue

) Réplicas ) )
Parametro analizado Porcentaje promedio
R1 R2 R3
(%)
(%) (%) (%)
Humedad 55.53 54.91 55.90 5545+ 05
Cenizas 5.78 5.83 5.76 5.79+0.04
Proteinas 83.12 79.82 80.72 81.22+1.71
Nitrégeno 13.3 12.77 12.92 12.99+0.27
Grasas 0.20 0.19 0.07 0.15+0.07

Nota. Parametros fisicoquimicos analizados a los residuos de wet blue por triplicado
y representados en unidades de porcentaje.
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En cuanto al porcentaje de cenizas se obtuvo un valor promedio de 5.79% lo cual se
encuentra dentro de los valores reportados en la literatura. Segun la Norma INEN
1055, valores demasiados altos al mencionado puede ser un indicador de una

determinada cantidad de impurezas y presencia de éxidos metalicos.

En la determinacion de grasas, se encontrdé una cantidad de apenas el 0.15%, una
cantidad muy baja en comparacion al porcentaje de proteina que fue del 81.22 % con
un porcentaje de nitrégeno total del 12.99%. Estos valores se analizaron en una

muestra seca, debido a que la humedad interferia con los resultados obtenidos.
Tabla 6

Determinacion del pH de las virutas de wet blue

) ) Replicas )
Parametro analizado Resultado promedio
R1 R2 R3

pH 4.02 3.92 3.98 3.97+0.05

Nota. La determinacion del pH se realiz6 por triplicado después de 2 horas de agitacion
en 100 ml de agua destilada.

En la Tabla 6 se muestra las mediciones de pH realizadas a las virutas de wet blue,
en este sentido se encontrd un resultado promedio de 3.97 el cual se encuentra
dentro de los valores aceptables, segun la norma INEN 1072 el pH del extracto
acuoso de los residuos de cuero debe estar comprendido entre un rango de 3.5y
4.5 ya que si el valor obtenido es superior o inferior a dichos valores se le

considera como poseedor de una acidez excesiva y perjudicial (INEN, 1984).

Tabla 7

Determinacion de cromo presente en residuos wet blue por método gravimétrico

Parametro Réplicas Porcentaje promedio
analizado R1 R2 R3
(%) (%) (%) (%)

Porcentaje de cromo
(Cr203) 2.94 2.26 2.36 2.52+0.37
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Nota. En esta tabla se muestra los valores por triplicado del porcentaje de cromo en
forma de (Cr203) obtenidos en base al metodo gravimétrico con respecto a los gramos

de muestra utilizados para el analisis.

El contenido promedio de cromo en forma de 6xido de cromo (Cr20z3) fue de 2.52 +
0.37%, esto indica que no hubo mucha variacion entre las réplicas a pesar de ser un
método gravimétrico lo cual puede significar un método confiable. Algunas
investigaciones sefialan que los residuos de wet blue pueden tener cromo en forma de
Oxido de cromo en una concentracion que puede variar entre 2.5y 6%, por lo que el
resultado obtenido se encuentra dentro de los valores reportados (Qiang & Feng,
2011).

3.1.2. Rendimiento de gelatina

Para el proceso de hidrolizado, se aplicé una relacion 1:10 de virutas con respecto a la
cantidad de agua, es decir 50 gramos de virutas en 500 ml de agua. Estos valores se
tomaron a partir de referencias bibliogréficas. En cuanto a la velocidad de agitacién se
empled una velocidad de 1200 rpm, sin embargo, en un estudio realizado por Scopel,
et al., (2016) se determiné que la velocidad de agitacion no influenciaba en la cantidad
de hidrolizado resultante. Esto puede resultar conveniente para futuras investigaciones
ya que, de este modo se puede emplear bajas velocidad de agitacién en el proceso con
el fin de evitar gastos energéticos y de mantenimiento.

Por otro lado, se utiliz6 virutas de 1.4 mm ya que un menor tamafio de particula permite
que el proceso de hidrolisis se vuelva mas eficiente (Viegas, 2016). Esto se comprobd
realizando pruebas iniciales, en donde no se tamizaron los residuos del wet blue y se
obtuvo un rendimiento menor al 14%. Ademas, el emplear virutas de gran tamafio
requeria de una mayor potencia del equipo de agitacion. Segin Schneider et al.,
(2008) con un tamafio de particula menor a 3 mm se consigue un aumento en la

velocidad de reaccion debido a los procesos difusivos internos del hidrolizado.

En un estudio realizado por Kupec et al., (2002) en donde la hidrdlisis se llevé a cabo
con una temperatura constante de 70 °C se obtuvieron buenos resultados. La
temperatura se verifico a lo largo del proceso, debido a que temperaturas superiores a
la mencionada anteriormente provocan la disolucion del cromo en el hidrolizado

(Barra & Marrufo, 2020). Segun Schneider et al., (2008) el operar a temperaturas
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cercanas a la ebullicién (80-100 °C) se logra aumentar la velocidad de reaccién pero
también se aumenta el riesgo de producir un cambio en el estado de oxidacién del
cromo. Ademas, segin Gomez et al., (2011) para la conversién de colageno en
gelatina soluble se necesitan temperaturas mayores a 45 °C para romper tanto los
puentes de hidrégeno como los enlaces covalentes y provocar la desestabilizacion de
la triple hélice.

El pH se verificd que se encuentre entre un rango de 8-10 a fin de evitar la disolucion
del cromo en el hidrolizado (Cabeza et al., 1998). Se puede evidenciar en la Tabla 8
en donde al final del proceso, el hidrolizado mostr6 valores de pH entre 8 y 9. Asi
mismo, la gelatina después del proceso de secado a una temperatura de 70 °C se
muestra la Figura 7. En la cual se evidencia que la gelatina mantuvo un color
ligeramente amarillento lo cual indica que contiene bajas cantidades de cromo debido
a una baja digestion sobre el hidrolizado (Barra & Marrufo, 2020).

Figura7

Muestra de gelatina seca obtenida del proceso de hidrolisis
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Tabla 8

Rendimiento de gelatina recuperada del proceso de hidrolisis en funcién de la

concentracion de MgO vy el tiempo

Tiempo  Concentracion de Rendimiento pH de la
(h) MgO (% m/m) promedio (%) gelatina
4 4 18,01+0,54 8,19+0,15
4 5 20,24+0,73 8,70+0,19
4 6 23,97+0,06 8,72+0,24
5 4 19,14+0,85 8,25+0,12
5 5 28,33+2,06 8,77+0,16
5 6 33,99+0,97 9,27+0,15
6 4 21,11+£1,25 8,25+0,14
6 5 28,93+1,60 8,79+0,12
6 6 32,68+0,32 9,20+0,13

Nota. Esta tabla describe el rendimiento promedio de gelatina seca obtenida a partir de
50 gramos de residuos de wet blue a diferentes tiempos y concentraciones de MgO.

3.1.3. Determinacion de cromo total
Tabla9

Determinacion de cromo total por espectrofotometria de absorcion atomica

Parametro Muestra Resultado Unidades
analizado promedio
Virutas de cromo 50.43+4.15 9/Kg

Contenido de

Cromo Total Gelatina 0.264+0.05 g/Kg

Nota. La cantidad de cromo total medida por espectrofotometria de absorcidn atomica

obtenida a partir de 0.5g de muestra seca.

En base a los resultados que se muestran en la Tabla 9 se pudo evidenciar que la

cantidad de cromo presente en las virutas analizada por espectrofotometria de
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absorcién atomica es mayor a la obtenida por otros autores, los cuales reportaron
valores inferiores a 50 g/kg (Qiang & Feng, 2011). Sin embargo, debido a que se
realizaron varias diluciones para que el analisis se encuentre dentro del rango de
lectura del equipo, es probable que el resultado, en particular de las virutas de cromo

se encuentre alejado del valor real.

Asi mismo, se puede observar que la cantidad de cromo presente en el hidrolizado de
colageno es significativamente baja en comparacion con el contenido de cromo total
que se encontraba inicialmente en las virutas. El valor de 0.26 + 0.5 g/kg de cromo
presente en la gelatina proveniente del hidrolizado de virutas de wet blue se encuentra
dentro de los valores reportados bibliograficamente. El contenido de cromo presente
en la gelatina obtenida en condiciones 6ptimas fue de 8.95 mg/L. Su bajo contenido se
debe a que al trabajar con un pH < 10 el hidroxido de cromo (CrOH3) se vuelve
insoluble y precipita con mayor facilidad en forma de torta de cromo (Schneider et
al., 2008). Ademas, segun Barra & Marrufo, (2020) el cromo no solo precipita con

impurezas, si no también unido a algunos aminoéacidos.

En un estudio realizado por Pahlawan et al., (2019) en la que se trabajé con NaOH
como agente alcalinizante se obtuvo un valor de 47.55 mg/L, es decir
aproximadamente 6 veces mayor en comparacion a la cantidad de cromo que se
obtiene con MgO. Esto quiere decir que con la utilizacién de MgO como agente

alcalinizante se logra una menor cantidad de cromo en el hidrolizado.

En cuanto al andlisis colorimétrico, se utiliz6 un método de deteccion de rango alto (0
a 1000 pg/L) y no se detectd presencia de cromo (VI). Esto se sustenta en que la
hidrolisis se realiz6 con un pH < a 10 y a una temperatura constante de 70°C. Este
resultado concuerda con otros autores los cuales sefialan que no debe existir cromo

hexavalente bajo estas condiciones (Scopel et al., 2019).
3.1.4. Fuerza del gel

Las mediciones realizadas por el texturémetro CT3 se muestran en la Figura 8. Los
valores expresados en gramos Bloom representan la fuerza del gel. El analisis Bloom
es un método estandar para determinar la fuerza necesaria para presionar un embolo
en una muestra de gelatina. Esta prueba suele ser utilizada y adaptada para medir
diferentes tipos de geles (GMIA, 2013).
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Figura 8

Fuerza de la gelatina en base a la concentracion de MgO y tiempo de hidrolizado

Fuerza de la gelatina

4 Horas ™ 5Horas M6 Horas

110.00 o

90.00 -+ =

Fuerza promedio del gel (g)

70.00 -

50.00 -
4% 5% 6%

Porcentaje de MgO (%m/m) utilizado en el hidrolizado

Nota. La tabla describe la fuerza del gel expresados en gramos Bloom de las gelatinas

preparadas a una concentracion del 6.67% y medidas en un analizador de textura CT3.

Los resultados de la Figura 8 muestran que la fuerza del gel varia en funcion del
tiempo y la concentracion de MgO utilizado en el proceso de hidrélisis. En general, se
observa que con la gelatina obtenida con una concentracion del 5% de MgO con un
tiempo de reaccion de 5 horas se consiguen valores mas altos, mientras que al emplear
una concentracion del 4% de MgO en un tiempo de reaccién de 6 horas se obtiene una

menor fuerza del gel.

Los productos comerciales se han clasificado segun dichos valores, por ejemplo, una
fuerza (<150) indica un Bloom bajo, un rango medio puede ir de 150 hasta 220 gramos
y mayor a este valor la gelatina se considera de un Bloom alto. El rango de valores
obtenidos en la gelatina segun la fuerza de gelificacion fue un minimo de 70 a un
maximo de 173 gramos, esto quiere decir que la gelatina se encuentra entre un Bloom
bajo y medio. Ademas, mientras mayor sea la fuerza del gel, menor sera su viscosidad
y se necesitard menores concentraciones de gelatina para su gelificacion (GME, 2018).

Con respecto al anélisis Bloom, altos valores indican que la estructura del gel esta méas

preservada por lo que tendra mayor masa molar pero un menor grado de hidrolisis. En
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cuanto a la potencial aplicacion que se le puede dar a la proteina extraia a partir de las
virutas de wet blue son apropiados para la preparacion de productos de polimeros de
injerto que permita rellenar las areas mas sueltas de los cueros mejorando sus
propiedades tales como fuerza o suavidad (Zehra et al., 2019). El principal uso que
podria tener este producto es como agente de curtido o acabado del cuero (Mu et al.,
2003). Por otro lado, segun Schneider et al., (2008) el hidrolizado proveniente de las
virutas, debido a sus caracteristicas puede tener un potencial uso en elaboracién de

adhesivos y pegamentos.
3.1.5. Propiedades mecénicas de la gelatina

Tabla 10

Propiedades mecéanicas de la gelatina obtenida en condiciones dptimas

Parédmetro Resultado Unidad
Dureza 128.67 + 2.52 g
Deformacion segin 3.95+0.07 mm
dureza
Deformacion a objetivo 7.91+0.14 %
Fuerza adhesividad 9.67 £2.08 g
Adhesividad 0.83 £ 0.06 mJ
Resiliencia 0.96 + 0.05 Area cm?/Area cm?
Fracturabilidad 128.33 + 2.08 g

Nota: Parametros analizados a la gelatina por el texturémetro CT3 en un analisis por

compresion con una carga de activacion de 4g y una velocidad de 0.5 mm/s.

La Tabla 10 presenta algunos pardmetros analizados por el texturémetro en muestras
de gelatina obtenida en condiciones dptimas. En ella se evidencia que la dureza fue de
128.67 + 2.52 g, este valor expresado en unidades de fuerza (g) se refiere a la
resistencia de una muestra de gelatina a ser comprimida. En cuanto a la deformacion
segun dureza, se obtuvo un valor de 3,95 mm, esta cantidad es la deformacion
producida en la muestra de gelatina en relacion con la dureza de la misma. Este

resultado corresponde aproximadamente el 8% de la deformacion producida.

El valor de la fuerza de adhesividad fue de 9.67 g. Esta cantidad es la fuerza requerida
para romper una adhesion entre dos superficies, mientras que la adhesividad de 0,83
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mJ, hace referencia a la cantidad de energia requerida para romper la adhesion entre

dichas superficies y por lo tanto se expresa en mili Joules (mJ).

También se obtuvo una resiliencia de 0,96, este valor es adimensional ya que se
encuentra en unidades de area/area porque es interpretada como la capacidad de una
muestra de gelatina para recuperar su forma original después de haber sido deformada.
Por altimo, se calculé la fracturabilidad de la muestra cuyo valor fue de 128.33, este
valor es la cantidad de fuerza requerida para romper una muestra de gelatina
(Brookfield Ametek, 2011).

3.1.6. Analisis de Varianza (ANOVA) para la fuerza del gel

Los resultados del analisis de varianza realizado para la fuerza del gel mostraron que
el modelo propuesto es estadisticamente significativo, en donde el tiempo y la
concentracion de MgO son factores que afectan en la gelificacion. Los resultados
también indican que existe una interaccion significativa entre los factores tiempo y
concentracion de MgO ya que el valor p resulto ser inferior a 0.05.

Tabla 11

Analisis de varianza de la fuerza del gel

SC MC Valor Valor
Fuente GL Ajust.  Ajust. F p
8 285339 3566,7 520,55 0,000
Lineal 4 272275 6806,9 993,44 0,000
Tiempo 2 5923 296,1 43,22 0,000
2
4
4

Modelo

26635,2 13317,6 1943,65 0,000
1306,4  326,6 47,66 0,000
1306,4 3266 47,66 0,000
Error 18 1233 6,9

Total 26 28657,2

Nota. Resultados del analisis de varianza obtenidos en el paquete estadistico Minitab

Concentraciéon de MgO
Interacciones de 2 términos

Tiempo *Concentracion de MgO

para determinar la influencia del tiempo y concentracion sobre la fuerza del gel.
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Figura 9

Interacciéon de los factores Tiempo vs Concentracion de la fuerza del gel
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En la Figura 9 se puede observar un tipo de interaccion antagonista en donde la
relacion entre tiempo y concentracion de MgO en la fuerza del gel no es lineal, sino
que se ve afectado por la interaccion entre ambos. Es evidente que con una
concentracion del 5% de MgO se consiguen valores mas altos de la fuerza del gel, sin
embargo, disminuye a medida que el tiempo de reaccién aumenta en el transcurso de
5 a 6 horas. En comparacion con la concentracion de 6% en donde se puede observar
que ocurre lo contrario, puesto que en el transcurso de 4 a 5 horas la fuerza del gel

disminuye, pero aumenta en el transcurso de 5 a 6 horas.

Por otro lado, la interaccién entre las concentraciones de 5y 6% de MgO, significa
que el efecto de un factor varia dependiendo del valor de otro factor, es decir que el
efecto de la concentracién de MgO en la fuerza del gel puede ser diferente en funcién

del tiempo de hidrolisis utilizado.
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Figura 10

Efectos principales para la fuerza del gel

Grafica de efectos principales para Fuerza del Gel (g)
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En la Figura 10 se evidencia un efecto negativo del factor tiempo ya que la fuerza del
gel disminuye a medida que aumenta el tiempo de hidrolizado. En cuanto a la
concentracion, se observa que la gelatina obtenida con una concentracion del 5% de
MgO, se consigue mayor fuerza del gel. También se observa que cuando la
concentracion de MgO es al 6 % la fuerza del gel disminuye. Esto puede deberse a que
la gelatina posee una elevada concentracion de sales de MgO lo cual puede provocar

problemas de gelatinizacion (Scopel et al., 2019).

Ademas, estos resultados pueden estar influenciados por otros factores como el pH el
cual segun un estudio realizado por Elsayed et al., (2021) en el que se realiz6 una
hidrolisis alcalina se encontré que a un pH de 9.5 se obtiene una mayor fuerza del gel.
En ese sentido, se menciona que un pH inferior o mayor a dicho valor se obtiene una

baja solubilidad de la gelatina y por ende valores bajos en el analisis Bloom.
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3.1.7. Analisis de varianza (ANOVA) del rendimiento de gelatina

En el modelo del analisis de varianza, el efecto total de todas las variables
independientes, los efectos lineales y su interaccion entre ambos factores fueron
identificados como significativos debido a que se obtuvo un valor p < 0.05, mientras
que en los efectos cuadraticos la concentracion resulté que no influye en el rendimiento

de gelatina.

Tabla 12

Analisis de varianza para el rendimiento de gelatina

Valor
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F p
Modelo 5 812.034 162.407 49.10 0.000
Lineal 2 727.714 363.857  110.01 0.000
Tiempo 1 203.482 203.482 61.52  0.000
Concentracion 1 524.232 524232  158.50 0.000
Cuadrado 2 60.800 30.400 9.19  0.001
Tiempo*Tiempo 1 55.856 55.856 16.89  0.001
Concentracion*Concentracion 1 4.944 4.944 149  0.235
Interaccion de 2 factores 1 23.520 23.520 711 0.014
Tiempo*Concentracion 1 23.520 23.520 711 0.014
Error 21 69.457 3.307
Falta de ajuste 3 45.216 15.072 11.19  0.000
Error puro 18 24.241 1.347
Total 26| 881.491

Nota. Resultados del analisis de varianza obtenidos en el paquete estadistico Minitab,
en el que se estudio los efectos lineales y cuadraticos de los factores tiempo y

concentracion sobre el rendimiento de gelatina.
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Figura 1l

Diagrama de Pareto de los efectos analizados.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Rendimiento de gelatina (%); a = 0.03)
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La Figura 11 muestra un diagrama de Pareto, en donde se puede observar que cuatro
de los cinco efectos estudiados superan el umbral generado de 2.08 y por lo tanto su
interaccion tiene influencia significativa sobre la variable respuesta. El factor que no
tuvo una influencia significativa en el rendimiento de la gelatina fue el efecto

cuadratico de la concentracion de MgO.
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Figura 12

Gréficas de residuos para el porcentaje de rendimiento de gelatina
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a) Gréfica de probabilidad normal J) vs. ajustes
@9 5 //. A o
g0

»

’;/I

-3

Porcentaje
s
\
Residuo
e o
LR J L J
°
o =
B
@
.
L L J
- e
o °

v 1 0 1 2 2 4 3 R
Residuo Valor ajustado
b) Histograma d) vs. orden
)
; \ 1
5 6 f \ l'l b
3 o ! "
§ g a -"' \ " A \ '/
: 4 g 0 R A L} Ill l&tl -4
[re e/ I‘Q‘ "' "B," ||| % '| l‘('
4 |
2 1 . H '||l I" ‘
0 [ 2 .
2 8 0 1 2 2 4 6 6 W 12 1% W NWRUN
Residuo Orden de observacion

La Figura 12 muestra las graficas de residuos, en la gréfica (a) se observa que los
puntos se ajustan cercanos a la recta y complementando con la grafica (b) se puede
evidenciar que los resultados tienen una distribucion normal, para considerar relevante
el resultado del andlisis de varianza, en donde se puede evidenciar que no existen
valores atipicos. En la figura (c) se observan los residuos vs los ajustes, tales residuos
en la figura (d) indican que hasta cierto punto los resultados muestran cierta
estabilidad, sin embargo, existe una variabilidad de los mismos a la mitad de los
experimentos. Esto probablemente debido a que los valores no siguen una linealidad y

los resultados se ven influenciados por la interaccion de ambos factores.
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Figura 13

Efectos principales en el rendimiento de gelatina

Grafica de efectos principales para Rendimiento de gelatina (%)
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Del mismo modo, en la Figura 13 se evidencia un efecto positivo de los factores con
respecto a la variable respuesta ya que al aumentar el tiempo de hidrolizado y la
concentracion de MgO se obtiene mayor rendimiento de gelatina recuperada durante
el proceso. Con una concentracion del 6% de MgO se consigue mayor rendimiento
debido a que a medida que se aumenta la basicidad del proceso se produce un aumento
de la accion hidrolitica sobre las fibras de colageno (Hussien et al., 2014). Segun
Vallejo et al., (2019) a un pH alcalino con valores mayores a 8.5 la reaccion de

hidrélisis es mas efectiva.

Por Gltimo, con respecto al tiempo se observa que el rendimiento de gelatina aumentd
progresivamente en el transcurso de 4 a 5 horas, en comparacion con la gelatina

recuperada en el lapso de 5 a 6 horas.
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Figura 14
Gréficas de interaccion de los factores Tiempo vs Concentracion

Grafica de interaccion para Rendimiento de gelatina (%)
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En la Figura 14 se muestra el comportamiento del rendimiento de gelatina, en donde
se puede evidenciar que se alcanza un incremento maximo en el rendimiento de
gelatina cuando el tiempo de reaccion es de 5 horas. De igual forma en la gréfica de
interacccion de la concentracion vs tiempo se puede evidenciar que existe una
interaccion entre estos dos factores, lo que significa que el efecto de la concentracion
de MgO sobre el rendimiento de gelatina depende del tiempo de hidrolizado. Ademas,
se observa que a concentraciones del 5y 6% de MgO hay un aumento significativo del

rendimiento en comparacion con la concentracion del 4 % de MgO.
3.1.8. Ecuacion de modelo ajustado

Para los datos de gelatina obtenida el valor del coeficiente de determinacion fue de R?
= 92.12 % vy el coeficiente de determinacion ajustado fue R? = 90.24, con lo cual se
puede decir que existe un ajuste aceptable de los datos experimentales. De este modo,

se obtuvo la ecuacion de modelo ajustado como:
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Rendimiento de gelatina (%) = -57.9 +26.87 A-1.60 B - 3.051 AxA+1.400 AxB

Donde:

A = Tiempo

B = Concentracién de MgO
Figura 15

Condiciones Optimas para maximizar el rendimiento de gelatina

lf!pl:ir'na T|E|;1'I|]pn:| CDF;C;HU'EEI.GII.
_ = B L
D-0ATT e 5 7794 [6.0]
Bajo a1 a1

Rendimiento
W aximo

y = 34,4082

d = 0,97167

En base a la ecuacion anterior se obtuvo las condiciones Optimas para porcentaje de
rendimiento de gelatina las cuales se muestran en la Figura 15. Los valores de las
condiciones dptimas a las que se debe efectuar la hidrolisis fueron de un tiempo de
reaccion de 5.78 horas y una concentracion del 6% de MgO para conseguir un
rendimiento maximo estimado del 34.41 %, que con respecto a los 50 gramos de

virutas corresponden a 17.21 gramos de gelatina.
3.1.9. Disefio de superficie

En la Figura 16 del disefio de superficie, el eje Z corresponde a la variable respuesta,
mientras que los ejes X, Y representan el tiempo y la concentracion respectivamente.
En ella se puede observar que a medida que se aumenta el tiempo y la concentracion

de MgO se logra obtener un mayor rendimiento de gelatina.

39



Figura 16

Condiciones optimas del hidrolizado
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Para optimizar el proceso se estudiaron diferentes concentraciones de MgO, la
concentracion mas alta fue del 6% con respecto a 50 gramos de virutas de wet blue
debido a que en estudios previos se obtuvo resultados satisfactorios. En un estudio
realizado por Scopel, et al., (2016) se comprobo que al utilizar una concentracion de
MgO de entre 4 y 8% se conseguia valores mas bajos de pH en el hidrolizado y por

ende una menor concentracion de cromo en la gelatina.

De igual forma, se realizaron estudios previos para determinar el tiempo requerido
para producir grandes cantidades de gelatina optando por analizar tres tiempos (4,5 y
6 horas) ya que segun otros investigadores aumentar el tiempo de hidrdlisis de 3 a 6
horas se consigue aumentar el rendimiento de proteina en un 21.2% (Scopel, et al.,
2016). Sin embargo, al superar las 6 horas de proceso no se consiguié buenos
resultados y el rendimiento bajo de forma considerable. Esto debido a que el
hidrolizado al estar expuesto al sobrecalentamiento por mucho tiempo las subunidades

del colageno comienzan a degradarse (Zhang et al., 2013).
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En un estudio realizado por Nieto & Pedraza, (2017) se encontré que con NaOH como
agente alcalino se obtiene mayor rendimiento debido a que una base fuerte frente a una
base débil como el MgO ejerce mejor desnaturalizacién y un mayor grado de hidrolisis.
Sin embargo, su uso puede provocar un aumento del pH del hidrolizado provocando
una digestion excesiva del colageno (Mu et al., 2003). Del mismo modo, una hidrolisis
alcalina con MgO mostraba mayores ventajas en comparacion con una hidrolisis de
tipo acida, en donde es mas probable que ocurra un cambio en el estado de oxidacion
del cromo (111) a cromo (V1) (Schneider et al., 2008).

Por ultimo, cabe mencionar que la aplicacion de la hidrdlisis alcalina con MgO hace
que el proceso sea mas facil de controlar en comparacién con otros agentes. EL punto
negativo es que el proceso de hidrolisis requirié de mayor tiempo para obtener una
cantidad significativa de gelatina. Sin embargo, segun Beltran & Kolomaznik, (2012)
mencionan que un mayor tiempo de reaccion permite separar los complejos de cromo

y por ende obtener un bajo contenido de cromo residual en el hidrolizado.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
4.1. Conclusiones

Se determind las propiedades fisicoquimicas de los residuos de wet blue. Los analisis
se realizaron por triplicado, y los valores promedio fueron pH 3.7, humedad 55.45%,
cenizas 5.71%, proteinas 81.22%, nitrégeno total 12.99% y grasas 0.15%. Se encontrd
que estos valores coinciden con investigaciones anteriores; pero en general, los

mismos pueden variar de acuerdo con el proceso de curtido, la calidad de la piel y el

proceso de preparacion previo.

Se obtuvo colageno a partir de virutas de cromo aplicando un proceso de hidrolisis
basica a distintas concentraciones de MgO. Se encontré6 que, al aumentar la
concentracion del MgO se obtiene mayor rendimiento de gelatina debido a que se
produce un aumento de la basicidad del hidrolizado y se consigue una mayor accion
hidrolitica en las fibras de colageno. De igual forma un aumento de del tiempo de
reaccion entre 5y 6 horas permitio obtener mayor rendimiento de gelatina con bajas

cantidades de cromo residual.

Se cuantifico la cantidad de cromo que se encuentra presente en los residuos de wet-
blue y en la gelatina obtenida. La cantidad de 6xido de cromo por método gravimétrico
fue de 2.52+ 0.37 %. En cuanto a cromo total por espectrofotometria en las virutas y
en la gelatina fueron de 50.43 + 4.15 g/kg y 0.26 + 0.05 g/kg respectivamente.
Ademas, bajo las condiciones en las que se llevé a cabo el proceso no se detect6 la

presencia de cromo hexavalente en el hidrolizado.

Se evaluo las propiedades mecénicas de la gelatina mediante un analisis Bloom. Los
datos obtenidos indican que la gelatina se encuentra entre un Bloom de rango bajo y
medio. Se encontrd que la fuerza del gel disminuye a medida que aumenta el tiempo
de hidrolizado, pero también se encontr6 que una elevada concentracion de sales MgO
puede provocar problemas de gelatinizacion. De igual forma, el anélisis en la gelatina
obtenida en condiciones Optimas tuvo una dureza de 128.67 g, una adhesividad de 0.83

mJ con una fuerza de adhesién de 9.67 g, una resiliencia de 0.98 y una fracturabilidad
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de la gelatina de 128.33g.

Se determino la influencia significativa de los tratamientos sobre la variable respuesta
mediante un analisis estadistico. Los resultados de este estudio demostraron que tanto
el tiempo como la concentracion son factores importantes que afectan
significativamente el rendimiento y la fuerza de gelatinizacion. Por otro lado, a través
del disefio de superficie se obtuvo un rendimiento 6ptimo de gelatina estimado de
34.41% trabajando en condiciones de concentracion del 6% de MgO con un tiempo de

reaccion de 5.7 horas.

En base a lo mencionado anteriormente, se puede concluir de manera general que se
optimizd el proceso de hidrolisis bésica, lamisma que se llevé a cabo a partir de virutas
cromadas proporcionadas por una curtiembre de la ciudad de Ambato, con lo cual se
aprovecho un material que normalmente se considera un residuo para de este modo

reducir el impacto ambiental.

4.2. Recomendaciones

e Es recomendable que durante el proceso de hidrolisis se tape adecuadamente
el recipiente para evitar la evaporacion del agua.

e Para obtener virutas de menor tamafio se debe realizar un pretratamiento
térmico a una temperatura mayor a 40° C a los residuos de wet blue para
facilitar el proceso de trituracion.

e Se debe realizar andlisis de viscosidad a la gelatina para comparar dichos
valores con la fuerza de gelificacion de la misma.

e Se debe determinar la cantidad de sales de MgO que se encuentran presentes
la gelatina obtenida.

e Se recomienda obtener sales basicas de cromo a partir del hidroxido de cromo
recuperado de la torta de cromo y que puedan ser evaluadas en la reutilizacion

durante el proceso de curtido.
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ANEXOS

Anexo 1
Calculo para la determinacion del porcentaje de humedad

G-G1
x 100

Porcentaje de humedad =

Donde:

G = Masa de la muestra, antes del ensayo, en gramos.
G1= Masa de la muestra después del ensayo, en gramos.
Datos:

Peso del crisol Al:

Peso de la muestra + crisol:

Réplica 1
. 3.0503 — 1.3577
Porcentaje de humedad % = x 100
3.0503
Porcentaje de humedad % = 55.53
Réplica 2
_ 3.0165 — 1.36
Porcentaje de humedad % = x 100
3.0165
Porcentaje de humedad % = 54.91
Réplica 3
] 3.0059 — 1.3255
Porcentaje de humedad % = x 100
3.0059
Porcentaje de humedad % = 55.90
Anexo 2

Célculo para la determinacion de cenizas

%C = x 100

1—
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Donde:

P.=Peso del crisol méas la muestra

P = Peso del crisol

P, = Peso del crisol con las cenizas obtenidas después de la incineracién en la

mufla

Datos:

Réplica 1

P1= 26.90158 g
P = 24.86995 ¢

P,=24.98732 g

Réplica 2
P1= 23.17834 ¢
P =21.16894 g

P, = 21.28609 g

Réplica 3
P,= 23.17886 g
P =21.16995 ¢

P,=21.28574 ¢

%C

0

2498732 — 24.86995 10
= X
26.90158 — 24.86995

%C = 5.78

21.28609 — 21.16894
= X
23.17834 — 21.16894

%C = 5.83
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_ 21.28574 — 21.16995 y
23.17886 — 21.16995

0,

100

0

%C = 5.76
Anexo 3

Calculo para la determinacion gravimétrica de cromo
Réplica 1

Datos:

Peso de la muestra: 3.48 g

Peso del filtro: 0.26710 g

Peso del crisol: 50.17802 g

Peso de las cenizas: 0.10231 g

Porcentaje de Cr(OH)3 que se encuentra presente en 3.48 gramos de

muestra de “Wet-blue”.

masa de Cr(OH)3

% de Cr(OH)3 = x 100
masa de la muestra

0.43976 g
_ X
348 g

% de Cr(OH)3 = 100

% de Cr(OH)s = 12.64

masa de Cr203

% de Cr203 = x 100
masa de la muestra

0.10231 g
- x
348¢g

% de CT203 = 100

% de Cr203 = 294

Factor gravimétrico:
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Peso Molecular del Cr3+

- Peso Molecular del Cr203

Fg

_103.99 g/mol
9= 151.989 g/mol

Fg = 0.6842
El peso de cromo presente en el precipitado es:
gdeCr3t =Fg X gde (Cr203
g de Cr3+ = 0.6842 x 0.10231
g de Cr3+ = 0.07

g de Cr3+
% Cr = x 100
Peso de la muestra

% Cr =
Pl =348

x 100

% Cr = 0.02
Réplica 2
Datos:
Peso de lamuestra: 1.011 g
Peso del crisol: 50.34359 g

Peso del precipitado + crisol: 50.3675 g
Peso de las cenizas: 0.02391 g

masa de Cr203

% de Cr203 = x 100
masa de la muestra

0.02391 g
T 7 %100
10114

% de Cr203 =

% de Cr203 = 2.36
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Réplica 3

Datos:

Peso de la muestra 1.0092 g
Peso del crisol: 51.26287 g

Peso del precipitado + crisol: 51.28571 g

Peso de las cenizas: 0.02184 g

masa de Cr203

% de Cr203 = x 100
masa de la muestra

0.02184 g
X

T 7 %100
1.0092g

% de Cr203 =

% de Cr203 = 2.26
Anexo 4

Determinacion gravimétrica del cromo
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Anexo 5

Proceso de filtracion del precipitado de Cr (OH)3

Anexo 6

Proceso de secado del precipitado de Cr (OH)s obtenido después del filtrado

Anexo 7

Calculo para la determinacion del porcentaje de grasas
Réplica 1

Datos:

Peso de la muestra: 2.0072 g
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Peso del recipiente: 74.8302 ¢
Peso de recipiente + grasas: 74.8342 g

Peso de grasas: 0.004 g

masa de grasa
% de grasa = x 100
masa de la muestra

0.004 g
% de grasa = mx 100
: g

% de grasa = 0.20
Réplica 2
Datos:
Peso de la muestra: 2.0198 g
Peso del recipiente: 74.1700 g
Peso de recipiente + grasas: 74.1739 g

Peso de grasas: 0.0039 g

masa de grasa
x 100

% de grasa =
masa de la muestra

0.0039 g
% de grasa = —————x 100
2.0198¢

% de grasa = 0.19
Réplica 3
Datos:
Peso de la muestra: 2.0247 g
Peso del recipiente: 74.7778 ¢
Peso de recipiente + grasas: 74.7792 g

Peso grasas: 0.0014 g
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masa de grasa
% de grasa = x 100
masa de la muestra

% de grasa = —————x 100

% de grasa = 0.07
Anexo 8

Equipo para la determinacion de grasas

Anexo 9

Almacenamiento de gelatina obtenida
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Anexo 10

Muestras de gelatina después del secado

Anexo 11

Muestra seca de gelatina
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Anexo 12

Analisis de cromo por espectrofotometria de absorcion atémica

Anexo 13

Analisis de varianza del rendimiento de gelatina

SC MC
Fuente GL Ajust. Ajust. ValorF Valorp
Modelo 8 864,51 108,063 88,46 0,000
Lineal 4 79456 198,641 162,61 0,000
Tiempo 2 264,10 132,051 108,10 0,000
Concentraciéon de MgO 2 530,46 265,231 217,13 0,000
Interacciones de 2 términos 4 69,94 17,486 14,31 0,000
Tiempo *Concentracion de MgO 4 69,94 17,486 14,31 0,000
Error 18 21,99 1,222
Total 26 886,50
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Anexo 14

Equipo para medicién de nitrogeno/proteinas por método DUMAS

Anexo 15

Resultados del analisis proteinas/nitrégeno en una muestra de virutas de wet blue

NDA Dumas Nitrogen Analyser

Laboratory information:

S/N:

Software version: 3.15.0
Operator Name:

Date Time Sample Weight O2 Flow Rate O2 Factor Analysis Calibration Proteins [ N Area N N
[dd/mm/yy] [hh:mm:ss] Name [mg] [mi/min] [mi/mg] Time [s] Number Factor [mvVxs] [mg] [%%0]
02/12/22 10:46:00 wet blue 1

Proteins
%
105,83 400,0 1.3 259,2 18 6,25 56652,7 14,0749 13,3 83,122

3200,0+
3000,07

2800,0 ’E
2600,0-
2400,0 ’E
2200,0]
2000,0 ’E
1800,0 _E
600,02
140005
1200,07
1000,0 ’E
8000
600,0°]
00,07
200,0°

Signal output [mV]

00-, . ...

hT% Rige SRR RREA bR Lk wpkan Wk WRGL TR Sesin i WD WL SR Sl TR T BRSO e Sl
Time [s]

Working Calibration:
Y = 0,000000E+0 + X * 2,484415E-4 + X~2 * 0,
Temperature [°C]:

+XA3*0Q

Combustion furnace: 1030,1
Reduction furnace: 649,8
Flow rate [ml/min]:
MFC1 carrier: 190,0
MFC2 carrier: 219,35
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Anexo 16

Analisis Dumas de proteinas/nitrégeno total en una muestra de gelatina.

NDA Dumas Nitrogen Analyser

Laboratory information:
Name:

Address:

Phone:

E-mail:

Notes:

S/N:
Software version:
Operator Name:

3.15.0

Date Time Sample Weight
[dd/mm/yy] [hh:mm:ss] Name [ma]
13/12/22 11:30:39  Andres colageno d1 101,98
13/12/22 11:35:37  Andres colageno d2 100,61
Working Calibration:

02 Flow Rate 02 Factor Analysis Calibration Proteins [9 N Area N N Proteins
[ml/min] [ml/mg] Time [s] Number Factor [mVxs] [mg] [%] [%]
400,0 1,6 2518 18 6,25 53340,0 13,2519 12,995 81,216
400,0 1,6 2442 18 6,25 52698,9 13,0926 13,013 81,333
Average 13,004 81,274
Standard deviation 0,013 0,083
RSD [%] 0,098 0,102

Y = 0,000000E+0 + X * 2,484415E-4 + X~2 * 0,000000E+0 + X~3 * 0,000000E+0

Temperature [°C]:
Combustion furnace: 1029,9
Reduction furnace: 650,2
Flow rate [ml/min]:
MFC1 carrier: 188,9
MFC2 carrier: 220,1

Anexo 17

Analisis Bloom en una muestra de gelatina en un texturémetro CT3
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Anexo 18

Informe de resultados obtenidos de la fuerza del gel

INFORME DATOS
Descripcion Muestra
Nombre Producte: G=latina Notas:
N? lote: MUESTER 1 Condiciones 4%
N® muestra: 4 Tiempo: 4 horas
i i Fecha: 20/07/22
Dimensiches: -
Replica 1
Forma: Ccilindro
Longitud: 50, 00 mm
Anchura: 10, 00 mm
Altura: 65, 00 mm
Método Test

Fecha: 0zs11/2022

Tipo de Test Compresicdn

Objetivo: 4,0 mm
Ezperart: 0s
Carga Activacion: 4g
Vel Test 0,5 mm/a
Velocidad Vuelta: 0,5 mm/s
Confador ciclos 1

Resultados
Ciclo 1 Dureza:
Deformacion segan Dureza:
Pico Presion:
Cantidad de Fracturas:

Fracturabilidad:

Hora: 11:33:04
Tpo. Recupera cion: 0s
Mismo activador Exacto
Velocidad Pretest
Fr. Muestreo:
Sonda: TZ10
Elemento: TA-BT-KI

Celda Carga: 10000g

90 g
3,99 m
2660 dyn/cm=
4]
con 0% de sensibilidad de carga
90 g

con 0% de sensibilidad de carga
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Anexo 19

Dureza de la gelatina en funcion del tiempo.
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Anexo 20

Parametros analizados en el texturdmetro en una muestra de gelatina

Resultados
Ciclo 1 Dureza: 123 g
Deformacion segun Dureza: mm
Pico Presion: 3635 dyn/cm?
Fuerza adhesividad: 2 g
Adhesividad: 0,1 mJ
Resiliencia: 0,98

Cantidad de Fracturas:
con 0% de sensibilidad de carga
Fracturabilidad: 123 g

con 0% de sensibilidad de carga
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Anexo 21

Licencia del paquete estadistico MINITAB

O Minitab
Administrar suscripcion
Resumen de La suscripcién
Nomibwe de emvgrena Direcoon de Lo aphoacion wed
Ot habhity it a00 mwsbats rrwe
Fecha de renovecion Cuota de uvnuanos
251/ ]
1D de suncrpodn Modelo de la licencia
ORO2CH2002 S41c 1 80450 T ow 55 Usiano especifcado

Minitab® Stativtical Software Aplicackon de escriterio

Prefesenaas G macvpcon *

Ultiro scoeso
22005

Comtactn de lachuracon
Nelly Camhuw Frores Lapne

Mirstah ® Statistical Sobtware 21310 Pred
Aormanco
s s
Administr ar usuanios
o"'QUI-"! Todhon bo varaaniot - Opcrones
o Notesdrta sdy Pty FolPws Phows Tagra
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