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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de titulacion fue obtener &cido himico a partir de humus de
lombriz con caracteristicas para curtir pieles, se inicid con la determinacién del porcentaje de
acido hamico presente en el abono a utilizarse, en cual se obtuvo el 67% segun el laboratorio de
calidad Laboratories Testiag & Consultiag, adicional a ello se realiz6 la caracterizacion fisico-
guimica y bioldgica de la materia prima basado en la norma NTE INEN 211 en el que la mayoria
de los parametros se encontraron dentro del rango que rige la norma. Se realizaron ensayos a nivel
de laboratorio para determinar la dosificacion de reactivos y materia prima con la finalidad de
obtener mayor rendimiento en el proceso de extraccion de acido humico, el mejor resultado se
obtuvo al combinar 15 g de humus con 150 ml de una solucién de hidréxido de potasio 0,2 M en
la etapa de hidrdlisis alcalina, y 17 ml de una disolucion de acido sulfarico 3 M en la etapa de
hidrolisis acida. Con la mejor formulacién se realiz6 una prueba a escala piloto. Finalmente una
vez obtenido el acido hamico se efectu6 el andlisis de espectroscopia infrarroja en el que arrojé
diferentes picos de absorcion de los diferentes grupos funcionales presentes en el acido humico y
para comparar si los resultados se asemejan a los valores de agentes curtientes que cominmente
son utilizados en la industria de la curtiembre se compar6 con los valores de los picos de absorcion
de &cido humico comercial, sulfato de cromo y tara, en el cual se pudo verificar que los valores
son similares y se encuentran dentro de los rangos de las bandas establecidas, ademés se midio el
pH para constatar que el &cido himico obtenido se encuentre dentro del intervalo que oscile entre
2.5 — 3, ya que es ideal para utilizar en la industria de la curtiembre. Se recomienda realizar

pruebas a diferentes tipos de pieles para constatar su verdadera eficacia como agente curtiente.

Palabras claves: <INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA>, <HUMUS DE LOMBRIZ>
<HIDROLISIS ACIDA>, <ACIDO HUMICO>, <TRATAMIENTO ALCALINO>,
<CARACTERISTICAS PARA CURTICION>, <ESPECTROSCOPIA INFRARROJA>
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ABSTRACT

The objective of this degree work, was to obtain humic acid from earthworm humus with
characteristics to tan skins, began with the determination of the percentage of humic acid present
in the fertilizer to be used, in which 67% was obtained according to In addition to this, the
laboratory of quality Laboratories Testiag & Consultiag, in addition to this, was the physical-
chemical and biological characterization of the raw material based on the NTE INEN 211 standard
in which most of the parameters were within the range that governs the standard. Laboratory tests
were carried out to determine the dosage of reagents and raw material in order to obtain higher
performance in the process of extraction of humic acid, the best result achieved by combining 15
g of hummus with 150 ml of a solution of 0,2 M potassium hydroxide in the alkaline hydrolysis
stage, and 17 ml of a 3 M sulfuric acid solution in the acid hydrolysis stage. With the best
formulation, it was performed a pilot-scale test. Finally, once it obtained the humic acid, the
infrared spectroscopy analysis was carried out in which it produced different absorption peaks of
the various functional groups present in the humic acid and to compare if the results resemble the
values of tanning agents that are commonly used in the tannery industry it was compared with the
values of the absorption peaks of commercial humic acid, chrome sulphate and tare, in which it
was possible to verify that the benefits are similar and are within the ranges of the established
bands, besides, the pH was measured to verify that the humic acid obtained is within the range of
2.5-3, since it is ideal for use in the tannery industry. It is recommended to perform tests on

different types of skins to verify its actual effectiveness as a tanning agent.

Keywords: <CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY>, <WORM HUMUS>,
<ACID HYDROLYSIS>, <HUMIC ACID>, <ALKALINE TREATMENT>, <CURTITION
CHARACTERISTICS>, <INFRARED SPECTROSCOPY >
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CAPITULO |

1 INTRODUCCION

1.1 ldentificacién del Problema:

Al finalizar el periodo de vida util de un producto de cuero a base de cromo, por ejemplo: zapatos,
carteras, correas, guantes, chompas, pantalones, gorras, etc., simplemente son desechados como
basura y terminan acumulandose en los botaderos de basura de las ciudades. Esto parece ser a
simple vista una accidn inofensiva que no causa ningun dafio, pero la realidad es otra, los desechos
de cuero contienen en su composicién cromo (I11), el mismo que bajo determinadas condiciones
ambientales puede oxidarse a cromo (VI), por tratarse de una especie quimica es téxico y
cancerigeno, el cual genera impactos negativos tanto en el medio ambiente como en la salud de

los seres humanos. (Castells, 2016, p. 216)

El cromo en su forma hexavalente contamina los rios, el aire y el suelo, afectando gravemente la
vida silvestre. Adicionalmente se sabe que algunas personas presentan un cierto grado de alergia
al cromo (I11) presente en los productos fabricados con cuero. Por estas razones es necesario
buscar técnicas alternativas de curticion que no utilicen sales de cromo. Existen procedimientos
de curticion de cueros en donde se utiliza materia prima vegetal como la tara, el quebracho o la
mimosa que, aunque resultan ser efectivos también son muy costosos para la industria, por esto
es necesario realizar mas investigaciones al respecto, para encontrar un curtiente que le haga
frente al cromo en cuanto a su eficiencia de curticion, a mas de que sea rentable en costos de
produccion y principalmente que sea organico con el fin de disminuir el impacto ambiental.
(Castells, 2016, p. 216)

En la actualidad, el 85 — 90 % de las pieles del mundo se curten con cromo, esta especie quimica
resulta rentable y muy versatil por las propiedades y caracteristicas que aporta a las pieles una vez
han finalizado su proceso de conversion a cuero, es por eso que resulta dificil de reemplazarlo en
la actualidad, a pesar que también conlleva muchos problemas su utilizacién en el proceso de
produccion, ya que la industria debe controlar minuciosamente cada etapa para evitar la formacion
de cromo hexavalente en algin punto del tratamiento, ademas se debe tratar los efluentes
producidos en los procesos industriales, como lo indica la normativa legal vigente, para que el

impacto ambiental generado sean minimos al ser salir de la planta. (Castells, 2016, pp. 217-218)



Para calmar los temores que existe en la sociedad frente a los curtidos con cromo, la Union
Internacional de Sociedades de Técnicos y Quimicos para Curtidos (IULTCS) ha elaborado un
estudio en el que se evalla el peligro real que entrafia la curticién con cromo. Las conclusiones
son claras y contundentes: si se implementan los controles necesarios en las etapas claves del
proceso, es posible prevenir totalmente la aparicion de elementos tdxicos en los cueros producidos
a base de cromo. Por otro lado, si no se trabaja correctamente y existen descuidos por parte de los
operarios, el uso de cromo en la etapa de la curticidén conlleva un riesgo potencial de toxicidad

debida a la aparicion del cromo hexavalente (Marquez et al., 2013: pp. 123-124).

Dado que el cuero es un componente en numerosos articulos de consumo y, desafortunadamente,
en el proceso de fabricacion del cuero alin se generan subproductos y residuos toxicos para el
medio ambiente, la industria del cuero carga con la responsabilidad de gestionar y controlar el
riesgo potencial que conlleva su uso. Con el fin de dar cumplimiento a las normas de
sostenibilidad actuales, que precisan garantizar al 100% la seguridad de los trabajadores de
terneria, del medio ambiente y de los consumidores finales de los articulos de cuero. Grandes
avances se han logrado en esta cuestion, sobre todo en la ultima década. La mayoria de los

curtidores se toman muy en serio esta problematica que dificulta su trabajo diario (Méarquez et al.,
2013: pp. 123-124).

La comunidad de curtidores del mundo trabaja continuamente en mejorar sus métodos de
produccién, con el fin de evitar la formacién de cromo VI, disminuir los impactos negativos en
el medio ambiente y en las personas y reciclar la mayor cantidad de cromo posible. En conclusién,
el uso del cromo en la industria de la curtiembre genera cierto grado de incomodidad tanto para
el consumidor final por los dafios potenciales que puede presentar, como para la industria en si,
que debe lidiar permanentemente con los estrictos parametros de control de manejo, en los
diferentes procedimientos que conlleva su uso. La necesidad de encontrar otro agente curtidor
que contamine en menor medida y que aparte tenga la misma eficiencia del cromo es
indispensable en la actualidad, y es en lo que muchos investigadores estan trabajando

exhaustivamente a base de experimentacién con otras especies curtidoras de origen vegetal
(Mérquez et al., 2013: pp. 123-124).

El &cido humico en la actualidad se extrae de un mineral llamado leonardita, es utilizado
principalmente en la agricultura como un mejorador de las propiedades del suelo y asi mejorar la
calidad de los frutos y hortalizas. Este acido segun algunos autores presenta un gran potencial y
una alternativa a utilizarse en la industria de los cueros y como también se encuentra presente en
gran medida en el humus de lombriz toma fuerza para convertirse en un candidato para reemplazar

al cromo como el agente curtidor mas utilizado. EI cromo presenta una gran ventaja para las
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curtiembres, pero también trae consigo una problematica que actualmente es una prioridad a
combatir, el &cido humico con caracteristicas de curticion se debe estudiar de manera inmediata

y asi comprobar su efectividad en este campo industrial (Marquez et al., 2013: pp. 123-124).

1.2 Justificacion de la investigacion:

Actualmente, buscar alternativas al método de curticion con cromo es una prioridad que ha
marcado a nivel mundial, por esta razon en esta investigacion se pretende fabricar acido hdmico
con caracteristicas para curtir pieles, dichas caracteristicas tienen que ver principalmente con el
pH del producto final el cual deberé encontrarse en el intervalo de 2.5 — 3, ya que este es el rango
que se utiliza al curtir pieles a base de cromo. Se espera tener resultados positivos al momento

que las personas que trabajan con cueros lo utilicen en sus procedimientos.

La industria EL ALCE realiza su produccion de cueros en el canton Guano, ubicado en la
provincia de Chimborazo. Al igual que muchas otras industrias dedicadas a la curtiduria de pieles
utilizan el cromo como principal elemento de curticion. La utilizacién de cromo ha generado un
sin nimero de problemas para este tipo de empresas, produciendo un elevado nivel de
contaminacion ambiental, al producirse cromo en su forma hexavalente en las diferentes etapas
de la produccion del cuero. Aunque la principal preocupacion siga siendo el dafio ecol6gico que
genera el cuero una vez este haya culminado su vida Util y sea desechado a los botaderos de basura

0 a la naturaleza.

Por estos motivos se desea obtener acido himico con caracteristicas de curticion utilizando el
humus de lombriz como materia prima, para que las personas que se desempefian en este campo
industrial puedan utilizarlo en procesos de curtiduria de diferentes tipos de pieles y logren
determinar la eficacia del &cido himico en este campo, ya que generalmente se lo utiliza
netamente en el sector agricola como un potenciador de la fertilidad del suelo y no como un agente

curtiente.

Los beneficiarios de este trabajo investigativo seran las industrias de curtiembre del Ecuador, en
especial aquellas que se encuentran en la provincia de Tungurahua, las mismas que representan
el 85% de industrias de este tipo en el pais, ya que utilizardn un método de obtencion de cuero
libre de cromo el mismo que sera mas amigable con la naturaleza y con la salud de las personas,
siendo los primeros en el pais en producir cuero carente de cromo utilizando &cido himico. Es
por ello que hoy en dia se necesita mas investigaciones de este tipo porque, aunque ya existan
otros curtientes como por ejemplo los vegetales, aun no se tiene un curtidor que equipare los
beneficios que ofrece el cromo en este campo. De ahi la importancia de este tema “ESTUDIO
3



PARA LA OBTENCION DE ACIDO HUMICO POR HIDROLISIS ACIDA DE HUMUS DE
LOMBRIZ UTILIZANDO ACIDO SULFURICO, PARA LA INDUSTRIA DE LA
CURTIEMBRE”, como un aporte mas a la biisqueda de una revolucion en la industria de la

curtiembre.

De resultar positivo este producto generaria una revolucion en la industria de las curtiembres, ya
que significaria eliminar innumerables problemas que afectan dia a dia a los procedimientos que
se llevan a cabo en el interior de estas fabricas. El &cido humico producido tendria un menor
impacto ambiental por obtenerse de una materia prima organica como lo es el humus de lombriz,
los procedimientos no necesitarian de un control tan estricto por que no habria el riesgo que se
produzcan especies quimicas toxicas, el costo de produccién seria también una ventaja muy
favorable ya que la materia prima se la puede obtener muy barata en el mercado y ademas con
una enorme facilidad. El precio del humus de lombriz se puede encontrar a un precio aproximado
de 1.50 délares el kilo dependiendo de la empresa donde se adquiera, el hidroxido de potasio se
puede encontrar por 4 délares el kilo y el acido sulfarico comercial al 96% por cierto de pureza
se puede adquirir a 9 dolares el kilo. En conclusién, el producto seria muy rentable y muy préctico
de manejar si se logra implementarlo como una alternativa més a la utilizacion de agentes a base

de cromo.



1.3 Objetivos del trabajo de investigacion:

1.3.1 Objetivo General:

» Obtener &cido humico por hidrolisis &cida de humus de lombriz utilizando acido sulfurico,

para la industria de la curtiembre.

1.3.2 Objetivos Especificos:

» Realizar la caracterizacion fisicoquimicay biol6gica del lombrihumus utilizado como materia

prima.

» ldentificar las variables y pardmetros del proceso para la obtencion de acido hdmico a escala

piloto.

» Realizar la caracterizacion correspondiente del &cido hdmico obtenido mediante

espectroscopia infrarroja.

» Comparar los pardmetros del 4cido himico obtenido a base de &cido sulfirico con el curtiente

a base de cromo.



CAPITULO I

2 MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes de la investigacion

En los altimos afios, los trabajos investigativos realizados sobre nuevos agentes curtientes que
permitan reemplazar sales de cromo para curtir de pieles de animales se han centrado en la
obtencidn de curtientes vegetales a partir de fuentes naturales, mismo que son amigables con el
medio ambiente. Se han realizado diversos estudios a nivel nacional e internacional acerca de

curtientes alternos al cromo, los mismos que de detallan a continuacion:

Segln Guaminga (2011), en su trabajo: “Utilizacion de tres taninos vegetales con diferentes
niveles en la curticion de pieles de cuy” menciona que realizo 3 tratamientos en dos réplicas, con
8 repeticiones y un tamafio experimental de 2, dando un total de 96 pieles de cuy, utiliz6 como
curtientes vegetales el guarango (20%), mimosa (20%) y quebracho (20%9 obteniendo que el
tratado con guarango es el que brindé mejores resultados y de buena calidad y sobre todo amigable

con el medio ambiente (Guaminga, 2011).

En 2016, Taday en su proyecto: “Curticion de pieles de cabra con 15% de diferentes curtientes
vegetales (mimosa, quebracho y tara)” explica que tratdé 24 pieles caprinas repartidas en tres
procesamientos y ocho replicas por proceso. Al concluir todos los ensayos pertinentes, el producto
que dio los mejores resultados en cuanto a la resistencia, tension, porcentaje de elongacion y la
resistencia a la abrasion es la tara. Adicionalmente se llevaron a cabo pruebas de blandura y
llenura en donde la tara nuevamente obtuvo los mejores resultados, en dichas pruebas obtuvo una
puntuacion de 4,75, superiores a los valores de 3,86 obtenido con la mimosa y el valor de 3,02
obtenido con el quebracho. Estos antecedentes resultan ser muy beneficiosos ya que prueban que
los elementos organicos si generan buenos resultados a pesar que ain no se ha llegado a los

valores con cromo (Taday, 2016).

Segun Pefia (2017), en su trabajo: “Investigaciones actuales en el curtido de pieles de animales
mayores de abasto” indica que el curtido vegetal con ayuda de una sustancia natural llamado
tanino es el que se ha venido utilizando con frecuencia ya que el cuero obtenido brinda mejores

caracteristicas mayor durabilidad y menor impacto ambiental (Pefia, 2017).



En 2018, Alba en su trabajo titulado como “Diseflo de un proceso de obtencion de acido humico
por hidrolisis &cida a partir de lombrihumus para la empresa de curtiembre EL AL-CE”, describe
que realizd 3 pruebas a nivel de laboratorio para la obtencién de acido himico y posteriormente
para verificar si la estructura molecular es similar al del &cido himico comercial se analiz6
mediante espectroscopia infrarrojo y caracterizacion fisico-quimica y bioldgica, permitiendo asi
realizar el respectivo disefio de un tanque de agitacion. Los resultados conseguidos en la
caracterizacién fisico-quimica del producto se evaluaron conforme a la norma NTE INEN 211
encontrandose dentro de los limites que rige la norma, por otro lado, los resultados bioldgicos
indicaron que se obtuvo que en composicidn se encuentra el 30,68% de &cido himico y el 10,82%
de acido falvico mismo que se encuentran dentro de la norma establecida en el REAL DECRETO

824 sobre productos fertilizantes y obtuvo un rendimiento del 98,76%.

Segun Barzallo (2018), en su trabajo investigativo: “Desarrollo de una formulacion para la
curticién de piel caprina con diferentes concentraciones de acido himico y un porcentaje fijo de
tara en la empresa el “AL-CE”, indica que utiliz6 16 pieles caprinas como unidades
experimentales, realizando 4 repeticiones en el que cada tratamiento difiere en la adicion de
distintas concentraciones de &cido himico con un porcentaje fijo de tara modelados bajo un
Disefio completamente al Azar simple, obteniendo los mejores resultados al curtir con 10% de
acido huimico en combinacién con 15% de tara, por lo que menciona que al curtir con agentes de
origen vegetal es viable para remplazar las sales de cromo que utilizan la mayoria de las empresas

de este tipo. (Barzallo, 2018).

Segun Puente (2018), en su trabajo investigativo: “Aplicacion de un proceso de curtido de pieles
bovinas sin cromo utilizando oxazolidina en combinaciéon con Caesalpinia Spinosa (Tara)”
existen ciertas diferencias en cuanto a calidad de un producto acabado con el método de la tara,
en comparacién con un proceso realizado en base a sales de cromo. Las diferencias radican en la
resistencia fisica, mecanica y sensorial de los cueros tratados, asi como en el comportamiento
funcional de los mismos. El mejor resultado obtenido provino de la combinacion de 5% de
oxazilidina con 12% de Tara. Cabe recalcar que el proposito principal de dichas investigaciones
es disminuir considerablemente los agentes quimicos que se encuentran presentes en los efluentes
resultantes de los procesos de curticion, para que al momento de ser expulsadas hacia la naturaleza

el impacto ambiental sea bajo. (Puente, 2018)



Tabla 1-2: Antecedentes relacionados con la investigacion

de curtido de pieles

bovinas sin cromo

Afio Autor Titulo Descripcion

2011 Guaminga “Utilizacion  de  tres | El proyecto basicamente guarda una relacién con la
Lupe taninos  vegetales con | presente investigacion puesto que existen bases de
diferentes niveles en la | estudio en el que indica que los agentes curtientes
curticion de pieles de | obtenidos de origen vegetal brindan buenos resultados
cuy”. para emplear en el proceso de curticion de pieles,
constituyéndose asi como una alternativa para

disminuir la contaminacién en menor grado.

2016 Taday “Curticion de pieles de | El presente estudio tiene por objetivo curtir pieles
cabra con 15% de | caprinas con una combinacion del 15% de curtientes
diferentes curtientes | vegetales (mimosa, quebracho y tara) obteniendo un
vegetales (mimosa, | cuero con buenas caracteristicas fisico-mecanicas y
quebracho y tara)” sensoriales, esta relacionado porque cuyas

investigaciones sirven de base para estudios que se
focalicen en reemplazar las sales cromo que
comunmente utilizan en la mayoria de industrias que
se dedican a esta labor.

2017 Pefia Mauricio | “Investigaciones actuales | ESta investigacion est directamente vinculado con la
en el curtido de pieles de | investigacion a desarrollarse puesto que consiste en
animales mayores de | buscar estrategias y tecnologias limpias, de manera
abasto” que garantice un ambiente con menor grado de

contaminacion.

2018 Alba Javier | “Disefio de un proceso de | Tuvo como objetivo principal disefiar el proceso de
obtencion de &cido himico | obtencién de &cido hdmico por hidrélisis acida
por hidrolisis acida a partir | empleando como materia prima el humus de lombriz,
de lombrihumus para la | el cual obtuvo un buen rendimiento del proceso, este
empresa de curtiembre EL | estudio sirvid de referencia para realizar la presente
AL-CE” investigacion.

2018 Barzallo “Desarrollo  de  una | Mediante la presente investigacion realizd6 una

Diego formulacion  para la | formulacién mas idénea para curtir piel caprina
curticion de piel caprina | utilizando como agentes curtientes diferentes
con diferentes | concentraciones de acido himico y un porcentaje fijo
concentraciones de acido | de tara para la empresa “EL AL-CE” logrando obtener
hamico y un porcentaje | un cuero con muy buenos resultados, es asi que en base
fijo de tara en la empresa | a ello se ha propuesto realizar la obtencion de acido
el “AL-CE” hamico con fines para la industria de la curtiembre ya

que se trata de un curtiente vegetal que podria
reemplazar de cierto modo a las sales de cromo que
han generado un gran impacto ambiental ocasionando
cambios drésticos al suelo, aire y agua.

2018 Puente César | “Aplicacion de un proceso | El propdsito de esta investigacion va enfocado con el

fin de disminuir el uso de agentes -curtientes

inorgénicos al reemplazar por oxazolidina y tara, este




utilizando oxazolidina en | tipo de investigaciones hoy en dia ha contribuido en
combinacién con | gran medida para buscar estrategias que permitan
Caesalpinia Spinosa | contribuir de alguna manera al medio ambiente.
(Tara)”

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

2.2 Marco Conceptual:

2.2.1 Humus de lombriz

El humus de lombriz es un fertilizante organico y ecoldgico, obtenido por la transformacion de
residuos organicos al ser digeridos por la lombriz roja de California. Producto granular de color
café oscuro, con olor caracteristico a himedo, soluble en agua, de pH neutro, suave al tacto y por
contener nutrientes es considerado como un medio regulador y regenerador de suelos

proporcionando excelentes resultados para el crecimiento vegetal. (Arévalo, 2014).

Utilizado ampliamente en la agricultura como mejorador de suelos por contener &cidos himicos
y flora bacteriana benéfica, constituyéndose un medio ideal para la retencién y suministro de
nutrientes a las plantas.

2.2.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas y bioldgicas del humus de lombriz

Tabla 2-1: Caracteristicas fisico-quimicas del humus de lombriz

Caracteristicas (base seca) Valor Aproximado
Materia organica 40%-60%
Relacion C/N Menor a 15
Humedad 25%-35%
pH 6.5-7.5
Capacidad de intercambio cationico Mayo a 60 cmol/kg
Densidad aparente 0,40-0,80 g/mL
Materiales adicionados Ausente
Acidos hiimicos Mayor a 4%
Acidos fulvicos Mayor a 3%
Acidos himicos totales Mayor a 7%
Color Café oscuro
Olor A tierra himeda
Conductividad eléctrica 5-12 dS/m

Fuente: (BIOAGROTECSA, 2015, p. 2.)
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.



Tabla 3-2: Especificaciones microbioldgicas del humus de lombriz

Microorganismos Tolerancia
Benéficos
Mesdfilos aerobios Mayor a 50 millones UFC/g
Hongos Mayor a 40 mil UFC/g
Patdgenos o indeseables
Escherichia coli Menor a 10 NPM/g
Salmonella spp Ausente en 25 g

Fuente: (BIOAGROTECSA, 2015, p. 2).
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Existen dos clases de humus:

Humus joven: es aquel que presenta caracteristicas del recién formado, caracterizado por poseer
un color de pardo a negro, recomendado para la extraccion de mayor cantidad de sustancias
hamicas y por ende el de acido himico. Por otro lado, tiene un menor grado de polimerizaciéon y

esta compuesto por &cidos himicos y falvicos.

Humus viejo: por haber transcurrido un largo periodo de tiempo presenta un tono de morado a

rojizo, simplemente influye de forma fisica en los suelos.

2.2.2 Sustancias HUumicas:

El humus en su composicidn contiene principalmente sustancias hdmicas, las mismas se clasifican
segun el grado de solubilidad en medios &cidos y basicos en: acidos humicos, acidos fulvicos y

huminas.

Las sustancias hiimicas son compuestos de origen organico, poseen elevado peso molecular, su
color varia desde amarillo-café hasta negro, se originan del proceso de humificacion quimica y
biolégica de materia organica que puede ser de origen animal y vegetal por accién microbiana.
(Arévalo, 2014) ( (HUMINTECH, 2015). Este tipo de sustancias se caracterizan por ser de naturaleza
altamente heterogénea, de composicion variable y presenta un caracter poli funcional en el que

predominan grupos carboxilicos y fenolicos.

En la actualidad estas sustancias han sido estudiadas con mayor énfasis ya que ha tenido alcances
importantes en diferentes procesos bioldgicos mediante su actividad redox, constituyéndose como
transportadores y aceptores finales de electrones, ademas también en el medio ambiente como

fuente alternativa en la biorremediacion de suelo (degrada compuestos contaminantes) y aire
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(regula emisiones de gases de efecto invernadero), permitiendo asi contribuir de manera propicia

al cambio climatico (Arévalo, 2014).

Las sustancias humicas se clasifican en acidos humicos, &cidos fulvicos y huminas, a

continuacion, se describe cada uno de ellos:

2.2.2.1 Acidos falvicos

Los &cidos falvicos estan constituidos por una serie de compuestos que pueden encontrarse en
estado sélido o semisélido, de alto peso molecular debido a los grupos funcionales que se
encuentran adheridos a la estructura del acido, amorfos, de color amarillento y naturaleza coloidal,
de facil dispersion en agua y no precipitables por los acidos, tiene la capacidad de experimentar
floculacion en condiciones adecuadas de pH y concentracion de las soluciones de cationes no

alcalinos (Cerisola, 2015, p. 7) (Manahan, 2007, p. 62).

OH

Figura 1-2: Molécula de acido falvico

Fuente: (Manahan, 2007, p. 62).
El 4cido falvico presenta un peso molecular de 666 g/mol, y su formula quimica se puede
representar de la siguiente forma: C,oH,5(CO,H)s(OH)5(C0O),. Como se puede observar en el
gréfico anterior, los grupos funcionales que se encuentran formando parte de la molécula de acido
hamico son: carbonilos, carboxilos, hidroxidos fendlicos e hidroxidos alcoholicos.
Adicionalmente también se pueden encontrar grupos metdxilos, pero en niveles muy bajos

comparados con los anteriores (Manahan, 2007, p. 62).
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2.2.2.2 Acidos himicos

Los acidos humicos son moléculas complejas organicas y representan el principal constituyente
de las sustancias humicas, las cuales a su vez son el componente principal del humus, materia
organica del suelo. Presentan un color marrén oscuro, generalmente insolubles en agua y en la
mayoria de los disolventes no polares, pero de facil dispersion en soluciones acuosas de los

hidroxidos y sales basicas de los metales alcalinos (Cerisola, 2015, p.7).

Los acidos humicos ayudan a mejorar la calidad fisica y quimica de los suelos, es decir son
mejoradores de la tierra, adicionalmente son precursores de la formacion de los combustibles
fosiles, sin embargo, se puede realizar experimentaciones de floculacién mediante el tratamiento

de los 4cidos o de los demas cationes (Cerisola, 2015, p.7) (Manahan, 2007, pp. 61-62).

Figura 2-1: Molécula de &cido humico
Fuente: (Manahan, 2007, p.61)

2.2.2.3 Huminas

Es un grupo de sustancias con alto grado de actividad, constituido entre el 60-80% de la materia
orgénica, estables, presentan un comportamiento coloidal y de composicion heterogénea y
compleja. Se encuentran presente en el humus y al ser tratado con reactivos alcalinos como el
hidroxido de sodio o potasio se fraccionan dando lugar a la formacion de las huminas que son

insolubles y &cidos humicos y falvicos siendo estos solubles (EDAFOLOGIA).
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2.2.2.4 Proceso de obtencidn de sustancias humicas, huminas, acido humico y falvico

Las sustancias humicas estan constituidas por una combinacién de compuestos poliméricos y se
pueden definir como polimeros de condensacidn de compuestos aromaticos y alifaticos que, por
medio de procedimientos bioldgicos, se forman por descomposicion de residuos animales y

vegetales (Demenech y Peral, p. 10).

El proceso de extraccion de dichas sustancias humicas se lo realiza con un método sencillo de
extraccion acido — base. Este proceso se realiza en base a disoluciones fraccionadas de los
distintos componentes en medio de pH diferente (Demenech y Peral, p. 10).

HUMUS

extraccion con dlcali

fraccion insoluble fraccién soluble

HUMINA
extraccién con dcido

|

fraccién insoluble fraccién soluble
ACIDOS ACIDOS
HUMICOS FULVICOS

Figura 3-2: Extraccion &cido - base de los distintos componentes del humus
Fuente: (Demenech y Peral, p. 10)

Mediante disolucién alcalina se puede extraer hasta el 80% de la materia organica de los suelos.
En un medio béasico (pH 13), se disuelven los acidos humicos y falvicos y precipitan otros
compuestos denominados huminas. Los acidos himicos se separan de los fulvicos ajustando el

pH, se afiade &cido hasta llegar a un pH de 2 a 5, en estas condiciones el acido himico precipitara

el fllvico se mantendra en solucidn (Demenech y Peral, p. 11).

2.2.3 Industria del Curtido

La industria del cuero es considerada como una de las industrias mas antiguas que se ha
desarrollado, ingeniandose para convertir la piel putrescible en objetos de mayor valor como es

el cuero, el mismo que es destinado para la fabricacion de zapatos, maletas, chompas, carteras,

marroquineria, etc.,
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Las industrias del curtido utilizan como materia prima las pieles procedentes del faenamiento de
animales de los camales municipales principalmente de bovinos y caprinos y estas al ser
sometidos a diferentes tratamientos con la ayuda de productos quimicos se transforman en un
material estable denominado cuero. Razon por el cual las empresas que se dedican a esta actividad
tratan de controlar al maximo la compra de pieles, ya que esa es la mejor manera de ser

competitivas en los procesos posteriores de la cadena de valor (Castro, 2009, p. 67).

Sin embargo, como producto del procesamiento se genera un gran impacto ambiental ocasionando
cambios drasticos tanto al agua, suelo y aire debido a la utilizacion de insumos quimicos para
llevar a cabo el proceso, dentro de ellos se tiene las sales de cromo que permite efectuar la etapa
de curtido y es la gque genera mayor contaminacion. Por lo que, hoy en dia diversos organismos
han puesto mayor énfasis respecto a este tema por buscar nuevas estrategias tecnoldgicas y

sostenibles con el propésito de conseguir productos de calidad.

Calzado
Marroqueria
Tapiceria
Confeccion

Compra de
la piel en

Curticion
. Ventas
bruto Acabado

Fabricacion
Marketing

Figura 4-2: Cadena de valor del sector
Fuente: (CEC-FECUR, 2005)

2.2.3.1 Definicion de Curtido

El curtido es un proceso mediante el cual se transforma la piel animal putrescible en cuero,
mediante algunos tipos de tratamientos de curticién que pueden llevarse a cabo ya sea por

curticién mineral o vegetal (Cordero, 2008, p. 110).

2.2.3.2 Tipos de curtido

» Curticion mineral

Es aquel proceso que generalmente emplea sales de cromo como agente curtiente para convertir
las pieles en un producto de mayor valor como es el cuero, cominmente es el mas utilizado a

nivel mundial ya que representa entre el 80-85% del total de produccion, sin embargo como
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resultado del procesamiento de pieles se ha convertido en un agente contaminante muy agresivo

provocando cambios dréasticos al aire, suelo y agua y por lo tanto al ser humano (Cordero, 2008, p.
112).

» Curticion vegetal

Es el proceso que permite curtir pieles utilizando agentes curtientes naturales como los taninos
que provienen de plantas como maderas, cortezas de frutas, vainas y hojas. Los taninos méas
comunes se los extrae de la madera de quebracho (Schinopsis lorentzii), madera de Castafio
(Castanea sativa), vainas de Tara (Caesalpinia spinosa), Catechu (Acacia Catechu), agalla de roble
de China (Rhustyphina semialata), Gambier (Uncaria gambir), Mirabolano (Terminalia chebula),
madera de roble (Quercus sp), hojas de Sumac (Rhustyphina coriaria), y cupolas de Valonia
(Quercus macrolepis).

» Ventajas y Desventajas del Curtido Vegetal:

Tabla 4-2: Ventajas de la curticidn vegetal

VENTAJAS DESVENTAJAS
Amigable con la naturaleza, lo cual indica que el grado | Es mas costosa ya que se requiere de personal altamente

de contaminacion es baja capacitado para poder llevar a cabo el proceso.

Existen numerosos tipos de taninos en la naturaleza y | De existir hierro presente, facilmente se pueden producir

cada vez van evolucionando en el medio. manchas.

La coloracion que se producen en los productos curtidos | El color directo puede ocasionar que los cueros
de manera vegetal es calidos y presentan un aspecto muy | terminados se achiquen o quiebren.

natural.

Son mas cotizados en el mercado por tanto el valor | Los colores que se pueden producir son limitados.
econdmico es elevado respecto a los cueros curtidos con
cromo.

Fuente: (Elias, 2017, p. 147).
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

» Curticion Wet — White

El término Wet -White significa “Curticion Blanca”, consiste en eliminar el cromo de los procesos
de curticion de pieles, puesto que para producir cueros mediante el método Wet — White suelen
utilizar una combinacion de taninos vegetales, sintéticos, minerales y gluteraldehidos obteniendo
cueros libres de cromo. Existe una enorme diversidad de cueros fabricados mediante este método,
por ejemplo, cueros para tapiceria, automoéviles, empeines de calzado, entre otras. (Pérez, 2017, pp.

192-193). A continuacion, se detallan las ventajas y desventajas:
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Tabla 5-2: Ventajas y desventajas de la curticion Wet - White
VENTAJAS DESVENTAJAS

Coloracion blanca o clara Costos de produccion mas elevados si se comparan con

el cromo.

Mayor suavidad y rendimiento respecto al curtir con | Requiere de un control mas estricto para obtener un

cromo. cuero con las caracteristicas deseadas.

Ligero y agradable al tacto.

Fuente: (Pérez, 2017, p. 195).
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

La industria automotriz se ha preocupado por implementar un curtido libre de cromo ya que es la

principal consumidora de este tipo de cuero.

> Curticion al Aluminio

Proceso que utiliza sales de aluminio para la curticion de pieles obteniendo una piel curtida de
color blanco, opaco y textura suave, pero tiene la desventaja de descurtirse por accion de un
simple lavado. Por ser incoloras hoy en dia suelen utilizar en la produccion de pieles de papeleria
en combinacion con extractos vegetales, aldehidos, ciertas sales de cromo con el fin de mejorar

la calidad del producto final (Osorio, 2017, p. 223).

El aluminio es un elemento quimico muy diferente al cromo debido a que su alcalinidad va desde
un punto neutro hasta 100% béasico sobre una gama de pH relativamente estrecha. Agregar sales
de oxacidos o hidrdxidos estabiliza de cierto modo el complejo de aluminio, dando paso a la

curticion sobre una gama mas amplia de pH, produciéndose un curtido con mayor estabilidad.

» Curticion al Circonio:

Es aquel proceso que permite curtir pieles utilizando curtientes de circonio (incoloros), brindando
un producto con caracteristicas especificas tales como: cuero blando con corte blanco, buena
solidez a la luz, blandura, plenitud, resistencia al lavado y a temperaturas de contraccion del orden
de los 96 °C. (AVIGAN, 1998, p. 65). Los cueros curtidos con circonio pueden ser tefiidos con
colorantes idnicos en tonos especialmente limpios y brillantes de manera que resista el

envejecimiento. Presenta caracteristicas similares a un cuero curtido con vegetales
Como resultado final se obtienen cueros muy finos, con un mayor relleno con lo que se vuelven

més llamativos, que al tefiirlos dan colores més brillantes y més acentuados. En este sentido en

particular el circonio supera por una enorme diferencia a los cueros a base de cromo y también a
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los de aluminio. Pero los cueros a base de circonio son muy poco usuales y en la actualidad casi

no se encuentran (AVIGAN, 1998, pp. 68-69).

Figura 5-2: Pieles curtidas a base de circonio
Fuente: (AVIGAN, 1998, p. 70)

Tabla 6-2: Parametros para la curticién al circonio

PARAMETROS

1 Se debe curtir en bafios cortos adicionando sal neutra, con el fin de evitar hinchazones acidas.

Esto es debido a que el circonio posee una fuerte formacion de hidrélisis.

2 El piquelado se regula con valor bajo de pH (menor a 3).

3 Para conseguir una mayor rapidez de penetracion de la curticion es preferible trabajar en bafios
cortos con procesos no solubles.

4 Colocando un trozo de cuero en agua por un periodo corto de tiempo es como se realizan los
ensayos de penetracion del curtiente. Cuando la penetracion es incompleta, se genera un espacio
interior poco brilloso y se debe aumentar el tiempo de tiempo de la curticion.

5 Los cueros se neutralizan con mas intensidad y por mas tiempo para minimizar los errores de

recurticion, tefiido y engraso.

Fuente: (AVIGAN, 1998, p. 70).
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

2.3 Hidrolisis Acida

Consiste en una reaccion de doble descomposicion como uno de los reactivos, en el que las
moléculas de gran tamafio se descomponen en molécula mas pequefias y sencillas, esto quiere
decir que, si se representa un cierto compuesto de la forma AB en la que A y B representan &tomos
0 grupos de atomos y se tiene al agua de la siguiente manera HOH, la reaccion quimica de
hidrdlisis se tiene que representar reversiblemente en la siguiente ecuacion: AB + HOH < AH +

BOH (Bradley y Peter, 2016: pp. 234-235).
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2.3.1 Hidroxido de Sodio o Potasio:

El hidréxido de sodio y potasio también denominados sosa caustica y potasa caustica
respectivamente son sales fuertes, consideradas en base a estudios como los extractores mas
eficientes de sustancias himicas (acido humico y acido falvico), su eficiencia se eleva hasta el
80% segun datos empiricos cuantificados. Por esta razon las industrias que se dedican a extraer
sustancias hiimicas utilizan estas sustancias quimicas por el alto rendimiento que se obtiene en

los procesos de extraccion (Fassbender, 2011, p. 67).

En la actualidad, las sustancias himicas se utilizan como abonos y mejoradores del suelo,
teniendo en cuenta esta finalidad se debe recalcar que el hidréxido de sodio si se lo utiliza en
exceso puede ocasionar que la salinidad del suelo se eleve en gran medida perjudicando la
fertilidad del mismo, y por ende ocasionara perdidas a los productores agricolas a mediano y largo
plazo, por otro lado el hidréxido de potasio al ser utilizado para extraer las sustancias humicas
aporta potasio al producto final, el cual es un mineral muy bueno si se quiere enriquecer los suelos

para cultivar (Fassbender, 2011, p. 68).

2.4 Acido Sulfarico

El 4cido sulfarico es un compuesto quimico altamente corrosivo, pertenece a la familia de los

acidos fuertes, de férmula molecular H,S0, (Douglas et al., 2003: p. 112).

Se utiliza en muchos campos industriales, pero para producir acido himico no se lo ha empleado
todavia, por lo cual se requiere hacer investigaciones en este campo. Los procesos industriales se
dividen en dos tipos de acuerdo a la forma como se utilizan los &cidos, la primera forma es
utilizando un &cido concentrado y la segunda forma es utilizando un acido diluido. Al utilizar
acidos concentrados se obtiene una mayor eficiencia de extraccion, pero la desventaja recae en la
corrosion que generan dichos acidos a las aleaciones metalicas de los equipos utilizados en el
proceso de produccion, como resultado se tienen las siguientes consecuencias: reduccion el
tiempo de vida (til de los equipos, aumento en el costo de mantenimiento y aumento del costo de

produccién (Oliva, 2003, p.13).

Por el contrario, al utilizar &cidos diluidos en el proceso de produccion no se van a tener problemas
de corrosion ni averia de los equipos empleados, el proceso seguird su marcha sin ninguna
contrariedad y el costo de produccion se mantendra estable en el trascurso del tiempo. La Unica

desventaja que surge al utilizar acido diluido es la reduccién de la eficiencia del proceso, aunque
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por otro lado el gasto de &cido va a reducir considerablemente ya que es poca la cantidad que se

utilizara en la etapa de hidrdlisis &cida (Oliva, 2003, p.13).

2.5 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) es un método que permite medir la excitacién
vibracional de los 4&tomos alrededor de los enlaces que los conectan la posicion de las lineas de
absorcion depende de la naturaleza de los grupos funcionales presentes y el espectro en su
conjunto presenta un perfil caracteristico para cada molécula. Al absorber radiacion IR, las
moléculas experimentan vibraciones de tensién (ocurre la modificacion de la distancia entre

atomos) y de deformacion (modificacién del angulo de enlace) (Almendros et al., pp: 19-20).

Los espectros IR de las sustancias himicas y de las macromoléculas en general presentan un perfil
sencillo conformado por pocas bandas relativamente anchas, es asi que para el caso de acidos
himicos se debe precisamente a la complejidad de la muestra (solapamiento de las bandas de

absorcién) y a los enlaces de hidrogeno (ayudan al ensanchamiento de bandas) (Almendros et al., pp:
19-20).

Un espectro de IR se puede observar en una grafica en funcion de la absorbancia de luz infrarroja
en el eje de las ordenadas y en funcion de la frecuencia en el eje de las abscisas. La unidad de

frecuencia mas cominmente utilizada en los espectros IR son los (cm™1) (Holler et al., 2001: p. 585).
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Figura 6-2: Espectro infrarrojo de sustancia problema registrada en una pelicula de liquido puro
Fuente: (Holler et al., 2001: p. 589)
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Las relaciones que existen entre los principales picos de absorcion para acidos humicos es una
clara muestra que indica los grados de aromaticidad y poli condensacion. A continuacién, se
indica un cuadro en que se detallan las bandas de absorcion de IR para &cidos himicos:

Tabla 7-2: Bandas de IR y su asignacién para acidos himicos

Numero de Asignacion de la banda
onda (cm™?1)
775-975 Bending fuera del plano del C-H aromatico.
1030-1080 Estiramiento C-O-C de éteres aromaticos, carbohidratos y polisacaridos.
1170 Vibraciones del grupo alcohol.
1200-1260 Estiramiento C-OH de grupos aromaticos y estiramiento C-0-C de éteres arilicos y fenoles.
1380-1400 Deformacion de los O-H, estiramiento C=0 de fenoles, estiramiento anti-simétrico CO0~ y

deformacién C-H en alifaticos.

1440-1460 Deformacion C-H alifaticos en acidos grasos y grasas durante el proceso de compostaje.
1510-1540 Estiramiento C-C de aromaéticos, deformacion N-H.
1580 Estiramiento C=N en amidas secundarias.
1640-1654 Estiramiento C=C de aromaticos, estiramiento C=0 en quinonas, &cidos cetdnicos y amidas
primarias.
2680-2685 Estiramiento de OH con puentes de H.
2840 Estiramiento asimétrico C-H de -CH3 y —~CH2- en cadenas alifaticas.
2925 Estiramiento C-H alifatico (simétrico y asimétrico) de -C3 y —CH2-
3300-3500 Vibraciones de los grupos O-H de fenoles, alcoholes y &cidos carboxilicos y vibraciones de

los N-H de amidas y aminas.

Fuente: (Martin, 2011, pp. 12)
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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CAPITULO 111

3 METODOLOGIA

3.1 Hipotesis y especificacion de las variables

3.1.1 Hipotesis General

» El &cido htmico obtenido del humus de lombriz mediante hidrolisis alcalina y acida permitira
conseguir resultados que se asemejen a otros agentes curtientes comdnmente utilizados en las
curtiembres, con capacidad para curtir pieles.

3.1.2 Hipdtesis Especificas

» El método de extraccién seleccionado permitird obtener acido himico con un pH entre 2.5 —

3, valor ideal para la curticion de pieles.

> Al utilizar acido sulfarico en la etapa de hidrolisis &cida brindard un buen rendimiento en el

proceso de extraccion de acido himico.

» Al comparar los resultados obtenidos de acido humico con otros agentes curtientes utilizados
con mas frecuencia en la industria de la curtiembre tendrd la capacidad de curtir pieles
animales.

3.1.3 Especificacion de las variables

e Variable Independiente

Temperatura de tratamiento alcalino, de manera que debe mantenerse a 60°C sin importar la

cantidad de materia prima que ingresa al proceso ni la concentracién de los reactivos.

e Variable dependiente

Corresponde a la capacidad del &cido humico para curtir pieles (espectroscopia y pH), puesto
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que esta variable depende de la concentracion de los reactivos y de la metodologia que se va a

emplear para extraer acido humico.

Los anélisis que corroboraran la capacidad del &cido himico para curtir pieles son:

Espectrofotometria Infrarroja: Con las pruebas de IR se determinaran los grupos funcionales
gue se encuentran presentes en el &cido hdmico producido y se los comparara con algunos
curtientes tradicionales que se encuentran disponibles en el mercado. No se utilizara ninguna
norma ya que el acido hdmico no esta destinado a utilizarse en el sector agricola sino en las

curtidurias.
Analisis quimico: el pH es el pardmetro que debe ser analizado puesto que el pH final del acido

himico debe encontrarse entre 2.5 — 3, ya que en ese intervalo las industrias de Teneria utilizan

las sales de cromo trivalente para la curticién de pieles.
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3.1.4 Operacionalizacion de las Variables

Tabla 1-3: Operacionalizacion de las variables

VARIABLES CONCEPTO DIMENSIONES INDICADORES VALORACION
Variable dependiente: Acido humico con caracteristicas de | Espectrofotometria Infrarroja: Espectroscopia  Infrarroja
curticion de pieles es decir con un ww e
Capacidad de curticion del | pH &cido en el intervalo de 25 - 3, | Las pruebas de espectrofotometria  proporcionan
acido humico no cumple ninguna norma puesto | informacion de los grupos funcionales presentes en el &cido | Espectroscopia de ultra
que no serd empleado en el sector | himico, el cual permite comparar con otros curtientes | violeta (UV)
agricola, pero se empleard como | disponibles en el mercado, con el fin de predecir su poder
agente curtidor curtiente frente a los diferentes tipos de pieles: bovina,
vacuna, caprina, etc.
pH: la medicion de pH permite determinar si el producto Valor de pH 25-3
final cumple con los requisitos preestablecidos.
Variable Independiente Temperatura
60°C

Temperatura de tratamiento alcalino: corresponde a la temperatura a la cual se empleard en la primera etapa del proceso de extraccion

de sustancias himicas.

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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3.1.5 Matriz de Consistencia

Tabla 2-3: Matriz de consistencia

TEMA: ESTUDIO PARA LA OBTENCION DE ACIDO HUMICO POR HIDROLISIS ACIDA DE HUMUS DE LOMBRIZ UTILIZANDO ACIDO SULFURICO, PARA LA INDUSTRIA
DE LA CURTIEMBRE.

PROBLEMA GENERAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL
¢Se podra sustituir el cromo de la industria de la curtiembre con &cido | Obtener &cido himico por hidrolisis | El &cido himico obtenido del humus de lombriz mediante hidrolisis &cida
himico de pH que oscila entre 2?5 — 3 extraido del humus de lombriz? cida de humus de lombriz utilizando | permitird conseguir resultados que se asemejen a otros agentes curtientes
4cido sulfurico, para la industria de la | comUnmente utilizados en las curtiembres, con capacidad para curtir pieles.
curtiembre.
PROBLEMAS ESPECIFICOS OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS VARIABLES ESPECIFICAS METODOS DE ANALISIS
¢El &cido humico tendrd la capacidad | Realizar la caracterizacion | EI método de extraccion seleccionado
de curtir pieles? fisicoquimica y bioldgica del | permitira obtener acido himico con un - Espectroscopia Infrarroja IR
o . Iombr-ihun-ws utilizado  como | pH -er-ltre 2.5-— 3, valor ideal para la - Espectroscopia de ultra uv
¢Cudl serd la eficiencia del acido | materia prima. curticion de pieles. ol .
humico como agente curtidor? violeta Potenciometrico
Identificar  las  variables y | Alutilizar acido sulfarico en la etapa de - pH
parametros del proceso para la | hidrdlisis acida brindard& un buen
¢Cuédles son las caracteristicas | obtencion de acido humico. rendimiento en el proceso de extraccion
principales de las pieles curtidas con de &cido himico.
cido himico? Realizar la caracterizacion

correspondiente del acido hamico | Al comparar los resultados obtenidos
obtenido mediante espectroscopia | de acido hdmico con otros agentes
infrarroja. curtientes utilizados con més frecuencia
en la industria de la curtiembre tendra
Comparar los parametros del acido | la capacidad de curtir pieles animales.
himico obtenido a base de acido
sulfurico con el curtiente a base de
cromo, el cual es el mas utilizado en
la actualidad.

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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3.2 Tipoy disefio de la investigacion

3.2.1 Tipo de Investigacion

Meétodo deductivo: con la ayuda de este método se llevan a cabo estudios desde lo general
direccionandolos hacia lo particular, gracias a esta caracteristica se pudo cuantificar la cantidad
de nutrientes esenciales contenidos en el abono de lombriz, valores que resultan indispensables
conocer para determinar el rendimiento del proceso. Al mismo tiempo, la caracterizacion
realizada a la materia prima permite comprobar el cumplimiento de los estandares de calidad
estipulados en la normativa RD 824 y NTE INEN 211 para este tipo de productos. Los valores

dentro de la norma avalan el procedimiento a realizarse dentro de este proyecto investigativo.

Método inductivo: para elaborar acido humico con caracteristicas para la industria de la
curtiembre se debe disponer de una metodologia especifica con la que se pueda obtener un
producto de calidad, para lo cual se requiere investigar en diferentes bibliografias. El producto
final no requiere reflejarse dentro de una normativa ya que es un producto que se va a incursionar
por primera vez dentro de la rama de la curtiembre, lo que si requiere es una comparacion de sus
grupos funcionales con los del cromo ya que es el curtiente que se desea reemplazar en el mundo

actual.

Método experimental: este método requiere la intervencion de elementos tecnoldgicos e
instrumentos especificos que faciliten la obtencion de valores empiricos al momento de realizar
los ensayos de caracterizacion del producto o la materia prima, con el Unico objetivo de corroborar
gue dichos elementos se encuentren dentro de la norma correspondiente. Con este método se
facilita el disefio del procedimiento que se va a seguir para obtener el producto final con los

parametros preestablecidos deseados.

3.2.2 Disefio de la Investigacion

La presente investigacion es completamente de caracter experimental ya que se va a producir
acido humico utilizando &cido sulfarico, para lo cual se requieren varios ensayos de laboratorio
para determinar la metodologia y la relacion de los reactivos con la materia prima a utilizar.
Dentro de los resultados obtenidos en los andlisis respectivos se aprobara o se descartara la

hipotesis establecida.
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A continuacién, se detalla el diagrama de flujo del proceso de extraccion de &cido himico:

OBTENCION DE ACIDO HUMICO CON

CARACTERISTICAS DE CURTICION

|

Problema: ; Se podra sustituir el cromo de la mdustria de la curtiembre, con acido
himico con un pH en el mtervalo de 2.3 - 3 extraido del humus de lombriz?

|

Humus de lombniz
Caracterizacién fisico - quimica
i ¢ Humedad
Procesos previos ala ‘ o pH
extraccion del dcido himico ¢ Materia organica
*  Acido himico
¢+ NPKFe
Ensayos de [aboratorio
Tratamiento Alcalino Hidralisis acida —  Parte Investigativa
’EtidaTde materia prima Prughas con acido sulfurico
Volumen de reactivos Separacion de Fases
Concentracion de la solucion

Grafico 1-3: Proceso de extraccion de &cido humico
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Proceso de extraccion de &cido himico a escala piloto:

[ Prueha piloto ]
' ' l
Estructura del equipo [ Primera etapa Segunda etapa }

l l l _ Parte experimental
Implementacion de los = Adicion de la materta prima Avwdificacion de las sustancias
materiales y dispositivos | | Adicion del hidroxido de Iimicas
Necesarios para estructurar | | POtaso _ Agitactén  control del valor
el equipo de extraccién de Adicién del agua purtficada depH _
scido hamico Agitacidn y control de Reposo de la solucion

temperatura Separacion del cido himico y
Reposo de la mezela bésica acido fulvico
Separacton de las fases Almacenamiento
Caracterizacion del acido hiimico
Infrarrojo
Ultravioleta
Control de pH

Graéfico 2-3: Representacion del procedimiento de obtencion de acido himico
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

3.3 Unidad de Analisis

La unidad a analizarse en el presente trabajo de investigacion es el acido humico, es decir el
producto final con caracteristicas para la industria de la curtiembre ya que es el elemento que se
pretende utilizar como una alternativa al método de curticion mas utilizado en la actualidad para

reemplazar las sales de cromo.
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3.4 Poblacion de Estudio

Para realizar los estudios correspondientes como poblacion de estudio se tomé las muestras de
humus de lombriz de marca “bichiabono” adquirido en una casa comercial de fertilizantes de la
ciudad de Ambato, la cantidad de la materia prima requerida es conforme a la formulacion a

emplear.

3.5 Tamano de la muestra

Con el fin de conseguir que el &cido humico sea un producto de calidad se llevo a cabo mediante
3 tratamientos y 12 ensayos en el que se fue variando la cantidad de materia prima y la
dosificacion de los reactivos quimicos, es asi que se constituye 15 unidades experimentales de
muestras de humus para ensayos a nivel de laboratorio y una unidad a escala piloto. La muestra

se toma de acuerdo a la cantidad requerida.

3.6 Seleccion de la muestra

Para la seleccién de la muestra de humus de lombriz se realizé en funcién de la calidad del abono,
puesto que la materia prima a emplear debe cumplir con parametros fisico-quimicos y biol6gico

acorde a lanorma NTE INEN 211. Abonos o fertilizantes, mediante el procedimiento siguiente:

» Verificar que la materia prima sea un humus joven mediante la observacion, el cual debe
poseer un color de pardo a negro caracteristico de este tipo de humus e ideal para llevar

a cabo la presente investigacion.

» El abono seleccionado es llevado al laboratorio para realizar los diferentes ensayos para

la obtencion de acido himico y posteriormente a escala piloto.
3.7 Desarrollo Experimental
Para llevar a cabo el desarrollo del experimento como tal en el presente trabajo investigativo se
debe mencionar en donde se va a proceder, es decir su localizacion, también hay que recalcar los

equipos necesarios, el proceso experimental para extraer el &cido himico del humus de lombriz y

las caracterizaciones a realizar al producto terminado
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3.7.1 Localizacion del trabajo de titulacion

El presente trabajo de titulacion fue realizado en la industria de cueros “EL AL-CE”, situado en
el canton Guano, parroquia el Rosario en las calles José Rodriguez 103 y Ledn Hidalgo

perteneciente a la provincia de Chimborazo, a 6 km de la ciudad de Riobamba.

La industria tiene sus inicios en el afio de 1989 por el Ing. César Arturo Puente Guijarro
propietario y gerente general de la empresa. Inicialmente se curtian cueros pequefios que
provenian de cabras y borregos, pero al cabo de dos afios se empez6 con el procesamiento de
cueros procedentes de ganados bovinos y también se inicié con la confeccion de prendas de vestir

a base de cuero. A partir de esto la empresa ha ido consolidandose en el mercado como una

empresa lider en cuanto a calidad.

Tabla 3-3: Coordenadas de la localizacion del trabajo de titulacion

Punto Coordenadas UTM
X Y Altura
1 762057 9821861 2727
2 762075 9821861 2726
3 762085 9821861 2725
4 762084 9821822 2729
5 762045 9821828 2724

Fuente: Coordenadas UTM segln proyeccion DATUM WGS-84 Zona 17 Sur.

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Figura 1-3: Localizacion ge
Fuente: Google Maps, 2019.

Cueros El'Alce

Curtiembre, Art. De

29

ografica de la industria de cueros “EL ALCE”




3.7.2

Materiales, equipos y sustancias quimicas

3.7.2.1 Materiales

YV V.V VYV V V V V VYV VYV V VYV V VY V V VY V V VYV V VYV VYV V VYV V

2 tachos de 30 L de capacidad con tapa
1 tacho de 60 L de capacidad con tapa
1 tacho de 90 L de capacidad con tapa
1 olla grande

Un guemador industrial

Un taladro

Una paleta de agitacion

Una extension de 3 metros

Un tanque de gas

Un termdmetro

2 baldes con medida

3 vasos de precipitacion de 1000 ml
Un embudo

Un termémetro

Una varilla de agitacion

4 vasos de precipitacién de 100 ml

Un reverbero

Una malla metélica

Una pera de succién

Tres pipetas graduadas

Una espatula

Papel filtro

Papel aluminio

Tres embudos de vidrio

3 agitadores magnéticos

3 pastillas de agitacion

3.7.2.2 Equipos

>
>
>

Balanza analitica
pH — metro

Espectrofotometro IR
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» Espectrofotometro UV
» Bandeja de secado

3.7.2.3 Sustancias quimicas

2.69 Kg de hidréxido de potasio
Acido sulfarico 3 M

24 Kg de Humus de Lombriz
240 L de agua purificada

YV V V V V

Agua destilada

3.7.3 Procedimiento experimental

3.7.3.1 Obtencién de acido hiimico a nivel de laboratorio

Procedimiento a nivel de laboratorio:

Las pruebas efectuadas a nivel laboratorio se basan en técnicas de extraccion de acido hdmico por
hidrdlisis acida establecidos en algunas bibliografias, el cual permite determinar la cantidad mas

idoneo de materia prima y de reactivos a emplear.

La obtencion de acido humico involucra 4 etapas importantes a seguir tales como: caracterizacién
de la materia prima, hidrdlisis alcalina, tratamiento &cido y caracterizacién de acido hdmico, a

continuacion, se describe cada una de ellas:

> Caracterizacion del humus de lombriz (materia prima)

Para verificar que el humus de lombriz empleado como materia prima para el proceso de
extraccion de acido himico se encuentre en estado dptimo se realiz6 la caracterizacion fisico —
quimica, en el cual se determiné el pH, porcentaje de humedad y materia organica presentes como
datos principales, adicionalmente se realizé el andlisis de elementos como: nitrégeno, fosforo,
potasio, calcio, magnesio y hierro con la finalidad de comprobar que la materia prima cumple con
las normas de calidad estipuladas en la NTE INEN 211:1998. ABONOS O FERTILIZANTES.
TOLERANCIAS.
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Dentro de este punto también se realizé la caracterizacion microbiol6gica de la materia prima, en

el que se determin6é Salmonella y Escherichia Coli en base a las Normas Oficiales Mexicanas

NMX-FF-109-SCFI-2008.

A continuacion, se detallan las técnicas empleadas para determinar cada uno de los parametros

establecidos por la norma.

Tabla 4-3: Determinacién de pH de la materia prima (humus de lombriz)

2 vasos de precipitacion
Agua destilada
Varilla de agitacion

Preparacién de muestra: colocar una determinada
cantidad de humus en un vaso de precipitacion, afiadir agua
destilada y agitar la mezcla.

Introducir el electrodo del pH-metro primero en el vaso con
agua destilada y luego en la mezcla de humus y agua
destilada.

Esperar hasta que se estabilice y anotar los resultados.
Repetir el mismo procedimiento por 2 ocasiones utilizando

diferentes muestras de humus.

MATERIALES Y PROCEDIMIENTO CALCULOS
REACTIVOS
MATERIALES: Encender el pH-metro y esperar hasta estabilizar. Lectura directa
pH-metro

Fuente: Norma AOAC 984.15: Determinacion de pH.
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Tabla 5-3: Determinacién de humedad de la materia prima (humus de lombriz)

MATERIALES Y REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULOS

MATERIALES
Mufla

3 crisoles
Una espatula
Una pinza

Balanza analitica

YV V. V V V VY

Desecador

»  Colocar un crisol limpio y vacio en la mufla a una temperatura de 130 °C por
45 min.

» Retirar el crisol y colocar de inmediato en el desecador por 30 min
aproximadamente, hasta alcanzar la temperatura ambiente.

»  Pesar el crisol. (Repetir el mismo procedimiento hasta conseguir un peso
constante). (Peso A).

»  Agregar 4 g de humus en el crisol tarado y pesar de nuevo. (Peso B)

» Introducir el crisol con la muestra en la mufla por 45 min a una temperatura
de 130 °C.

»  Una vez transcurrido el tiempo retirar el crisol y colocar en el desecador por
30 min.

»  Pesar cuando esté frio.

»  Repetir el mismo procedimiento hasta que el crisol con la muestra mantenga
un peso constante un peso constante. (Peso C)

» Realizar los respectivos calculos

NOTA 1: Este procedimiento es individual para una sola prueba.

NOTA 2: Se recomienda hacer un total de tres pruebas con diferentes muestras

para corroborar la veracidad de los datos.

Para determinar el porcentaje de humedad se aplica la

siguiente formula:

%H = (B_?;# x 100
Donde:
A: Peso del crisol tarado, ().
B: Peso del crisol tarado + la muestra himeda, (g).

C: Peso del crisol + la muestra seca, (g).

Fuente: Guia de laboratorio de tratamiento de residuos sélidos de la ESPOCH, 2018.

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Tabla 6-3: Determinacion de materia organica de la materia prima (humus de lombriz).

MATERIALES Y PROCEDIMIENTO CALCULOS
REACTIVOS
MATERIALES »  Pesar 0.5 g de humus y colocar en un matraz Erlenmeyer de 500 mL. > Férmula para determinar el % de M.O
» Matraz Erlenmeyer | >  Afiadir 10 ml de dicromato de potasio 1 M con la pipeta volumétrica, agitar. M
de 500 ml »  Utilizar una probeta para afiadir 20 mL de &cido sulfurico concentrado, agitar cuidadosamente durante %M.0.= 10 (1 - E) x1.34
>  Buretade 25 ml 1 min y dejar reposar 30 minutos o hasta que se haya enfriado.
> Pipeta volumétrica | >  Afadir 200 mL de agua, agitar y dejar enfriar. Donde:
o . . Lo M: ml de sulfato ferroso gastados en la muestra
de 10 ml » Agregar 10 ml de é&cido fosfdrico, 0,1 g de fluoruro de sodio y de 20-25 gotas de indicador problema
»  Probetade 50 ml difenilamina. B: ml de sulfato ferroso gastados en el blanco
»  Setitula con sulfato ferroso 0.5 N fresco. Este material se oxida con facilidad y cambia su normalidad
REACTIVOS »  Célculo del factor:
. Nota: Si el consumo de la solucion ferrosa en la titulacion de la muestra es menor que 4 ml, deberé repetirse 12 1.72 100
> Dicromato de L A ~ o . - AON)xYx—x—x— =134
) la determinacion con una muestra mas pequefia, ya que es probable que la oxidacién de la materia organica : 20007077705 :
potasio 1.0 M en esta muestra de abono no haya sido completa. La presencia de materiales reductores como cloruros,
> Sulfato ferroso 0.5 | hierro ferroso, manganeso, manganoso, etc., dan resultados altos. Si se sospecha la presencia de cloruros Dénde:
N en el suelo, afiadir al &cido sulfirico 25 g/l de sulfato de plata. 1.0: Normalidad del dicromato de potasio
> Indicador de N » 12/4000: Peso mili equivalente del carbono.
S Para_hacer_la valoracion de _Ia solucién de sulfato fe_rro_so, se corrgluna pryeba en blanco (t_odos los 1.72: Factor de transformacién de carbén en materia
difenilamina reactivos, sin abono) y se obtiene el valor de B de la siguiente ecuacidn. El dicromato de potasio es una organica
> Acido  sulfarico | sustancia patron primaria por lo que la titulacion del blanco sirve para estandarizar simultaneamente al 0.77: Factor de recuperacion de 77% determinado por
reductor. Con el empleo de la férmula siguiente no es necesario calcular especificamente la normalidad. Walk
concentrado alkey
P L. 0.5: Peso de la muestra.
» Acido  fosférico
concentrado Nota: Si el peso de la muestra analizada es diferente a
» Fluoruro de sodio 0.5 g sustituir el peso del abono analizado en la ecuacion

anterior para encontrar el factor correspondiente para
calcular el porcentaje de materia organica.

Fuente: Métodos normalizados para el andlisis de aguas potables y residuales: APHA.
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Tabla 7-3: Determinacion de nitrdgeno total presente en la materia prima

intensificara

MATERIALES Y PROCEDIMIENTO CALCULOS
REACTIVOS
»  Encender el reactor DRB200 y calentar a 105 °C.
MATERIALES: . g - - I . .
» Mediante un embudo, afiadir el contenido de un sobre de reactivo de per sulfato de nitrdgeno total en polvo a dos tubos de reactivo de | Lectura directa
> Reactor DRB200 digestion de hidroxido de nitrogeno total RA.
> 1 Embudo »  Afadir 0.5 ml de muestra a un tubo (esta es la muestra preparada). Afiadir 0.5 ml de agua desionizada incluida en el kit a otro tubo (este
> 1 Agitador : e S - . .
es el blanco del reactivo). Utilizar Gnicamente agua sin ningun tipo de sustancias que contengan nitrégeno como alternativa para el agua
magnético desionizada provista.
> 2 vasos de . . . .
»  Tapar ambos tubos. Agitar vigorosamente durante al menos 30 segundos para mezclar. El reactivo de per sulfato puede no disolverse
precipitacion completamente al agitar, pero no afectara a la precision. Calentar los tubos en el reactor durante 30 minutos.
> 31ubos de ensayo » Empleando dediles, sacar inmediatamente los tubos calientes del reactor. Enfriar los tubos a temperatura ambiente.
»  Seleccionar el test. Colocar el protector de luz en el compartimiento N° 02 de la cubeta.
REA?TIVOS: »  Destapar los tubos digeridos y afiadir el contenido de un sobre A de reactivo de nitrégeno total (TN) en polvo a cada tubo.
> Acido sulflrico 0.1 »  Tapar los tubos y agitar durante 15 segundos.
M »  Seleccionar en la pantalla el simbolo de temporizador y pulsar OK. Comienza un periodo de reaccion de 3 minutos
»  Cuando suene el temporizador, destapar los tubos y afiadir un sobre B de reactivo TN en polvo a cada tubo.
»  Tapar los tubos y agitar durante 15 segundos. El reactivo no se disolvera completamente. Esto no afectara a la precision. La solucion
tomard un color amarillo
»  Seleccionar en la pantalla el simbolo de temporizador y pulsar OK. Comienza un periodo de reaccion de 2 minutos.
»  Después de que suene el temporizador, destapar los tubos C de reactivo TN y afiadir 2 ml de muestra digerida y tratada a un tubo. Afadir
2 ml de blanco de reactivo digerido y tratado al otro tubo C de reactivo TN.
»  Tapar los tubos e invertirlos 10 veces para mezclar. Aplicar inversiones lentas y cuidadosas para conseguir una completa recuperacion.
Los tubos estaran calientes al tacto.
»  Seleccionar en la pantalla el simbolo de temporizador y pulsar OK. Comienza un periodo de reaccion de 5 minutos. El color amarillo se

Fuente: Norma INEN 2025:2013. Fertilizante, Determinacion de nitrdgeno total.
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Tabla 8-3: Determinacion de potasio presente en la materia prima (humus de lombriz)

MATERIALES Y REACTIVOS

PROCEDIMIENTO

CALCULOS

MATERIALES:

Balanza analitica

Matraz volumétrico de 100 ml
Matraz volumétrico de 1000 ml
Pipeta de 25 ml

Pipeta de 50 ml

Papel filtro

Bureta de 25 ml

Matraz Erlenmeyer de 125 ml

vV V.V V V V V V V V

Cilindro graduado de 5 ml

REACTIVOS:

Solucion al 37% de formaldehido
Hidroxido de sodio al 20%

Sodio tetrafenil boro

Cloruro de zerifan

Amarillo de Clayton

Oxalato de amonio

YV V. V V V VY

Plancha eléctrica de calentamiento

YV V. V VYV V

Y VvV

Tomar una muestra representativa de material organico y no exponerlo a la humedad del
ambiente.

El material que sea utilizado en la caracterizacion debe estar limpio, sin rastros de humedad y
exento de cualquier tipo de contaminacion

La caracterizacion se realizé por duplicado utilizando la misma muestra representativa.

Pesar 2,5 g de muestra y colocar en un frasco volumétrico de 250 ml.

Agregar 50 ml de oxalato de amonio.

Agregar 125 ml de agua destilada o purificada.

Colocar la solucién en la superficie de la plancha eléctrica y hervirla por aproximadamente 30
min.

Dejar enfriar la solucion y diluir con agua destilada.

Pasar la difusion por papel filtro.

Afiadir una alicuota de 15 ml de la solucion filtrada a un frasco volumétrico y conjuntamente con
2 ml hidrdxido de potasio y con 5 ml de la solucion de formaldehido al 37%. Agitar.

Colocar 1 ml de sodio tetrafenil boro por cada 1,5 mg de 6xido de potasio que se espera tener en
la alicuota.

Disolver el volumen con agua destilada y agitar.

Dejar en reposo por aproximadamente 10 minutos y después filtrar con papel filtro.

Colocar 50 ml de la solucion filtrada a un matraz Erlenmeyer y agregar de 6 a 8 gotas de amarillo
de Clayton

Titular el exceso de sodio tetrafenil boro con la solucién estandar de cloruro de zerifan hasta

alcanzar el punto final de la titulacién.

Para calcular el contenido de 6xido de
potasio en la muestra de humus se
procede a utilizar la siguiente

formula:

K,0 = (B — W)xP

Doénde:

K, 0: Cantidad de 6xido de potasio

B: Volumen de sodio tetrafenil boro
en ml

W: Volumen del cloruro de zerifan

P: Factor calculado (multiplicado por

dos si se utiliza una muestra de 1,25 g)

Fuente: Norma INEN 2025:2013. Fertilizante, Determinacion de nitrdgeno total.

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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> Hidrdlisis alcalina

Una vez comprobado que la materia prima cumple con los requisitos se pesé 15 g de humus de
lombriz y 1,68 g de KOH y se coloc6 en un vaso de precipitacion de 300 ml, a esta mezcla se
afiadié 150 ml de agua.

Posteriormente el vaso de precipitacién se llevo a bafio Maria, para lo cual se colocé en el interior
de un recipiente de manera que el calor suministrado sea de forma indirecta sin afectar las
caracteristicas que presenta, logrando asi conseguir que la mezcla alcance a los 60°C, puesto que
a ese valor hay mayor extraccion de sustancias himicas y por lo tanto de acido humico. Cabe

mencionar que la temperatura de la mezcla debe mantenerse constante a 60°C por 2 h.

Habiendo alcanzado la temperatura deseada se procedié a efectuar la agitacion de la mezcla
durante dos horas, ya que en ese tiempo permite extraer las sustancias himicas presentes en el
humus de lombriz y posteriormente el acido hdmico. Una vez transcurrido el tiempo
preestablecido se apago el fuego y el recipiente se tapé herméticamente de manera que no ingrese
oxigeno al interior del vaso de precipitacion.

La mezcla se dejo en reposo por un tiempo minimo de 4 horas para que se sigan extrayendo las
sustancias humicas, se puede dejar mas tiempo en reposo incluso un dia completo, pero no menos

de 4 horas caso contrario no se obtendran los resultados esperados.

Luego de haber concluido el tiempo de reposo se midio6 el pH de la mezcla homogénea, el cual
debe encontrarse en 13 ya que es considerado el valor ideal para la extraccién de mayor cantidad
de sustancias himicas que se encuentra presente en el humus de lombriz. Adicionalmente se debe
constatar que la solucién se encuentre en estado homogéneo, de no estarlo, lo ideal es llevarla

nuevamente a agitacion por un periodo medio de tiempo.

Se procedi6 a separar las fases en el cual se pudo observar que en el fondo del recipiente se
precipitaron las huminas y arcillas y en la parte superior la fraccion liquida siendo este objeto de
estudio para la presente investigacion debido a que ahi se encuentran las sustancias himicas

requeridas para la acidificacion.
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> Tratamiento acido

La parte liquida obtenida se someti6 a tratamiento &cido empleando 17 ml de &cido sulfarico 3
M, la solucidn é&cida se afiadié lentamente a la mezclay a la vez para que se produzca la reaccion
se agitd, a medida que se va agregando se tomd una muestra de esta mezcla con el fin de
comprobar el pH que va alcanzando la solucién hasta Ilegar a un rango que oscile entre 2.5 — 3.

Habiendo conseguido el pH requerido se procedié a sellar herméticamente el recipiente y dejar
en reposo por 4 horas, en este lapso de tiempo el acido falvico se separara del cido hdmico. El
acido hamico por ser insoluble a pH acido desciende hacia la parte inferior del recipiente el cual
presenta color negro, mientras que el &cido falvico se encuentra en la parte superior como un
liquido de color amarillo. Cabe indicar que el acido himico es solido, pero a la vez se encuentra
formando una especie de emulsion con el falvico por lo que la separacion se debe realizar con

mucho cuidado sin estar agitando el tanque innecesariamente.

A fin de que el producto conserve las caracteristicas de curticion sin alterar su composicion se

realiz el respectivo envasado y el sellado hermético

> Caracterizacion de &cido humico por espectroscopia infrarrojo

Una vez obtenido el acido himico se realiz6 las respectivas pruebas mediante el método de
espectroscopia infrarrojo, de manera que permita determinar los valores de los diferentes picos
de absorcién para identificar los grupos funcionales presentes en el mismo. Como referencia se

utiliz6 la norma NTE INEN 211 y el Real Decreto 824 sobre productos fertilizantes.

Adicionalmente se realizé analisis de muestras de tara y de sulfato de cromo, esto con el propésito
de verificar y comparar si los valores de los picos de absorcidn se asemejan al del producto

obtenido.
Ademas, para verificar si el &cido humico obtenido es realmente un &cido se midié el pH mediante

potenciometria, en el que debe encontrarse en un rango que oscile entre 2.5 — 3, considerado como

valor ideal para la curticion de pieles.

38



3.7.3.2 Obtencion de &cido humico a nivel piloto

Los ensayos de laboratorio se constituyen una parte fundamental del presente estudio ya que
permiten determinar los mejores resultados, es asi que, para efectuar la extraccion de acido
hamico a escala piloto se mantiene las condiciones, parametros y variables considerados a nivel
de laboratorio. El escalamiento del proceso de obtencidén de &cido humico a escala piloto se
sustenta en un modelo de tipo empirico, es decir basado en la experimentacion. A continuacién,
se indica el escalamiento correspondiente para la extraccion de acido himico a escala piloto, estos

célculos son obtenidos mediante una regla de tres simple:

Tabla 9-3: Escalamiento del proceso de obtencidn de acido humico a nivel de piloto

Componentes Formulacién a nivel de Formulacion a escala
laboratorio piloto
Cantidad Unidad Cantidad Unidad
Humus de lombriz 15 g 24 kg
Agua purificada 164,2 ml 262,7 L
Hidréxido de potasio (KOH) 1,68 g 2,69 kg
Acido sulfarico al 96% 5,2 g 8,33 kg

Fuente: Solis Torres, Edwin, 2019.

El porcentaje de escalamiento se determina en base al siguiente criterio: se considera una base de
calculo de 100 kg de materia prima y se calcula mediante una regla de tres simple tal como se

indica a continuacion:

Determinacion de porcentaje a nivel de laboratorio:

100 kg de materia prima 100%
0,015 kg de materia prima X %
x = 0,015%
Determinacion de porcentaje a nivel piloto:
100 kg de materia prima 100%
24 kg de materia prima X %

X = 24%
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Como se puede observar el porcentaje de escalamiento del proceso de obtencion de acido humico
es muy significativo, es decir que al escalar de 0,015 kg de materia prima utilizado para pruebas
de laboratorio y llevarlo a 24 kg de materia prima empleado a escala piloto existe una variacion
del 23,98%.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados:

Como se menciono en el capitulo anterior la presente investigacion se llevé a cabo en 4 etapas,
pero adicional a ello se realizo la cuantificacion del % de &cido himico de la materia prima, cuyos

resultados se discutiran a continuacion:

4.1.1 Determinacion de porcentaje de acido humico de la materia prima

Previo a la caracterizacion de la materia prima se realizé la determinacion del porcentaje de acido
hamico, puesto que segun bibliografia existen dos tipos de humus, el humus viejo y el humus
joven, este Ultimo siendo de gran interés para el presente estudio debido a que posee un mayor %

de acido humico y falvico.

Tabla 1-4: Resultados de la determinacidn de % de acido himico de la materia prima

Parametro Método Resultados | Unidad Limite de
cuantificacion

) Real Decreto 1110M991
Acido hiimico (Wakley & Black 1934) 0,67 % -
(Volumétrico)

Fuente: Laboratories Testiag & Consultiag.
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

De acuerdo al resultado que se muestra en la tabla 1-4 indica que el humus de lombriz de marca
comercial “bichiabono” posee en su composicion el 67% de acido htimico, en este caso no existe
un limite de cuantificacién que permita determinar su valor maximo o minimo, sin embargo, el
valor obtenido es considerable. Adicionalmente para verificar si el tipo de humus a emplear es
realmente un humus joven se realizé6 mediante una simple observacién, en el que se vio que la
muestra de humus presentaba una coloracion de pardo a negro caracteristico de este tipo de

humus.
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4.1.2 Caracterizacion de la materia prima

En la caracterizacion del humus de lombriz se obtuvo los resultados de pardmetros fisico-

quimicos tales como: pH, humedad, cantidad de materia organica, entre otros parametros y

microbioldgicos como la salmonella y Escherichia Coli, tal como se describe en las tablas 2-4 y

3-4:

Tabla 2-4: Caracterizacion fisico-quimica del humus de lombriz obtenido de marca comercial

i 0, A
, Unidad (%) Cumplimiento de
Parametros Humus de lombriz Normativa NTE los parametros
“Bichiabono” INEN 211

Nitrogeno 2.53 4 0 menos Si

Fosforo 0,1 4 0 menos Si

Potasio 1,2 4 0 menos Si

Calcio 0,99 0.28 si

Magnesio 0.27 0.33 Si

Hierro 0.04 0.05 Si

Materia 35,8 35-45 Si
Orgénica

Humedad 355 35-40 Si

pH 7.3 7-85 Si

Fuente: norma NTE INEN 211. FERTILIZANTES. Tolerancias
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Conforme a la tabla 2-4 indica que el humus de lombriz seleccionado para la extraccion de acido

himico cumple a cabalidad con los valores establecidos en la norma NTE INEN 211 abonos o

fertilizantes, por lo tanto, es una materia prima ideal para llevarla a proceso.

Tabla 3-4: Caracterizacion microbiologica del humus de lombriz “bichiabono” comercial

Pardmetros Método Limite de tolerancia Resultado
Salmonella UFC/25 g Reveal 2.0 Ausente en 25 g de Negativo
producto.
Escherichia Coli UFC/g Siembra en masa < 1000 NMP por g en base Ausencia
seca

Fuente: NMX-FF-109-SCFI1-2008, p. 9.
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Los resultados microbiolégicos de la tabla 3-4 indican que el humus de lombriz se encuentra

dentro del limite de tolerancia segin la Norma Oficial Mexicana NMX-FF-109-SCF1-2008, raz6n

por el cual se ha considerado apto para el proceso de extraccion ya que indica ausencia de estos

microorganismos patégenos.
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4.1.3 Hidrdlisis alcalina

Para comenzar con los ensayos de obtencion de &cido himico efectuado a nivel de laboratorio se
llevd a cabo pruebas que permitieron determinar la cantidad de materia prima y la dosificacion
de reactivos a emplear durante el proceso de extraccion, a continuacion, se describe los resultados
obtenidos:

4.1.3.1 Determinacién de volumen ideal de hidréxido de potasio

Para determinar el volumen ideal de hidroxido de potasio se realizé algunos ensayos, para lo cual
se tomd como base de calculo 15 g de humus de lombriz y la dosis de hidréxido de potasio (KOH)
se le fue variando desde 100 ml a 300 ml con una concentracién de 0,1 M con el fin de conseguir
que la mezcla logre alcanzar un pH cercano o igual a 13, valor ideal para extraer mayor cantidad
de sustancias humicas y por lo tanto &cido himico y fulvico.

Tabla 4-4: Dosificacion de KOH a concentracién 0,1 M

N° de pruebas Volumen de K(OH) 0,1 M usado (ml) Humus utilizado (g)
1 100 15
2 150 15
3 200 15
4 250 15
5 300 15

Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

A continuacidn, se representan los resultados obtenidos mediante la siguiente grafica:

Hidroxido de Potasio

350
300 |
250
200
150 ...................
1o PR

50

Volumen KOH (ml)

11 11,2 11,4 11,6 11,8 12 12,2 12,4 12,6 12,8 13
pH Obtenido

Gréfico 1-4: Diagrama de pH obtenido vs dosis de hidréxido de potasio 0,1 M empleado.
Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Interpretacion del gréfico: los resultados de las pruebas indican una clara tendencia al alza, es
decir mientras mayor es el volumen de solucién que se utiliza méas se eleva el valor de pH. La
prueba cuando se utiliza 100 ml de solucién con 15 gramos de humus arroja un pH muy alejado
del requerido, en cambio cuando se utiliza 300 ml de solucién con 15 gramos de humus es la que
mas se acerca al valor de 13 en cuanto a pH, por lo tanto, es el volumen que se tomard como

referencia para las pruebas posteriores.

4.1.3.2 Determinacion de la cantidad de humus de lombriz al combinar con 300 ml de
KOH 0,1 M.

Con el objetivo de determinar la cantidad ideal de humus se realiz6 4 pruebas en el que se mantuvo
constante los 300 ml de solucién de KOH 0,1 M seleccionado anteriormente, mientras que la
cantidad de materia prima se le fue variando, a estas muestras se les midio el pH para verificar
los valores de cada experimento de manera que permita obtener un pH cercano o igual a 13, puesto
que es ideal para la extraccion de mayor cantidad de sustancias humicas. En la siguiente tabla se

muestran los resultados:

Tabla 5-4: Datos de las cantidades de humus usado con 300 ml de KOH 0,1 M

N° de pruebas Masa de humus de lombriz Volumen de la solucion de KOH
(9) (ml)
1 15 300
2 25 300
3 35 300
4 45 300
5 55 300

Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Nota: La primera prueba de la tabla de datos en donde se utiliza 15 gramos de humus se tomd de
la prueba anterior, adicionalmente se realizaron 4 pruebas mas para tener un total de 5 valores de

pH distintos.

Los resultados se representan en la siguiente grafica:
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Gréfico 2-4: Diagrama de pH obtenido vs las diferentes cantidades de humus

Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Interpretacion del grafico: como se puede observar existe una tendencia a la baja, es decir que
a mayor cantidad de materia prima utilizada menor es el valor de pH obtenido. La cantidad ideal
de humus seguln los experimentos es 15 gramos por cada 300 ml. de solucién KOH 0,1 M en
donde se obtiene un pH muy cercano a 13. En las pruebas donde se utiliz6 45 y 55 g de humus de
lombriz la agitacidn se tornaba dificultosa ya que la cantidad de materia prima hace que la mezcla
se vuelva muy espesa. El agitador magnético no podia cumplir su funcién con normalidad y se
procedi6 a agitar la mezcla de forma manual. A mayor cantidad de materia prima se requiere

mayor tiempo de agitacion ya que la mezcla tiende a formar grumos en la superficie del liquido.

4.1.3.3 Variacion de la concentracion de la solucion de hidréxido de potasio

Habiendo determinado la cantidad ideal tanto de materia prima como de volumen de la solucién
de KOH requerido no se logré conseguir que el pH adquiera el valor de 13 en estas condiciones,
razon por el cual se vio la necesidad de duplicar la concentracion de la solucion de KOH de 0,1 a
0,2 My a la vez se redujo el volumen a la mitad con la intencién de utilizar la misma cantidad de

hidroxido que en las pruebas anteriores.

Tabla 6-4: Resultados de la variacion de concentracion de la solucién de KOH

Concentracion de la solucion Volumen de KOH pH obtenido
(M) (mi)
0,1 300 12,74
0,2 150 13,10

Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Al duplicar la concentracion de la solucién de KOH se llega al pH ideal, adicionalmente se
disminuye a la mitad el volumen requerido, lo cual es una ventaja al momento de dimensionar las
cantidades ya que la capacidad del reactor es un limitante al momento de producir acido himico
en grandes cantidades.

Habiendo realizado todas las pruebas de laboratorio se determin6 que la cantidad ideal de materia
prima a utilizar es 15 gramos, el volumen requerido corresponde a 150 ml y la concentracién 0,2
M, de esta manera el valor de pH arroja el valor de 13.

4.1.4 Tratamiento acido

4.1.4.1 Determinacion de volumen y concentracion del &cido sulfarico

La fraccion liquida (contiene sustancias humicas) obtenida se someti6 a 6 ensayos en el que se
utilizé diferentes dosis y concentraciones de &cido sulfurico con el propdésito de que la muestra se

ajuste a valores que oscilen entre 2.5 — 3, el cual es el requerido por la industria de la curtiembre.

Tabla 7-4: Datos de las pruebas realizadas con &cido sulfarico a diferentes concentraciones

N° de Concentracion molar de Volumen ocupado Observacién
pruebas acido sulfurico (m) (ml)

1 1 20 Se produce una reaccion
2 2 18 mas estable y controlable
3 3 17

4 4 15 Se produce una reaccion
5 5 14 violenta.

6 6 12

Fuente: propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Interpretacién de resultados: el &cido sulfdrico resultd ser muy eficiente al momento de
acidificar las sustancias humicas, como se puede observar el volumen de H,SO. empleado no
varia significativamente, sin embargo, la concentracion influye en gran medida puesto que al
afiadir el &cido con mayor concentracion hace que la reaccion sea demasiado rapida mientras que

a medida que disminuye la concentracion las reacciones son estables.

Los resultados se representan en la siguiente gréfica:
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Gréfico 3-4: Diagrama de volumen vs concentracion de acido sulfarico
Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Interpretacion de la gréafica: como se puede observar existe una tendencia marcada, es decir,
cuando la concentracion de acido sulfirico aumenta el volumen a utilizar disminuye, pero a la
vez la reaccion se vuelve més violenta cuando se utiliza una concentracion de 4, 5y 6 M. Al
utilizar soluciones mas concentradas el volumen requerido de acido disminuye, pero a partir de
una concentracion 4 molar la reaccién es mas dificil de controlar por lo que lo ideal seria utilizar

una solucioén de acido sulfirico 3 M.

4.1.5 Caracterizacion de &cido humico por espectroscopia infrarrojo

La caracterizacién de acido humico se realiz6 mediante el método de espectroscopia infrarrojo
por lo que en la actualidad no existe una norma especifica que permita analizar el acido himico
con caracteristicas para la industria de la curtiembre, sin embargo, existe la norma NTE INEN
211 y el Real Decreto 824 pero con fines para la agricultura, es por ello que se ha visto la

necesidad de emplear este método.

Al &cido himico obtenido se efectud pruebas de espectroscopia infrarroja las cuales arrojaron los

siguientes resultados:
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Gréfico 4-4: Espectros IR de la muestra de acido himico obtenido experimentalmente
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

En el gréafico 4-4 se indican los espectros IR generado por el &cido himico en estudio, con la
finalidad de analizar si el acido himico extraido a partir del humus de lombriz contiene grupos

funcionales que caractericen a este tipo de &cido.

Como se puede observar existe una pronunciada banda de absorcion entre 3200 — 3500 ¢cm™1
(vibraciones de los O-H de grupos carboxilicos y alcohdlicos, asi también vibraciones de enlaces
N-H), asimismo una banda en 2800 — 3000 cm ™1 (vibraciones de enlaces C-H alifatico de -CH3
y -CH2), de igual forma se tiene un pico entre 1642 -1654 cm™! (vibraciones de enlaces C=C
aromaticos y C=0 de cetonas). Ademas también se tiene entre 1200 — 1300 cm™! (vibraciones
C-OH y C-0-C) y una banda de 1000 — 1200 cm™1 (vibraciones de alcoholes). De acuerdo a los
espectros conseguidos se puede mencionar que las bandas entre 3200 — 3500 cm ™1, 1642 — 1654
cm™! fueron més pronunciadas, asi indicando un mayor contenido de grupos O-H de alcoholes
y grupos carboxilicos, C=0 cetonas, C=C aromaticos y COOH, caracteristico de una molécula de

acido humico.
4.1.5.1 Comparacién de los espectros IR del &cido humico obtenido y comercial
Los diferentes valores de picos de absorcion del 4cido himico obtenido de manera experimental

se compararon con los datos obtenidos de una muestra de acido himico comercial analizado en

el trabajo de titulacion de Alba (2018, p. 54), a continuacion, se indica en la siguiente tabla:
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Tabla 8-4: Comparacion entre los resultados de &cido himico obtenido y comercial mediante

espectroscopia IR.

Asignaciones Resultado de espectroscopia Unidad
Bandas Acido himico | Acido htmico
establecidas obtenido comercial
Vibraciones de los grupos 3300-3500 3359,39 3331.43 cm™!
O-H de fenoles, alcoholes, y
COOH
C-H alifatico de —CHs y - 2925 2921,63 2927,41 cm™1
CH:
- - 2119,39 - cm™!
C=CyC=0 1640-1654 1640,16 1639,2 cm™1
C-H 1440-1460 1468,53 1457,92 cm™t
- - 1385,6 - cm™!
C-OHyC-0-C 1200-1260 1239,04 1280,5 cm™t
Vibraciones del alcohol 1170 1093,44 1123,33 cm™!

Fuente: (Alba, 2018, p. 54); (Propia).

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Los resultados de la tabla 8-4 muestran los espectros IR generados tanto del acido humico
obtenido de forma experimental como del acido hdmico comercial, como se puede observar
ambas muestras presentan picos que se encuentran entre 3300 — 3500 ¢m™! estos valores
corresponden a las vibraciones de los grupos O-H de fenoles, alcoholes y COOH de carboxilos,
asi también se tiene que en el rango de 1640 — 1654 cm ™! el 4cido hiimico obtenido adquiere un
valor que se encuentra dentro del rango mientras que el acido himico comercial presenta un valor
que no se ajusta, sin embargo el valor no varia de forma significativa, estos valores corresponden
a las vibraciones de enlaces C=C aromaticos y C=0 de cetonas. De igual forma se observa que
en el rango de 1440 — 1460 cm ™! el resultado de acido hiimico comercial se encuentra dentro del
limite caso contrario sucede con el valor del acido himico obtenido, dichos valores corresponden
a las vibraciones de enlaces C-H, asimismo en la banda que oscila de 1200 — 1260 cm™* el valor
del &cido hdmico comercial sobrepasa del limite maximo pero en este caso varia
considerablemente, mientras que el resultado del acido himico obtenido se encuentra dentro de

dicho rango establecido, a estos valores corresponde las vibraciones de C-OH y C-O-C.

Conforme a los resultados adquiridos se puede indicar que el acido hdmico obtenido
experimentalmente por hidrdlisis alcalina (empleando hidréxido de potasio) y &cida (utilizando
como agente extractor el acido sulfurico) es el que mejor se ajusta a los rangos de las bandas
establecidas y las bandas méas pronunciadas corresponden a las vibraciones de los grupos O-H de

alcoholes y grupos carboxilicos, C=0 cetonas, C=C aromaticos y COOH.
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4.1.5.2 Medicién de pH de acido hamico obtenido

Para verificar si el &cido humico obtenido presenta un pH que oscile entre 2,5 — 3 se midi6 este
parametro obteniendo los resultados siguientes que se detallan a continuacion:

Tabla 9-4: Valores de pH de muestras de acido humico obtenido

Numero de muestra Volumen (ml) pH del producto final
1 10 2.95
2 10 2.88
3 10 2.71
4 10 2.90
5 10 2.83

Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Conforme a los resultados obtenidos en la tabla 9-4 se deduce que los valores de las muestras de
pH indican que totalmente se trata de un acido, para corroborar datos se realizd 5 muestras

distintas y como se puede observar no hay mayor dispersion de valores.
4.1.6 Poder curtiente entre &cido humico obtenido, tara y cromo

Para determinar el poder curtiente del &cido himico obtenido se analizé los agentes curtientes que
comunmente utilizan en las curtidurias entre ellos se tiene la tara y sulfato de cromo comercial,

mismos que fueron analizados mediante espectroscopia infrarroja.
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4.1.6.1 Espectros IR de la muestra de sulfato de cromo comercial
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Gréfico 5-4: Espectros IR de la muestra de sulfato de cromo comercial

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
Interpretacion del gréafico: como se puede observar en el gréafico existen diferentes picos de
absorcién que corresponden a los grupos funcionales presentes en la muestra de sulfato de cromo
comercial, es asi, se tiene una banda pronunciada entre 3300 — 3400 cm™?! que corresponden a
las vibraciones de los O-H de grupos carboxilicos y alcohélicos, asi también vibraciones de
enlaces N-H); de la misma manera se tiene un pico en 1630 — 1654 cm™1! se ajustan mas a las
vibraciones de enlaces C=C aromaticos y C=0 cetonas y finalmente se tiene una banda en 1000

—1200 cm™1 que se acercan mas a las vibraciones del alcohol.

4.1.6.2 Espectros IR de la muestra de tara
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Grafico 6-4: Espectros IR de la muestra de tara
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Interpretacion del gréafico: conforme a los espectros IR que se observa en el gréafico se indica
una banda acentuada entre 3300 — 3400 cm™1, misma que corresponde a las vibraciones de los
O-H de grupos carboxilicos y alcohdlicos, también de vibraciones de enlaces N-H; de igual forma
se tiene un pico en el rango de 1630 — 1654 cm ™1, ajustandose mas a las vibraciones de enlaces
C=C aromaticos y C=0 cetonas; también se tiene una banda entre 1200 - 1260 cm™! que
corresponden a las vibraciones de enlaces C-OH Y C-O-C y finalmente se tiene un pico entre

1000 — 1200 cm™1, el cual se asemeja a las vibraciones del alcohol.

4.1.6.3 Comparacion de los espectros IR entre acido humico obtenido, sulfato de cromo

y tara.

Tabla 10-4: Comparacion de los valores IR de acido himico obtenido, sulfato de cromo y tara.

Asignaciones Resultados de las pruebas de
espectroscopia infrarroja Unidad
Bandas Acido Sulfatode | Tara
establecidas hdamico cromo
Vibraciones de los grupos O-H 3300-3500 3359.39 3349.75 3349.75 cm™?t
de fenoles, alcoholes y COOH.
C-H alifatico de—CH3 y —CH2 2925 2921.63 2921.63 2921.63 em™1
- 2840 - 2849,31 2849,31 cm™t
- - 2119.39 2114,56 2114,56 em™t
C=CYC=0 1640-1654 1640.16 1635,34 1635,34 em™1
- - - 1541,81 1541,81 cem™?
C-H 1440-1460 1468.53 1468,53 1447,31 em™t
- - - 1416,46 - cem™1
- - 1385.6 - 1327,75 cm™?
C-OHY C-0-C 1200-1260 1239.04 - 1223,61 cm™1
Vibraciones del alcohol 1170 1093.44 1098,26 1088,62 cm™t
- 1036.55 cm™1
- 984.482 cm™t

Fuente: Laboratorio de Quimica
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

De acuerdo a los resultados de la tabla 10-4 se puede mencionar que tanto el &cido humico, sulfato
de cromo Y tara presentan una banda marcada en el rango de 3300 — 3500 cm ™1, dicho valor
corresponde a la vibraciones de los O-H de grupos carboxilicos y alcohodlicos, también de
vibraciones de enlaces N-H; asimismo se tiene una banda que se aproxima a 2925 cm ™! para los

tres productos, el cual corresponde a las vibraciones de enlaces de C-H alifatico de -CH3 y —

52



CH2; en el rango de 1640 — 1654 cm ™! tinicamente el &cido himico es el que se ajusta dentro de
este intervalo con un valor de 1640,16 cm™! mientras que los otros dos productos presentan
valores menores al del valor minimo, los cuales corresponden a las vibraciones de enlaces C=C
aromaticos y C=0 cetonas; del mismo modo en el intervalo de 1440 — 1460 cm™?! Ginicamente el
resultado de tara se ajusta en este rango mientras que el del &cido hdmico y sulfato de cromo se
encuentran por encima del valor méaximo, corresponde a las vibraciones de enlace de C-H;
igualmente en el intervalo de 1200 — 1260 cm ™! se puede observar que el resultado tanto de &cido
hamico obtenido de forma experimental como de la tara se encuentran dentro del rango
establecido, mientras que el de sulfato de cromo no presenta ningun valor, a este rango
corresponden las vibraciones de enlaces C-OH Y C-O-C y finalmente se tiene que para los tres

casos los resultados se acercan a la banda que corresponde a las vibraciones del alcohol.

Conforme a los espectros obtenidos de los tres productos se indica que las bandas mas
pronunciadas se encuentran entre 3300 — 3500 cm ™1, 1640 — 1654 cm™1, 1440 — 1460 cm ™1,
1200 - 1260 cm™1, de manera que en estos intervalos se encuentran los grupos funcionales que
corresponden a las vibraciones de O-H de alcoholes y grupos carboxilicos, C=0 cetonas, C=C

aromaticos y COOH.

4.1.7 Determinacion de las variables y parametros del proceso para la obtencion de

acido humico

Para el proceso de elaboracion de acido humico con caracteristicas 6ptimas para la industria de la

curtiembre, se deben tener en cuenta las siguientes variables:

» Temperatura

Es uno de los parametros que genera mayor énfasis de control, de manera particular en la etapa
de hidrolisis alcalina ya que la mezcla preparada a base de humus de lombriz y solucién de
hidréxido de potasio debe alcanzar una temperatura de 60° C + 5 seglin (Lopez et al., 2014), dicho
valor es 6ptimo para extraer la mayor cantidad de sustancias himicas y cabe mencionar que debe

mantenerse constante durante 2 h.

> pH

El pH es una variable que influye significativamente en el proceso de extraccion de acido himico,

puesto que en la etapa de hidrolisis alcalina el pH debe alcanzar a 13 ya que es considerado valor
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Optimo para extraer la mayor cantidad de sustancias himicas, mientras que, en la etapa de
hidrolisis acida debe adquirir un valor bajo de pH que oscila entre 1 - 4 con el fin de que el &cido
hdmico presente en la solucion se separe del acido fulvico, el cual debido a su naturaleza se

mantendra disuelto. (Lépez et al., 2014)
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Gréfico 7-4: Curva de pH de la solucion vs tiempo de reposo de la etapa de hidrdlisis alcalina
Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

» Tiempo de Agitacién

El tiempo de agitacién juega un rol fundamental tanto en la etapa de hidrdlisis alcalina como
acida, debido que para obtener cualquier tipo de mezcla es necesario utilizar medios mecanicos
gue permitan conseguir una mezcla homogénea y uniforme, pues para llevar a cabo este proceso
la mezcla debe ser agitada aproximadamente durante 2 h de modo que se consiga la eficiencia del

Proceso. (Lopez et al., 2014)
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Grafico 8-4: Tiempo de agitacion vs % de sustancias humicas extraidas
Fuente: (Fassbender, 2011, p. 65).
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

> Concentracion

Otro de los pardmetros mas importantes a considerar es la concentracion de los reactivos
guimicos, de modo que influye directamente en el valor de pH de las etapas del proceso, es asi
gue en la etapa de hidrélisis alcalina la concentracion de la solucién de hidréxido de potasio de
debe ser de 0,2 M valor ideal para que haya mayor extraccidén de sustancias himicas, por el
contrario, en la etapa de hidrolisis acida la concentracion de la disolucién de acido sulfarico es de
3 M, dicho valor permite la precipitacion de &cido himico (s6lido) y la separacion del acido

falvico (fraccidn liquida). (Lépez et al., 2014)
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Gréfico 9-4: pH obtenido vs volumen de KOH 0,2 M (mezcla de humus y 150 ml de agua).
Fuente: (Fasshender, 2011, p. 70)
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Gréfico 10-4: pH vs volumen de H,SO4 3 M (100 ml de sustancias humicas en disolucion)
Fuente: Propia
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

4.1.8 Balance de Materia y Energia del proceso de obtencion de acido himico
4.1.8.1 Balance de materia

El balance de materia mediante la aplicacion de la “ley de conservacion de masa” permite
contabilizar el material que ingresa como materia prima y que salen como productos,
determinando asi el rendimiento de cada una de las etapas que se lleva a cabo para dicho proceso.

Para realizar el balance de materia se emple6 la siguiente ecuacion:

{Entrada de } {Generacién de }

{ Salida de } {Acumulacién de}
productos materia

productos materia
Por tratarse de un proceso en estado estacionario, la ecuacion anterior establecida se tiene de la
siguiente manera:

Entrada = Salida

» Etapa de hidrolisis alcalina:

H
—>»  Tanquede 2
—_—
S mezclado

lR
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Para obtener los datos de masa se hizo la siguiente relacion:
- Masa de la solucion de KOH

0,015 kg de humus 150 ml de KOH 0,2 M
24 kg de humus x ml de KOH

X = 240 L de solucioén de hidréxido de potasio 0,2 M
Para tratar 24 kg de humus se requiere preparar 240 L de solucidon de hidréxido de potasio 0,2 M,
para lo cual fue necesario determinar la cantidad de hidréxido de potasio y agua utilizando las

siguientes relaciones:

- Masa de hidréxido de potasio

0,015 kg de humus— 1,68 g de KOH
24 kg de humus ——»x g de KOH

X = 2,69 kg de hidroxido de potasio

- Masa de agua

0,015 kg de humus — 150 ml de agua

24 kg de humus ——x ml de agua
X = 240 L de agua

Magua = (Sagua * Vagua

kg 1m
Magua = 1OOOW*Z4OL*1OOOL

3

Magua = 240 kg
Donde:
Mg gua' Masa de agua requerido, (kg).
8aguq’ Densidad del agua a temperatura ambiente, (kg/m3).

Vagua: Volumen de agua requerido, (L).
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- Masa de la solucion de hidroxido de potasio 0,2 M

Mgo1-koH 02M = Mgon + Magua
Msoi-kono2m = (2,69 + 240)kg
Mgor—kon 02 M = 242,69 kg

Donde:
Msoi-kom 0,2 M- Masa de la solucion de hidroxido de potasio 0,2 M, (kg).
mgoy: Masa de hidroxido de potasio requerido, (kg).

Mg gua: Masa de agua requerido, (kg).

Por lo tanto, la cantidad de sustancias humicas es:

H+S=P+R
P = (24 + 242,69 — 80,01)kg
P = 186,68 kg

Donde:

H: Masa de humus de lombriz, (kg).

S: Masa de solucién de hidréxido de potasio 0,2 M, (kg).
P: Masa de sustancias himicas, (kg).

R: Masa de residuos, (kg). - Huminas.

El rendimiento del proceso es igual a:

Cantidad de sustancias hamicas

0 . _
% Rendimiento Cantidad de alimentaciéon * 100
%R = 0008KT 50y
= — %
* " T 266,69 kg 0
%R=70%
» Etapa de hidrolisis &cida
P
Tanque de
C
— B , mezxlado — =
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P+B=F+C

- Volumen de disolucion de acido sulfdrico 3 M

0,015 kg de humus —17 ml de H,SO4 3 M

24 kg de humus —— x ml de H2SO4

X = 27,2 L de disolucion de &cido sulfirico 3 M

Para preparar 27,2 L de disolucion de &cido sulfurico 3 M es necesario calcular el volumen que

se requiere de H,SO, y agua para preparar dicha disolucion.

- Volumen de acido sulfurico

El volumen de acido sulfdrico que se necesita para preparar una solucion de &cido sulfurico de

concentracion 3 molar se determina mediante las siguientes ecuaciones:

61.12504 * 1000 * %P

CM;_ =
1=H2504 PMH2504 * 100%
3
1,84 g ., 1000 cm £ 96%
_ cm3 1L
CMi_p2s504 = J
98,079 * 100%
mol

CMi—H2504- =18 mOl/L

Donde:

CM;_p2s04: Concentracion inicial de &cido sulfurico, (mol/L).

Sy2s04. Densidad de cido sulfurico, (g/cm3).

%P: Porcentaje de pureza del &cido sulfirico, (96%). Dato obtenido de la ficha técnica del
producto.

PMpy,504: Peso molecular del &cido sulfarico, (g/mol).

Vi—n2soa * CMi_p2s04 = Vr—n2s0a * CMy_p2504

Vi _t2s04 * CMf—H2504

V._ =
1—H2504 CMi_H2504
272 1L %3 mT"l
Vi_h2sos = ol
18 ==

Vi—hzsos = 4,53 L
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Donde:

Vi_m2s04: Volumen inicial requerido de acido sulfurico, (L).
CM;_y250: Concentracion molar inicial de acido sulfarico, (mol/L).
Vf_n2s04: Volumen final requerido de acido sulfurico, (L).

CM;s_p2504- Concentracion molar final de acido sulfdrico, (mol/L).

- Volumen de agua

0,015 kg de humus —» 14.2 ml de agua

24 kg de humus ———x ml de agua

x = 22,7 L de agua

A fin de calcular el valor de la masa de cada uno de los componentes de alimentacion se realizé
los siguientes célculos:

- Masa del acido sulfarico

La masa de 4cido sulfurico se determina empleando la formula de la densidad, como se indica a

continuacion:

My2504 = On2s04 * Vi—H2504

9 4531 1000cm® 1kg
* * *
m3 1L 1000 g

Mpyzs04 = 1,84 c
Mpyzsoa = 8,33 kg
Donde:
My2s04. Masa de &cido sulfarico, (kg).

8u2s04. Densidad de acido sulfurico, (g/cm3).

Vi_m2s04: Volumen inicial requerido de acido sulfurico, (L).

- Masa de agua

Magua = 5agua * Vagua
1009 v2271 1000cm® 1kg
= * * *
Magua = LU0 g " 4% 1L 1000g

Magua = 22,7 kg
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Donde:
Mg gua' Masa de agua, (kg).
8aguaq: Densidad de agua, (g/cm?).

Vagua: Volumen requerido de agua, (L).

- Masa de la disolucion de acido sulfirico

Myis—H2504 = Mu2504 T Magua
Mais—p2s04 = (8,33 +22,7) kg
Myis—n2s04 = 31,03 kg

Por lo tanto, el balance global de la etapa de hidr6lisis acida queda de la siguiente manera:

F=P+B-C
F = (186,68 + 31,03 — 80) kg
F=13771kg

Donde:

P: Masa de sustancias himicas, (kg).

B: Masa de disolucién de acido sulfarico 3 M, (kg).
F: Masa de &cido fulvico, (kg).

C: Masa de acido humico, (kg).

El rendimiento del proceso es igual a:

Cantidad de 4cido humico

% Rendimiento = 100
% Rendimiento Cantidad de alimentacién *
80k
%R = R x 100%
217,71 kg

% R =36,7%
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Balance de masa global del proceso de obtencion de acido humico a escala piloto

=

. Fesiduos de humus

(Huminas)
P ( AcCIDO
= — FULVICO 63.3%
= R
3 137,71
= \ ke
- - HIDRE Sustancias Z
24 kg de humus H ROLISIS himicas HIDROLISIS
de lombriz ALCALINA — ACIDA
9 T=60°C 186.68 kg (Mezelado)
= " c AcCIDO
) R - .
= = | B »  HUMICO 36.7%
= "
o b 80 kg
Solucion de KOH | ' Disolucion de
——————
0.2 M. H2304 3 M.
r, o A
= = by o1
o [ r =]
T —  HsO.al ;_ RN
/[ RoH (" Agua ) L '. gma —
'\ \ / Q6% A
., - S _____/ S . - . -

Gréfico 11-4: Diagrama de balance de masa global del proceso de obtencién de &cido humico a escala piloto

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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4.1.8.2 Balance de energia

Seglin la “ley de conservacion de energia” o también conocida como la primera Ley de la
Termodinamica indica que la energia no se crea ni se destruye solo se transforma, de manera que
permite determinar las cantidades de energia que se intercambian y acumulan dentro del sistema.

Po lo tanto, se establece la siguiente ecuacion:
Acumulacién = Entradas — Salidas

El proceso efectuado en el presente estudio se efectud por lotes, por lo cual se considera como un

sistema cerrado, por lo que la ecuacion anterior queda:

{Energia final } _ {Energia inicial}

{ Energia neta }
del sistema del sistema

transferida al sistema

En un sistema es posible la existencia de varias formas de energia, asi como la energias cinética,

potencial e interna, considerando la ecuacion anterior se tiene:
AU+ AE, +AE, =Q — W

Para un sistema en estado estacionario la ecuacion anterior se deduce a la siguiente:

AU =Q
Ty
AU = AH = f Cp(T)dT
T;
» Etapa de hidrdlisis alcalina
H20 (1)
Q
Hierxido de | N
potasio (s) Mezcla
Humusgs]
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Segun Felder (2004, p. 372) indica que el calculo de los cambios de entalpia para el calentamiento
o enfriamiento de una mezcla de composicion conocida, con frecuencia puede simplificarse

estimando la capacidad calorifica de la mezcla mediante la siguiente expresion:

Cp—mezcia (T) = Z Yi* pi(T)

Todos los
componentes

de la mezcla

Donde:
Cp_mezcia - Capacidad calorifica de la mezcla.
y;: Masa o fraccion molar del i-ésimo componente.

Cp;: Capacidad calorifica del i-ésimo componente.

- Capacidad calorifica de la mezcla

Cp_mezcla = Z(mH * Cey) + (Myon (s) * Cekon (s)) + (Mu20 ) * Cenzoq))

Doénde:

my: Masa del humus de lombriz (kg).

Cey: Calor especifico del humus de lombriz, (cal/g.°C). Dato obtenido de (Agroambiente, p.
201).

Myon (s)- Masa del hidroxido de potasio sélido, (kg).

Cekon (s> Calor especifico del hidroxido de potasio, (J/g.°C). Dato obtenido
experimentalmente.

Moo (1)- Masa del agua (kg).

Cepzo(ry- Calor especifico del agua, (cal/g.°C). Dato obtenido de tablas.

Para calcular la capacidad calorifica de la mezcla hay que realizar calculos de la capacidad

calorifica de cada uno de los componentes:
Capacidad calorifica del humus de lombriz:
cal 1000g 1Kcal 4,185K]

= (24 4
(24kg =045 0 * kg “T000cal* 1Keal
= 45,198 KJ/°C

Cp humus

Cp humus

Capacidad calorifica de hidroxido de potasio sélido:
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J 1000g 1KJ
* %k

g.°C 1kg  1000J

= 8,825 KJ/°C

= (2,69 kg * 3,2805

CP kou (s)

CP kou (s)
Capacidad calorifica del agua:
cal 1000g 1Kcal 4,185K]

* * *
g.°C  1kg 1000cal 1Kcal
= 1004,4 Kj/°C

Cp = (240 kg = 1,0

agua

Cp humus

Por lo tanto, la capacidad calorifica de la mezcla es:

z : K
Cr_mezcla = (45,198 + 8,825 + 1004,4) %
KJj
Cp_mezcia = 1058,423 T

Habiendo determinado la capacidad calorifica de la mezcla, se puede calcular la variacion de
entalpia para un cambio de temperatura de T; a T, como:

Ty
AH = f Cp—mezcla (T)dT
T;

Al integrar se tiene la siguiente expresion:

(T* = T*)
AH = Cp—mezcla TL
Kj (602 — 202)°C
AH = 1058423 — % —M———
°C 2
AH = 1693476,8 K] = 470,54 KW
Q = 470,54 KW

El calor que hay que suministrar para lograr que la mezcla alcance la temperatura de 60°C es de

470,54 KW, por lo que a esa temperatura hay mayor extraccion de sustancias humicas.
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4.2 Prueba de hipdtesis

4.2.1 Hipotesis 1

> El método de extraccidn seleccionado permitira obtener 4cido himico con un pH entre 2,5—

3, valor ideal para la curticién de pieles.

Mediante pruebas realizadas a nivel de laboratorio y a escala piloto por el método de hidrdlisis
alcalina (solucién de hidroxido de potasio 0,2 M) e hidrolisis &cida se determiné que los métodos
empleados influyen directamente en el proceso de extraccién de acido himico, puesto que gracias
a un control estricto de variables como concentracion de los reactivos, temperatura, tiempo de
reaccion, pH permitié obtener &cido himico con valores de pH que oscilan entre 2,5 — 3 siendo
ideal para la curticion de pieles, constituyéndose asi un método idoneo para extraer &cido himico
ya que se ajusta a valores de pH requerido. Los valores obtenidos de pH se muestran en la tabla
5-4.

4.2.2 Hipotesis 2

> Al utilizar &cido sulfurico en la etapa de hidrélisis acida brindara un buen rendimiento en el

proceso de extraccion de acido himico.

Habiendo efectuado el balance de materia para contabilizar el material que ingresa y sale del
proceso, se determiné que el tipo de acido a emplear incide en el rendimiento del proceso, ya que
segun un estudio realizado por Alba (2018) indica que al emplear &cido clorhidrico 0,6 M obtiene
un rendimiento del 56%, mientras que en la presente investigacion al utilizar acido sulfurico 3M
se obtuvo un rendimiento del 55,3%, sin embargo se considera un buen rendimiento puesto que

no existe una variacion significante.

4.2.3 Hipotesis 3

» Al comparar los resultados obtenidos de &cido himico con otros agentes curtientes utilizados
con mas frecuencia en la industria de la curtiembre tendra la capacidad de curtir pieles

animales.

Los resultados obtenidos de &cido humico mediante espectroscopia IR arrojo diferentes valores

de picos de absorcion, pues al comparar con los datos conseguidos de agentes curtientes
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comunmente utilizados en la industria de la curtiembre tales como el sulfato de cromo y tara
presentan valores de picos de absorcion similares, ademas dichos valores se encuentran dentro
del rango de las bandas establecidas. Por lo que, se deduce que el &cido himico obtenido

experimentalmente tiene la capacidad de curtir pieles animales.

4.3 Discusion de resultados

La caracterizacion del humus de lombriz en comparacién con los resultados reportados por Alba,
J. (2018) en el que determind los parametros que rige la norma NTE INEN 211: 1998. Abonos o
fertilizantes, para el presente estudio los resultados indicaron que la materia prima que se va
utilizar para el proceso de obtencidn de acido humico cumple con lo establecido por la normativa
de calidad para este tipo de productos. Adicional a ello se realiz6 un analisis microbioldgico
debido a que diferentes normas como la de Chile NCh 2880/04, European Union (EU), de
Colombia 5167/04, México NTEA-006-SMA-RS-2006 exigen que se analice principalmente
Salmonella y Escherichia Coli ya que son microorganismos patdgenos, segun los resultados hubo
ausencia de estos, constituyéndose apto para llevarla a proceso.

Para conseguir la mejor formulacion de extraccion de acido himico se basé en bibliografia de
Garcia et al., 1993 citado por Ramirez, V. (2013), el cual indica la metodologia de obtencién de
acido humico empleando diferentes reactivos, para la extraccion alcalina recomiendan utilizar
disoluciones alcalinas NaOH o KOH de 0,1 — 0,5 M el cual permite extraer la mayor cantidad de
sustancias humicas y por ende también el de acido hdmico, pues en este caso se empled disolucion
de KOH 0,2 M ; para el caso de la etapa de hidrdlisis acida Alba, J. (2018) y Ramirez, V. (2013)
utilizaron como agente extractor una disolucion de &cido clorhidrico (HCI) 6 M, mientras que en

este caso se utilizo acido sulfdrico 3 M obteniendo buenos resultados.

En el proceso de extraccién de acido humico el pH juega un papel muy importante ya que, segun
Alba, J. (2018) menciona que el pH en la extraccidn alcalina debe ajustarse a 13 puesto g a ese
valor hay mayor extraccion de sustancias himicas, pues en este caso mediante diferentes ensayos
efectuados a nivel de laboratorio se logr6 alcanzar a dicho valor con un volumen de 150 ml de

disolucién de KOH con una concentracion de 0,2 M.

Latemperatura de extraccion es un factor relevante en la etapa de hidrolisis alcalina, segun varios

autores citado en Tortosa, G. (2007) indican que han realizado estudios variando la temperatura

de 20 — 80 °C pero en este caso no se considerd estos datos ya que al incrementar la temperatura

existe la formacion de espuma y por lo tanto generaria pérdidas y si se mantiene a 20°C no hay

mayor extraccion de sustancias humicas, razén por el cual se tomo en cuenta los datos de Alba,
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J. (2018) en el que indica que la temperatura debe mantenerse por 60 °C durante 2 h y ademas
hay un manejo y adecuado control de esta variable, permitiendo asi incrementar el rendimiento

del proceso y la calidad del producto.

En la etapa de hidrolisis &cida tanto en el estudio realizado por Alba, J (2018) y Ramirez, V.
(2013) utilizaron como agente extractor el acido clorhidrico (HCI) con una concentracion 6 M,
pues en el presente proyecto con el propdsito de verificar si el 4&cido himico se precipita y el
rendimiento del proceso es rentable se usé &cido sulfarico con una concentracion de 3 M, en el
cual se obtuvo un rendimiento del 36,7% , mientras que Alba, J. (2018) consiguio el 56%, esto
como consecuencia de que en la etapa de hidrolisis alcalina existe un rendimiento del 70%
mientras que Alba, J. (2018) obtiene el rendimiento del 93,81%.

El tiempo de reposo luego del proceso de extraccién alcalina y 4cida es una variable muy
indispensable en la obtencién de &cido humico, Alba, J. (2018) recomienda que el tiempo debe
ser como minimo de 4 h, puesto que en ese tiempo permite extraer la mayor cantidad de sustancias
himicas y posteriormente el de acido himico, es decir mientras mayor es el tiempo de reposo se

obtendra buen rendimiento en el proceso, caso contrario los resultados no seran los esperados

Una vez determinado la formulacién y la dosificacion mas idénea se realizé la obtencion de &cido
hamico a escala piloto, para ello se realiz un escalamiento del 23,98% tomando como base de
calculo 100 kg de materia prima a tratar. Las variables y parametros que se debe considerar en el
proceso de extraccion de acido humico tanto a nivel de laboratorio como a escala piloto son los
siguientes: concentracion de solucion de KOH de 0,2 M, temperatura de 60°C + 5, tiempo de
agitacion de 2 h, tiempo de reposo de 4 h, pH de sustancias hiimicas de 13 esto para la etapa de
hidrdlisis alcalina, mientras que en la etapa de hidrdlisis &cida son: concentracion de disolucion

de acido sulfarico de 3 M, tiempo de reposo de 4 h, pH de &cido himico que oscile entre 2,5 — 3.

La caracterizacion de acido himico se realiz6 mediante espectroscopia infrarrojo porque en la
actualidad no existe una norma en particular para analizar el acido himico con fines para la
industria de la curtiembre, puesto que la norma NTE INEN 211 y el Real Decreto 824 es

especificamente aplicado para la agricultura.

Para verificar si el producto final obtenido se trataba de acido himico se realiz6 una comparacion
entre el &cido humico obtenido de forma experimental y comercial segun los diferentes espectros
IR obtenidos, permitiendo asi conocer los diferentes grupos funcionales de la estructura molecular
de &cido hamico, en el cual se pudo observar que el &cido humico es el que mejor se ajusta a los
rangos de las bandas establecidas y las bandas mas pronunciadas esta entre 3200 — 3500 cm ™1,
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1642 — 1654 cm™1, dichos valores corresponden a las vibraciones de los grupos O-H de alcoholes
y grupos carboxilicos, C=0 cetonas, C=C aromaticos y COOH, caracteristico de una molécula de

acido humico.

Para determinar si el &cido humico tiene la capacidad de curtir pieles se realizé una comparacién
entre los diferentes picos de absorcidn obtenidos por espectroscopia infrarrojo, en el cual se
analizaron los agentes curtientes que han venido utilizando con mas frecuencia en la industria de
la curtiembre siendo estos el sulfato de cromo y tara, mismos que al comparar con el acido himico
obtenido se pudo determinar que los espectros de los tres productos analizados presentan una
banda mas pronunciada en 3300 — 3500 cm™1, 1640 — 1654 cm™1, 1440 — 1460 cm™1, 1200 -
1260 ¢cm™!, de manera que en estos intervalos se encuentran los grupos funcionales que
corresponden a las vibraciones de O-H de alcoholes y grupos carboxilicos, C=0 cetonas, C=C
aromaticos y COOH.

Actualmente existe un trabajo investigativo realizado por Barzallo, D. (2018) en el que utiliz6
acido humico en combinacion con Caesalpinia spinosa (Tara) para curtir pieles caprinas
obteniendo buenos resultados al emplear 10% de &cido himico en combinacion con el 15% de
tara, en base a ello se comprueba que la hipétesis planteada en el presente estudio es positiva ya
que el acido humico puede reemplazar de cierto modo al cromo en el proceso de curticion de
pieles y sobre todo al utilizar un producto que proviene de origen organico, garantizando asi un

proceso que genere menor impacto ambiental.
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CAPITULO V
5 IMPLEMENTACION DEL PROYECTO

5.1 Propuesta para la solucién del problema

En la presente investigacion se obtuvo resultados propicios ya que el &cido himico obtenido
presenta caracteristicas similares a otros agentes curtientes que utilizan cominmente en las
diversas industrias de la curtiduria, esto conforme a los resultados de los picos de absorcion
arrojados al analizar mediante espectroscopia infrarroja y también al medir el pH del producto
final encontrandose en el rango establecido con capacidad para curtir pieles. Ademas, el método
empleado es ideal para llevar a cabo este proceso por lo que brinda un rendimiento similar al de
otros estudios recientes. A continuacion, se propone el diagrama de flujo del proceso para la
extraccion de &cido humico a escala piloto:

< INICIO >

\ 4

Materia prima
(humus de
lombriz)

esecha
INEN 211 orima.
Pesaje del humus de
lombriz.
A 4
24 kg de HIDROLISIS Solucion  de
humus de ALCALINA | KOH 02 M.
lombriz (T=60°C)

l
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TIEMPO DE
REPOSO
(t=4 h)

Solucién
homogénea

Separacion
mecanica

A 4

s A
SUSTANCIAS ARCILLAS
L HUMICAS )

HIDROLISIS Disolucion d
ACIDA isolucion de

(Agitar) H>SO4 3 M.

4L

A 4
TIEMPO DE
REPOSO
(t=4 h)

A 4

i ACIDO HUMICO
Sepa;:;:;gn b > (Solido de color negro).

l pH=25-3

[ ACIDO FULVICO ] l

(Liquido de color amarillo) Analisis de

espectroscopia IR,
medicion de pH.

Envase y
almacenamiento

FIN

Gréfico 1-5: Diagrama de flujo del proceso de obtencién de acido humico a escala piloto
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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5.2 Costos de la implementacion de la propuesta

El proceso de extraccion de acido himico a escala piloto no implica una inversion de alto costo,

puesto que la empresa “EL ALCE” posee algunos equipos necesarios para el proceso, a

continuacion, se detalla cada uno de los recursos, materiales y reactivos necesarios:

Tabla 1-5: Costos de materia prima e insumos para el proceso de obtencién de &cido himico

Materia prima e insumos Costo ($) Unidad
Humus de lombriz 1,2 kg
Agua purificada 0,21 L
Hidroxido de potasio 4,00 kg
Acido sulfirico al 96% 6,00 kg

Fuente: (Pérez, 2019). Ver anexos A, B, C, D.
Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Tabla 2-5: Costos de materia prima e insumos para obtener un lote de 80 kg de acido humico

Materia prima e insumos Cantidad Unidad Costo/Lote ($)
Humus de lombriz 24 kg 28,80
Agua purificada 262,7 L 55,17
Hidréxido de potasio 2.69 kg 10,76
Acido sulfarico al 96% 8,33 kg 49,98
Subtotal $ 144,71

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Tabla 3-5: Costos en recursos humanos para producir un lote de 80 kg de &cido humico

Trabajador Horas Costo por hora ($) Costo total ($)
1 20 2,35 47
Subtotal 47

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

Tabla 4-5: Costos en analisis de laboratorio para caracterizar el acido himico producido, sulfato

de cromo y tara.

Tipo de muestra Tipo de analisis | Costo por muestras ($) | Costo total ($)
Acido hamico Espectroscopia IR 25 25
Sulfato de cromo Espectroscopia IR 25 25
Tara Espectroscopia IR 25 25
Subtotal 75

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.
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Tabla 5-5: Costo total para producir un lote de produccion de acido humico

Descripcion Costo total ($)
Costos en materia prima e insumos 144,71
Costo en recursos humanos 47
Costo de andlisis de laboratorio 75
Subtotal 266,71
Imprevistos (10%) 26,67
Costo total 293,38

Realizado por: Solis Torres, Edwin, 2019.

De acuerdo a los resultados reportados en la tabla 5-5 indica que el costo total para producir un
kilogramo de acido himico es de $ 3,67 esto sera invertido en materia prima, insumos, recursos
humanos y en analisis de laboratorio. Es importante mencionar que para el presente estudio no se
consideré los costos de los equipos de produccién y de control de calidad ya que se trata de una
investigacion, pues para establecer los costos se requiere conocer el dimensionamiento de los
equipos a utilizarse, por lo establecido anteriormente no se puede determinar los indicadores

financieros el Valor Actual Neto (VAN) y la Tasa Interna de Retorno (TIR).

Finalmente cabe indicar que en el caso de ser implementado dichos costos serd manejado por el
propietario de la empresa.
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CONCLUSIONES

> Serealiz0 la caracterizacion fisico-quimica y biolégica del humus de lombriz, cuyos resultaros
indicaron la calidad de la materia prima a emplear, determinando asi que todos los parametros
analizados se encontraron dentro de limite establecido por la norma NTE INEN 211. Abonos

o fertilizantes resultando ideal para llevarla a proceso.

» Mediante ensayos realizados a nivel de laboratorio y a escala piloto se identificé las variables
y pardmetros que influyen directamente en el proceso de obtencién de &cido humico siendo
las mas importantes: concentracion de la solucién de KOH, temperatura de 60°C + 5, tiempo
de agitacion de 2 h, tiempo de reposo de 4 h y valor de pH de 13 para la etapa de hidrolisis
alcalina y para la etapa de hidrdlisis &cida concentracién de la disolucion de acido sulfurico,

tiempo de reposo de 4 h'y pH de &cido hdmico entre 2,5 — 3.

» Se realiz6 la caracterizacion correspondiente de &cido hdmico producido mediante
espectroscopia infrarroja, en el que se obtuvo diferentes valores de picos de absorcion
encontrandose dentro de los rangos de las bandas establecidas y dichos valores son similares

a los del &cido humico comercial.

» Los resultados obtenidos de &cido humico se compararon con los valores de los picos de
absorcién de sulfato de cromo y tara en el que se pudo verificar que los valores arrojados se
asemejan a estos y se encontraron dentro de los rangos de las bandas establecidas, por lo cual

se dedujo que tienen la capacidad de curtir pieles.
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RECOMENDACIONES

» Realizar un control estricto de las variables y parametros ya que la eficiencia del proceso
depende de manera directa de las condiciones dptimas que se llevan a cabo durante el proceso

de extraccion.

» Asegurar que la materia prima se encuentre en optimas condiciones y que los parametros estén

dentro de los limites que rige la norma, de manera que permita obtener un producto de calidad.

» Durante el proceso de obtencién de acido himico mantener todas las medidas de seguridad y

proteccidn personal.

» Los equipos y materiales a emplear deben encontrarse completamente limpios, evitando asi
una posible contaminacién del producto final.

> Realizar investigaciones utilizando como agente curtiente el acido humico en el proceso de

curticion de pieles, de manera que garantice que los cueros curtidos a base de este producto

presenten las mismas caracteristicas que al haber empleado sales de cromo.
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GLOSARIO

cal Calorias
cm Centimetros
cm3 Centimetros cubicos
°C Grados centigrados
Cr Elemento quimico cromo
Cr*3 Cromo trivalente
Cr*e Cromo hexavalente
g Gramos
J Joule
h Horas
kg Kilogramos
KJ Kilojoule
KW Kilowatt
L Litros
mg Miligramos
ml Mililitros
min Minutos
m3 Metros cubicos
NTE Norma Técnica Ecuatoriana
pH Potencial de hidrégeno

s Segundos
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ANEXOS

Anexo A: Permiso ocasional para la compra de acido sulfurico.

S MINISTERIO DEL INTERIOR

‘ : 'Innv.r
SUBSECRETARIA DE SEGURIDAD CIUDADANA
Permiso No.  P18-006805-1
Fecha: 02101/2019
Recibo No. 83
La Direccién de Control de Sustancias Catalogadas autoriza a; Form, No. 9
SOLIS TORRES EDWIN ORLANDO
Con direccién :  ILLINOIS Y MISSOURI
Con Céd /RUC: 1804378210001
La compra de:
Sustancia Cantidad Unid. Uso
ACIDC SULFURICO 100§ &g  OBTENCION DE ACICO HUMICO

Alaempresa: PEREZ LASCANO JIMENA MARIBEL
Calificacién:  18-1056-L Cédigo: 1784

comprometiéndose legalmente a controlar, mediante un registro de ingresos y egrescs, 1a utilizaclin de estas sustancias para los fines
constantes en |a solicitud y autorizacidn,

Autorizado por

’ ks - -
#{ | Ab. Yolanda Hidalgo|
COORDINADORA ZONAL 3(E)

NOTA: Este documento caducara en el término de 8 dias daspués de la fecha de emision, el mismo que le facilitara adquinr por LINA
SOLA VEZ y cuyo onginal retendra la empresa comercializadora como documento de dascargo.

CATEGORIA
NOTAS DEL DIAGRAMA PERMISO OCASIONAL DE ACIDO
ESPOCH SULFURICO
Certificado
X Aprobado | NEAZOPOL | eoeni A | FECHA | LAMINA

Edwin Solis
Por aprobar

Por calificar

Por verificar 4A 2019-11-20 1




Anexo B: Guia de transporte de &cido sulfarico

\ MINISTERIO DEL INTERIOR
Miristerio
‘ del Interior SUBSECRETARIA DE SEGURIDAD CIUDADANA
Nro. 000000
ORIGEN DESTINATARIO
PEREZ LASCANO JIMENA MARIBEL SOLIS TORRES EDWIN ORLANDO
LUGAR Y FECHA DE SALIDA LUGAR Y FECHA DE LLEGADA COMPARNIA DE TRANSPORTE
AMBATO, 04.Enero  -2018  14:00 RIOBAMBA. 04.Enero-2018 PARTICULAR
RUTA : AMBATO - RIOBAMBA
DATOS DEL CONDUCTOR DATOS DEL VEHICULO
Nombre : JOSE CHICAIZA Tipo Vehiculo ; Camioneta # Placa; TBE- 437
Cédula Nac/Ext. : 1801392108 Cel.: # Motor : WLAT1372628
# Y TIPO DE RECIPIENTE DESCRIPCION DE LA SUSTANCIA CANTIDADNETA  PRESENTACION
1 CANECAS ACIDO SULFURICO 10.0000 kg CANECA DE 10 KG
)
/," \\‘
A /
AUTORIZACION \‘ FECHA DE EMISION
5 181784-00258 \ e g [ / 04-Enero-2019
] ‘ s/ ,“. / g
-, suas&cmyu( DE SEGURIDAD CIUDADANA
Ll .
CATEGORIA
NOTAS DEL DIAGRAMA GUIA DE TRANSPORTE DE ACIDO
ESPOCH | sy FURICO
Certificado )
X Aprobado | ReANZOPOT psen A | FECHA | LAMINA
Edwin Solis
Por aprobar
Por calificar
Por verificar aA 2019-11-20 2




Anexo C: Permiso ocasional para la compra de hidréxido de potasio

\ MINISTERIO DEL INTERIOR

SUBSECRETARIA DE SEGURIDAD CIUDADANA

La Direccién de Control de Sustanclas Catalogadas autoriza a:

INCA BARBA RITA KARINA

Con direcciéon: COLTA, CALLE LAY Y JORGE JACOME

Con Céd/RUC: 0804602227
La compra de;

Sustancla
HIDROXIDO DE POTASIO

Alaempresa:  PEREZ LASCANO JIMENA MARIBEL

Cantidad Unid.
3 ’22&1 kg  OBTENCION DE ACIDO HUMICO

Callficacién:  18-1056-L Cédigo: 1784
comprometiéndose legalmente a controlar, mediante un registro de ingresos y egresos, la utilizacion de estas sustancias para los fines

constantes en la solicitud y autorizacion,

Autorlzado por

Permiso No.  P18-006808-1

Fecha: 07/02/2019
Recibo No. 406
Form. No. 2

Uso

COORDINADORA ZONAL 3(E)

NOTA: Este documento caducara en el término de 8 dias después de la fecha de emisidn, el mismo que le facllitard adquirir por UNA
SOLA VEZ y cuyo original retendra la empresa comercializadora como documento de descargo.

CATEGORIA
NOTAS DEL DIAGRAMA

Certificado
X | Aprobado

Por aprobar

Por calificar

Por verificar

ESPOCH

Realizado por:

Edwin Solis

PERMISO

OCASIONAL DE
HIDROXIDO DE POTASIO.

ESCALA

FECHA

LAMINA

4A

2019-11-20




Anexo D: Guia de transporte de hidroxido de potasio

MINISTERIO DEL INTERIOR
Ministen
g dielInterior SUBSECRETARIA DE SEGURIDAD CIUDADANA
Nro. 0000015
ORIGEN DESTINATARIO
PEREZ LASCANO JIVENA MARIBEL INGA BARBA RITA KARINA
LUGAR Y FECHA DE SALIDA ~ LUGAR Y FECHA DE LLEGADA COMPANIA DE TRANSPORTE
AVBATO, 08-Febrero 2019 1500 RIOBAMBA, 08-Febrero-2019 PARTICULAR
RUTA : ANBATO - HOCHA - RIOBANBA
DATOS DEL CONDUCTOR DATOS DEL VEHICULO
Nombre : HERRERA LOZADA EDWWIN Tipo Vehiculo : Automovi #Placa; PNM- 0007
Cedula Nac Ext.: 0501286723 Cal. #Motor: G1040807S
#YTIPO DE RECIPIENTE DESCRIPCION DE LA SUSTANCIA CANTIDADNETA _ PRESENTACION
1 ENVASES HIDROXIDO DE POTASIO 20000 kg ENSASES F 2K
AUTORIZACION / ’f j_, FECHA DE EMISION v
16-1784-00259 L |/ 08Febrero-2019
57 ﬁ&m’.‘g_ G L,x 7 /] :
suasec’amm 3 seeumowuomm“

CATEGORIA
NOTAS DEL DIAGRAMA
ESPOCH
Certificado
Realizado por:
X | Aprobado

Edwin Solis
Por aprobar

Por calificar

Por verificar

GUIA DE

TRANSPORTE DE
HIDROXIDO DE POTASIO.

ESCALA

FECHA

LAMINA

4A

2019-11-20




Anexo E: Resultados de la determinacion del porcentaje de acido htimico

Analytical

Laboratories
Testing & Consulting

wikind I BA-LAB.COM

INFORME DE RESULTADOS
IDR 24581-219

Fecha: 06 de Abril del 2018

DATOS DEL CLIENTE

Hombre S0LI3 TORRES ECWIN ORLANDO
Direczion Illiniz + Wlizsour Huachi, Arbato
Tel&fno 09834298
Contacto Sr Bdwin Solis
DATOSDELA MUEST RA
Tipo de muasta Hurnus de Lo briz Cantidad Forox. 300 g
Mo, de muestras 1in=1) Lote HiA
Praserntaciin Frasco de 'Wdrio Fecha de racepcon 26 de hlarzodel 2019
Colec@ de muestra Realizadu por el CLIENTE Fecha colecta de muestra M,
CONDICIOMES DEL AHALISIS
Temperatura () | 184 Humedad (%) | 74.0
Fecha de hicio de Analiss 28 de Marzo del 2019
Fecha de Finalizacion del analisis 29 de Marzo del 2019
RESULTADOS
CODIG0 CODIG0 . Limite
CLIENTE LBA PARAMETROS METODO RESULTALCOE Unidad .de .
Cuanfifica con
Real Decreta
Hormbre: . 111041994
Hurmnus de UBA-243311 | Acido Himico [ 3k ey & Black 0E? %
Lombriz 193

[Valumétrica

Obsensaciones:
1. Los resultados emitidos en este infrme, comespanden dnicamente a lafs) muestrais) recbidas por el laboratoria. Mo siende
entenzivg @ coalquier lote, .
2. Este reporte no debe ser reproducido parcial ototal mente, excepto con 13 aprobacion ezcra por parte del laboratonio.
3. Momenclaira: NO.= Mo Detectble; NA = Noaplica.
4. Lainbrmacian reladonada con latoma de muestra fe proporcionada por el olierte.

CATEGORIA
NOTAS DEL DIAGRAMA GUIA DE TRANSPORTE DE
ESPOCH | 111prOXIDO DE POTASIO.
Certificado
X Aprobado Realizadopor: | escala | FECHA | LAMINA

Edwin Solis
Por aprobar

Por calificar

Por verificar 4A 2019-11-20 5




Anexo F: Andlisis microbiolégico del humus de lombriz (materia prima)

—

{Saamic

Servicios Anafificos Quimicos y Microbiolégicos
en Aguas y Alimentos

CLIENTE: Sr. Edwin Solis
DIRECCION: Riobamba

_TIPO DE MUESTRA: Abono dé lombriz

FECHA DE MUESTREO: 52 de octubre del 20

EXAMEN FISICO
COLOR: Café

OLOR: Caracierisiico
ASPECTO: Normal, libre de mater

PARAMETROS
Salmoneila UFC/25g
Escherichia Coli UFC/ g
ISIS: 22 de ociubre del 2019

 RESPONSABLE:

\
=

Dra. Gina Alvarez R.
El informe sélo afecta a ta mues|

totalidad previo autorizacién de los respons. S

Riobomba - Ecuador

EXAMEN MICROBIOLOGICO

 FECHA DE RECEPCION: 22 de oclubre de| 015

FECHA DE ENTREGA 29 de octubre del 2019

lra solicitada a ensayo, el inform
able:

Direcclon: Av. 11 de Noviembre y Milton Reyes
Conlactanos: 0998580374 - 032 942 322

MIC

Ly o R O

Sac

Toe Aaawiico S

/

@ no debera reproducirse sino en su

o

CATEGORIA

NOTAS DEL DIAGRAMA

Certificado

Aprobado
Por aprobar

Por calificar

Por verificar

ANALISIS MICROBIOLOGICO DEL

ESPOCH HUMUS DE LOMBRIZ
Realizado por: ESCALA FECHA LAMINA
Edwin Solis
4A 2019-11-20 6




Anexo G: Caracterizacion fisico-quimica del humus de lombriz (materia prima)

NOTAS

CATEGORIA
DEL DIAGRAMA

a. Medicién de pH del
humus.

b. Determinacion de
humedad del humus.

c. Determinacion de
materia organica del
humus.

Certificado
X | Aprobado

Por aprobar

Por calificar

Por verificar

ESPOCH

Realizado por:

Edwin Solis

CARACTERIZACION DEL HUMUS

ESCALA

FECHA

LAMINA

4A

2019-11-20




Anexo H: Proceso de obtencion de acido himico a nivel de laboratorio

NOTAS

CATEGORIA
DEL DIAGRAMA

d. Hidrolisis alcalina.
e. Medicion de pH.

f. Reposo de la muestra.

g. Hidrdlisis acida.

Certificado
X | Aprobado

Por aprobar

Por calificar

Por verificar

ESPOCH

Realizado por:

Edwin Solis

OBTENCION DE ACIDO HUMICO

ESCALA

FECHA

LAMINA

4A

2019-11-20




Anexo |I: Proceso de obtencion de &cido himico a escala piloto

NOTAS

CATEGORIA
DEL DIAGRAMA

. Calentamiento de
muestra a 60 °C.

i. Preparacion del

agitador.

j. Agitacion de la

muestra.

. Reposo de la muestra.

Certificado
X | Aprobado

Por aprobar

Por calificar

Por verificar

ESPOCH

Realizado por:
Edwin Solis

OBTENCION DE ACIDO HUMICO

ESCALA

FECHA

LAMINA

4A

2019-11-20




Anexo J: Proceso de obtencion de &cido himico a escala piloto

NOTAS

CATEGORIA
DEL DIAGRAMA

I. Monitoreo y control
de la muestra.

m. Medicion de pH de la
muestra.

n. Disoluciéon de acido
sulfurico 3 M.

0. .Dosificacion de
acido sulfurico 3 M.

Certificado
X | Aprobado

Por aprobar

Por calificar

Por verificar

ESPOCH

Realizado por:

Edwin Solis

OBTENCION DE ACIDO HUMICO

ESCALA

FECHA

LAMINA

4A

2019-11-20

10




Anexo K: Proceso de obtencion de acido humico a escala piloto

p.

CATEGORIA
NOTAS DEL DIAGRAMA
. Dosificacion de Certificado
disolucién de H2SO
e X | Aprobado

3M.
. Reposo de la muestra.
. Medicion de pH.

. .Determinacion de la

densidad de 4cido
falvico.

Por aprobar

Por calificar

Por verificar

ESPOCH

Realizado por:

Edwin Solis

OBTENCION DE ACIDO HUMICO

ESCALA

FECHA

LAMINA

4A

2019-11-20

11




Anexo L: Proceso de obtencion de acido humico a escala piloto y analisis de muestras

CATEGORIA OBTENCION DE ACIDO HUMICO Y
NOTAS DEL DIAGRAMA ANALISIS DE MUESTRAS
t. Muestra de hidrolisis Certificado ESPOCH
aadg. X | Aprobado ESCALA FECHA LAMINA
u. Equipo de . .
. Realizado por:
espectroscopia IR. Por aprobar
v. Pesaje del producto. . Edwin Solis
w. Almacenamiento del Por calificar
producto final. Por verificar a1l
X. Muestra de tara a 4A 2019-11-20 12
analizar.
y. Muestra de sulfato de
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