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Resumen

Hoy estamos viviendo un "boom ecolégico”, lo
que significa el desarrollo de procesos con un
menor impacto ambiental, haciéndolos lo mas
ecoldgico posible. Esa es la razon de llevar a
cabo este trabajo, tratar de utilizar un extracto
vegetal como fuente sostenible para el proceso
de curtido. Considerar el fruto del arbol de
Tara como una materia prima con baja huella
de carbono como agente de curtido y proponer
alternativas para evitar el uso de otros
extractos vegetales comerciales y sales
minerales. Se han desarrollado disefios para
adaptar un nuevo tanino de Tara por
modificacion quimica y fisica, con el fin de
obtener un porcentaje mas alto de taninos y
aumentar su grado de penetracion en la piel.
En la modificacién fisica, la Tara se ha
molturado y tamizado, en varios tamafios de
particula, con el fin de obtener un tamafio
molecular méas pequefio. Las modificaciones se
probaron en la piel, en un proceso de
precurtido wet-white, combinandolos con la
menor cantidad posible de extractos vegetales
comerciales y sintéticos. Las formulaciones se
han optimizado utilizando un disefio
experimental.

Keywords: Caesalpinia Spinosa, ecolégico,
vegetal.

1. Introduccidn

Caesalpinia  Spinosa  (Molina)  Kuntze;
comunmente conocida como Tara, es un
arbusto que crece espontdneamente en
América del Sur, especialmente en Per( y en el
Norte de Africa. De los preciosos frutos, las
vainas, se obtienen taninos de tara, ricos en
sustancias  pirogalicas 'y, en pequefia
proporcion, en derivados catequinicos.

La diferencia entre la Tara y los otros extractos
vegetales es que se obtiene un cuero claro y
resistente a la luz. Es muy importante para los
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curtidores que quieren tefiir en colores pastel
con un criterio vegetal. La Tara tiene una
excelente resistencia a la luz ya que los taninos
son bastante dificiles de oxidar, ya que la Tara
contiene poco acido galico libre.

La Tara es también el extracto para el cual la
relacién tanino/no tanino es la mas alta con
una fuerte acidez natural. Por eso es el tanino
el mas astringente del mercado. Esta propiedad
es interesante para producir pieles crispadas o
a grano tosco.

Actualmente la curticion al cromo es la méas
aplicada a nivel internacional con mas de un
85% de la produccién mundial. No obstante, la
gestion de los bafios finales de cromo y de los
fangos de depuracion, asi como la gestiéon de
los residuos de piel que contienen cromo
implica importantes costes medioambientales.
Estas restricciones hacen que los productores
de piel contemplen cada vez mas la
implantacion de nuevas lineas de produccién
basadas en la produccion wet-white y posterior
curticion al vegetal, para la fabricacion de
articulos libres de cromo.

La bibliografia existente muestra pruebas de
utilizacion de la Tara combinada con sales
inorgéanicas (cromo o aluminio) u organicas
(glutaraldehido, sintanes, sales de fosfonio
cuaternarias) para mejorar la capacidad de
curticibn a través de la penetracion,
blogueando los grupos reactivos del colageno
para facilitar la penetracién y evitar un exceso
de curticién en la superficie de la piel.

La aplicacion de ultrasonidos en las curticiones
al vegetal puede aumentar la velocidad de
difusion y también reducir el tamafio de
particula del tanino. La aplicacion de
colagenasas como agente auxiliar en el bafio de
curticion aumenta la capacidad de absorcién de
tanino y una mejor difusion a través de la piel.

Los taninos de Tara son una alternativa a los
productos comerciales de precurticion 'y



Lf‘-j Journal of g

’'a

curticion  obtenidos  mediante  procesos
quimicos, como las sales minerales, extractos
vegetales, sintéticos de substitucion u otros.
Dicho tanino puede abastecer parte de la
creciente demanda en materias primas con una
baja huella de carbono en su produccion y sin
riesgos en su manipulacion.

Para estabilizar la piel con los nuevos
productos, es clave mejorar el grado de
penetracion de los taninos de la Tara. Para ello,
se realizaran las modificaciones quimicas y
fisicas necesarias del tanino para facilitar su
entrada en el interior de la estructura del
colageno. En este articulo solo se mencionan
lo correspondiente a las modificaciones fisicas.

Los taninos de la Tara estan muy valorados por
la solidez a la luz que proporcionan, y su
utilizacion se ha visto incrementada
altimamente en el sector del automovil a nivel
internacional, por la promocion en el uso de
pieles libres de cromo. Se promueven otras
aplicaciones en formulaciones wet-white para
articulos de tapiceria de mobiliario, empeine
de calzado y marroqguineria.

2.0Objectivos

El principal objetivo del proyecto consiste en
el disefio de nuevas formulaciones de
precurticion a partir del uso del fruto del arbol
de la Tara (Caesalpinia Spinosa) como fuente
de taninos vegetales, modificada fisica o
guimicamente, para promover la sostenibilidad
en la manufactura de articulos de piel de alta
calidad.

Se llevan a cabo actividades de investigacion y
desarrollo para la modificacion fisica de la
Tara comercial donde se prevé que las nuevas
fracciones obtenidas tengan mas facilidad para
penetrar en la piel. A nivel quimico, la
combinacion de estas nuevas fracciones de
Tara con otros productos con propiedades
curtientes de origen organico e inorganico,
mejoraran la penetracion de dichas sustancias
en la piel y la capacidad de enlazarse con el
colageno.

Dicho proposito se efectuara a partir de las
actividades de investigacion y desarrollo
basadas en cambios estructurales de los
taninos. Los cambios incluiran: mejoras en la
homogeneizacion de la concentracion de
3.Antecedentes
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taninos asi como la disminucion vy
homogenizacion del tamafio de particula.

Reducir o substituir el uso de agentes de
precurticion de tipo aldehidico y sintéticos
utilizados en la produccion de piel wet-white
curtida al vegetal, mediante el uso de taninos
sostenibles. Ademés, los nuevos taninos
disefiados en el presente podran substituir
algunos de los extractos vegetales comerciales
utilizados en las curticiones vegetales, los
cuales estan vinculados a la deforestacion.

La evaluacion de los nuevos productos
disefiados se llevara a cabo mediante su
aplicacién sobre piel donde se evaluaran los
pardmetros fisico-quimicos necesarios para
determinar la calidad final de las pieles,
ademas de la carga contaminante de los
efluentes residuales.

Los objetivos especificos son los siguientes:

*Reduccion de la astringencia del tanino de
Tara y evitar en lo posible la formacién de
agregados moleculares de gran tamafio para
facilitar la penetracion de las moléculas de
tanino en la piel.

Incremento en el grado de agotamiento de los
bafios de curticion vegetal, reduciendo la
presencia de solidos totales disueltos y solidos
suspendidos; y por consiguiente, reduccion en
los valores de DQO lo cual disminuira el
impacto medioambiental de los bafios de
curticién al vegetal y también supondrd un
mayor aprovechamiento de la oferta del tanino
aplicada sobre piel en el bafio de curticién.

*Evitar en lo posible la formacion de
complejos de hierro (111) presente en la propia
Tara o0 bien durante los procesos de
mecanizado de las pieles wet-white procesadas
con Tara a través de diversos agentes
acomplejantes, la presencia de hierro en estos
procesos provoca manchas oscuras del proceso
precipitando en las pieles procesadas con
tanino de Tara.

*Controlar la actividad enzimatica de la
colagenasa como precursor de la mejor
penetracion de los taninos evitando en lo
posible la degradacion de la calidad de la piel.

El Polvo de Tara es un tanino hidrolizable
formado por un nucleo central de moléculas de
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azucar tales como la glucosa, unida a acidos
fenol-carboxilicos como, por ejemplo, el &cido
galico y sus derivados. Las uniones éster se
forman entre los grupos alcoholes-OH de la
molécula de azucar y los grupos carboxilicos-
COOH de las moléculas de los acidos fenol-
carboxilicos. EI nimero de uniones éster en
una molécula de tanino depende de las
moléculas de azucar presente en el nucleo
central de la molécula de Tanino.

A su vez, dentro de la estructura del tanino de
Tara, también coexiste el acido quinico que al
igual que la molécula de &cido tanico, los
acidos galicos se unen sustituyendo los —OH
de su estructura, como se muestra en la figura
1.

Dependiendo de la naturaleza del 4&cido
fenolico carboxilico, los taninos hidrolizables
se suelen subdividir en galotaninos y
elagitaninos. La hidrélisis de galotaninos
produce 4acido galico, mientras que
elagicotaninos, acido hexahidroxidifenilico.

El extracto de Tara se usa para obtener el acido
tanico, con lo que se utiliza para otras
importantes  aplicaciones, ademas de la
industria del curtido, en las industrias de
alimentos y bebidas, para aclarar y dar a la
astringencia del vino, té, café, cacao, cervezay
otros alimentos.

Los taninos de Tara se caracterizan por su alta
acidez y por su hidrolisis acida suave, el tanino
proporciona é&cido galico y é&cido quinico
aliciclico, en lugar de hidratos de carbono
como sucede habitualmente. La acidez del
tanino esta directamente relacionada con la
presencia en su estructura del grupo carboxilo
libre de &cido quinico.

O~_OH

HO OH
OH

Acido Galico
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Figura 1: Estructura Molecular del acido tanico, acido
galico y acido quinico presentes en la estructura del
tanino de Tara

Sus propiedades pueden resumirse en:

-Baja estabilidad a la hidrélisis y a los
microorganismos: La hidrolisis de los enlaces
éster por los acidos y las enzimas, es decir por
las esterasas, provoca la pérdida del tanino.

-Elevada acidez: En general las soluciones de
Tara tienen un pH comprendido entre 3,0 a 3,5
debido a la elevada concentracion de acidos.

-Penetracion lenta en la estructura de la piel
-Alta Solidez a la luz.

-Alta concentracion de sales tampones: son
sales de éacidos organicos débiles, que

proporcionan una buena proteccion al cuero
ante el envejecimiento y la hidrolisis acida.
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4. Desarrollo experimental
4.1 Caracterizacion de la Tara.

Se realiza la determinacion de la concentracion
de taninos del polvo de varias muestras de la
Tara original mediante el método del filtro,
gue consiste en la determinacién de taninos
utilizando la filtracion de una solucion téanica
por una campana que contiene polvo de piel
ligeramente cromada, la parte tanica de la
muestra queda retenida dentro de la campana,
los no taninos se pueden evaluar a partir del
liquido extraido de este proceso de filtracion.

La siguiente tabla muestra los resultados de las
muestras analizadas.

Determina | M 1 M 2 M3 M4 | V.medio
Solidos 60.1 61.6
solubles(%) 58.9 67.9 59.7
Solidos 84.8 88.9
Totales (%) 85.9 92.2 92.9
No-Taninos 13.7 14.6
(%) 12.0 17.9 14.7
Taninos 46.5 47.1
(%) 46.9 50.1 45.0
Insolubles 24.6 27.2
(%) 27.0 24.2 33.2
Agua (%) | 141 | 78 | 71 | 152 | 110
Hierro
182.0 | 204.0 | 388.9 | 159.0 233.5
(mg/Kg)

Tabla 1: Determinacion de diferentes muestras de Tara

Se observa que hay variabilidad entre las
diferentes muestras analizadas. El contenido
tanico se encuentra dentro del rango de 45 a
50%. Otro factor importante, la concentracién
de insolubles que es uno de los factores
negativos para el curtido con Tara, debido a la
gran cantidad de insolubles que quedan en las
aguas residuales, también presenta una
variabilidad importante. Referente al contenido
de Hierro obtenido no se observan grandes
diferencias entre las muestras. Pero destaca el
elevado contenido de Hierro de la muestra 3.

4.2 Modificaciones fisicas.

Se ha realizado una molturacién de la Tara
comercial, con una metodologia descrita mas
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adelante, y se determina el tamafio de particula
de muestras de Tara modificada y tara original
mediante tamizado. Enseguida se determina la
fraccion tanica de Tara modificada segun el
tamafio de particula mediante el tamizado
previo.

4.2.1 Método de Molturacion

A muestras de polvo de Tara comercial se les
aplica un proceso de molturacion. La
metodologia seguida es la siguiente:

-Se coloca la muestra de polvo en botes de 1L
de capacidad hasta 1/3 de su capacidad.

-Se introducen bolas de cojinete de acero de
diferentes tamarfios.

-Se deja rodar durante 50 h en agitador rotativo
de laboratorio (velocidad 15 vueltas/min.).

Las muestras de polvo de Tara (comercial y
molturada) se le aplicaron un proceso de
tamizado para determinar la granulometria de
la muestra.

Los tamices con mallas de acero inoxidable
AISI 316 cumplen con las normas UNE 7050-
3, 1ISO 3310-1 y ASTM E11. Se utilizan para
el ensayo tamices de varios tamafios de luz y
de didmetro de 20 cm (200pum, 160 pm,
125pum, 100pm, 80 pm, 63 pm, 50 pm, 45 pum
y 40 um), montados en forma de columna de
mayor a menor, segun las siguientes imagenes.

Foto 1: Equipo molturacion Filtra y tipo tamiz utilizado
UNE 7050-3

En los siguientes graficos se muestra la
granulometria de las muestras estudiadas
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Una vez molturada la tara original se tomo una
muestra y se tamizo conforme a los tamarios de
tamiz anteriores (>80 um; entre 80-50 um y
<50 pum), y la distribucién en porcentaje quedo
de la siguiente manera:

Fraction %
>80um 9,11%
between 80-50um |9,79%
<50um 81,10%

Tabla 2: Fracciones por tamafio de particula

La determinacién del contenido en taninos de
las muestras es el siguiente:

200 —
Tara| 80
pum

<80-|<50-

Determinacion 50 pm | 40 pm

Sélidos Solubles

(%) 59.6 | 40.2 | 579 | 64.0

Figura 4: Comparacion del tamafio de particula entre
Tara original y Molturada

Se puede observar que la molturacion de la
Tara original ha aumentado la fraccion de
particula menor de 63 um, homogeneizando
las particulas a un tamafio de 45 um. Se puede
observar una mayor variedad de tamafios en la
tara original.

Podemos concluir el proceso de molturacién
consigue disminuir el tamafio de particula
hasta valores inferiores a 50 pum.

4.2.2 Determinacion de los taninos

Se analizan muestras de la Tara molturada
segun diferentes fracciones de tamafio de
particula.

*Tara molturada (muestra global)

*Tara molturada Fraccion 200 — 80 um
*Tara molturada Fraccion < 80 — 50 um
«Tara molturada Fraccién < 50 — 40 um

Se realizo esta separacion de fracciones por
tamafio, debido a los resultados obtenidos y a
la homogenizacién de la Tara molturada en un
tamafio de particula menor de 50 um, y es con
estas fracciones con las que se aplico mas
adelante a la piel a escala laboratorio.
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So6lidos Totales
(%) 86.0| 76.0 | 954 | 93.6

No taninos (%) | 13.1| 125 | 114 | 147

Taninos (%) | 46.4 | 27.7 | 46.5 | 49.3

Insoluble (%) | 26.5| 35.8 | 344 | 29.6

Agua (%) |140]| 240 | 76 | 64

pH 3.7 | 3.7 3.7 3.7

Tabla 3: Determinacién de taninos

Se observa que la fraccién de mayor tamafio
presenta menor proporcion de taninos y mayor
porcentaje de solidos insolubles. La tara de
menor tamafio de particula presenta mayor
porcentaje de taninos.

4.2.3 Aplicacién en piel de tara modificada
fisicamente

Para una segunda aplicacion de productos de
Tara de diferentes tamafios de particula y
debido a los resultados obtenidos, se realizaron
las pruebas en pieles a escala laboratorio,
utilizando solamente Tara molturada Yy
tamizada a un tamafio de particula menor de 50
pum, asi como la Tara solo molturada.

La formulacion base utilizada queda de la
siguiente manera:
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Para la segunda aplicacion de Tara tamizada,
en la siguiente tabla se observan los resultados
Accion °C [ % | PRODUCTO | TIEMPO | OBSERV. | obtenidos de los ensayos de Temperatura de
Precurticion | 20 | 50 | Agua +sal contraccion y aspecto del corte de la piel
4 | Pirofosfato 10° be (valoracion penetracion productos):
Producto
11 | de tara Los bafios de los ensayos y sus andlisis de la
5 | Leathersyn no MES, DQO vy cloruros quedo de la siguiente
2 | Leatheroil efa | r. noche | corte .
manera:
.- . : Demanda
0.8 | Acido formico | 2 h ph= 3,75 Materias en quimica  de
escurrir .. | oxigeno Cloruros
bafio SUSPeNsion | o antada (mg/L)
Table 4: Pre-tanning formulation (MES) 2H (DQO)
(mg/L) (mg/L)
Se utilizaron trozos de piel en piquel y I + D Lowest
enseguida se realiz6 una neutralizacion, para Tara  Original | 550+, 63700 33038
aumentar el pH y empezar la curticion. 26/06/12
Después cada trozo se separé a un bombo F”iayglLowest
escala laboratorio y se hicieron los ensayos
correspondientes. ;g/rgG/l,\gOIturada 19773 44400 32385
Ensayo 2
Se realizaron 3 ensayos: En el (1) se utilizé la 'T * DT L‘?W%St
Tara original; el ensayo (2) corresponde a la seosite 11996 40600 33779
Tara molturada; el ensayo (3) es aquel que se Ensayo 3

aplico la Tara molturada y tamizada a un
tamafio de particula <50 um.

Resultados

Se realiza la determinacion de la Temperatura
de contraccion de las pieles para evaluar la
estabilidad de las mismas ante la temperatura.
Cuanto mejor curtida esté la piel, mas elevada
serd la temperatura de contraccion.

Suavi
Ensayo | Tc Corte dad
1 | 695 | Phee———— 11
. 1.0
8 70,5 3 11
[ 4

Tabla 5: Descripcion de Tc, cortes y Suavidad
de la aplicacién de Tara modificada en piel

Se evaluan las pieles respecto a los pardmetros
organolépticos de color y dureza, mediante el
método “Softness test”. También se valora la
penetracion de los agentes precurtientes en la
piel mediante la observacion del corte de la
misma, asi como los valores de suavidad.
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Table 6: Analysis of residual floats
Conclusiones modificaciones fisicas.

En general todas las pruebas quedaron bastante
duras, esto se puede deber a un exceso de
secado antes de abatanar, los resultados de
blandura lo comprueban con resultados
bastante bajos.

Los colores de los ensayos son muy parecidos,
con tonalidades un poco amarillentas.

Algo importante de destacar en estas
formulaciones, es que la penetracién de los
productos es bastante buena, que es uno de los
objetivos del proyecto.

Los resultados de las Temperaturas de
contraccion, son muy similares, pero en los
analisis de los bafios de residuo, hay una
disminucion importante de la DQO en los
ensayos de la Tara molturada y mas aun con la
tara tamizada donde se registra una
disminucion de un 36% conforme a la
aplicacion de tara original.

Es aun mas notoria la disminuciéon de la
materia en suspension y se ve claramente en la
tabla de resultados como va disminuyendo
conforme disminuye su tamafio de particula.
Esto podria ser un resultado a tomar en cuenta.
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4.3 Aplicacion en piel de tara modificada.

4.3.1 Combinacion de tara modificada
fisicamente con diferentes productos
comerciales.

Se han estudiado diferentes combinaciones de
la Tara molturada y tamizada a tamafio de
particula 50-40 um con otros productos: otros
extractos vegetales (gquebracho, mimosa),
agentes de dispersién (proteina) y taninos
sintéticos.

Se ha realizado un disefio experimental para la
aplicacion de los productos de tara sobre
pieles, a escala piloto para determinar su
capacidad curtiente, analizando el grado de
penetracion y estabilizacion en la estructura de
la piel, asi como las propiedades fisicas vy
organolépticas adquiridas.

Las pieles obtenidas se han caracterizado vy el
resultado obtenido ha permitido plantear el
proceso de optimizacion de la metodologia
desarrollada y disefio de las formulaciones de
precurticion Wet White.

Mezclas de Tara tamizada con diferentes
Productos

Los productos a analizar corresponden a
diferentes mezclas de Tara (2:1) con extractos
vegetales, curtientes sintéticos y auxiliares.

En la siguiente tabla se describe su
composicion.

% %
Muestra | Composicion :;%?:235 :;a:;mos
mezcla | mezcla
1 Tara/Mimosa 52.8 50.1
2 Tara/Quebracho 52.8 53.0
3 Tara/Naftalensulfonico 47.6 40.4
4 Tara/Fenolico 48 45.7
5 Tara/Dihidroxidifenilsulfona | 44.8 44.3
6 Tara/Pirofosfato  acido de | 36.1 36.1
0 Tara 47 439

Tabla 7: Analisis del contenido en taninos

Las mezclas de productos caracterizadas se
aplican sobre muestras de piel.

Se parte de piel vacuna piquelada pH 3.5, se
pesan y se mide el grueso (2,2/2,5mm). Se
realiza el proceso de neutralizado hasta pH 5,0,
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en Bombo Simplex DD (10 rpm). Una vez
neutralizada se divide la piel en varias
muestras de 250 gr. aproximadamente, para
pasar al ensayo de precurticion.

Se realiza la determinacion de la Temperatura
de contraccion de las pieles para evaluar la
estabilidad de las mismas ante la temperatura.
Cuanto mejor curtida esté la piel, mas elevada
sera la temperatura de contraccion.

Se evallan las pieles respecto a los parametros
organolépticos de color y dureza, mediante el
determinacion en equipo Data Color y método
“Softness test”. También se valora la
penetracion de los agentes precurtientes en la
piel mediante la observacion del corte de la
misma.

En la siguiente tabla se observan los resultados
obtenidos de los ensayos de Temperatura de
contraccion, blandura y aspecto del corte de la
piel (valoracion penetracion productos):

L Tc Blandura | Observacione
P. | Composicion (°C) (mm) s
1 | Tara/Mimosa 60 11 d
2 Tara/Quebrac 59 10 ‘
ho
sulfénico
4 | Tara/Fendlico | 64 0.6 d
Tara/Dihidrox
5 | idifenilsulfon | 62 11 *ﬂ
a
Tara/Pirofosf
6 | atoacidode | 62 0.9 ——
sodio
Tara
7 mezclgdamas 61 08 ‘
proteina (sin |
mezclar)
8 Tara 61 0.6 ‘

Tabla 8: Resultados ensayos sobre piel de Tc, blandura y
corte-penetracion

Conclusiones.

Las mejores temperaturas de contraccion se
observan en las mezclas con productos
sintéticos.

No se observa un incremento de las
propiedades de curticion en las mezclas de tara
con otros extractos vegetales.
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Los mejores resultados respecto a la
temperatura de contraccién corresponden a las
mezclas con naftalensulfonico y fendlico
seguido de las mezclas con pirofosfato,
dihidroxidifenilsulfona, polvo de tara tamizado
y sin tamizar.

Debido a que se observan una buenas
propiedades organolépticas de la mezcla de
Tara con Pirofosfato se realizaran ensayos
utilizando este producto. Ademas se valorara
respecto a su capacidad de mejorar el
comportamiento de la Tara frente a
contaminaciones de particulas de hierro
procedentes de los procesos de molturacion.
Ademas se estudiara la posibilidad de eliminar
sales disminuyendo la cantidad de cloruro
sodico en el proceso de precurtido.

4.3.2 Optimizacion de formulaciones wet-
white utilizando tara molturada con
sintético naftalensulfonico

Con los resultados obtenido en la parte
anterior, se realizara una nueva parte
experimental donde se usara la Tara molturada
y tamizada, con el objetivo de mejorar la
formulacion y minimizar el uso de auxiliares
sintéticos.

Productos:

*Tara molturada

+Sintético Naftalen sulfonico: Leathersyn NO
*Aceite: Leatheroil EFA

*Pirofosfato acido de Sodio.

Factores a considerar:

+Utilizar tara molturada y tamizada a 40-50pum.
*Mejora del efecto mecanico para incrementar
penetracion (debido a las caracteristicos de los
bombos a escala laboratorio). Usar pedazos de
plastico.
*Al utilizar un 4% de pirofosfato, se reducira el
uso de cloruro de sodio para alcanzar 6°Be en
el proceso de pre-curtido
*El disefio experimental a utilizar esta descrito
a continuacion.
*Todos estos productos se utilizaran juntos
como una mezcla (M) y se utilizara como
sigue:

0X1% Tara molturada

0X2% Leathersyn NO

04% Pirofosfato
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Para esta seleccion, la Temperatura de
contraccion, las resistencias a la traccion,
desgarro y % de elongacion seran evaluados.

Se empieza con pedazos de piel neutralizados a
pH de 5, y se sigue la siguiente formulacién:

Operacion | °C | % | Producto | Gr. | Tiempo | Observacion.
. AGUA + o
Pretanning | 20 | 50 SAL 6 °Be
MEZCLA
X M,
2 Leatheroil Rodar Corte
EFA noche atravesado
0.8 f,AC"?'° 2h pH=3.75
Ormico
Drenar
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Tabla 9: Formula base de pre-curticion con mezcla
Disefio experimental.

El estudio de formulaciones wet-white es un
disefio experimental centralizado factorial,
donde dos niveles se definen para cada factor.
Se estudian dos variables y dos niveles para
cada factor (22), afiadiendo cuatro puntos
centrales. Las variables a considerar son las
concentraciones de tara molturada y el
sintético. El disefio tiene 12 pruebas.

El disefio experimental se describe:

Nivel | -1]o| 1 |1414
1.414
Tara
7 7619|104 11
molturada
Sintético 2 29 |5 7.2 8

Tabla 10: Variables y niveles del disefio experimental
Test X1 X % Tara | % Sintan

1 -1 -1 7.6 2.9

2 -1 1 7.6 7.2

3 1 -1 104 2.9

4 1 1 104 7.2

5 0 -1.414 9 2

6 0 1.414 9 8

7 -1.414 0 7 5

8 1.414 0 11 5

9 0 0 9 5

10 0 0 9 5

11 0 0 9 5

12 0 0 9 5

Tabla 11: % de tara y sintético para cada prueba
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El proceso es desarrollado en muestras de piel
de 2370 g, en piquel (3550 gr en tripa)en
Bombo Simplex-4.Primero son neutralizadas a
pH=5. Después se lavan y se hace el proceso
de pre-curticion.

Un bafio de agua con sal es preparado hasta
alcanzar 6° Be. Las pieles se introducen en los
bombos, después de 15 minutos se empieza la
precurticion con los porcentajes acordadas
anteriormente para cada una de las 12 pruebas.

Lfaqeic Vol:65 N2 2014

La penetracion de los materiales dentro de la
piel se controla con cortes, se determina la
temperatura de contracciéon y se hacen
observaciones organolépticas.

Resultados

Los resultados de los ensayos fisicos del
disefio experimental estan resumidos en la
siguiente tabla:

Test| X X, | % Tara | % Syntan | Ts (°C) DSC | Thickness Tear Load (Strenght, N/mm) | Tensile Strenght (N/mm2) SIS e
CC) | (mm) (mm)
1 -1 -1 7.6 29 67,5 | 984 2,33 85,2 28,5 15
2 -1 1 7.6 7.2 67,5 | 98,2 2,32 84,6 28,2 15
3 1 -1 10.4 29 69,0 | 99,4 2,59 102,6 30,4 17
4 1 1 10.4 7.2 68,0 98,4 2,50 90,9 29,1 1,6
5 0 -1.414 9 2 71,0 |100,7 2,35 1118 37,6 1,9
6 0 1.414 9 8 67,5 | 988 2,60 80,0 24,4 1,4
7 |-1.414 0 7 5 67,0 98,6 2,72 77,5 18,9 1,2
8 | 1414 0 11 5 68,5 99 2,73 80,5 25,5 1,4
9 0 0 9 5 70,0 | 99,7 2,24 108,1 33,2 18
10 0 0 9 5 69,5 | 99,9 2,13 108,4 33,5 1,8
11 0 0 9 5 69,5 |100,1 2,08 108,7 32,7 1,8
12 0 0 9 5 70,0 100 2,26 108,3 32,9 18
Tabla 12: Resultados de ensayos fisicos parte 4.3.2. 65 437 1 1234656

Todos los resultados se introdujeron en el
Statgraphics Plus version 5.1. Para analizar los
resultados del disefio, primero se hace una
revision a la tabla ANOVA, la cual nos dice
(en este caso % de tara y % sintético) la
influencia en la Temperatura de contraccion,
Resistencia al desgarro y a la Traccion,
Suavidad.

En este caso, como se puede observar par la
Temperatura de Contraccion, no hubo
diferencias significativas, por lo que se decidio
realizar un analisis DSC (Calorimetria
Diferencial de Barrido, por sus siglas en
ingles), las cuales fueron hechas en piel seca
buscando una mayor diferencia de temperatura
entre cada una.

Se realizo el andlisis de Solidez a la luz donde
se puede observar el cambio de color para cada
prueba:.

Foto 2: Solidez a la luz, muestras dela1ala6.
121110987 7891011 12

Foto 3: Solidez a la luz, muestras de la 7 ala 12

Como se puede ver, hay cambios de color en
todos los procesos, sin embargo son muy
similares entre ellos, lo cual es muy dificil de
analizar y hacer una conclusion al respecto.
Aun cuando se observan cambios de color, los
cambios no son hacia colores obscuros.

Todos los pedazos de piel fueron analizados
por tres diferentes técnicos, miembros del
comité de socios del proyecto Lowest, Sus
impresiones fueron dadas para Suavidad,
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Llenura y firmeza de flor. Los resultados se
representan en la siguiente tabla, donde el
simbolo ‘+’ significa que tiene un mejor
comportamiento que los demas.

Vol:65 N2 2014

Prueba | x, e % Tara | % Sintético Llenura Suavidad Firr;}t(e)zra ik
1 -1 -1 7.6 2.9
2 -1 1 7.6 7.2 ++ +++ ++
3 1 -1 10.4 2.9 ++
4 1 1 10.4 7.2
5 0 -1.414 9 2 +++ e+ +++, +++, 4, +++
6 0 1.414 9 8
7 -1.414 0 7 5
8 1.414 0 11 5
9 0 0 9 5 +++ +++
10 0 0 9 5
11 0 0 9 5 +++ +++
12 0 0 9 5

Tabla 13: Andlisis organoléptico de tres diferentes técnicos.
Conclusiones.

Después de obtener los resultados arrojados
por el sistema de analisis estadistico
Statgraphics, y sus observaciones
organolépticas realizadas por los técnicos, y
teniendo en cuenta los objetivos del proyecto
gue es el de reducir el volumen de material, se
puede concluir que los porcentajes Optimos
para la Tara molturada y tamizada (50 — 40
um) y de sintético naftalen sulfénico son los
siguientes:

9% Tara molturada
2% Sintético naftalen Sulfénico

Estos porcentajes representan en términos de
toda la mezcla:

82% Tara molturada
18% Sintético naftalen Sulfénico

Basados en los objetivos del proyecto, de usar
productos sostenibles y reducir el uso de
productos auxiliares, se puede decir que el
objetivo ha sido cumplido ya que el uso de los
sintéticos se ha reducido en mas de un 25%, y
por lo tanto ha incrementado el porcentaje de
productos naturales, en este caso la Tara.

Vale la pena mencionar que las modificaciones
realizadas al producto de Tara son solo
procesos fisicos que no requieren que se afiada
productos quimicos para su realizacion, lo que
permite que estén bajo la revision del Reach.
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Cabe mencionar que el uso de Pirofosfato
acido de sodio, ayuda en la penetracion y
distribucion de la tara, asi como secuestrante
de hierro, lo cual se puede comprobar al hacer
el proceso de rebajado de la piel, que no
muestra las manchas oscuras caracteristicas de
una curticién vegetal.

4.3.3 Fabricacion de tres articulos de piel
con tara molturada y tamizada: tapiceria
automotriz, calzado y marroquineria

Objetivo:

Utilizar la Tara tamizada a 40-50pm,
proveniente de las modificaciones fisicas del
proyecto, para la elaboracion de tres articulos
de piel:

sTapiceria Automotriz  (con tratamiento
enzimatico y sin tratamiento enzimatico)
+Calzado

*Marroquineria

Tomar los resultados del Disefio experimental
de la parte anterior, donde se hicieron
curticiones con mezclas de Tara molturada,
Sintético Naftalen sulfonico y Pirofosfato
Acido de Sodio, donde se concluy6 que serian
utilizados los siguientes porcentajes:

9% Tara molturada
2% Sintético Naftalen sulfénico
4% Pirofosfato Acido de Sodio
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Procedimiento

Las pieles se recogieron en tripa y se realizé en
laboratorio un desencalado, rendido y piquel
siguiendo una formulacién estandar; con
excepcion de la tapiceria automotriz ya que se

dividié la hoja en dos partes y una de ellas se
sometié a un tratamiento enzimatico acido en
el piquel por separado, siguiendo la siguiente
formulacion.

FASE HUMEDA
@ @— Ne: Fecha: 13/12/12
.~ Empresa: 1+D Lowest Tipo de piel: 1 trozo A3 Vacuno
_ Leathar Innavation Articulo:  Piquel enzimatico | Estado: rendidas
=\ catedra A3 UPC Técnico: JDM % (sobre peso):  Tripa
Bombo  Simplex -4 Peso (gr): 4.71
OPERACION eC % PRODUCTO Gr. TIEMPO | OBSERVACIONES
NEUTRALIZADO 20 50 Agua 4.71kg
10 sal 471g |10’ 9Bé=6
1.0 Acido férmico 30’
0.5 Acido sulfurico 60’
1.0 DEFAT 80 PA 180’
pH=3.0

Tabla 14: Formulacidn de piquel con tratamiento enzimatico

Se realizd un proceso de neutralizacion
estandar con todas las pieles en el mismo
bombo para homogenizar y para obtener un
valor de pH de alrededor de 5.0, el cual es el
valor optimo encontrado para trabajar con la
Tara.

La precurticion se realizé con todas las pieles
juntas en el mismo bombo y después se
llevaron a mecanizar (Escurrir y rebajar). Se
recogid un bafio final de curticion y se hizo un
analisis quimico. La formulacién de
precurticion se siguié conforme al altimo
disefio experimental.

En la curticion se realizaron controles finales
donde se apreciaba una buena penetracion del
producto y un color caracteristico de la Tara,
sin embargo se noto algo de materia insoluble
sobre las pieles.

Después del proceso de rebajado se controld
gue no hubiera manchas de hierro sobre el lado
de la carne, en un par se veian ciertas manchas
sin embargo pasando un par de dias cuando se
metieron a recurtido habian desaparecido.

Una vez rebajadas las pieles regresaron al
laboratorio para el proceso de Recurtido,
tefiido y engrase siguiendo las formulaciones
entregadas por un miembro del proyecto.
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Resultados

Una vez re-curtidas y engrasadas las pieles
para tapiceria automotriz se mecanizaron,
donde se les hizo el proceso de Escurrido-
Repasado y se pinzaron para secado.
Posteriormente se ablandaron en Maquina.

Las hojas para Marroquineria y Calzado se
escurrieron - repasaron y se pasaron por la
Maquina de Vacio a 45°C por 2 minutos.
Enseguida se ablandaron a maquina. Al
recogerse se observo cierta rigidez y una
especie de efecto cortina sobre la superficie de
la flor; por lo que se enviaron para un
acondicionamiento 'y posterior ablandado,
donde se vio una gran mejoria.

Los resultados de los analisis quimicos vy
fisicos se presentan a continuacion.

Con el objetivo de comparar las
modificaciones fisicas, se realiz6 un proceso
de pre-curticién con Tara molturada. Solo se
presentan los resultados de los bafios finales y
se hace un comparativo en la siguiente tabla:
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. Tara tamizada Tara uD. METODO
DIETERAINACION a 40-50pm Molturada MEDIDA INTERNO
pH 3.8 3,7
Materias en Suspension (M.E.S.) 7976 10117 mg/L UNE-EN 872:2006

Demanda Quimica de Oxigeno :

Kit Decantada 25560 40800 mgO2/L Kit Merck
Demanda Quimica de Oxigeno :

Kit. No Decantada 31000 67200 mgO2/L Kit Merck
Nitrégeno Organico amoniacal .

Kit 390 1903 mgN/L Kit Merck
Conductividad 69855 69729 uS/cm UNE-EN 27888:1994
Residuo Seco 16.6 14,3 %

Cenizas a 500° 7.5 8,1

., - Método de la
0
pH Solucidn analitica 4.0 3,9 0% Campana

Solidos solubles 9.1 11,1 %
Solidos totales 9.3 12 %
No taninos 8.3 8,8 %
Taninos 0.8 2,3 %
Insolubles 0.7 0,9 %
Agua 90.2 88 %

pH Solucién al 100% 3.8 3,7
Densidad 9.7 12 °Be

Table 15: Results of chemical analysis of pre-tanning residual bath

Resultados ensayos Fisicos de Tapiceria Automotriz: Tabla comparativa entre procesos SIN
TRATAMIENTO ENZIMATICO y CON TRATAMIENTO ENZIMATICO

DETERMINACION Sin enzima Con enzima MINIMOS | UD. MEDIDA
Espesor 1,46 1,39 mm
Resistencia a la Traccién
Fuerza 2599 180,9 100 N
Alargamiento a la Rotura 46,7 43,6 <50 %
Resistencia al Desgarro 107,1 94,1 40 N/mm
Determinacion de la Blandura
3 2,7 mm
(Softness)
Temperatura de Contraccion 74 74 °C
DSC en seco 118 119 °C

Tabla 16: Resultados ensayos fisicos con y sin tratamiento enzimatico para tapiceria automotriz.
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Resultados ensayos Fisicos de Marroquineria:
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DETERMINACION RESULTADOS | MINIMOS MEUDDIb A METODO INTERNO
Espesor 1,3 mm IUP4 / EN ISO 2589
Resistencia a la Traccion IUP6 / 1SO 3376
Fuerza 201,8 150 N
Alargamiento a la Rotura 43,9 <50 %
Resistencia al Desgarro 58 40 N/mm IUP 8/ 1S0O3377
Determinacion de la Blandura 34 mm IUP 36/ EN ISO
(Softness) ' 17235
Temperatura de Contraccion °C IUP 16 / ISO 3380
DSC en seco °C
Tabla 17: Resultados ensayos fisicos marroquineria
Resultados ensayos Fisicos de Calzado:
DETERMINACION RESULTADOS | MINIMOS MIELJDIDIbA METODO INTERNO
Espesor 1,82 mm IUP4 / EN ISO 2589
Resistencia a la Traccion IUP6 / I1SO 3376
Fuerza 389 150 N
Alargamiento a la Rotura 44,5 40 %
Resistencia al Desgarro 70,6 50 N/mm IUP 8/ 1SO3377
Determinacion de la Blandura 23 mm IUP 36/ EN ISO
(Softness) ' 17235
Temperatura de Contraccion °C IUP 16/ 1SO 3380
DSC en seco °oC

Conclusiones parte 4.3.3.

Las pieles tienen un muy buen aspecto fisico
con un teflido uniforme y una suavidad
aceptable, los resultados estdn dentro de los
parametros establecidos para cada articulo.

En el caso de las dos pieles de tapiceria
automotriz, se esperaba que tuvieran una mejor
caida y suavidad, sin embargo presentaban un
poco de rigidez por lo que se decidi6 abatanar
las pieles en seco donde se logro un mejor
aspecto.

Se ve en los resultados para la tapiceria
automotriz, que hay una disminucién de las
resistencias fisicas en la prueba con pre-
tratamiento enzimatico, ademas que no se
observo mejora ni en penetracion de producto,
ni aumento de la temperatura de contraccion,
asi como tampoco se observo gran diferencia
haciendo un andlisis organoléptico de las
mismas. Por lo que se podria desestimar esta
prueba con pre-tratamiento enzimatico.
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5.Conclusiones generales:

En la modificacidn fisica, se realiz6 un proceso
de molido y tamizado para determinar su
tamafio de particula. La determinacion de
taninos nos mostré que a menor tamafio de
particula (40-50pum) aumenta tanto la cantidad
de producto como la cantidad de tanino,
respecto a la tara original. Ademas en la
aplicacion en piel se vio que tenia una mejor
penetracion a menor tamafio de particula, por
lo que se determino seguir con esta tara
modificada.

Se realizaron aplicaciones de tara tamizada con
diferentes productos y se determino que el
mejor auxiliar para penetrar la Tara fue el
sintético Naftalen sulfonico. El cual fue el que
se utilizo para determinar su dptima aplicacion
con la tara tamizada. También se utilizo el
Pirofosfato acido de sodio, el cual presenta un
gran poder secuestrante y auxiliar en la
penetracion y distribucion de la Tara.
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El resultado 6ptimo, arrojado por el sistema
estadistico Statgraphics, tomando en cuenta los
resultados de los analisis fisicos como
Temperatura de contraccion, DSC, Resistencia
al Desgarro y a la traccién, y porcentaje de
elongacién, nos dio:

9% Tara tamizada (50 — 40 pm) y 2%
Sintético Naftalen sulfonico.

Basados en los objetivos del proyecto, de usar
productos sostenibles y reducir el uso de
productos auxiliares, se puede decir que el
objetivo ha sido cumplido ya que el uso de los
sintéticos se ha reducido en mas de un 25%,
comparado a otros estudios realizados
previamente, y por lo tanto ha incrementado el

6. REFERENCIAS

porcentaje de productos naturales, en este caso
la Tara.

Los productos fabricados presentan valores de
resistencias dentro de los pardmetros
establecidos para cada articulo.

Se cumple también con objetivos del proyecto,
como lo es la disminucion de las cargas
contaminantes en los banos finales de curtidos,
ya que se puede ver una disminucion de la
Demanda Quimica de Oxigeno DQO, y de la
materia en suspensién. Ademas se incremento
en agotamiento de los taninos en el bafio, por
lo que podemos decir que practicamente toda
la fraccién de taninos quedo en la piel.

A. Brack Egg. Diccionario Enciclopédico de Plantas Utiles del Pert Cusco, Pert: CBC. 1999.
http://es.silvateam.com/Productos-y-Servicios/Leather/Extractos-vegetales/Taninos-de-tara.

http://www.scrd.net/scrd_new/espagnol/c_nat/extraits_veg/tara.htm

Madhan B. et al. “Combination tanning based on Tara: an attempt to make chrome-free garment
leathers”, Journal of the American leather Chemists Association, vol. 102, No. 6, 182, 2007

Vitolo S. et al. “Tara Aluminium as an alternative to traditional chrome tanning: Development of a
pilot-scale process for high-quality bovine upper leather”, Journal of the American leather Chemists
Association, vol. 98, 123. 2003

Covington A.D., “New tannages for the new millennium”, Journal of the American leather Chemists
Association, 1993, 168, 1998

Sivakumar V., “Ultrasound assisted diffusion in vegetable tanning for leather processing”. Journal of
the American leather Chemists Association, vol. 103 (10), p. 330. 2008.

S. Kanth, et al., “Studies on the Use of Enzymes in Tanning Process: Part 1. Kinetics of Vegetable
Tanning Process”, Vol.: 105, N.: 1, 16-24, 2010

ICT, Leather Trade House, , Kings Park Road, Moulton Park, Northampton, NN3 6JD, UK, (Date of
consultancy May, 15, 2010) www.tannerscouncilict.org
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