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Resumen

Los taninos vegetales son productos naturales igment la capacidad de formar
complejos con proteinas. Dentro de este contexto,l@s productos naturales mas
importantes usados industrialmente en los proceses transforman las pieles en
cueros.

En este proyecto caracterizaremos los taninoszaitis (evaluacion de su poder
curtiente) y partiendo de una formulacion base wrction del articulo final elegido
(capellada de calzado), se realiza el curtido moee variando el curtiente vegetal y
evaluando su comportamiento con distintos ensayos.

Los taninos evaluados son mimosa, pino radiatdwote tara.

También presentamos una caracterizacion de looguenostrando los ensayos a
realizar a los diferentes tipos de cuero en fund®su uso, las normas que aplican para
los analisis y especificaciones que nos orientea jog mismos.

Estas especificaciones indican las propiedadesetjoaero debe cumplir para que el
mismo tenga un comportamiento adecuado durarfebsigacion y uso.

Palabras claves: taninos, polifenoles, curtidanéto, norma, capellada, forro, suela

1 Introduccién

Los taninos vegetales son productos naturales sterpelecular relativamente alto
gue tienen la capacidad de formar complejos corddsohidratos y proteinas. Dentro
de este contexto, son de los productos naturalds importantes usados
industrialmente, especificamente en los procesedrgunsforman las pieles en cueros.

Dentro de los articulos fabricados por curtido curBdo vegetal se pueden citar
suela, capellada, plantilla y forro para calzaderos para tapiceria, para marroquineria
entre otros.

Los taninos vegetales se clasifican en dos grupggsortantes: los taninos
hidrolizables y los condensados.

En virtud de esta importancia es que evaluaremas @sievas fuentes de taninos
como curtientes y recurtientes.
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2 Caracteristicas de los taninos

2.1 Extractos curtientes comerciales

Entre los extractos curtientes comerciales enaords:

a) extracto de mimosa, facilmente soluble en adaacueros flexibles de color
beige amarillento.

b) extracto de quebracho natural, da cueros firmgdubles en frio por
bisulfitacién da cueros mas flexibles y suaves.

C) extracto de castafno, de astringencia elevadeyel@s firmes de color avellana;
Este extracto es el mas sdlido a la luz.

d) extracto de castafno, de astringencia elevadaye®s firmes de color avellana.
Este extracto es el méas sdlido a la luz.

e) de yalomea, de gran astringencia da cueros tw emarillento bastante
impermeables.

f) de zumaque, es un extracto suave que penetidarapnte en la piel, da cuero
de tacto suave y flexible y de color muy claro.

g) extracto de pino, de gran astringencia, dae@lacun color rojizo.

h) extractos de lignina, en el tratamiento de magleon sulfitos y bisulfitos para
la obtencidon de la pasta del papel se logran gsacdntidades de compuestos
lignosulfénicos solubles que luego son purificadas tratamientos quimicos y
desecadas por atomizacion. Los acidos lignosuddnise fijan bien sobre el
colageno pero no tienen propiedades curtientesapfiean como auxiliares
retardando la fijacion del tanino, facilitandodepersion de los sedimentos y
mejorando su difusion en los taninos.

2.1.1 Curtientes hidrolizables y condensados

Los taninos no son idénticos en todos los vegetalkss difieren en cuanto a su
composicién y a sus propiedades quimicas espsd@algin el género botanico donde
se encuentren. Son compuestos fendlicos, es deeiswprincipal funcion quimica esta
representada por el oxidrilo o hidroxilo OH unidaranucleo bencénico y que poseen
un caracter acido débil. Los taninos estan condtisupor grandes moléculas cuyas
soluciones acuosas son coloidales y tendran teradenenturbiarse (flocular) y dar
precipitados. La clasificacion mas acertada esukalg propuesta por Freudenberg en
1920 y que considera dos grupos:

2.1.1.1 Taninos hidrolizables

Los extractos tanicos hidrolizables o pirogalicos aquellos que por hidrélisis en
medio acido y a ebullicién forman productos solatda agua.
Su constitucion esta caracterizada por el hechqudesl nicleo bencénico esta unido al
segundo compuesto por intermedio de atomos de rxideepositan, habitualmente,
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acido elagico (compuesto amarillento, cristalizgdpoco soluble en agua) finamente
dividido que forma borra en el fondo de las cubasflgrescencias en el cuero. Con
sales de hierro dan coloracion negro-azulada. tsaaos tanicos hidrolizables se
pueden clasificar en dos grandes grupos:
a) Aguellos que forman acido galico y glucosa aésade hidrdlisis, llamados
extractos galicos
b) Aquellos otros que dan acido elagico y gluctemaados extractos elagicos.

2.1.1.2 Taninos condensados

Los extractos condensados o catequinicos que emisasas condiciones forman
precipitados. Sus nudcleos constituyentes estandasirentre si con intervencion de
atomos de carbono. Se los llama catequinicos paometidos a destilacion seca, casi
todos, dan pirocatequina.

2.2 Caracterizacion de cueros y sus normas

A continuacién se detallan los ensayos a realidas diferentes tipos de cuero en
funcién de su uso, las normas que aplican parariélsis y especificaciones para los
mismos en nuestro caso vinculado al calzado. Bstligses son una recopilacion de
distintos organismos y empresas mas importantesade, siendo en dltima instancia
una relacién comercial que estima los estandaresldad de las materias primas para
la industria del calzado, prendas y tapiceria.

El organismo que regula las normas de cueros B4 IBCS (Union Internacional
de Sociedades de Técnicos del Cuero) entidad adiemmal que esta formada por todas
las asociaciones que corresponden a los diferpatess socios.

La denominacion con la sigla IUP se refiere a ensdigicos, las que lleva la sigla
IUC a ensayos quimicos y las IUF a solideces.

Se realizo un recurtido con destino a capelladacaleado, hasta el estado
semiterminado, (comunmente llamado crust, cuertidoyrecurtido, engrasado tefiido
0 no y acondicionado para el acabado).

Adjuntamos normas y especificaciones a los cueuasssg utilizaran para suela,
capellada y forro.

Estas especificaciones son a titulo orientativoresdbs estandares de calidad
exigidos en este caso para suela, capellada y. forro
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Tabla 1 Cueros para suela

Ensayo Norma Especificacion
Absorcion de aqua IUP 7 — | Max. Abs. de agua 2 horas = 35%
g DIN 53330 | Max. Abs. de agua 24 horas = 45%
- IUP 15 — .
Permeabilidad al vapor de agua DIN 53333 Min 200 mg/crfh
Espesor IUP 4 2,5-50mm
pH IUC 11 Min 3
Tiempo de penetracion de agua en UP 11 Tiempo min 30 minutos
condiciones dinamicas Max. Absorcion a 30 min. 3%
Materias totales solubles en agua IUC 6 Max. Basa 20 %
Cenizas sulfatadas solubles en agual IUC B Cesatables max 3 %

Tabla 2 Cueros para forro

Ensayo Norma Especificacion
Cuero seco, fieltro seco 100
. IL,JF 450 Cuero seco fieltro humedo 50
Solidez al frote (numero de .
ciclos) (_Zuero hymedo ' 50
fieltro min 4 (escala grises)
Solidez al agua IUF 421 Min 3
Solidez a la transpiracion IUF 426 Min 3
Resistencia a la traccién Min de distension a la rotura del
) IUP 6
al alargamiento cuero 30%
Cenizas sulfatadas solubles en agua IUC B Max 1,5 %
Permeabilidad al vapor de agua IUP 15 Min 250 mg/crfh
Mat. Ext. en cloruro de metileno IlUC 4 10 % Min 28@/cnth
pH IUC 11 Min 3,5
Solidez a la migracién IUF 442 Min 3
Resistencia al calor IUP 18 Roturg de la flor (Iastometro_) :
superior al 70% del valor original
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Tabla 3 Cuero para capellada

Ensayo Norma Especificacion
Resistencia a la flexion IUP 39, | Cuero acabado: seco 50000 ciclos
IUP 20 | humedo 20000 ciclos
Traccion y alargamiento IUP 6 Carga (N/mn@) 15

Alargamiento 35%

Resistencia al desgarro

Calzado con forro 35 N
calzado sin forro 50 N

seco humedd

Adhesion a la terminacion

IUF 470 Plena flor 3 2

(N/20 mm)
Flor corregida 5 3
Espesor IUP 4 1,4a1,6 mm
Comportamiento frente a la IUE 458 80°C
temperatura
. IUF 401y .

Solidez del acabado a la luz IUE 402 Ensayo opcional
Distensioén rotura de flor IUP 9 Min 7 mm
(lastometro)
Solidez de la terminacion IUF 450, Cuero seco, fieltro seco 50 ciclos
frente a frotes DIN 53339 cuero seco, fieltro humedo 50 ciclos
Solidez a la gota de agua IUF 420 pasa

Permeabilidad al vapor de agua

Min 200 -rBgfcm2/h

Impermeabilidad al agua

IUP 10

Tiempo de pengtnat20 minutos

Materias extraibles en cloruro
de metileno

lUC 4

Hasta 9 % para aplicar adhesivo 1
componente, hasta 14% adhesivo
especial de poliuretano, hasta 7% se
puede vulcanizar, hasta 15% se
puede aplicar el procedimiento de
inyeccién de PVC.

Estos valores dependen de la
distribucion de la grasa en el espesor
del cuero y de la clase de grasa
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En el caso de cuero para capellada, se deberigaaguma serie de ensayos
opcionales: Solidez a agentes de limpieza (IUF 488pacidad de almacenamiento
(EWG-F1), materias minerales extraibles (IUC6), etc

2.3 Proceso de Curtido

Una breve descripcién del proceso de curtido selldeen la figura 1, para el
curtido al cromo con la opcion de un recurtido coconvegetal.

Curtido al cromo

Agua Piel —
Agua . depilada
Toneonciivos Sulfuro de sodio p ﬁ?nuoanio ggil(;is
I
: Desencalado .
|:> Remojo | C—) |Pelambre |:> :> Piquelado
Purga
Cloruro
Cal Enzimas De sodio
Piel
Cuero curtida
; secado

Polimeros Agua Agua
Lz_alcas /Agua Sales Ales basica:
Pigmentos Aceites De cromo De cromo

Cuero | E

. ., ngrase . .

Terminacion '9 <:| Recurtido Curtido
Tintura
_— o’ Recurtientes
P il ERianes | Vegetales y sintéticos

Figural Diagrama de flujo del proceso de curtido

Este curtido es una formulacién convencional, iédéose los tipos de productos a
agregar en cada etapa, en nuestro caso haremesurtido vegetal con los taninos en

estudio.

Para esto trabajaremos en cuero bovino wet blueunoérea de 47 p2 (4,4 m2).
Sobre el cuero bovino al estado wet blue se diwdsé trabajé en octavos (ver Figura

2).
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Figura 2 Cuero bovino wet blue

Se analiz0, dicho cuero tipificAndolo:

Cromo como GOs; Cenizas en base Materias extraibles pH
en base seca seca con diclorometano
(en base seca)
4,1 % 57 % 3,1 % pH =3.3 Ind. Dif. = 0.6

Por otro lado se recibieron tres taninos vegetdlas, Mimosa y Pino Radiata.

2.4 Caracterizacion del los taninos en estudio

2.4.1 Producto 1: Polvo de Tara, certificado de andlisis M 002/2007

Origen: Transformadora Agricola SAC (Peru)

N° Batch 07033

pH=3.7

Curtientes (%)

No Curtientes (%

Cenizas (%

55,2

14,9

3,1
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2.4.2 Producto 2: Extracto de Pino Radiata, certificade é@nalisis
M 002/2007
Origen: Universidad de Concepcion (Chile)
N° Batch 07033,

pH = 3.7

No Curtientes (%) Cenizas (%)
Curtientes (%)
32 53 1,2

2.4.3 Producto 3. Extracto de Mimosa sulfitado

Origen: Tanac (Brasil)

pH=4,0-45

No Curtientes (%) Cenizas (%)
Curtientes (%)
59 37 3,6

2.5 Formulacion general para el Recurtido
Wet blue 1,3 - 1,5 mm de espesor
Lavado 0,50 % no i6nico
0,50 Ac. Oxalico
Neutralizacion 2,50% Formiato de sodio
Recurtido 10,0 % Tanino
1,50 % Ac. Formico
Engrase 9 % aceite
Fijacion 2,0 % Ac. Formico
0,5 % Secuestrante de hierro
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2.6 Ensayos

Se realizaron varios ensayos comparativos evaloator

Ensayo Muestra
Tara Pino Radiata Mimosa
Resistencia a la traccion (N/rdin 14,9 13,5 11,8
Resistencia al desgarre (N) 53,2 60,5 51,0
Distension de la rotura de laflor 11,8 9,2 11,0
(Lastometro)
Flexion seco (100000 ciclos) Sin Sin Sin

alteraciones

alteraciones

alteraciones

Flexibn humeda (50000 ciclos)

quiebres

quiebres

elqes

Envejecimiento 168 horas a 100 °C
Evaluacion segun ISO 105 AO02E
(escala de grises)

2-3

2

Solidez a la luz
20 horas

Solidez ala luz - 80 horas

3-4

2

Materias extraibles con dicloromete
(% expresado en base seca)

7,2

7,1

Estabilidad a la humedad -24 horas
40°C - 95 % humedad relativa

@in cambio de
color

Sin cambio de
color

Sin cambio de
color

A efectos de evaluar el comportamiento de los tenén presencia de anilina negra
se realizo un recurtido comparativo usando 2% dmikma anilina negra (Carbon
Derma BFS). El ensayo se comparo frente a un idowtomo. La cantidad de anilina
agregada fue deliberadamente poca para mostrar midggencia de intensidades.

El resultado de la medida del color fue:

Sistema de color, Método Cie-Lab 1976

Standard blanco Cromo Mimosa Tara Pino

L (negro — blanco) 93,1 34,2 37,9 41,6 38,9
A (rojo — verde) -1,1 -3,0 -1,4 -2,7 0,0
B (azul-amarillo) 1,3 -0,7 -2,4 -3,4 1,9
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2.7 Discusion de resultados

La tara fue de los taninos en estudio, quién maostidd mejor solidez a la luz.
De los ensayos fisicos realizados, el desgarrefuie diferencio a los recurtientes
evaluados con una diferencia considerable del BPantraccion mostré diferencias
siendo la tara la que mostré6 menores valores.

Con respecto a la intensidad del color negro puslic@mprobar que el cuero
recurtido con cromo fue el mas intenso, mientras lgumimosa y el pino tuvieron un
comportamiento semejante y el que mostro la menensidad fue la tara.

3 Conclusiones

Pudimos comprobar que todos los cueros recurtidos {ara, mimosa y pino
radiata) en el estudio partiendo de wet blue panfeccion de capelladas, cumplian con
las especificaciones preestablecidas (salvo lesidek a la traccion) en los ensayos
evaluados.

Todos los estudios fueron realizados a escala lo@dtorio, lo que justificaria
continuar con las evaluaciones, repitiendo logéiftes procesos.
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