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Resumen

Se evaltia el comportamiento como recurtientes para cueros, de los taninos extraidos
de Tara y Pino radiata en cueros precurtidos wet white libre de metales, con destino a tapiceria
automotriz. Partiendo de una formulacion base, en funcidn del articulo final elegido (tapizado
automotriz), se realiza el recurtido, variando el curtiente vegetal y evaluando su
comportamiento frente a los distintos ensayos. Se compara el comportamiento de tanino de Tara
y Pino Radiadata contra extracto de Mimosa, este ultimo de uso frecuente en procesos de
recurtidos. Se presenta una caracterizacion de los cueros para tapiceria automotriz, mostrando
los ensayos a realizar en funcion de su uso, varias normas que aplican para los analisis y
especificaciones para los mismos.

1 Introduccion

El uso de cueros libres de metales, particularmente cromo, en tapiceria automotriz, esta
dejando de ser un diferencial de marketing para transformarse en una necesidad. Cada
vez se necesita reciclar un mayor porcentaje del vehiculo, y la presencia de cromo en los
tapizados dificulta esa meta. Esto representa una nueva oportunidad para los taninos
vegetales.

El crecimiento del mercado mundial para cueros libres de cromo, impulsado
fundamentalmente por reglamentaciones ambientales europeas (acuerdos sobre
porcentaje de reciclado de los vehiculos cada vez mas exigentes), hacen que la industria
del cuero busque alternativas a los tradicionales cueros curtidos al cromo. Aunque con
distintas caracteristicas finales, los cueros libres de cromo, precurtidos con mezclas de
aldehidos y recurtidos con taninos vegetales y recurtientes sintéticos, son hoy en dia
demandados por la industria automotriz europea.
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Este escenario lleva a que la bisqueda de nuevas fuentes de taninos vegetales sean
estudiadas tanto técnicamente como econdmicamente, con el fin de su posterior
introduccion en la industria del cuero.

Los taninos vegetales son productos naturales, de peso molecular relativamente alto,
que en su caracter de producto curtiente, tienen la capacidad de formar complejos con
carbohidratos y proteinas de la piel, transformando las pieles en cueros.

En este trabajo se evalua el comportamiento exclusivamente técnico de la Tara y del
Pino Radiata como recurtientes, aplicados bajo una misma formulacidon de recurtido
para tapiceria automotriz, partiendo de wet white, nombre que se le da a los cueros
precurtidos con mezcla de aldehidos, para eso se divide el cuero en ocho partes que se
trabajan de a dos fracciones paralelamente de forma de poder comparar cada tanino en
estudio contra Mimosa, tanino comercial ampliamente usado a nivel industrial. Para
que las diferencias de color del tefiido final fueran notoriamente apreciables, se repitio
el experimento bajando considerablemente la cantidad de colorante aplicada.

2 Especificaciones
2.1 Caracterizacion de cueros y sus normas:

A continuacién se detallan los ensayos a realizar a los diferentes tipos de cuero en
funcién de su uso (tapiceria automotriz), las normas o métodos que aplican para los
respectivos analisis y las especificaciones para los mismos.

Estos valores son una recopilacion de distintos organismos y empresas mas importantes
del ramo, siendo en ultima instancia una relacion comercial que estima los estandares de
calidad de las materias primas para la industria de la tapiceria automotriz.

El organismo que regula las normas referentes a los cueros es la IULTCS (Unién
Internacional de Sociedades de Técnicos del Cuero).

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

2.2 Cueros para tapiceria automotriz

En el caso de tapiceria automotriz, las diferentes ensambladoras automotrices suelen
generar sus propios métodos para evaluar las propiedades del cuero, ya sea porque el
método utilizado para evaluar la propiedad es distinto, porque utilizan equipamiento
distinto, o porque difieren en las especificaciones minimas de calidad.

Por la cantidad y grado de complejidad de los mismos vemos que los cueros de tapiceria
automotriz son los que reciben mayores controles y en los que varian mas rapidamente
sus exigencias.
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Las normas y los métodos estdn continuamente renovandose, debido a la aparicion de
nuevos productos, mejoras en los métodos de andlisis y la necesidad cumplir con
normativas nacionales, supranacionales, referidas a sustancias prohibidas o controladas,
de etiquetado, de porcentajes de reciclado de los vehiculos, lo que resulta en un
verdadero desafio para los técnicos curtidores que tienen que producir cueros que
permitan ser reciclados y a la vez cumplan las especificaciones.

A continuacidén se presentan una serie de ensayos, normas y especificaciones que
caracterizan a este tipo de cueros, los mismos resultan de diferentes terminales
automotrices.

Ensayo Norma Especificacion
IUP 4
Espesor DIN 53326 1,2+ 0,2 mm
ASTM D1813
P bilidad al d P15
ermeabi 1a guaa vapor de TN S i, 1.5 st
ISO 14268
DIN EN ISO 105-
. B02
Solidez del acabado a la luz TUF 402, >4
DIN 75202
Solidez de la terminacion VDA 75202 Distintos tiempos y
frente a la temperatura temperaturas
ISO 105 A02
Ciclos Esc. De grises
Solidez de la terminacion Seco 2000 5
frente a frotes 1UF 450 ham 200 04-May
sudor ac/alc 04-May
PV3354
Adherencia de la terminacion 1SO 11644 Min 4 N
Espesor terminacion microscopio <45 um
o ISO 3795 .
Inflamabilidad SAE 1369 < 100 mm/min
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Ensayo Norma Especificacion
Migracion al PVC IUF 442 >4
Cold Crack ISO 17233 Sin roturas de la terminacién
. . DIN 53328 Min 130 N
Traccion y elongacion
ASTM D2208 Max 60 %
DIN 53329
Desgarro ASTM D 5733 >25N
D41 1126
Flexion DIN EN 13334 > 100000
Oil Resistance AATCC 118 >2
Fastness to water drops IUF 420 Sin alteracion
SAE J 1756 .
. (Reflectométrico) ity
Fogging test
SAE J 1756 Méx 5 m
(Gravimétrico) &
FLTM BN 13101
SAE J1351
1 Min 2
Olor D10 5517 n2o3
FLTM BN 107
Crocking FLTM BN 107 Humedo / seco - min 4
vVOC PV 3341 <50UgC/g
Sustancias extraibles DIN EN ISO 4048 7% - 12%
pH DIN EN ISO 4045 pH > 3,5 Indice dif <0,7
Contenido de Cromo DIN 53309 <0.1%

(Cromium Free)
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Ensayo Norma Especificacion
Resistencia a la tincion de
Hs GMO9069P 10s
Resistencia a la tincion de GM9736P 25m
SO2
Resmtenqa a agentes de FLTM BN 107-01 <5
limpieza
Contraccw’n lqego de ciclos PV 1200 <5%
térmicos
VDA 275
, <
Formaldehido DIN 53315 <10 mg/kg
5 o Seco>4 N
Adhesion de la terminacion IUF 470 Humedo > 1,2N

Tabla 1: Tabla de correlacion de las propiedades medidas con las normas mas usadas y

las especificaciones para tapiceria automotriz.

3 Disefio experimental

3.1 Diagrama de flujo

Una breve descripcion del proceso de curtido se detalla en la figura 1, para el curtido
libre de cromo con un recurtido vegetal.

Este curtido es una formulacién convencional, indicandose los tipos de productos a
agregar en cada etapa. En nuestro caso haremos un recurtido vegetal con los taninos en
estudio.

Para esto trabajaremos en cuero bovino wet white (curtido con aldehido) con un area de
47 p2 (4,4 m2)), con un espesor de 1,1 mm.

El cuero bovino al estado wet white se dividio y se trabajé en octavos. El recurtido se
realiz6 en dos etapas con el agregado de 10 % de tanino (en base seca) en cada una.
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Curtido orgénico aldehido/taninos

— Piel = Tt —
Agua Agua depilada A A
Tensoactivos Sulfuro de sodio A?nt;anio a'(?itcﬁs
I
. Desencalado .
Remojo I:> Pelambre Purga |:> Piquelado
Cloruro
Cal Enzimas De sodio
Cuero Piel pre-
secado curtida
X — Wet white
Polimeros
Lacas Agua A Kldehido
Pigmentos Aceites| gua taninos
sintéticos
. Engrase . . E;
Terminaci6 g <:I recurtido{ 1| curtido
Tintura

Recurtientes
Vegetales

Colorantes

Figura 1: Diagrama de flujo de la produccion de cuero libre de cromo para tapiceria
automotriz.

3.2 Caracterizacion de los taninos
3.2.1 Producto 1.
Polvo de Tara, certificado de analisis M 002/2007
Origen: Transformadora Agricola SAC (Pert)
N° Batch 07033
pH=3.7
Curtientes | No Curtientes | No soluble Soluble Sélidos Secos | Cenizas
(%) (%) (%) totales (%) (%) (%)
55,2 14,9 21,3 70,1 91,4 3,1

Tabla 2: Caracteristicas curtientes de Polvo de Tara
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3.2.2 Producto 2.

Extracto de Pino Radiata,

Origen: Universidad de Concepcion (Chile)

pH=37

Curtientes (%)

No Curtientes (%)

Cenizas (%)

32

53

1.2

Tabla 3: Caracteristicas curtientes de extracto de Pino Radiata

3.2.3 Producto 3.

Polvo de Mimosa,
Origen: Tannac (Brasil)

pH=3.7
Curtientes (%) | No Curtientes (%) | Soluble totales (%) | So6lidos Secos | Cenizas
(%0) (%0)
73 25 100 94 4,0

Tabla 4: Caracteristicas curtientes de polvo de Mimosa

33 Formulacion general para el Recurtido

Ver anexo 1, planilla de trabajo.
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4. Resultados y comentarios

4.1 Resultados
Ensayo Muestra
Tara Pino Radiata Mimosa
Resistencia a la traccion (N) 108 112 105
Resistencia al desgarre (N/mm) 37,0 42.9 33.9

Flexion seco (100000 ciclos)

Flexi6n huimeda
(50000 ciclos)

Envejecimiento 168 horas,
100 °C Evaluacion segun ISO
105 AO2E (escala de grises)

Materias extraibles en
diclorometano (% base seca)

Fogging test gravimétrico
Fogging test reflectométrico
Solidez a la luz 20 horas
Solidez a la luz - 80 horas
Encogimiento 168 horas 120°C
Formaldehido (VDA 275)
Formaldehido (DIN 53315)
pH e Indice de diferencia

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

Sin alteraciones

Sin alteraciones

10,0
4,2 mg

67%

4%
<10mg/kg
<10mg/kg

pH=4,41d=0,3

Sin cambio de
color

Sin alteraciones

Sin alteraciones

7,1
2,9 mg

50%

6%
<10mg/kg
<10mg/kg

pH=4,21d=0,5

Sin cambio de
color

Sin alteraciones

Sin alteraciones

8,5
3,1 mg

73%

5%
<10mg/kg
<10mg/kg

pH=4,61d=0,4

Sin cambio de
color

Tabla 5: Resultados comparativos de ensayos realizados segun el tanino utilizado.
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A efectos de evaluar el comportamiento de los taninos en presencia de anilina y
pigmentos negros se realizo un recurtido comparativo usando:

a) (4+2)% anilinay 2 % pigmento
b) (1+0,5) % anilina y 0,5 % pigmento

El resultado de la medida del color fue testeado con el Sistema de color, Método Cie-
Lab 1976 .

Standard Mimosa Tara Pino

Anilina  Anilina  Anilina Anilina Anilina Anilina

Bco Neg 6 % 2% 6 % 2% 6 % 2%
L (negro-bco) 93 0,1 284 31.5 24.6 233 28.0 30.8
A (rojo-verde) 1,1 0,1 -0.2 -0.1 0.1 0.0 -0.1 0.6
B (azul-amar.) 1,3 -0,1 -1.5 -0.3 -0.6 -0.2 -0.5 1.5

Tabla 6: Resultados de medida de color segln tanino curtiente y porcentaje agregado.
4.2  Discusion de resultados

La tara fue de los taninos en estudio, quién mostr6 mejor solidez a la luz. De los
ensayos fisicos realizados, el ensayo de desgarre fue el que diferencid a los curtientes
evaluados, donde quién mostré mejores resultados fue el pino frente a la tara y la
mimosa. El ensayo de traccion mostré valores semejantes para los tres taninos, siendo
en todos los casos insuficientes (por debajo de especificaciones), lo que recomendaria
profundizar el estudio variando la oferta de recurtiente. El encogimiento a 120°C mostro
resultados satisfactorios para la tara y la mimosa, no asi el pino, que dio por encima de
las especificaciones (6% en lugar de 5%, como indica la especificacion).

En el caso del cuero recurtido con tara se observa que la penetracion del colorante no
fue completa, lo que explica el mayor valor de intensidad de negro de todos los cueros
testeados. Cuando utilizamos 2 % de colorante, el mismo no penetro, lo que explica que
la intensidad en superficie fuera mayor a la esperada. Los comportamiento del pino y
mimosa fueron semejantes con respecto a la intensidad de color.

5 Conclusiones

La mayoria de los ensayos dieron resultados aceptables para los taninos en estudio. En
el caso de la traccion los valores son por debajo de especificaciones, con valores
similares entre si, aunque quién mostré el mejor resultado fue el pino. El cuero recurtido
con pino fue el tnico que no cumplio el ensayo de contraccion.
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El cuero recurtido con pino fue el que presenta mayor firmeza dandole un aspecto de
mas lleno, luego la tara y por ultimo la mimosa, en cuanto a la intensidad de color el
pino y la mimosa tuvieron intensidades similares y buena penetracion; no asi la tara que
tuvo mayor intensidad pero no total penetracion.

Se considera como continuacion del trabajo, variar la cantidad de tanino en la
formulacion, asi como otras condiciones para asegurar la penetracion de los pigmentos
y mejora en los valores de traccion.
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Anexo 1

Proyecto Taninos

Trabajo : Recurtido libre de metales
Articulo : Tapiceria automotriz
Material : Vacuno precurtido Branna

Espesor (mm) = 0.9
Tanino : Tanino

Fecha: 27/08/08

Proceso % Productos °C A Observaciones
200.0%  Agua 30°
0.5% Secuestrante de hierro
0.5% Ac Oxalico 00:30
Escurre — Lava
100.0%  Agua 30°
3.0% Polimero Acrilico 00:20
2.0% Grasa 00:20
3.0% Recurtiente fendlico 01:00 pH=4,3
10.0% Tanino
1.5% Auxiliar Fendlico
2.0% Grasa 01:00 ph=4,6
10.0% Tanino
1.5% Auxiliar Fendlico
2.0% Grasa 01:00 pH=4,7
Movié toda la noche 5 min
4.0% Recurtiente fendlico 01:00 por hora
50.0% Agua 45°  00:10
1.5% Ac. Férmico 00:20 PH=3,7
Retraccion 70-75°C —1 min
Escurre — Lava 45 °C
30.0% Agua 40°
4.0% Anilina
2.0% Pigmento 00:30 Corte atravesado
200.0%  Agua 60°
1.8% Ac. Férmico (2 veces) 00:20 Temp 45° C Tinta Agotada
Remonte 2.0% Anilina
0.7% Ac. Férmico 00:10 Tinta agotada
Escurre — Lava 50 °C
200.0%  Agua 50°
0.5% Bicarbonato de Amonio 00:10 pH=5,2
8.0% Grasa 00:40 Ver Penetracion
1.0% Ac. Férmico 00:15
3.0% Resina butilacrilica 00:15
2.0% Ac. Férmico 00:20 pH=3,5
Escurre — Lava 35 °C
200.0%  Agua 40°
0.2% Ac. Férmico 00:05 ph=34
0.8% Mejorador de solideces 00:30

Descargar
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