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Resumen

En la actualidad, la industria del cuero esta centrada en la reduccién del impacto
ambiental y, por ende, en la busqueda de alternativas a la curticién con cromo y
desarrollo de nuevas tecnologias mds sostenibles con las que poder reducir los residuos
de cromo generados. Las alternativas serian nuevos procesos de curticién libres de
cromo como son las curticiones orgdnicas consistentes en curticiones libres de metales
pesados y sales de aluminio (metal-free). En este tipo de curticiones se emplean
sintanes, curtientes vegetales, polimeros y aldehidos. Las directrices europeas
especifican que los cueros metal-free deben contener una concentracién de cromo (lll),
aluminio, titanio, circonio y hierro inferior a 0,1% [1]. Los cueros resultantes de dichos
procesos no presentan las mismas prestaciones que los cueros curtidos con cromo, pero
a pesar de esto, se han adaptado a un determinado articulo de fabricacion.

La recuperacién de los residuos procedentes de la explotacién forestal del pino, corteza,
pifia y restos de poda como una fuente sostenible y renovable de taninos podria
promover su disposicion como un nuevo material curtiente completamente
biodegradable, procedente del residuo de la explotacién forestal del pino, un producto
km 0 (de proximidad) que permite reducir la huella de carbono considerablemente. El
aspecto innovador de la Tesis gira en torno al concepto de economia circular, un
concepto econdmico ligado a la sostenibilidad cuyo objetivo es preservar el valor de los
productos, materiales y recursos (agua, energia, etc.) por un periodo de tiempo mas
extenso y al mismo tiempo, la minimizacién en la generacién de residuos.
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Abstract

Nowadays, the leather industry is focused on the environmental impact decrease and
so on, the research of alternatives to chromium tanning and new technologies
development more sustainable which allow to reduce generated chromium residues.
These alternatives would be new chromium-free processes such as consistent organic
tannings without applying heavy metals and aluminium salts. These kinds of tannings
use syntans, vegetable extracts, polymers and aldehydes.

European standards specify that metal-free leather have to contain a concentration of
chromium (lll), aluminium, titanium, zirconium and iron lower than 0,1% [1]. The
resulting leathers from these processes don’t show the same benefits than chromium
tanned leathers, although they are being adapted for manufacturing determined
articles.

The recovery of residues from pine forest exploitation, bark, pinecone and needles as a
sustainable and renewable source of tannins would promote their disposition as new
tanning material completely biodegradable, zero-mile product which allows to diminish
meaningfully the carbon footprint. The innovative aspect of this Thesis turns around
circular economy concept, an economic concept linked to sustainability whose objective
is to preserve the value of products, materials and resources (water, energy, etc.) for a
long-term period and at same time, the reduction of generated residues.
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Astringencia: capacidad de fijacidn de un producto determinado a un tejido.
Compacto: Se le aplica al cuerpo que tiene una textura apretada y poco porosa.

Crispacion en la piel: contraccion repentina del tejido piel, pudiendo permanecer visible
en la superficie de la piel con un marcado del poro y/o grano en forma de protuberancia.

Crust: Piel curtida y mecanizada sin ningun acabado.

Curticion muerta: estado de la piel provocado por una penetracion insuficiente, la cual
puede estar producida por el empleo de curtientes muy astringentes, muy cortos
tiempos de curticidn y un rapido aumento de la concentracién de los curtientes en el
desarrollo de la curticidn. La piel resultante presenta crispacién de flor, zonas crudas,
duray quebradiza.

Grados Baumé (°Be): es una unidad de medida del aerémetro Baumé, un densimetro
de ligquidos. Exististe una relacion matematica entre esta unidad y la densidad.
Dependiendo de la densidad del liquido a analizar, la relacion matematica varia. Para
densidades superiores a la correspondiente al agua, la férmula es: p= 145/(145-n°Be).
Para densidades inferiores a la del agua, la formula es: p= 145/(130+n°Be).

Piel en piquel: se denomina a la piel tratada con sal comun y acido (pH de la piel < 3,8).
Estas pieles bajo correctas condiciones de almacenamiento, son resistentes durante
meses.

Piel en tripa: término que se emplea para referirse a las pieles apelambradas,
descarnadas y/o divididas

Cuero rebajado: piel curtida a la cual se le ajusta el grosor al articulo que se va a fabricar.
Plenitud: Estado de la piel llena y completa, que no le permite absorber mas producto.

Soltura de flor: defecto presente en la superficie de la piel (o flor) cuando ésta carece
de cohesién con la capa interna de la piel, provocando arrugas y pliegues sobre la
superficie al doblarla.

Wet-blue: Piel curtida en su mayoria con sal de cromo, dicha piel presenta una tonalidad
azulada.

Wet-white: Piel curtida sin sales de cromo, curtida con taninos, aldehidos y/ sales de
aluminio o zirconio.
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Estado del arte

En 2020, Ferreira-Santos et al. recopilaron informacién sobre la composicién
guimica del pino y sus constituyentes (madera, corteza, hojas, pifias, pifiones y resina)
las diferentes aplicaciones del pino, los solventes para la extraccion de taninos (metanol,
etanol, acetona, acetato de etilo, diclorometano, hexano, isopropanol, acetonitrilo y sus
soluciones acuosas), las tecnologias de extraccion, los constituyentes de los extractos y
la separacién cromatografica de los mismos [2].

Yesil-Celiktas et al. sefialaron que la cantidad de constituyentes activos varia en funcién
de la especie del pino y la situacién geografica de crecimiento de la misma [3]. Este
hecho se corrobora en los estudios realizados por Venugopal et al. en 2015 y Ferreira-
Santos en 2019, quienes estudiaron diferentes especies de pino, P. sylvestris y P.
pinaster respectivamente, obteniendo como constituyentes mayoritarios, estilbenos y
flavonoides respectivamente. [4][5]

Da Silva et al. (2016) observaron que el rendimiento de extraccién no dependia
exclusivamente del solvente empleado, sino que también era una variable dependiente
de la relacién de muestra: solvente, temperatura, tiempo de extraccién, agitacién y la
composicion de la materia prima. [6]

Fradinho et al. (2002) realizaron un estudio con el objetivo de caracterizar
guimicamente la corteza del pino maritimo (Pinus pinaster) y sus extractos alcalinos. En
el estudio se determind el contenido en sustancias extraibles en solventes orgdnicos
para después someter la muestra a hidrdlisis alcalina y sustraer los taninos y otros
polifenoles insolubles en agua o alcohol. El residuo esta constituido mayormente por
lignina y polisacaridos y fueron determinados por el procedimiento Zeissel modificado y
método Klason respectivamente. En dicho estudio se constaté que el extracto de corteza
es catequinico, siendo su composicidén basada en unidades de catequina. [7]

Seabra et al. (2018), estudiaron la influencia de los aditivos solventes en la
extraccion de taninos de la corteza de pino. Realizaron estudios variando el tipo y
cantidad de aditivo solvente: hidréxido sédico (0,5, 1,0y 1,5 % p/v), acido férmico (0,5,
1,0y 1,5% v/v) y etanol (5, 10 y 15% v/v). Se constatd que los aditivos acidos y alcalinos
no son selectivos para los taninos condensados y promueven la extraccién otras
sustancias, posiblemente incluyan ligninas y carbohidratos. La extraccién con solucién
hidroalcohdlica, es selectiva para productos fitoquimicos, pero presenta bajo
rendimiento. No obstante, el pH y viscosidad de los extractos organicos resultantes son
aptos para su aplicacion en procesos de fabricacion del cuero. [8]

Cadiz et al. (2014) llevaron a cabo la caracterizacién de los compuestos fendlicos
en extractos concentrados de corteza de pino y té verde mediante cromatografia liquida
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de alta resolucion acoplada a una espectrometria de masas de tipo electrospray (HPLC-
ESI-QTOF-MS), asi como, la cuantificacidn de los polifenoles totales mediante el método
Folin-Ciocalteu y flavan-3-oles mediante el método de la vanilina. Los grupos de
compuestos identificados mds representativos fueron los flavan-3-oles. Cabe destacar
diversos isémeros identificados por vez primera en la corteza de pino: (epi)fisetinidol-
(epi)catequina y chalca-flavan-3-ol. [9]

Bianchi et al. (2015) llevaron a cabo la caracterizacion de los taninos vy
carbohidratos extraidos en agua caliente (60°C) de las cortezas de diversas especies
arboreas europeas: Abies alba Miller, Larix decidua Miller, Picea abies (Noruega),
Pseudotsuga menziesiiy Pinus sylvestris (Escocia). Los autores estudiaron las estructuras
moleculares de los taninos mediante cromatografia liquida de alta resolucién con
detector UV-Vis (HPLC-DAD) aplicando un proceso combinado con una tiolisis,
espectrometria de masas (MALDI-TOF) y cromatografia de intercambio anidnico. La
composicion de los extractos y las estructuras tanicas son diferentes para cada uno de
los ejemplares estudiados. Existe un predominio claro de las unidades de procianidinas
en las que predomina la configuracidn cis (epicatequina, epigalocatequina) en la mayoria
de especies exceptuando Abies alba en que las unidades predominantes son
prodelfinidinas en las que predomina la configuracidn trans (catequina, galocatequina).
El Larix decidua Miller contiene ambos compuestos, aunque los segundos en menor
cantidad. En cuanto a los polisacdridos destaca la presencia mayoritaria de arabinos,
arabinogalactanos y glucanos. [10]

Chupin et al. (2015) estudiaron el efecto del tamafio de la particula en Ia
extraccidén de los taninos procedentes de la corteza de pino maritimo mediante una
extraccién asistida por microondas (MAE). Constataron que, a menor tamafio de
particulas, mayor rendimiento tanico. Esta metodologia de extraccion reduce los
tiempos de extraccién a 3 minutos. Asimismo, extrae mayor cantidad de taninos
condensados, flavonoides y azlcares. [11]

Entre los métodos de extraccién mds innovadores se encuentra la extraccion por
calefaccion 6hmica que se trata de electrotecnologia no pulsada, es decir, la conversién
de energia eléctrica en energia térmica que supone una reduccion del consumo
energético en la recuperaciéon de bio-componentes [12]. Dicha técnica en combinacion
con una solucion hidroetandlica fue aplicada en corteza de pino, resultando en un
elevado rendimiento de compuestos fendlicos entre ellos, taxifolina, quercitina,
narigenina, apigenina, resveratrol y otros acidos fendlicos [5].

Soo et al. (2011) analizaron la actividad antioxidante de los extractos preparados
a partir de las ramas de pino (pinus densiflora) y diferentes solventes (agua caliente,
etanol, hexano, solucién acuosa de hexano caliente y solucion acuosa de etanol caliente)
por el método de barrido del radical 1,1-difenil-2-picrilhidracil (DDPH). Se detectd una
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mayor actividad antioxidante en la extraccion con agua caliente y en el andlisis
cromatografico de alta resolucién se sefialé6 como componentes mayoritarios, los
mondmeros de catequina y proantocianidina. [13]

Salem et al. (2015) llevaron a cabo la evaluacion de los compuestos acidos grasos
metilados presentes en el duramen y la corteza de varias especies crecidas en Republica
Checa como son: Pinus sylvestris, Abies alba, Picea abies y Larix decidua. La metilacién
de los lipidos con acido sulfurico concentrado. En el estudio de la madera, el Pinus
sylvestris presentaba altos porcentajes de acido araquidico y acido oleico mientras que
para la corteza eran, el acido estearico, acido palmitico y el acido oleico. Las otras
especies no son de interés para este estudio, sin embargo, cabe tener en cuenta que el
hecho que haya déficit de los acidos grasos insaturados en comparacion con los valores
de la literatura puede deberse a la aplicacion de acidos fuertes en la hidrdlisis. [14]

Zywicki et al. (2002) estudiaron agentes curtientes comerciales de origen vegetal
con el fin de identificar los constituyentes principales y la disociacién de los mismos por
colisién inducida. La identificacidn se realizé mediante ionizacién por electroespray en
tandem con un espectrometro de masas (ESI-MS/MS). Las especies estudiadas fueron la
acacia y el castafio, una especie de tipo condensado y otra de tipo hidrolizable. Los
autores desarrollaron métodos que combinaban la cromatografia liquida en fase reversa
con laionizacién por electroespray y la espectrometria de masas, cuya finalidad consistia
en la deteccidn de taninos condensados y/o hidrolizables en las aguas residuales de las
tenerias por monitorizacion de reaccion multiple. Los autores sugieren que la estructura
de los taninos condensados varia con rapidez durante el proceso de curticion dando
como resultado productos desconocidos. [15]

La informacion respecto a la caracterizacion de taninos en las pifias de las
especies arbdreas de la familia de las Pinaceas es escasa o inexistente. Se han realizado
analisis de caracterizacién de polisacaridos y estudios de bioactividad de las pifias de la
especie Pinus koraiensis. Este estudio fue desarrollado por Zou et al. (2013), los cuales
aislaron el crudo de polisacaridos de los extractos acuosos de la pifia para
posteriormente eliminar la proteina empleando acido tricloroacético. La precipitaciéon
gradual creciente con etanol provoca una disminucidon del peso molecular de los
polisacaridos. La determinacién cuantitativa y cualitativa de los monosacéridos se
realizé mediante el uso del cromatdgrafo de gases conectado a un detector de masas
(CG-MS). Se detectaron los polisacaridos compuestos por 7 monosacdridos, incluyendo:
D-ribosa, L-rhamnosa, L-arabinosa, D-xilosa, D-manosa, D-glucosa y D-galactosa. Los
componentes mayoritarios son en orden decreciente: D-galactosa, D-manosa y D-
glucosa. También midieron las propiedades antioxidantes de los materiales mediante el
método ABTS (complejo 2,2'-azino-bis(6-acido sulfénico 3-etilbenzotiazolina) con el fin
de mostrar el potencial de estos en cuanto a efectos protectores en la salud humana.
[16]
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Esta tesis se centra en la recuperacién de subproductos procedentes de la explotacién
forestal del pino (corteza, pifias y restos de poda) y validaciéon de los mismos como
productos de curticion. Asimismo, se evaluaran los cueros curtidos con estos nuevos
productos de curticién. Una ventaja afiadida de utilizar estos subproductos es que se
encuentran en la naturaleza y su gestidon y aprovechamiento permiten conservar el
medio ambiente y reducir el riesgo de incendios.

La Tesis se focalizard en la modificacion fisica de los subproductos que permita el
aumento de su poder curtiente, la caracterizacion quimica de los mismos y la validacion
del producto mediante aplicaciones a nivel planta piloto y semi-industrial. En el estudio
de curtido, se disefiara una férmula y posteriormente se realizara la optimizacién de la
formula que combine los subproductos con extractos comerciales. Ademas, se estudiara
el re-curtido con los subproductos con la finalidad de analizar las propiedades fisicas en
una combinacidon mineral/vegetal, wet-white/vegetal y vegetal/vegetal. La validacion
del producto a escala semi-industrial consistira en los estudios de curtido y re-curtido,
cuyas formulas se adaptaran y ajustaran al sistema de proceso de una empresa del
sector. La Tesis se desarrolla en el marco del proyecto Tan m (IDI-20160184) con la
colaboracién de la industria curtidora Combalia S.A, especializada en la produccién de
cueros vegetales y el soporte econdmico del Centro de Desarrollo Tecnoldgico Industrial
(CDTI).

Con objeto de evaluar la sostenibilidad del producto se llevara a cabo un analisis de ciclo
de vida que permita comparar el proceso de obtencién de un subproducto con poder
curtiente, procedente de la explotacidn forestal del pino con el proceso de obtencién de
extracto de mimosa atomizado. Para evaluar la sostenibilidad del cuero curtido al
vegetal utilizando los nuevos subproductos se realizard un analisis del ciclo de vida
comparativo del cuero obtenido con una curticién convencional respecto el cuero
obtenido con los nuevos productos curtientes desarrollados en esta tesis.

Por ultimo, se realizara un estudio de extraccion de taninos y aplicacién de los mismos
en el proceso productivo de cuero con la finalidad de analizar la capacidad de difusiéon
de los taninos hacia el interior de la piel.
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Capitulo 1 Introduccion

1.1. Situacion actual del pino blanco

El Pinus halepensis es una especie que forma parte de la familia pinaceae y cominmente
conocido como pino carrasco o pino blanco. El pino carrasco se distribuye por todo el
territorio espaiol a consecuencia de las repoblaciones forestales debida a su facilidad
de adaptacidn al medio siendo capaz de resistir periodos de sequia y vivir de 250 a 300
anos en condiciones normales [17]. Esta especie de pino se localiza en zonas costeras de
la regién del Mediterraneo Occidental, Sur de Francia e Italia y Africa del Norte. [18]

1.1.1. Descripcion de la especie pinus halepensis

El pino carrasco es un arbol perennifolio que
alcanza los 20 metros pudiendo sobrepasarlos. Esta
especie presenta ciertas diferencias fisicas con
respecto a la edad del arbol. Los pinos jévenes
presentan una copa coénica poco densa que se
vuelve irregular con el paso del tiempo y una
corteza lisa de coloracion variable entre gris
plateado y marrdn rojizo que con el transcurso del
tiempo va adquiriendo una tonalidad marrdn
grisdcea a la vez que se vuelve mas gruesa
constituida por placas separadas por surcos
profundos. [19]

Las hojas son perennes y aciduladas y miden entre

6y 12 centimetros de longitud. Estas son flexibles,
delgadas y de color verde claro, dispuestas de dos

Figura 1. Pino Carrasco (Pinus halepensis) [19]

en dos sobre los tallos milimétricos de crecimiento
limitado (braquiblastos).

Las flores son unisexuales. Las flores femeninas se encuentran en estructuras ovoides
(estrébilos) de color rosa violeta que miden en torno a 5-8 milimetros. Las flores
masculinas presentan forma de estrébilo alargado de color amarillento que mide entre
10 y 12 milimetro de largo. Al abrirse los estrébilos liberan el polen, que gracias a la
intervencion del viento viajan y dan lugar a la polinizacién. [19]

Las semillas (o pifiones) estan recubiertas por una capa externa lefiosa. Se encuentran
dentro de las pifias, las cuales presentan una forma cdénica y miden entre 6 y 12
centimetros. Las pifias son marrones y permanecen en el arbol durante afios a pesar de
haber liberado las semillas. Las pifias estan formadas por escamas unidas por un
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pedunculo a las ramas. De forma habitual, las pinas finalizan su formacién el otofio del
segundo afio después de comenzar a emerger.

1.1.2. Atributos del pino blanco

El pino ofrece diferentes subproductos como son: la madera, resina, corteza, pifia,
pifones y agujas. En la actualidad, la mayoria de residuos agroforestales se emplean en
la combustién de materias primeras para la produccion de biocombustibles. La industria
maderera, las actividades forestales, los residuos de las granjas y agroindustrias generan
biomasa con fines energéticos. La revalorizacion de los materiales permite recuperar
bio-componentes para la produccién de nuevos productos de valor afiadido.

Los subproductos del pino han sido ampliamente estudiados para establecer su
composicion quimica y nutricional. En la Tabla 1 se detalla la composicién de los
subproductos:

Madera Corteza Resina

30-50% Celulosa +

32 -60% Celulosa Hemicelulosa

20 — 40% Hemicelulosa 40 - 50% Lignina 70% Resina
24 —30% Lignina 17 — 30% Extraibles 15% Trementina
4 —16% Extraibles 1—3% Suberina 15% Agua y otros
0,7 — 2% Cenizas 1-3% Cenizas

S Minerales (K, Mg, Ca, Fe)
(]
)
o Agujas Pinas Semillas (o pifiones)
£
o o +
© 65?&?::&?;; 2,5 -54% Celulosa +
33% Lignina 57 — 64% Celulosa + Hemicelulosa
50— 222/ I-;gxtraibles Hemicelulosa 23 —67% Grasa/Aceite
7 9% Proteinas 28 - 43% Lignina 10 - 34% Proteina
15— ;<y Cenizas 35 —37% Extraibles 1-9% Fibra
! ? 1% Cenizas 3 -10% Ceniza

11% Pentosano

Minerales (P, Ca, Fe) Minerales (K, Mg, Ca, P)

Tabla 1. Composicién quimica/nutricional de los subproductos del pino [2]

Las plantas destinan grandes cantidades de carbono asimilado y energia a la sintesis de
una amplia variedad de moléculas orgdnicas que no parecen tener una funciéon directa
en procesos fotosintéticos, respiratorios, asimilacion de nutrientes, transporte de
solutos o sintesis de proteinas, carbohidratos o lipidos. Se denominan metabolitos
secundarios (o productos naturales).
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No todos los metabolitos secundarios se encuentran en todos los grupos de plantas. Se
sintetizan en pequefias cantidades, estando su produccion restringida a un determinado
género de plantas, a una familia, o incluso a algunas especies.

Algunos productos del metabolismo secundario desempefian funciones ecoldgicas
especificas como atrayentes o repelentes de animales. Por un lado, muchos pigmentos
aportan coloracién a las flores y frutos, constituyendo una fuente de atraccién de
insectos polinizadores para su reproduccion y fuente de alimento de animales
contribuyendo a la dispersién de semillas. Por otro lado, se encuentran los compuestos
cuya funcién es de caracter protectora frente a predadores, actuando como repelentes,
proporcionando a la planta sabores amargos, haciéndolas indigestas o venenosas,
incluso constituyendo un mecanismo de defensa frente a diferentes patégenos como
pueden ser los pesticidas naturales.

Los terpenos (hormonas, pigmentos o aceites esenciales), compuestos fendlicos
(cumarinas, flavonoides, ligninas y taninos), glicésidos (saponinas, glicésidos cardiacos,
glicosidos cianogénicos y glucosinolatos) y alcanoides son productos naturales
resultantes de los metabolitos secundarios. [20]

1.2. Taninos

Los taninos son compuestos organicos polifuncionales, de tipo polifendlico que
presentan un peso molecular medio/alto (entre 500 y 3000) y un tamafio molecular o
micelar elevado. La catequina, la galatocatequina, el pirogalol y el acido galico son
moléculas fendlicas presentes en los extractos vegetales.

Acido galico Acido elagico Catequina Ga!atocalequingH
HO @OH OH
o]
o o OH HO O o OH
HO
OH -
HO  OH OH O 5

Figura 2. Taninos hidrolizables (4cido galico y 4cido elagico) y monémeros de taninos condensados (catequina y
galatocatequina) [21]

Los taninos vegetales tienen la capacidad de formar complejos con los carbohidratos y
proteinas, de ahi que sean capaces de reaccionar con mds de una cadena lateral del
colageno fijdndose mediante puentes de hidrégeno, enlaces salinos con los grupos
peptidicos y basicos de la proteina.

Los taninos se producen durante la reaccion de condensacién de sustancias que
contienen grupos fendlicos y carboxilicos y estan ampliamente distribuidos en el reino
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vegetal en pequefias cantidades. El acido gélico (C7HsOs) participa en muchas de estas
reacciones de condensacion.

Los taninos se clasifican en dos grandes grupos en funcién de su naturaleza quimica y
caracteristicas estructurales: taninos hidrolizables o pirogalicos y taninos condensados

0 catequinicos.

1.2.1. Taninos hidrolizables (o pirogalicos)

Los taninos hidrolizables estan constituidos por un nudcleo compuesto por un glicido,
cuyos grupos hidroxilos se encuentran esterificados con acidos fendlicos. Tras someter
estos taninos a ebullicidn con agua acidulada con acido clorhidrico, estos contintan
siendo solubles en agua y dan como productos resultantes glucosa, acido galico o acido
elagico y, por consiguiente, galotaninos o elagitaninos. [22] [23]

COOH

OH OH

OH

acido galico acido elagico
Figura 3. Estructuras de los componentes principales

de las dos familias de taninos hidrolizables [22]

Entre los taninos hidrolizables o pirogalicos se encuentran los extractos de zumaque,
tara, madera de roble, castafio y mirabolano.

a) Taninos galicos

Una molécula tipica de tanino gdlico consiste en una molécula de glucosa
esterificada con cinco moléculas de acido galico (p.m. aproximado 940) o 4acido
metadigalico (p.m. aproximado 1600). La estructura tipica de este grupo de taninos
es la de la pentagaloil glucosa.

Entre los extractos vegetales que compuestos de taninos galicos se encuentran el
zumagque, la taray las agallas.

b) Taninos elagicos

La hidrdlisis de un éster de tanino elagico libera el acido hexahidroxidifenico (acido
derivado del 4cido gélico), el cual adquiere su forma de lactona, es insoluble en agua
y se llama 4cido elagico. [22] [23]
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Existen los dihidroelagitaninos y los taninos C-glucosidicos. Los dihidroelagitaninos
presentan el grupo dihidrohexahidroxidifenoilo (DHHDP) en su molécula. Los C-
glucdsidicos se forman por la apertura del anillo de la glucosa y posterior C-
glucosilacién. [22]

Figura 4. Esteres de acido hexahidroxidifénico (A); Acido hexahidroxidifénico (B); Acido elagico
(C) [22]

Entre los extractos vegetales que contienen compuestos de taninos elagicos se
encuentran la corteza de encina, la valonea, el castafio y el mirabolano.

Entre las propiedades de los taninos pirogalicos o hidrolizables cabe destacar su baja
estabilidad a la hidrdlisis y a los microorganismos o su elevada concentracion de acidos
(procedentes de los grupos acidos del tanino, grupos carboxilicos libres, acidos
resultantes de la fermentacion y acidos presentes en forma natural formados a partir de
una o mas moléculas de azucar). Ademas, presenta penetracion lenta, coloracién parda-
amarillenta pudiendo llegar a pardo-oscuro y sales tamponantes contenidas en el
extracto vegetal que protegen al cuero frente al envejecimiento y la hidrdlisis acida.

1.2.2. Taninos condensados (o proantocianidinas)

Los taninos condensados son polimeros no ramificados de hidroxiflavonoles y carecen
del nucleo glucido que caracteriza a los taninos hidrolizables. Bajo la sumisién a las
mismas condiciones, se forman precipitados. Se caracterizan por la capacidad gradual
de formar polimerizados insolubles llamados flovacenos.

En un principio fueron denominadas leucoantocianinas. Existen como oligdmeros
solubles, de 2 a 6 nucleos fendlicos flavan-3-ol (catequina, epicatequina,
epigalocatequina o epigalocatequina 2-O-galato) o bien como polimeros insolubles.

Las unidades flavan-3-ol se polimerizan por enlaces C-C entre las posiciones 4>8 0 426,
via sustitucién aromatica electrofilica de carbocationes flavan-4-il (o sus equivalentes),
derivados de flavan-4-oles y/o flavan-3,4-dioles, y los centros nucleofilicos de los anillos
A m-oxigenados de nucledfilos flavan-3-oles. [22] [23]
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Figura 5. Estructuras de los cuatro dimeros principales de las procianidinas [22]

Se diferencian entre proantocianicos, como los taninos presentes en la pepita de uva y
profistenidicos, los cuales estan presentes en las extracciones de las maderas del
quebracho, de mimosa y de las hojas de gambier. El quebracho natural sin sulfitar se
caracteriza por presentar un elevado grado de polimerizacion ademas de que el 50% de
las particulas del tanino tienen un peso molecular menor de 1100 y el resto
comprendido entre 1100 y 15000 convirtiéndolo en un producto altamente astringente.
Por el contrario, el gambier presenta un bajo grado de polimerizacién vy, por
consiguiente, una accién curtiente ligera.

Entre las propiedades de los taninos catequinicos o condensados cabe destacar su
elevada estabilidad a la hidrdlisis y a los microorganismos, su baja concentraciéon de
acidos o la deposicion de flovafenos (insolubles). Ademas, presenta una rapida
penetracion, coloracién parda-rosacea pudiendo llegar a pardo-rojizo y los taninos
condensados no contienen sales tamponantes.

Las fuentes bibliograficas sitian a la corteza de pino dentro del grupo de taninos
condensados (catequinicos) a la vez que reparan en que la piel curtida con dicho
material da lugar a un cuero pesado con una cierta tonalidad rojiza.

1.2.3. Reactividad de los taninos

Los taninos vegetales se fijan sobre el coldageno mediante puentes de hidrogeno en un
intervalo de pH comprendido entre 2 y 8.

Los grupos —OH de las moléculas polifendlicas forman enlaces transversales mediante
puentes de hidrégeno con grupos peptidicos (C=0) del colageno. El nUmero de enlaces
transversales variara en funcién del tamafio de la molécula polifendlica y el nimero de
—OH presentes en la misma.
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Figura 6. Enlace entre el colageno y el tanino [24]

La fijacion del tanino al colageno varia con el pH final. En el intervalo de pH 5,5 a 2,0, al
aumentar la acidez, se aumenta la fijacion de taninos. El hinchamiento acido provoca la
ruptura de enlaces cortos facilitando la accesibilidad de los grupos peptidicos a los
taninos.

Habitualmente, la curticidn se lleva a cabo en el intervalo de pH comprendido entre 3,2
y 5,0. En el caso de trabajar a pH inferiores a los valores habituales de curticién, la
elevada acidez provoca: una reduccidn de la solubilidad de los taninos (precipitacion de
lodos), necesidad de un aumento en el contenido de sales neutras para controlar el
hinchamiento y riesgo de hidrdlisis acida en el cuero terminado.

Para obtener buena fijacion se finaliza a un pH de 3,5, aunque si se trata de un cuero
mas firme como es el caso de la suela, se puede llegar a un pH de 3,2.

A pH superior a 6 se inicia el proceso de oxidacién de los taninos, es decir, la disociacion
de los grupos fendlicos —OH, los cuales pierden sus iones hidrégeno y la posibilidad de
formar enlaces por puentes de hidrégeno. Los grupos basicos —NHs* de las cadenas
laterales pueden actuar como grupos de fijacion de los taninos vegetales, pero
presentan ciertos inconvenientes al no poder participar en la fijacion a pH superior al
punto isoeléctrico (pH 5,5) y que, en presencia de suficiente cantidad de sal, la fijacién
se vuelve independiente del pH.

1.3. Proceso de fabricacion de cuero

La piel es un subproducto, un residuo del proceso de desuello del matadero, que es
susceptible a putrefaccidén y que puede convertirse en cuero mediante una secuencia de
procesos que aseguren su estabilidad quimica y bioldgica y, asimismo, mejoren su
apariencia y propiedades fisicas. El proceso de fabricacidn del cuero se constituye por
diferentes etapas y se encuentran esquematizadas en la Figura 7. Existen variaciones en
el proceso productivo del cuero, dependiendo del tipo de cuero que va a ser fabricado.
[25]
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Figura 7. Etapas del proceso productivo del cuero (curticién con cromo)

Las primeras etapas previas a las etapas de ribera, consisten en:

Clasificacidon de las pieles dependiendo de su tamafio, sexo, peso o cualidad. Esta

clasificacién puede realizarse en el matadero, por parte del distribuidor y/o en la
teneria.

Recorte durante el proceso de clasificacidn. Algunos extremos del animal (patas,

cola, morro, etc.) pueden recortarse de las pieles en bruto. Estos recortes
constituyen un residuo, el cual esta sujeto a control en virtud del Reglamento
sobre subproductos animales.

Conservacion. Este proceso previene la degradacion de la piel desde el desuelle
hasta el inicio de los procesos de ribera. Los métodos de curacién varian en
funcién de la duracién del proceso de conservacidn. Mientras que para periodos
cortos de conservacién (2 —5 dias) se suele optar por el enfriamiento en cdmaras
frigorificas y/o el tratamiento con biocidas, para periodos largos se opta por el
salado, el salmuerado, el secado con sal o simplemente secado.[25] Las
operaciones de ribera son: el remojo, pelambre y calero, descarne, dividido,
desencalado, y rendido.

Remojo: sirve para hidratar las pieles al mismo tiempo que son limpiadas,
eliminando las heces, sangre, suciedad, etc., ademads de material interfibrilar. Se
suele llevar a cabo en dos etapas: un primer remojo para la eliminacion de sal,
suciedad y un segundo remojo para la hidratacion.
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Pelambre y calero: tienen como objetivo la eliminacion de pelo, dermis vy

proteinas interfibrilares, ademas de preparar la piel para la eliminacion de carne
y grasa adherida mediante el proceso de descarne.

Descarnado: es una operacidon mecdnica de raspado de tejido conjuntivo, grasa,
etc. El descarnado puede realizarse en diferentes momentos de fabricacion del
cuero: antes del remojo, después de éste, después del calero o después del
piquel. El descarnado previo remojo o inmediatamente después del remojo se
conoce como descarne en verde, y el objetivo de éste es la reduccidn de la oferta
de productos quimicos en las etapas posteriores. El mds habitual se lleva a cabo
tras la operacidn de calero, momento en el cual |la piel estd hinchada y al no tener
el pelo, facilita el corte homogéneo.

Dividido: es una operacién mecanica para producir pieles de un determinado
espesor. Se obtiene la piel con la flor intacta y el serraje, el cual puede acabarse
como de una piel plena flor se tratase. Mientras la piel con la flor suele emplearse
para articulos de mayor calidad, el serraje se emplea para otros articulos que no
requieren la flor vista. Se puede realizar tras la operacién de descarnado o bien
tras el proceso de curticion.

Desencalado: es un proceso de disminucion del pH mediante la intervencion de
acidos organicos, sales amoniacales con efecto tamponante, entre otros, y un
incremento de temperatura. De este modo, se eliminan los productos élcalis de
los procesos de pelambre y calero, asi como, componentes de la piel degradada.

En este estadio podria darse inicio al proceso de curticién vegetal, pero otros
procesos de curticidén precisan de una operacién de rendido y piquelado.

Rendido: Limpia la superficie de la piel, pudiendo eliminar las raices del pelo que
no se han expulsado durante el proceso de pelambre. También puede suprimir
parte de la pigmentacion de la piel del animal. [25]

Las operaciones de curticidn son: piquel y curticidn, escurrido y de tratarse de

fabricacion de cuero wet-blue, dividido después de la curticién.

Piguel: detiene la actividad enzimatica del proceso de rendido y reduce el pH de
la piel a los pH de penetracidon de los agentes de curticion (sales minerales,
aldehidos y curticidn vegetal). Se emplean acidos y sal comun con la finalidad de
evitar el posible hinchamiento acido. Existe el piquel de conservacion (pH 2-3),
gue permite almacenar las pieles durante periodos prolongados de tiempo sin
estar curtidas.

Curticion: es el proceso de estabilizacion del colageno, por lo que éste no es
susceptible a degradaciéon y/o putrefaccion. Las fibras de coldgeno forman
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enlaces con los agentes de curticion. Cada agente de curticion confiere unas
propiedades organolépticas y resistencias fisicas-quimicas diferentes.

Los agentes de curticién se pueden clasificar en alguno de los siguientes grupos:
Curtientes minerales

Taninos vegetales

Sintanes

Aldehidos

Aceites

o O O O

Escurrido y otras operaciones mecdnicas: tras la curticidn, las pieles se escurren,

enjuagany se disponen en un caballete para permitir la fijacién del curtiente con
las fibras de coldgeno. Después pasan por la maquina de escurrir, con la que se
reduce la humedad de las pieles. Tras el escurrido, las pieles se dividen y rebajan
para obtener el grueso definitivo de la piel. Después, se realiza un estirado de la
piel para aumentar la superficie de piel mediante la maquina de repasar.

Rebajado: es el proceso de ajuste del grueso, para alcanzar el grosor definitivo
para la fabricacion del articulo de cuero en cuestidn. Se puede realizar en las
pieles curtidas o bien en crust.

Las etapas de post-curticion (o wet-end) son: neutralizacion, recurticion, tintura,

engrase y secado.

Neutralizacién: etapa de ajuste de pH, preparacién de la piel para la recurticion.

Recurticién: es una etapa focalizada en la mejora de las caracteristicas del cuero,
ya sea para rellenar las partes mas vacias del cuero (faldas), mejorar la resistencia
a los dlcalis y traspiracion, etc. Existe una amplia gama de agentes de recurticién
qgue incluye: extractos tanicos vegetales, sintanes, aldehidos, sales minerales y
resinas.

Tintura: se emplea para dar coloracion a la piel, se puede buscar el atravesado
de los colorantes del corte transversal de la piel o bien, la superficialidad.

Engrase: sirve para lubrificar las pieles, aportando movilidad a las fibras. Existen
engrases de tipo animal, vegetal y sintéticos. El engrase migra de la superficie
hacia el interior una vez dispuestas en el caballete.

Secado: como su propio nombre indica, sirve para secar las pieles y optimizar la
calidad y el rendimiento en términos de superficie. Existen diferentes técnicas
de secado, entre las que se incluye el tunel de secado o la maquina de vacio. Tras
esta operacion, la piel se denomina crust (cuero semielaborado que se encuentra
sin acabar). [25]

12
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Las etapas de acabado incluyen los procesos de mecanizado en la etapa de acabado, asi
como la aplicacién de capas de acabado en la superficie del cuero en crust.

- Procesos de mecanizado en la etapa de acabado: incluyen operaciones de

acondicionado, ablandado, esmerilado/desempolvado, abatanado, pulido,
grabado y planchado. Estas operaciones se podrian aplicar antes o después de la
aplicacion de capas de acabado, o de forma intercalada a las capas de acabado.
Existen otras maquinas para la fabricacion de articulos especificos, como la suela
de zapato o el cuero double face.

- Aplicacién de capas en la superficie del cuero: el objetivo del acabado es mejorar

determinados aspectos organolépticos, asi como las resistencias superficiales del
cuero. Para la aplicacién de acabados, se pueden emplear maquinas de rodillo,
camaras de pulverizacién, maquina de cortina, entre otras. [25]

1.4. Situacion actual de la industria del cuero

1.4.1. Socio-economia del sector

La industria del curtido a nivel mundial produce un total de 23-24 billones de pies
cuadrados al afio, estimdndose su valor total de 50 billones de S. En la actualidad, los
paises en desarrollo estan produciendo alrededor del 60% de total de la produccidn
mundial de piel, cifra que sigue en aumento. Durante los ultimos afios, una parte
importante de esta produccién se ha trasladado hacia los paises asiaticos como China,
Corea e India. [26]

En Europa, dicho sector industrial reporta ingresos en torno a 8 billones de €, mas de
3.000 empresas y unas 50.000 personas directamente empleadas en el sector,
demostrando su competitividad en el mercado global. Europa produce el 25% del cuero
mundial y supone uno de los mercados de consumo de articulos de cuero. Los mercados
mas importantes en Europa son ltalia, Espafia y Alemania. En este sentido, el sector de
la piel europeo se ha especializado en la producciéon de articulos de alta calidad,
innovadores y especializados; ademds implantar en sus procesos la tendencia de
producir piel sostenible a partir del uso de las ultimas tecnologias disponibles
responsables con el medio ambiente [27][28].
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Figura 8. Industria de la piel europea 2020 [28]

La piel de alta calidad destinada a productos finales de cuero de marroquineria, calzado,
confeccion y tapiceria ha encontrado sus nichos de mercado en las grandes marcas de
articulos de piel de lujo a nivel mundial. La tendencia actual de los productores de
articulos de piel de alta gama es ofrecer a los usuarios finales productos mas respetuosos
con el medio ambiente. Este trabajo nace para promover de nuevo la curticion vegetal
fundamentada en la recuperacion de los taninos procedentes de los residuos de la
explotacion forestal del pino y su aplicacién como alternativa al curtido con cromo.

1.4.2. Introduccion a la curticion vegetal. Nuevo impulso a la curticidon con
los polifenoles ofrecidos por los subproductos del pino

El curtido vegetal nacid de la observacion, al vislumbrar que al poner en contacto una
piel con la corteza, madera u hojas de ciertas plantas se manchaba y esas zonas
guedaban indemnes a la putrefaccion. Por tanto, la curticidon provoca la estabilizacion
del coldgeno frente a la putrefaccion y constituye la base para la obtencidn de cueros
no apergaminados en el secado. Una caracteristica importante derivada de la curticidn
es la adquisicion de pieles con una temperatura de contraccién superior a 40°C, por lo
gue el coldgeno ya no se desnaturaliza con facilidad por accidn del calor (gelatinizacién).

En las etapas previas a la curticidn se debe trabajar con temperaturas en torno a 20°C.
La precurticién reduce el contenido de agua de la piel, facilita la curticién principal y, por
consiguiente, se reduce el volumen del licor residual del bombo.

El sistema de curtido vegetal se trabajd durante afios hasta mediados del siglo XX en que
se incorporo el cromo a la industria del curtido. Este hecho relegé al curtido vegetal a la
fabricacion de articulos determinados, como son la suela o la vaquetilla.

Cualquier tipo de curticidon esta marcada por dos etapas: la penetracion y la fijacion. La

penetracidn preferiblemente se ajusta a un pH cercano al punto isoeléctrico de la piel
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(5’5) con el fin de favorecer la introduccion de los taninos en los huecos fisicos del cuero
y la cobertura de las fibras proteicas y aislamiento de los grupos reactivos. Tras la
penetracion se realiza la fijacién o lo que es lo mismo, un aumento de ionizacién de los
grupos amino de la proteina con lo que se proporcionan mas grupos reactivos cargados
positivamente favoreciendo asi, su reaccidon con el material curtiente vegetal cargado
negativamente. La fijacién de los taninos con las moléculas del colageno es producida
mediante puentes de hidrégeno, enlaces salinos con los grupos peptidicos y basicos de
las proteinas, pero no se descartan otras formas de fijacién adicional.

La operacidén de curticiéon puede realizarse en tinas de suspensién con agitacion de
licores o de pieles, en molinetas o bien en diversos tipos de bombos. Lo mds usual
actualmente es el curtido en bombos.

Figura 9. Bombos de propileno [29]

La curticiéon en bombo, puede realizarse con bafio o en seco, con lo que se reduce el
tiempo operativo. En presencia de bafio, deben renovarse constantemente los bafios en
frio en el mismo bombo y, por ultimo, se afiade un bafio mas concentrado y se aplica
temperatura (40°C) con el fin de fijar el extracto a la piel.

La curticion combinando tina y bombo se inicia en la tina para conseguir la penetracién
del extracto para después llevar las pieles al bombo e incrementar la concentracién de
los licores y la temperatura para aumentar el contenido de tanino en la piel y fijarlo. De
este modo se reduce el tiempo de curtido derivado de una curticidon exclusivamente a
tina. [30]
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El cuero resultante de una curticion vegetal presenta una tonalidad parda clara,
normalmente asociada al cuero natural, la cual tiende a oscurecerse tras ser expuesto a
la luz solar. El cuero curtido al vegetal es duro y resistente a temperaturas elevadas en
seco, pero se contrae en agua caliente en torno a 80°C. También, de forma genérica,
presenta buena plenitud y flexibilidad y una flor atractiva y acepta tratamientos de
grabado. [31]
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Capitulo 2 Caracterizacion fisico-quimica de los
subproductos

La caracterizacion fisico-quimica de los subproductos objeto de estudio se centra en los
ensayos:

- Determinacién de la humedad (ISO 4684/ IUC 5)

- Determinacién de la materia orgdnica e inorganica (ISO 4047/ IUC7)

- Determinacién de las sustancias extraibles en cloruro de metileno (ISO 4048/
IUC4)

- Analisis semi-cuantitativo de los acidos grasos presentes en los extractos
producidos en el ensayo anterior por cromatografia de gases y detector de masas
(CG-MSD)

- Analisis cualitativo de los compuestos polifendlicos mediante cromatografia
liqguida de alta resolucidn y detector de matriz de fotodiodos (HPLC-DAD)

- Andlisis cuantitativo de los agentes curtientes por el método del filtro (ISO
14088).

2.1. Descripcion de las muestras

Las muestras objeto de estudio corresponden a corteza, pifa y restos de poda en estado
pulverulento proveniente de los residuos de la explotacién forestal del pino, con un
tamafio de particula que oscila entre 2mm y 50 um. Para introducirlos de manera facil y
continuada en la Tesis, se ha establecido una nomenclatura que identifique a cada uno
de los analitos.

\ Identificacién de la muestra \Nomenclatura

Corteza de pino CcpP
Pifia de pino PP
Restos de poda de pino RPP

Tabla 2. Establecimiento de nomenclatura simple para los
subproductos de la explotacion forestal del pino

2.2. Desarrollo experimental

2.2.1. Cuantificacion de las materia organica e inorganica de las muestras

Espana constituye la décima potencia mundial y cuarta a nivel europeo en produccién
de ciencia forestal, es decir, en el desempefio de funciones socioeconémicas de los
recursos forestales. Estos ultimos afios se ha producido una pérdida de empleo en la
industria forestal, alcanzando valores de 39%, concentrando la actividad forestal en el
aprovechamiento de fuentes maderables en especies de crecimiento rapido (Pinus
Pinastery Eucalyptus spp) en recintos de titularidad privada. Este hecho se constata con
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la brecha tan grande que se ha abierto entre las zonas agricolas y las ciudades. El
abandono de las zonas agricolas y forestales provoca la generacidon y exposicion de
grandes voliumenes de biomasa con riesgo de incendio. El volumen maderable de los
montes espafioles supera los mil millones de metros cubicos, siendo las especies mas
extendidas por el territorio el Pinus sylvestris y el Pinus pinaster. [32]

En esta seccidn, se estima la cantidad de humedad de las muestras procedentes de los
residuos de la explotacion forestal del pino tras el acondicionado y triturado.
Seguidamente, se determina la materia orgdnica e inorganica de cada uno de los
residuos de la explotacion forestal del pino. EI método realizado consiste en la
determinacién de la materia organica por calcinacidon a temperatura de 500 + 2 °C con
mufla. Una vez determinada la materia organica, el material restante corresponde a la
materia inorganica, en forma de minerales oxidados (6xido de calcio, 6xido de aluminio,
oxido de magnesio, etc.), cloruros entre otros aniones. Se han reproducido las normas
aplicables a cuero: ISO 4684/ IUC 5 correspondiente a la determinacién de materias
volatiles y ISO 4047/ IUC7 correspondiente a la determinacidn de cenizas totales
sulfatadas y cenizas insolubles en agua sulfatadas. Las cenizas a 500°C se realizan de
acuerdo con un método interno validado del laboratorio para el cdlculo de materia
organica de la muestra a analizar.

2.2.2. Caracterizacion de los acidos grasos

Para completar la caracterizacion de los subproductos de la explotacién del pino, se ha
efectuado la determinacién de los acidos grasos presentes en la materia extraible de los
residuos analizados con cloruro de metileno. Los aceites vegetales se obtienen de
semillas y frutos. Estos contienen principalmente d&cidos grasos poliinsaturados,
frecuentemente con 18 dtomos de carbono como son el acido linoleico con dos enlaces
insaturados y el acido linolénico con tres insaturaciones. El cido linolénico es un acido
graso con dobles enlaces conjugados que en funcién de la posicion de la insaturacion
puede tratarse de dacido cis-9,12,15-octadecatrienoico (linolénico) o bien, de &acido
5,9,12-octadecatrienoico (pinoleico) detectado en las semillas de alarce europeo (Larix
decidua), abeto noruego (Picea abies) y pino. Resulta dificil distinguir acidos grasos
inusuales con la primera insaturacion (doble enlace) en el quinto 4tomo de carbono y
con configuracion cis (Z), para ello es necesario un patrén del ismero en cuestion que
permita asociar una regién cromatografica al isémero. [33]

En la presente investigacidn, se pretende determinar los ésteres metilicos de los acidos
grasos de los subproductos objeto de estudio por cromatografia de gases y detector de
masas (CG-MSD) mediante un método semi-cuantitativo. Con esta finalidad, se ha
seguido un método operativo para la preparacién y tratamiento de muestras, el cual se
explica brevemente a continuacioén.
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2.2.2.1. Descripcion de los materiales y preparacion de las muestras

Para llevar a cabo este estudio se han empleado los reactivos listados en la Tabla 3.

Nombre del reactivo Proveedor \ Informacién adicional
Diclorometano, Essent Q ® 75-09-2 Scharlau Estabilizado con‘aprox. >0ppm
de amileno
Metanol 205 Sps 67-56-1 Romil Pureza Supelrl.or / Grado
analitico
Hexano fraccion Sps 73513-42-5 Romil
S - Lentejas para analisis, Expert Q
Hidréxido potasico 1310-58-3 Scharlab ® ACS, ISO Reag. Ph Eur
Acido clorhidrico 37% 7647-01-0 Scharlab Phampur @, Ph Eur, BP, NF, JP
, C Estabilizado con etanol para UV,
Eter dietilico 60-29-7 Panreac IR, HPLC
Intervalo de ebullicién 40 —
Eter de petrdleo 64742-49-0 Scharlab 60°C para andlisis, Expert Q ®,
ACS, 1SO
X i — o
Boro trifloruro-metanol 2802-68-8 S'g”.‘a Solucion al ZO,A en. metanol
Aldrich para sintesis
Patron de acidos grasos . .
. ) Material de referencia
metilados F.A.M.E Mix Supelco .
RM3 certificada

Tabla 3. Tabla resumen de los reactivos quimicos empleados en el ensayo

En primer lugar, se lleva a cabo la extraccién solido-liquido de las muestras mediante un
sistema de extraccidn Soxhlet. La extraccion puede realizarse con disolventes organicos
apolares tales como hexano, benceno o éter. Se seleccionada el diclorometano (CAS 75-
09-2), un disolvente organico de baja polaridad para aprovechar la solubilidad de los
lipidos en este. El diclorometano no tan solo extrae grasas, sino que es capaz de arrastrar
otras sustancias que presentan afinidad a dicho disolvente.

Cada muestra es introducida en un cartucho de celulosa FILTER-LAB en una cantidad en
torno a los 5,000 g. El cartucho de celulosa presenta unas medidas concretas que se
ajustan al cuerpo del Soxhlet, sin sobrepasar en ningun caso la altura maxima del
conducto de destilacién. El cartucho se situa en el interior del extractor Soxhlet y se
procede a realizar la extracciéon sdlido-liquido, el cual mediante la aportacién de
temperatura arrastra las sustancias a analizar. [35]

Se aplica un proceso de extracciéon de 36 ciclos de acuerdo con la norma aplicable a
cuero (I1SO 4048:2008/ IUC4).

19



A
« Universitat  ~ - ESCOLA Caracterizacién fisico-quimica de los subproductos

\U/ de Llcida PSS POLITECNICA SUPERIOR
Uk AT DE LLEDA

Componentes de un sistema de

extraccion sélido-liquido (s6xhlet)

1. Muestra
2. Baldn de recogida de sustancias extraibles
3. Cartucho
4. Sifén
5. Sistema de refrigeracion (condensador)
6. Entrada de agua fria
7. Salida de agua fria

Figura 10. Extraccidn sdlido-liquido (soxhlet) de las muestras

Una vez finalizada la extraccion, se separa el diclorometano del contenido liposo por
medio de evaporacion a presion reducida y suave mediante el uso de un rotavapor.

Los calculos para la determinaciéon de las materias extraibles en cloruro de metileno
son los siguientes:

) , Masa del extracto (g)
% materias extraibles = - x 100
Masa de la muestra a analizar (g)

Donde:

Masa del extracto (g)= Peso del baldn final muestra — Peso del balén tarado

2.2.2.2. Rotura de la emulsidn y esterificacion

Las sustancias extraibles que restan en el balén se resuspende con volumen 1:1 de n-
hexano y metanol. Se mantiene el disolvente en contacto con el residuo durante un
corto periodo de tiempo, antes de traspasar el contenido a un tubo pirex de 18mm de
diametro interno.

Después, se procede a la toma de muestra. Se pesa 1,000 — 2,000 g de residuo
resuspendido en un nuevo tubo pirex de 18 mm. Se afiaden 5 mL de solucidn metandlica
de hidréxido de potasio 2N. Los tubos se tapan, se roscan y se someten a ebullicion al
“bafio Maria” durante 3 horas. Una vez finalizada la digestiéon de la muestra, se deja
enfriar las disoluciones y se procede a realizar las etapas de extraccion liquido-liquido.
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Se afiaden 3mL de agua ultrapura y se agita durante 30 segundos. Una vez transcurrido
el tiempo, se afiaden 2’5mL de éter de petrdleo. Se vuelve a agitar el tubo pirex durante
3 minutos y se centrifuga a 2500 rpm. Se elimina la capa etérea superior con la ayuda
de una pipeta Pasteur.

Se afiade a la fase alcohdlica-acuosa 1 mL de acido clorhidrico concentrado y se agita
durante 15 segundos. Seguidamente se afladen 2’5mL de éter etilico, se agita 3 minutos
y se centrifuga a 2500 rpm. Una vez centrifugada la muestra, se extrae la fase etérea y
se recoge en un nuevo tubo pirex. Este proceso se realiza por triplicado.

Se secan los extractos etéreos con sulfato de sodio anhidro y se centrifugan a 2500 rpm
para mas tarde pasar el extracto a un balén de 50mL esmerilado. Se procede a evaporar
la muestra en el rotavapor hasta alcanzar un volumen final de 1mL.

2.2.2.3. Proceso de metilacion de acidos grasos

En el baldn esmerilado se introducen dos bolas de vidrio y 7 mL de trifluoro de boro-
metanol.

Se acopla un refrigerante de reflujo con un tubo de cloruro de calcio en su extremo
superior y se lleva a ebullicion durante 5 minutos, tras los cuales se afiaden 5 mL de
hexano a través del refrigerante y se prolonga la ebullicion durante dos minutos mas.

Se deja enfriar, se sustrae el baldn y se afiade una solucidn acuosa saturada de cloruro
de sodio hasta la mitad del baldn y se agita. Se continula afiadiendo la solucidn saturada
con el fin de conseguir la flotacion de la solucidn de ésteres metilicos de acidos grasos
en hexano en el cuello del baldn.

Se recoge la solucion de hexano con una pipeta Pasteur y se introduce el contenido en
un vial de 2 mL para proceder a la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases-
masas (CG-MSD).

2.2.2.4. Condiciones cromatograficas

En las Tabla 4 y Tabla 5 se muestran las condiciones cromatograficas y la rampa gradual
establecida en el método de adquisicién cromatografico que ha permitido una mayor
distincién e identificacidon de cada uno de los picos representados en el cromatograma.

| Condiciones del GC

Inyector: 250°C, modo SP

- Split ratio 1:10 (patréon F.A.M.E Mix RM3; corteza,
pifia y restos de poda)

- Split ratio 1:50 (resina de pino)

1pul

Volumen inyeccidn: 19’1 psi
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Presion en la cabeza de la columna: | Helio 5.0

Gas: 1’4AmL/min

Flujo: Columna capilar DB-5MS Ul (Agilent J&W) 30 m x
Columna: 0’25 mm x 0’25 um

Tabla 4. Condiciones cromatograficas

Rampa de trabajo

Etapa Rampa T(°C) final Tiempo final
0 - 160 1 min
1 10°C/min 180 4 min
2 10°C/min 230 4 min
3 10°C/min 250 4 min

** Duracion del programa: 22 minutos

Tabla 5. Rampa gradual de trabajo

2.2.3. Estudio de la influencia del tamaino de particula en el rendimiento
tanico. Caracterizacion fisica por la norma UNE-EN ISO 14088

El andlisis cuantitativo de los agentes curtientes por el método del filtro (UNE-EN ISO
14088:2012) se basa en un analisis gravimétrico con el cual se determinan los
porcentajes de sélidos totales, substancias solubles, substancias insolubles, no taninos,
taninos, humedad y el pH del extracto en solucién. Los compuestos denominados no
taninos son solubles en agua; habitualmente son moléculas polifendlicas que no
alcanzan el peso molecular necesario para curtir, ademas de compuestos como hidratos
de carbono, acidos grasos, sales, proteinas, ligninas, entre otros. Las substancias
insolubles tienden a precipitar con el tiempo. (Véase el Anexo 1). 2.2.3.1. Preparacién
de las muestras

De forma previa al ensayo, se debe llevar a cabo una preparacion de las muestras. En
este caso, consiste en una transformacién en polvo mediante la trituracion con un
molino con ldaminas de corte y red metdlica 2 mm de luz de la marca comercial Giuliani,
modelo IG/MC, y un segundo molino de cuchillas marca WILEY-MILL, utilizando una
malla con un tamafio de abertura de 1 mm.

Las muestras CP, PP y RPP trituradas son analizadas de acuerdo con la norma ISO 14088.
Se pretende determinar el punto de partida de concentracion de taninos en el estudio de
rendimiento tanico en funcién del tamafo de particula de la muestra.
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Después de la trituracion, se ha llevado a cabo un

-

.,_

——a T proceso de tamizaje para obtener diferentes
} }E fracciones de particulas comprendidas entre 2
5L M milimetros a 50 micrémetros. Para ello, se utiliza una
: :-l = tamizadora analitica de laboratorio, modelo BA 300N
AER de la marca comercial CISA. Este equipo admite mas
~_ 88 de un tamiz al mismo tiempo, consiguiendo mayor
( Tl optimizacion en la separacién de las particulas en
\-—"—"/ a diferentes fracciones dependiendo del tamafio de las
mismas.
= S —
Los tamices de malla de acero inoxidable CISA
Figura 11. Tamizadora analitica cumplen con la norma 1SO 3310-1 y ASTM E-11-95.

Se utilizaron diferentes tamices de malla de 20 cm de didametro: 2mm, 1mm, 500 micras,
250 micras, 100 micras y 50 micras.

Las muestras CP, PP y RPP tamizadas son analizadas de acuerdo con la norma ISO 14088
con la finalidad de determinar si el tamafio de particula influye en la concentracién de
taninos como asi sefialan Chupin et al. 2015 [11].

2.2.4. Caracterizacion de los polifenoles por cromatografia liquida de alta
presion (HPLC-DAD)

El comportamiento de los extractos vegetales varia en funcion de su origen vegetal y del
tratamiento de extraccion al cual son sometidos. Por esto, resulta necesario llevar a cabo
una caracterizacion completa del tipo de tanino obtenido a partir del extracto acuoso
de los diferentes subproductos del pino. La caracterizacidon de los extractos acuosos de
las diferentes partes del pino (corteza, pifia y restos de poda) se lleva a cabo a partir del
estudio de la respuesta cromatografica de los compuestos polifendlicos presentes en los
extractos liquidos, a través de un cromataografo de liquidos (HPLC) con detector UV-Vis.

2.2.4.1 Preparacion de las muestras

Se realiza una disolucidn acuosa de los diferentes subproductos en estado pulverulento.
Se utiliza como referencia los resultados obtenidos durante el estudio de la influencia
del tamano de particulas en la extraccidn. El agua utilizada debe ser ultrapura de calidad
Milli-Q. Las disoluciones de ensayo deben someterse a un proceso de filtracién con
distintos filtros de diferente tamafio de poro, hasta pasar por un filtro de nylon de 0,45
um, obteniendo una disolucién apta para la medida cromatogréfica.
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2.2.4.2 Condiciones cromatograficas

Para la caracterizacién de los polifenoles presentes en los tres tipos de muestras, se
utiliza la técnica cromatografica HPLC-DAD y metodologia de separacion en fase reversa,
con una fase movil polar y en gradiente. En la Tabla 6 se especifican las condiciones

utilizadas:
Equipo cromatografico: HPLC: Alliance Waters 2695 Separations Module
Detector: Waters 2996 Photodiode Array Detector
Columna: XBridge Phenyl (150 mm x 4,6 mm x 3,5 um)
Fase movil: Fase movil 1 (A): Agua con 0,1% de acido férmico
Fase movil 2 (B): Acetonitrilo 190 Sps lejano UV/calidad
Gradiente: gradiente con 0,1% de acido féormico para LC-MS
Lichropur, 97,5-98,5 % (T)
0-6 min: Cte. 95% A—5% B
Flujo de la fase moévil: 6-30 min: Incremento lineal a 74% A —26% B
Temperatura de la columna: 30-34 min: Incremento lineal a 0% A —100% B
Captura del cromatograma: 1,0 mL/min
35°C
271,1 nm

Tabla 6. Condiciones del analisis por HPLC

Los reactivos empleados en el analisis son de la calidad dptima para los ensayos con
HPLC. Respecto a la longitud de onda seleccionada es 271,1 nm para todos los ensayos,
ya que la linea base es mas estable, mostrando un equilibrio entre la sefial y el ruido del
equipo.

2.2.4.3. Modo interpretativo de los datos obtenidos por HPLC-DAD

La integracion de los cromatogramas de las muestras se lleva a cabo mediante el
Software Empower 2.0. Se utiliza la funcién Apex Track, que permite integrar
cromatogramas con un amplio registro de picos. Empower 2.0 permite crear librerias
propias de los compuestos a estudiar. En el caso que nos ocupa, se procedio a introducir
diferentes compuestos polifendlicos (de tipo catequinico e hidrolizado) a partir de
compuestos-patrones de calidad cromatografica, que son susceptibles de estar
presentes en los extractos analizados.

La clasificacién del tipo de taninos se realiza a través la comparacion mediante un
algoritmo de los espectros UV de los picos del cromatograma con los de una libreria
digital. Los croméforos de los polifenoles del tipo catequinico, galotanino o elagitanino
son diferentes entre si lo que permite la clasificacidon de cada polifenol determinado en
la muestra en uno de estos grupos, aunque no se haya identificado completamente su
estructura ni se conozca su peso molecular.
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La identificacion completa de un pico cromatografico requiere la coincidencia entre el
tiempo de retencién y el espectro UV del compuesto con respecto a los diferentes
compuestos patrén incorporados en la libreria digital. Véase Figura 12 y Figura 13.

11.775 Peak 2

3317 Peak 1 ;
1.20 21/@_0 nE 1.9
1,001 ‘ ]
'y 0.601
0807 | ]
1/ 5 il
2 O-G(b/ 2 040
] 2714 ]
0.40] ]
] \ 0.201
0.20] ]
] \_ i 278.5
0.00 ~— 0.00
200.00 250.00 300.00 350.00 200.00 250.00 300.00 350,00
nm nm

Figura 12. Espectro ultravioleta de dos patrones de polifenoles.
Espectro ultravioleta del acido gélico (izq.) y espectro ultravioleta de la (+)-catequina (der.)

En la libreria My library generada en el curso 2018-2019 se han recopilado los espectros
de los distintos componentes presentes en muestras de extractos vegetales comerciales
de Mimosa, Quebracho, Tara y Castaiio. También incluye los espectros de 18 patrones
comerciales de polifenoles de distintas naturalezas quimicas, tanto de tipo condensado
o catequinico como los de tipo hidrolizable o galotaninos.

17.175 Peak 21

12.000 Peak 15

172160 0.15004.3
0.50-] A
040 0.10-|
0.30 5)
2 ] 276.1 2
0.20] 0.05- L
] 1 \
0.10]
0.007 0.00 - — S—
————— ————— ; ; ; ; ‘ ‘ ‘
200.00 250,00 300.00 350.00 200.00 250,00 300,00 35000
nm nm

Figura 13. Espectro ultravioleta de dos muestras comerciales.
Espectro ultravioleta de una tara (izq.) y espectro ultravioleta de una mimosa (der.)

El hecho que los taninos compartan croméforos a pesar de las diferencias en el peso
molecular se traduce en obtencion de espectros UV/Vis similares, de ahi que fuera
necesario establecer una tabla detallada con informaciéon de los patrones de los

polifenoles comerciales analizados (Tabla 7).

Peso Tiempo de
Nombre del patrén molecular retencion
(g/mol) (min)
(+) — Catequina 154-23-4 Flavan-3-ol 290,28 11,8
(-) — Epicatequina 496-46-0 Flavan-3-ol 209,28 16,1
(-) — Galocatequina 3371-27-5 Flavan-3-ol 306,27 5,0
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(-)- Epigalocatequina 970-74-1 Flavan-3-ol 306,28 10,3
Procianidina B1 20315-25-7 Dimero procianidina 578,53 10,9
Procianidina B2 29106-49-8 Dimero procianidina 578,53 15,7
Procianidina A2 41741-41-3 Catequina dimérica 576,52 23,7

Acido gélico 14937-32-7 Acido fendlico 188,14 3,0

‘. . Acido fendlico

Acido protocatecuico 99-50-3 (Ac. dihidroxibenzoico) 154,12 5,2

Acido vanilico 121-34-6 Derivado del acido 168,15 12,0
dihidroxibenzoico

Acido trans-ferulico 537-98-4 Ac. Hidroxicinamico 194,18 19,6

Acido p-cumérico 501-98-4 Ac. Hidroxicindmico 164,16 17,1

(+) — Taxifolina 480-18-2 Flavanonol 304,25 21,9

Penta-O-galol-B-D- 1 14937.32.7 Galotanino 940,68 25,1
glucosa

(-)- Epigalocatequina | 500 o) ¢ Flavan-3-ol 458,37 17,3

galato
(-} ~Epicatequina 1257-08-5 Flavan-3-ol 442,37 22,7
galato

(-)- Catequina galato 130405-40-2 Flavan-3-ol 442,38 22,9

()-Galocatequina | 4533 96.9 Flavan-3-ol 458,38 18,1
galato

Tabla 7. Resumen de los patrones analizados por HPLC en fase inversa con las condiciones descritas en el apartado
2.2.4.2 Condiciones cromatograficas

2.3. Resultados

2.3.1. Cuantificacion de las materias organica e inorganica de las muestras

En la Tabla 8 se detallan los diferentes pardmetros analizados de los tres residuos

forestales, es decir, contenido en materias volatiles, materia organica (M.O) e inorganica

(M.1) y el contenido en materia extraible en cloruro de metileno determinados con la

ejecucion de las metodologias escritas en los apartados: 2.2.1. Cuantificacién de las

materia orgdnica e inorganica de las muestras y 2.2.2.1. Descripcion de los materiales y

preparacion de las muestras.

Contenido en

Cenizas M.l

Cenizas M.O .
800°C (%) (VA)

Humedad Residuo

Muestra mat. extr. en

py ) i) | sl CH,Cl, (1UC4) (%)
cP 12,9 87,1 4,1 83,0 3,4 0,7 2,0
PP 11,0 89,0 2,0 87,0 1,9 0,1 7.8
RPP 8,4 91,6 46 87,0 4,3 0,3 16,1

Tabla 8. Resultados de los analisis de humedad, cenizas y sustancias extraibles con diclorometano
Observaciones:

- A partir de la Tabla 8, se puede sefalar que la muestra CP contiene mayor
humedad y materia inorganica que las muestras PP y RPP. En cambio, ésta
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presenta menos cantidad de materia organica. En cualquier caso, el contenido
en materia organica supera el 80% de ahi su facilidad de combustion en forma
de biomasa.

- En cuanto al contenido en materias extraibles en cloruro de metileno, se observa
qgue la muestra RPP presenta un 16,1%, superando en mayor medida los valores
determinados en las muestras CP y PP. Este hecho podria relacionarse con los
lipidos insaponificables cominmente hallados en las resinas de pino. Por ese
motivo, se han caracterizado los acidos grasos de las sustancias extraibles de los
restos de poda y la resina que emana de las incisiones en el pino.

2.3.2. Caracterizacion de los acidos grasos

La cantidad y la naturaleza de los acidos grasos dependen del método de extraccién
aplicado, el cual se ha llevado a cabo de acuerdo con la norma aplicable para el cuero
ISO 4048:2008. Los picos de acidos grasos eluidos en los cromatogramas de muestra se
compararon con el patrén de acidos grasos F.A.M.E. Mix RM-3 que incluia, entre otros:
acido miristico (C14:0), acido palmitico (C16:0), acido linoleico (C18:2), acido linolénico
(C18:3), acido oleico (C18:1), acido estearico (C18:0), acido araquidico (C20:0), acido
behénico (C22:0), acido erucico (C22:1) y acido lignocérico (C24:0).

2.3.2.1. Determinacion de acidos grasos de la corteza

El cromatograma correspondiente a la corteza presenta una buena separacién de los
picos eluidos, tal y como se puede observar en la Figura 14.
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Figura 14. Cromatograma CG-MSD de los acidos grasos de la muestra CP
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Se llevd a cabo un estudio de los picos mayoritarios representados en el cromatograma
empleando el software ChemStation 61701EA de Agilent y una identificacién de

compuestos a partir de la libreria electrénica NIST MS Search 2.2.

En la Tabla 9, se muestran los picos mayoritarios identificados. La tabla incluye: tiempo

de retencidn, identificacion NIST considerada mas probable, tipo de compuesto en la

muestra, formula molecular y area del pico. También se incluye el porcentaje que
representa el pico eluido respecto al total de area de los picos eluidos identificados en
el cromatograma.

La férmula molecular de los acidos grasos se expresa en forma de acido y no de éster
metilico.

Tiempo Tipo
Pico retencion Identificacion NIST TS Formula (Avico/ Ater) *100
< . s s . e . C14H2802
1 5,52 Ac. miristico, éster metilico Acido graso (insat. 0) 734.375 0,7
2 9,20 Ac. palmitico, éster metilico | Acido graso %r?:izg))z 6.444.928 6,5
3 10,27 Ac. margarico, éster metilico | Acido graso (iilr::?(oj)z 588.184 0,6
Alcohol
4 11,44 1-Hexadecanol graso Ci6H340 714.489 0,7




E
\U/! ;:'}‘ﬁ;;l;at N Eéﬁlgmm o Caracterizacién fisico-quimica de los subproductos
5 11,54 Ac. linoleico, éster metilico | Acido graso %:i::“g 13.575.955 13,8
6 11,62 Ac. oleico, éster metilico Acido graso C(:::i“?)z 8.779.963 8,9
7 11,94 Ac. estedrico, éster metilico | Acido graso (iilr?:ieg)z 3.915.199 4,0
Alcohol
8 14,14 1-Octadecanol graso C1gH350 1.625.391 1,7
9 14,80 | Ac. araquidico, éster metilico | Acido graso %ﬁ:‘iogf 10.579.517 10,7
10 | 17,77 1-Heneicosanol Aglcr:?;" C2HuO | 6 535 155 6,6
11 18,34 Ac. behénico, éster metilico | Acido graso C(izrf:‘:“g)z 45.123.790 45,8
TOTAL | 98.619.946 100,0

Tabla 9. Detalle de los compuestos identificados en la muestra CP

En la Grafica 1 se representa la distribucion en porcentaje de los diferentes tipos de
compuesto eluidos e integrados en el cromatograma.

= % Acidos grasos saturados

Observaciones:

% Acidos grasos insaturados

% Otros compuestos

Grafica 1. Distribucidn de los compuestos eluidos cromatograficamente de la muestra CP

- El contenido en sustancias extraibles con cloruro de metileno para el polvo de

corteza (2,1%) incluye diferentes compuestos: acidos grasos y alcoholes grasos.

- En la determinaciéon semi-cuantitativa relativa de los acidos grasos, se detecta

una mayor cantidad de acidos grasos saturados respecto a acidos grasos

insaturados, 68,3% y 22,7% respectivamente.

El equipo CG-MS presenta limitaciones en la separacién de determinados compuestos,
como, por ejemplo, el éster metilico del acido linolénico. Este compuesto, presente en
el patrén comercial F.A.M.E. Mix RM3, no se eluye en un solo pico en el cromatograma
correspondiente, sino que aparece solapado con el pico del éster metilico del acido

linoleico, compartiendo el mismo tiempo de retencién.
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En resumen, se puede destacar como compuestos mayoritarios el acido araquidico, el

acido behénico y la mezcla de acido linoleico y acido linolénico, los cuales suman el

70,3% de los acidos grasos.

2.3.2.2. Determinacion de acidos grasos de la pifa

El cromatograma correspondiente a la pifia presenta una buena separacién de los picos

eluidos. A pesar de que la linea base no es lineal, mantiene una cierta tendencia a

aumentar a medida que transcurre el tiempo, como se puede observar en la Figura 15y

Tabla 10.
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Figura 15. Cromatograma de acidos grasos de la muestra PP

18000 2000

Tiempo .
. ., Y, . , % pico
Pico retencion Identificacion NIST Tipo compuesto | Formula
q (Apico/Atot) o 100
(min)
1 5,60 Ac. miristico, éster metilico Acido graso %::isg)z 718.335 0,8
2 9,26 Ac. palmitico, éster metilico Acido graso %::?[282 9.361.284 10,5
. . Derivado
3 | 1021 Heptametil-3-fenil-1,4- compuesto CisHas | 4.954.296 5,6
ciclohexadieno (-
aromatico
Derivado de un
4 10,53 Metil 6-dehidroabietato terpeno (abietano | C;;1H230, | 1.553.920 1,7
CaoH36)
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Ciclopropal3,4]ciclohepta[1,2-
a]naftaleno, CisHnO
5 10,67 1,1a,1b,2,3,7b,8,9,10,10a- 18722Y 1 2.452.793 2,7
decahidro-5-metoxi-10-
metilene-
. Derivado de
6 11,02 Andros;;]‘r;'7a'gzgfe"°"17' androstano CaiHag0s | 535.354 0,6
! (esterol/esteroide)
7 11,58 Ac. linoleico, éster metilico Acido graso E;‘;I::“g 3.116.516 3,5
8 11,67 Acido oleico, éster metilico Acido graso %::??)2 9.378.222 10,5
9 | 11,99 Acido estearico, éster Acido graso | €18M3602 | 7 305 504 8,2
metilico (insat. 0)
1H-Trindene, 2,3,4,5,6,7,8,9- Derivado de
10 13,19 octahidro-1,1,4,4,9,9- terpeno Ca1H30 3.322.065 3,7
hexametil- P
11 | 18,34 Acido behénico, ester Acidograso | ©2H402 | 46 537594 52,2
metilico (insat. 0)
TOTAL | 89.235.833 100,0

Tabla 10. Detalles de cada pico identificado en la muestra PP

En la Gréfica 2 se representa la distribucidon en porcentaje de los diferentes tipos de
compuesto eluidos e integrados en el cromatograma.

= % Acidos grasos saturados = % Acidos grasos insaturados = % Otros compuestos

Grafica 2. Distribucion de los compuestos eluidos cromatograficamente de la muestra PP

Observaciones:

El contenido en sustancias extraibles con cloruro de metileno obtenido en la
muestra PP presenta un valor de 7,8%. Esto no significa que dichas sustancias
sean exclusivamente acidos grasos, ya que la extraccion con cloruro de metileno
permite la solubilizacidon y aislamiento de todo tipo de lipidos. Por lo tanto, se
puede estimar a nivel cualitativo la presencia de terpenoides, esteroides y
prostaglandinas; ya que estos lipidos son sintetizados por las plantas y
desarrollan diferentes funciones primarias. Por ejemplo, los pigmentos
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carotenoides (terpenos) forman parte de la clorofila. Ademas, los terpenos son
capaces de aumentar la fijacién de algunas proteinas a las membranas celulares
en un proceso denominado isoprenilacién. Los esteroides y esteroles son
producidos a partir de terpenos precursores. [36]

- Los compuestos metil 6-dehidroabietato y 1H-Trindene, 2,3,4,5,6,7,8,9-
octahidro-1,1,4,4,9,9-hexametil se han mencionado en el articulo de los autores
Chamarro et al. publicado en 2012, referente a los compuestos evaluados e
identificados en los efluentes antes y después de una planta de celulosa, la cual
trabaja con pulpa de eucalipto y pino. Tampoco es de extrafiar la presencia de
un complejo metil dehidroabietato, ya que sea derivado del terpeno abietano o
del acido abiético, son caracteristicos de las resinas del pino.

- Las pifias acaban teniendo contacto con la resina de forma habitual, de ahi, la
aparicion de terpenoides, esteroides y/o prostaglandinas.

- Los resultados semi-cuantitativos relativos de la composiciéon de la muestra
evidencian que ésta contiene un 85,7% de acidos grasos (saturados e
insaturados). Por otro lado, se determina la presencia de compuestos derivados
de terpenos y de compuestos esteroides (14,3%).

- Cabe destacar que el acido palmitico, acido oleico y el acido behénico componen
el 73,2% de los acidos grasos detectados en el cromatograma.

2.3.2.3. Determinacidn de acidos grasos de los restos de poda

El cromatograma correspondiente al ensayo de la muestra RPP presenta una buena
elucién y separacion de los diferentes picos integrados (Figura 16).
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Figura 16. Cromatograma de acidos grasos de la muestra RPP

Tiempo Tioo % oi
Pico retencion Identificacion NIST P Formula ° pico
. compuesto (Apico/Atot) *100
(min)
1 5,61 Ac. miristico, éster metilico Acido graso C(:::isg)z 3.599.969 1,1
2 9,26 Ac. palmitico, éster metilico Acido graso (iil::izg)z 24.130.199 7,6
3 11,58 Ac. linoleico, éster metilico Acido graso E:}il;'t“zo) 18.428.000 5,8
4 11,67 Ac. oleico, éster metilico Acido graso %::??)2 58.852.273 18,5
5 11,99 Ac. estedrico, éster metilico Acido graso (;:::ie(g)z 8.515.083 2,7
Derivado
6 | 12,62 Labd-14-ene-8,13-diol, (13R)- deterpeno | .\ 0,| 2715312 0,9
(esqueleto
labdano)
) Derivado
7 12,93 Betulin CsoHs00, | 4.476.792 1,4
de terpeno
14-
8 13,21 Oxatriciclo[9..2.1.0(1,10)]tetradecano, --- - 31.481.275 9,9
2,6,6,10,11-pentametil-
Terpenoide
9 13,64 a-acorenol (Amri et al. 2012) (terpeno CisH60 | 15.042.041 4,7
modificado)
10 14,53 ACI.dO SB,9§H,1(?a—Labda—18.(20),13— Derivado CyuH2iO, | 101.483.265 31,8
dien-15-oico, éster metilico (E)- de terpeno
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Terpenoide

11 15,29 Humulane-1,6-dien-3-ol (terpeno CisH60 | 37.260.279 11,7
modificado)

12 18,37 Acido behénico, éster metilico Acido graso C(izrf:i“(oj)z 12.790.577 4,0

TOTAL | 318.775.065 100,0

Tabla 11. Detalles de cada pico identificado en la muestra RPP

En la Grafica 3 se representa la distribucion en porcentaje de los diferentes tipos de
compuesto eluidos e integrados en el cromatograma.

= % Acidos grasos saturados = % Acidos grasos insaturados = % Otros compuestos

Grafica 3. Distribucién de los compuestos eluidos cromatograficamente de la muestra RPP

Observaciones:

Se determina que las sustancias extraibles en cloruro de metileno
correspondiente a la muestra RPP (16,1%) incluyen acidos grasos saturados e
insaturados, asi como otros compuestos.

Se ha observado la presencia de a-acorenol en la muestra de restos de poda.
Este compuesto fue identificado en aceite esencial de pino pifionero, en un
estudio realizado por Amri et al. para determinar la composicién quimica y
analizar la actividad fitotdxica y antifingica. [37]

Un 39,7 % del drea total de picos identificados estd representado por acidos
grasos. En el caso de los restos de poda, a diferencia de la corteza y la pifia, se
caracteriza por presentar un porcentaje mayor de acidos grasos insaturados
respecto a los acidos grasos saturados, 24,3% y 15,4% respectivamente. Los
acidos grasos presentes en mayor concentracién son los siguientes: el acido
oleico, acido palmitico y la mezcla formada por acido linoleico y linolénico.
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2.3.2.4. Determinacion los compuestos de la resina de pino

La Figura 17 se corresponde con el cromatograma de los compuestos metilados de la
resina de pino analizada. El cromatograma presenta una buena separacion y elucién de
los picos representados.
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Figura 17. Cromatograma de acidos grasos de resina de pino blanco

"o

Tiempo Tioo % oi
Pico | retencidn Identificacion NIST P Formula Area ° pico
. componente (Apico/Atot) *100
(min)
Acetato Derivado de
1 9,06 . un esteroide | Cy1H3003 | 11.108.463 2,0
dehidroisoandrosterona
(androsterona)
Terpenoide
2 9,27 Isopimara-9(11),15-dieno (terpeno CaoH32 20.186.294 3,7
modificado)
Terpenoide
3 9,59 Biformen (terpeno CaoH32 15.424.611 2,8
modificado)
Terpenoide
4 9,89 Cembrene (terpeno CaoH32 13.491.991 2,5
modificado)
. . Derivado de
5 10,21 Heptametil-3-fenil-1,4- compuesto | CiHz | 22.272.170 4,1
ciclohexadieno (o
aromatico
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6 10,68 18-Norabieta-8,11,13-trieno CioHag 20.223.026 3,7
. Terpenoide
7 12,47 Labd-14-ene-8,13-diol, (terpeno | CaoH3s0; | 21.837.300 4,0
(13R)- .
modificado)
8 13,31 Prasterona (DHEA) Esteroide Ci9H280;, | 32.138.683 5,9
Androst-2-en-17-ona,
9 14,05 3-hidroxi, (5B)- CioH250; | 30.306.442 5,5
. Terpenoide
10 15,49 Labda-8(20), 14-diene-6a, (terpeno | CooHs40, | 39.541.672 7.2
13-diol, (13S)- e
modificado)
Terpenoide
11 16,02 Retinol (Vitamina A1) (terpeno Ca0H300 | 23.080.650 4,2
modificado)
Terpenoide
12 16,73 Pimara-7,15-dien-3-ol (terpeno CyoH3,0 | 203.421.070 37,2
modificado)
- o Derivado del
13 16,88 Acido pimarico L. - C20H3002 | 53.045.967 9,7
acido abiético
Derivado de
un trisporoide
14 | 1922 | 9-trans-Metiltrisporato C (Cagootfiglc:de’ CisHs04 | 41.006.072 7,5
precursor de
la vitamina A)
TOTAL | 547.084.411 100,0

Tabla 12. Detalles de cada pico identificado en la muestra de resina de pino blanco

En la Gréfica 4 se representa la distribucidon en porcentaje de los diferentes tipos de
compuesto eluidos e integrados en el cromatograma.

Grafica 4. Distribucion de los compuestos eluidos cromatograficamente de la muestra de resina de pino

% Derivados de terpenos

% Derivados de esteroides
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Observaciones:

- Diversos compuestos identificados en la resina de pino coinciden con algunos de
los picos identificados en las muestras PP y RPP, por ejemplo, el Labd-14-ene-
8,13-diol, (13R)- o heptametil-3-fenil-1,4-ciclohexadieno. Estos son derivados de
compuestos aromaticos, frecuentes en las resinas. Este hecho puede deberse a
una contaminacion involuntaria de las pifas y los restos de poda, ya sea por
deposicion de las pifias en el suelo o bien incisiones y cortes de ramas que
provocan la liberacién de resina.

2.3.3. Estudio de la influencia del tamaiio de particula en el rendimiento
tanico. Caracterizacion fisica por la norma UNE-EN ISO 14088

El estudio de cuantificacion de los agentes curtientes presentes en las diferentes
fracciones sdlidas en polvo obtenidas tras la trituraciéon, molienda y tamizaje de los
subproductos de la explotacion forestal del pino (corteza, pifia y restos de poda) ha
permitido determinar las cantidades de sélidos solubles (taninos y no taninos), los
sélidos insolubles, el contenido en agua y el pH de las disoluciones analiticas; con la
finalidad de determinar la capacidad curtiente de las muestras y la solubilidad en agua
de manera que se recaba informacién necesaria para la puesta en marcha de procesos
experimentales de curticidn y/o recurticion de pieles.

Se realizaron los ensayos por duplicado de cada una de las muestras trituradas y
tamizadas como puede verse en la Figura 18. Los resultados corresponden al porcentaje
de cada parametro analizado en las muestras de corteza, pifia y restos de poda
ensayadas.

Figura 18. Enrase de las soluciones acuosas de las muestras CP, PP y RPP
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Figura 19. Pesaje de los sélidos remanentes del secado de 24 horas

‘ Ensayo de las muestras CP, PP y RPP por el método definido en la norma ISO 14088:2012

Compuesto Resultados
cp PP RPP
NO TANINOS (%) 2,0 1,1 7,5
SOLIDOS SOLUBLES (%) 15,3 2,0 9,2
SOLIDOS TOTALES (%) 47,2 36,6 50,0
TANINOS (%) 13,2 1,0 1,8
SOLIDOS INSOLUBLES (%) 32,0 34,6 40,8
AGUA (%) 52,8 63,4 50,1
pH 4,8 5,4 4,7

Tabla 13. Resultados de la composicién de las muestras CP, PP y RPP trituradas segun I1SO 14088:2012

Observaciones:

De acuerdo con la bibliografia mas antigua hallada referente a una especie
perteneciente a la familia Pinaceae, el Pinus radiata, seiala que la corteza de
esta especie presenta un contenido en taninos que oscila entre 12 y 15% en edad
de explotacidn, siendo la corteza de edades sobre 20 afios las que presentan un
contenido en taninos del 14% o superior. [38]

El estado del arte sobre la pifia se centra en la determinacién e identificacién de
carbohidratos y polisacdridos, que despiertan un mayor interés debido a su alto
contenido. Los taninos son compuestos minoritarios tanto en la pifia como en
los restos de poda, de ahi que los trabajos relacionados con dichos materiales se
focalicen en los compuestos ya mencionados anteriormente.

El porcentaje de taninos obtenido en la corteza se corresponde con lo descrito
en el estado del arte. Ademads, se puede apreciar que la corteza presenta mayor
contenido de taninos, lo cual se traduce en un mayor poder curtiente.

Los extractos comerciales, ya sean sélidos o liquidos, presentan concentraciones
de tanino elevadas con valores superiores al 50%. Este hecho es debido a los
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2.3.3.1. Estudio de la influencia del tamafio de particula en la concentracion de

taninos

Los resultados del ensayo de concentracién de taninos en las muestras CP, PP y RPP
trituradas y tamizadas con tamices de diferentes tamafios de particulas, han sido
tabulados relacionando el tamafio de particula frente a la concentracién de taninos en

porcentaje en peso.

Concentracidn tanica (% p/p) (1ISO 14088:2012) ‘

Intervalo de particulas cpP PP RPP
2mm <x< 1mm / 0,3 2,6
1mm <x< 500um 6,2 1,4 3
500 pm <x< 250 um 8,8 1,8 3,2
250 pum <x< 100 pm 13,3 2,1 4,3
100 pm <x< 50 um 24,7 2,9 4,3
X<50um 26,2 / /

Tabla 14. Resultados de los analisis por el método de campana para cada intervalo
de tamaiio de particulas

Estudio de la influencia del tamafio de particula en la
concentracion de taninos

30

25

20

15

10

Contenido tanico (% p/p)

Imm <x< 500um 500 pm <x< 250 um 250 pm <x< 100 pm

e=@==Corteza

100 pm <x< 50 um

x<50pum

Grafica 5. Estudio de la influencia del tamafo de particula en el contenido en taninos en el material CP
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Estudio de la influencia del tamafio de particula en la
concentracion de taninos

5
4
3
2
1
0
2mm <x< Imm 1mm <x< 500um 500 pm <x< 250 pm 250 pm <x< 100 pm 100 pm <x< 50 pm
Pifia Restos de poda

Grafica 6. Estudio de la influencia del tamafio de particula en el contenido en taninos de los materiales PP y RPP

Observaciones:

En la Grafica 5 se evidencia una mejora sustancial del valor del contenido en
taninos a medida que se reduce el tamaio de particula de la corteza de pino;
pudiendo alcanzar valores del 26,2% sin haber llevado a cabo ninguna
modificaciéon quimica.

Los resultados correspondientes a las muestras PP y RPP representados en la
Grafica 6, muestran una mejora discreta en el valor del porcentaje de taninos al
reducir el tamafio de particula. Concretamente, al alcanzar las fracciones de
particula comprendidas entre 50 micras y 100 micras, se obtiene un porcentaje
en taninos del 2,9 y 4,3% respectivamente.

La disminucion del tamafo de particula favorece la superficie de contacto entre
el solvente y las particulas de los materiales vegetales. La capacidad de
transformacién en polvo vegetal de cada subproducto (CP, PP y RPP) a partir de
las operaciones de trituracidn y tamizaje difiere sustancialmente. Mientras que
la corteza se convierte con facilidad en polvo de una amplia variedad de tamaiio
de particula, la pifia y los restos de poda son materiales, cuya naturaleza dificulta
la obtencion de fracciones inferiores a 250 micrometros, siendo necesarios
grandes volumenes de materia prima y tiempo.

Se ha realizado una caracterizacion mas extensa del polvo de corteza de pino cuyo rango

de particulas en relacién con la concentracién tanica es mas esperanzador sin tener que

implementar una modificacién quimica.

40



Universitat e = ESCOLA i idn fisico-auimi
\U/! e B FOLITECNICA SUPERIOR Caracterizacion fisico-quimica de los subproductos
- UNNWVE TAT DE LLETDA

2.3.3.2. Caracterizacion fisica de la corteza

La corteza de pino constituye la fuente de taninos mas elevada como se indica en las
referencias bibliograficas citadas de polvo CP con capacidad curtiente. Este hecho, junto
con laviabilidad econémica del proceso de obtencién han dado continuidad a un estudio
mas extenso centrado exclusivamente en CP.

A continuacion, en la Tabla 15 se puede observar la variabilidad de los resultados de
cada compuesto con respecto al intervalo de tamafio de particula de la muestra
ensayada. En esta Tabla se incluye también la muestra CP de tamafio de particula
inferior a 50 micrémetros, ensayada después de un desengrase de acuerdo con lanorma
aplicable a cuero, IUC 4/ISO 4048:2008. Determinacion de las materias solubles en
diclorometano y del contenido de dcidos grasos [35]

Compuestos analizados

Tamaiio particula % NO % S6l. % Sol. % % %Agua | pH
Taninos | Solubles | Totales | Taninos | Insolubles
Original 2 15,3 47,2 13,2 32,0 52,8 4,8
1mm<x<500 pum (1) 1 7,2 45,3 6,2 38,1 54,7 4,6
500<x<250um (2) 1,5 10,3 88,6 8,8 78,3 11,4 4,8
250<x<100um (3) 2,5 15,8 82,3 13,3 66,5 17,7 4,6
100<x<50um (4) 2,8 27,5 84,3 24,7 56,8 15,7 4,7
X<50um (5) 4,9 31,0 93,2 26,2 62,2 6,8 6,0
x<50um desengras. (6) 3,1 31,5 96,9 28,4 65,3 3,1 5,1

Tabla 15. Resultados de los diferentes productos que componen la muestra CP dependiendo del tamafio de
particula

Andlisis de las distintas fracciones de CP
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Grafica 7. Representacion gréfica de la variancia de resultados de cada producto que compone la corteza de pino
dependiendo del tamafio de particula
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Observaciones:

- En un andlisis de la Tabla 15, se puede discernir que CP sin ningln tipo de
modificacion fisica; presenta un contenido en taninos del 13,2%. A medida que
se disminuye el tamafio de particula, aumenta la concentracién en taninos. La
fraccion de particulas con mayor contenido tanico es la fraccién con un tamafio
de particula inferior a 50 micras, con un valor del 26,2%. Por otro lado, a medida
gue se reduce el tamafio de las particulas [39], se observa cierta tendencia al
aumento del contenido en sélidos totales y sdlidos solubles. Se observa una
disminucién en el contenido en agua, y un aumento de las sustancias insolubles
en tamafios de particula inferiores a 500 micras. En cuanto a los no-taninos, no
se supera en ningun caso el 10%.

- Al comparar los resultados de una muestra de CP inferior a 50 micras, sin
desengrase y con desengrase, se observa que la muestra desengrasada presenta
un mayor porcentaje tanico. Se debe a las sustancias extraidas en medio apolar
(como son las grasas o los aceites esenciales), las cuales dificultan el contacto
entre el solvente y el polvo de CP. Sin embargo, también hay que tener en cuenta
qgue la grasa en pequefias cantidades tiene efectos positivos sobre la curticidn,
ya que ejerce un efecto lubrificante.

- Los resultados indican que el tamafio de particula tiene un efecto directo en el

aumento de la concentracion de polifenoles y taninos condensados. Este hecho

se respalda con la integracion de los picos representados en los cromatogramas
obtenidos por HPLC-DAD, el area de los cuales muestra una tendencia a
incrementar a medida que se reduce el tamaifio de particula de la muestra
analizada.

2.3.4. Caracterizacion de los polifenoles por cromatografia liquida de alta
presion (HPLC-DAD)

2.3.4.1. Caracterizacion de las muestras trituradas y tamizadas

Se procede a llevar a cabo el estudio de la composicidon de los diferentes materiales

objeto de estudio (CP, PP y RPP) a través del método semi-cuantitativo validado segun
referencia bibliografica [40].

Los cromatogramas obtenidos en el ensayo de cada una de las muestras son los
siguientes:
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Figura 20. Cromatograma obtenido por HPLC-DAD de la muestra CP triturada

Figura 21. Cromatograma obtenido por HPLC-DAD de la muestra PP triturada
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Figura 22. Cromatograma obtenido por HPLC-DAD de la muestra RPP triturada



-+
Universitat e ¥ = ESCOLA i idn fisico-auimi
\U/g e S POLITECNICA SUPERIOR Caracterizacion fisico-quimica de los subproductos
~ UNIVE AT DE LIESDA

Se realiza la comparacion de los algoritmos de los espectros UV-Vis (medida
comprendida entre 200 y 400 nm) de los picos del cromatograma con los de una libreria
digital. Se procede a estudiar cada pico de manera individualizada, comprobando la
coincidencia de su tiempo de retencién y espectro UV-Vis con los polifenoles registrados
en las muestras de extractos vegetales comerciales de mimosa, quebracho, tara y
castano. La libreria espectral también incluye los espectros de 17 compuestos
polifendlicos comerciales de distinta naturaleza quimica.

Se han detectado diferentes picos en los cromatogramas representados en las Figura
20, Figura 21y Figura 22. Tan sélo han existido coincidencias espectrales y de tiempo de
retencién en la muestra CP. En la Tabla 16 se detallan los picos identificados con su
tiempo de retencidn, el area y el porcentaje de area del pico respecto al area total de
picos integrados. Se menosprecian los picos eluidos en un tiempo de retencidn inferior
a 3 minutos, ya que el acido galico (P.M.=170,12 g/mol) se considera el primer
compuesto detectable.

Compuesto identificado

ret (min)
1 Tanino catequinico (cromoéforo de la Mimosa 13) 3,05 72.439 1,76
2 Tanino catequinico (cromdforo de la Mimosa 13) 3,42 34.746 0,85
3 Tanino catequinico (croméforo de la Mimosa 6) 4,73 73.070 1,78
4 Cromdforo de (-)- Epicatequina galato 5,01 24.740 0,60
5 Tanino catequinico (cromdforo de la Mimosa 23) 5,92 68.080 1,66
6 Cromadforo de (+)-catequina 10,07 71.780 1,75
7 Cromdforo de procianidina B2 10,38 85.413 2,08
8 Cromoforo de procianidina B1 10,61 272.072 6,62
9 Cromdforo de procianidina B2 11,09 163.931 3,99
10 (+)-Catequina 12,16 202.203 4,92
11 Cromoforo procianidina B2 13,48 114.442 2,78
12 Tanino catequinico (cromdforo de la Mimosa 9) 13,69 213.987 5,20
13 (+)-Taxifolina 21,99 298.143 7,25
14 | Tanino catequinico (croméforo del Quebracho 35) 32,88 963.345 23,43

Tabla 16. Picos identificados del cromatograma obtenido por HPLC-UV de la corteza triturada

Observaciones:

- Enla Figura 20 correspondiente al cromatograma obtenido por HPLC-DAD de la
muestra CP triturada, se identifica la (+)-catequinay la (+)-taxifolina, asi como los
cromoforos de la (+)-catequina, la procianidina B1, la procianidina B2 o el (-)-
epicatequin galato, cuyos peso moleculary estructura quimica son conocidos. Se
han detectado otros cromdforos de polifenoles de tipo catequinico, de los cuales
no se puede establecer una estructura quimica ni el peso molecular del
compuesto. Es por este motivo que estos picos son identificados como taninos
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de tipo catequinico que comparten croméforos con alguno de los compuestos
identificados en los extractos de quebracho o mimosa; porque coincide su
espectro UV-Vis con los registrados previamente en los materiales de referencia
o sustancia patron.

- A la vista de los resultados obtenidos, se puede asegurar que la corteza es un
extracto vegetal de tipo catequinico como asi afirmaban las fuentes
bibliograficas.

- No se ha identificado ningun compuesto en las muestras PP y RPP. la
caracterizacion inicial de las muestras PP y RPP trituradas y tamizadas por HPLC-
DAD en fase reversa constatd que las respuestas de PP y RPP son pobres en
cuanto al contenido en compuestos polifendlicos con capacidad curtiente. Por
este motivo, se ha realizado un estudio de caracterizacidon en un intervalo de
particulas determinado con la finalidad de identificar algunos compuestos
presentes en los materiales objeto de estudio.

2.3.4.2. Caracterizacion quimica de los productos presentes en las muestras pifay
restos de poda en un intervalo de tamaiio de particula determinado

Para favorecer la caracterizacion de las muestras PP y RPP, se selecciond el intervalo de
tamafio de particulas correspondiente a 250<x<100 um para pifia y 500<x<250 um para
restos de poda, por el cual se incrementaba el valor de concentracion tanica (véase el
apartado 2.3.3.1. Estudio de la influencia del tamafio de particula en la concentracién
de taninos).

2.3.4.2.1. Caracterizacion de la Pifia

A partir de concentraciones de polvo de pifia superiores a 100 g en 1 L de agua, las
respuestas son mas sensibles y los espectros UV-Vis mas nitidos, de manera que se
consiguen similitudes espectrales e inclusos coincidencias de tiempo de retencién y
espectros UV-Vis con algun polifenol comercial registrado en la libreria digital. Véase el
siguiente cromatograma resultante de la inyeccidn de la elucién de polvo de pifa que
ha sido filtrada con papel RESMA y filtro de jeringa de nylon de 45 pum.
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Figura 23. Cromatograma de la pifia 250<x<100 um (106 g/L)

La metodologia definida para la integracidn automatica del cromatograma incluye los

siguientes pardmetros: amplitud de pico (15) y altura minima (40.000 mAU) que debe

tener el pico para guardar espectros selectivamente. A cada pico representado en el

cromatograma, le corresponde un espectro UV-Vis, y dicho espectro UV-Vis se compara

con el espectro correspondiente a los polifenoles comerciales y extractos comerciales

registrados en la libreria digital (My library) previamente creada. En la Tabla 17, se

detalla el tiempo de retencién, la identificacion y el drea del compuesto, asi como el

porcentaje del drea de cada pico con respecto al total de area integrada (Atota=

1.718.740).

. Tiempo e o T .
Pico R Identificacion libreria digital - My library

Area % Area

1 4,38 No tanino - (cromoforo del acido p-cumarico) 21.338 1,24
2 5,21 Acido protocatecuico (5,10min) 960.292 55,87
3 6,71 No tanino - (cromodforo del cido p-cumarico) 49.367 2,87
4 8,58 No tanino - (cromoéforo del acido p-cumarico) 197.771 11,51
5 12,01 Acido vanilico (12,00min) 52.706 3,07
6 12,45 No tanino - (croméforo del acido trans-ferulico) | 41.217 2,40
7 16,46 No tanino - (cromdforo del dcido p-cumarico) 75.059 4,37
8 19,59 acido trans-ferulico (19,55min) 10.132 0,59
Compuestos solubles no tanicos 1.407.882| 81,91

No identificados 310.858 18,09

Tabla 17. Tabla resumen de los compuestos identificados en la muestra de pifia 250<x<100 pm

Observaciones:

- Ala vista de los resultados registrados en la Tabla 17, el materia
pifa presenta un bajo contenido en sustancias solubles, y por ende de

compuestos no tanicos.

Ill

recuperado”
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2.3.4.2.2. Caracterizacion de los restos de poda

Se preparan disoluciones de RPP en concentraciones superiores a 40 g/l. Se observa un
aumento en la respuesta cromatografica (HPLC-DAD), mayor sensibilidad y espectros
UV-Vis con mayor resolucion. Por otro lado, se detectan compuestos identificables a
través del tiempo de retencion y del espectro UV-Vis con respecto a compuestos
patrones introducidos en la libreria del programa de trabajo.

El siguiente cromatograma corresponde a la inyeccién de una disolucién del material
polvo de pina sometido a filtracion con filtro de celulosa de tamanos de poro 25-30 um
y posteriormente con filtro de jeringa de nylon de 0,45 um.
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Figura 24. Cromatograma de los restos de poda 500>x>250 um (42 g/L)

En la Tabla 18, se detalla el tiempo de retencidn, la identificacidon y el area de cada
compuesto, asi como el porcentaje del drea de cada pico con respecto al total de area
integrada ((Atotal= 6.277.746).

Tiempo

Pico . Identificacién libreria - My library Area % Area
ret. (min)
1 3,86 Tanino catequinico (croméforo Mimosa 9) 35.797 0,57
2 5,19 Acido protocatecuico (5,2 min) 195.559 3,12
3 11,09 Cromodforo de la procianidina B2 131.107 2,09
4 11,95 Acido vanilico (12,0 min) 232.921 3,71
5 14,33 Tanino catequinico (cromoforo de Mimosa 2) 26.692 0,43
6 16,45 Cromoforo de p-cumadrico 81.530 1,30
7 16,69 Tanino catequinico (cromdforo de Quebracho 4) | 193.195 3,08
8 17,03 Acido p-cumarico (17,1min) 5.893 0,09
9 17,18 Tanino catequinico (cromdforo de Quebracho 4) 28.944 0,46
10 19,54 Acido trans-ferulico (19,5min) 143.406 2,28
11 21,87 (+) — Taxifolina 58.679 0,93
12 22,64 Tanino catequinico (cromdforo de Quebracho 3) | 124.346 1,98
13 22,91 Cromdforo de la (+)-taxifolina 79.866 1,27
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Polifenoles - No tanicos 797.854 12,71
Polifenoles — Tanicos 540.082 8,60
No identificados 4.,939.810 78,69

Tabla 18. Tabla resumen de los compuestos identificados de la muestra de restos de poda 500<x<250 pum

Observaciones:

A la vista de los resultados registrados en la Tabla 18, se identifica un 21,31% de
los compuestos presentes en la muestra de restos de poda mientras que la
composicién desconocida computa un 78,69% del total de compuestos de la
muestra.

Determinados picos representados en el cromatograma presentan coincidencia
espectral con el espectro UV-Vis de alguno de los polifenoles comerciales y
taninos catequinicos presentes en las muestras comerciales de quebracho y
mimosa registrados en la libreria espectral “My library” [41]. La coincidencia
espectral se produce cuando el pico representado cromatografica contiene en
su molécula el mismo cromdforo que alguno de los compuestos registrados en
la libreria espectral. El cromdéforo es el conjunto de dtomos que, al absorber
radiacion luminosa, dotan a la molécula de color.

Se ha complementado el ensayo cuantitativo de los agentes curtientes por el método
del filtro (UNE-EN ISO 14088:2012) con una representacion visual de la influencia del
tamaio de particula en la concentracion tanica de los materiales objeto de estudio

mediante el solapamiento de las respuestas cromatograficas de los diferentes intervalos

de tamafo de particula.
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Figura 25. Solapamiento de los cromatogramas correspondientes a diferentes intervalos de tamafio
de particula de CP: x<50 um (verde claro); 50<x<100 um (azul cielo); 100<x<250 um (negro);
250<x<500 um (lila); 500 pm<x<1lmm (az‘gjl oscuro)
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Figura 26. Solapamiento de los cromatogramas correspondientes a diferentes intervalos de
tamanio de particula de PP: 50<x<100 um (negro); 100<x<250 um (azul oscuro);
250<x<500 um (verde claro); 500pum<x<1mm (verde oscuro)
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Figura 27. Solapamiento de los cromatogramas correspondientes a diferentes intervalos de
tamafio de particula de RPP: 50<x<100 um (negro); 100<x<250 um (azul claro);
250<x<500 pum (verde claro); 500um<x<1mm (azul oscuro)

Observaciones:

- Al observar las Figura 25, Figura 26, Figura 27, observamos que el area de los
picos eluidos aumenta en el ensayo de las disoluciones de con menor tamafio de
particula corroborando los resultados del ensayo cuantitativo de los agentes
curtientes por el método del filtro (UNE-EN ISO 14088:2012)

Esta parte del trabajo se presentd en el 642 Congreso Nacional de la AQEIC en la
comunicacion oral titulada “Recuperacion de taninos procedentes de los residuos de la
explotacion forestal del pino” el 5 de mayo de 2016 en la Sede del CSIC en Barcelona. Se
expusieron los apartados de estudio de la influencia del tamafio de particula en la
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concentracion tanica y la caracterizacion de los taninos por HPLC. También se publicé el
articulo Pine Tannin Extraction from Residues of Pine Forest Exploitation en la revista
JALCA (volumen 115) en 2020.

Ademas, se ha preparado un segundo articulo titulado “Pre-tanning Process by means
of pine bark poder and naphtalene sulphonate syntan” que ha sido aprobado y serd
publicado en JSLTC.
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Capitulo 3 Estudio del proceso de curticion

En el Capitulo 2 se constatd que el polvo de corteza es de tipo condensado con tendencia
a la reaccion con la piel de forma astringente y por este motivo, resulta necesario
precederlo de un producto quimico que penetre en la piel o bien combinarlo con un
agente quimico que ralentice su reaccién con la piel, de manera que favorezca la
penetracién progresiva hacia el interior de la piel y posterior fijacién con la estructura
colagénica.

Este Capitulo contempla el estudio de curticién con polvo de corteza Unicamente y
posteriormente la realizacién de un disefio experimental simplex {3,3} con centroides
de la curticién combinando extractos vegetales comerciales de mimosa y quebracho
junto con el polvo de corteza de pino.

El objetivo principal es la validacion de polvo de corteza como material de curticién para
la obtencidon de una piel vegetal que cumpla con las expectativas del sector de la
marroquineria. El objetivo secundario consiste en encontrar una combinacidon de
curticion que suponga la substitucion parcial de un extracto vegetal comercial
ampliamente empleado en el sector de curtidos por el polvo de corteza de pino.

3.1. Desarrollo experimental

La curticién vegetal consta de dos fases: (1) penetracion, que suele producirse tras un
ajuste de pH a un pH cercano al punto isoeléctrico de la piel para favorecer la
introduccién de los taninos en los huecos fisicos del cuero y la cobertura de las fibras
proteicas y aislamiento de los grupos reactivos. Este pH isoeléctrico se situa a 5,5; (2)
fijacion de los taninos mediante la reduccién del pH, que provoca el aumento de la
ionizacion de los grupos amino de la proteina y la precipitacion de los taninos vegetales.

La fijacion de los taninos con las moléculas del coldgeno es producida mediante puentes
de hidrégeno, enlaces salinos con los grupos peptidicos y basicos de las proteinas, pero
no se descartan otras formas de fijacidn adicional. [42][43]

3.1.1. Estudio preliminar

El poder tanico del polvo de corteza se ha evidenciado tanto por los ensayos de
cuantificacién de taninos por el método estandarizado ISO 14088 como por el ensayo
cualitativo de los compuestos no tdnicos y tanicos por HPLC-DAD. El grado de
penetracién del polvo de corteza en el interior de la piel depende del pH de trabajo. Se
ha realizado un estudio de curticidén constituido por 5 pruebas a valores de pH 3, 4, 5, 6
y 7. La piel de partida es piel piquelada de pH= 3 y el bafio de ésta, que ademas
presentaba un grado Baumé de 6,5. Los ajustes de pH se han realizado con formiato de
sodio y bicarbonato de sodio.
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La relacion de baio y piel ha sido 1:1 mientras que la relaciéon de polvo de corteza de
pino respecto a la piel ha sido 0,5:1. El polvo de corteza se ha introducido en el bombo
una vez el pH es homogéneo en todo el corte transversal de piel. El proceso se ha llevado
a cabo a velocidad constante y ha durado 24 horas en total.

Figura 28. Aspecto de las pruebas experimentales de curticién con polvo de corteza de pino

Una vez transcurrido el tiempo, se analiza el estado del poro de la piel, asi como el grado
de penetracién mediante la observacién microscépica del corte transversal de la piel.

Corte transversal Estado del poro

*
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Tabla 19. Tabla resumen del corte transversal de la piel y del estado del poro en funcidn del pH de curticién

En la Tabla 19, se observan los cortes transversales de piel y el estado del poro de las
pieles. A simple vista, a partir de pH 6 se produce un cierto hinchamiento liotrépico de
la piel. Por otro lado, a valores de pH 5y 6, se produce una mayor deposicién superficial
del polvo de corteza que cubre el poro por completo mientras que a valores 3, 4y 7 este
hecho no tiene lugar.

Para el calculo del porcentaje de penetracién, se han tomado 4 medidas del grosor total
a lo largo del corte transversal y 4 medidas del grosor de piel crudo, en que el polvo de
corteza de pino no ha atravesado. Se han promediado dichos valores y se ha procedido
a la realizacién del siguiente calculo:

% Penetracién = (1 Valor promedio del grosor crudO) 00
o Penetracion = Valor promedio del grosor total

Los resultados de los cdlculos estan resumidos en la Tabla 20 y representados en la
Grafica 8.

pH % Penetracion
3 27,87
4 50,16
5 41,68
6 36,83
7 38,16

Tabla 20. Tabla resumen con los diferentes grados de penetraciéon
del polvo de corteza de pino en funcién del pH de trabajo
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]cPenetracién (pH)

60,00
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% Penetracion

20,00
10,00

0,00

pH

Grafica 8. Representacion grafica de la funcion Penetracion en funciéon del pH

Atendiendo a los valores de la Grafica 8, se puede sefialar que el pH indicado para la
curticion y buena penetracion del polvo de corteza se encuentra en un pH comprendido
entre 4 y 4,5. Cabe destacar que el experimento se llevd a cabo a pequefa escala, con
bombo simplex y el efecto mecanico fue escaso a consecuencia de la adhesion de las
pieles a la pared del bombo.

Los resultados obtenidos en el estudio preliminar denotan la necesidad de combinar
este polvo curtiente con otros extractos vegetales comerciales u otros agentes sintéticos
para alcanzar el 100% de penetracion.

3.1.2. Curticion vegetal con corteza de pino

Para la realizacién de los ensayos de curticion con extracto de pino, se parte de una pre-
curticion wet-white estandar (0,6% - gluteraldehido). Se han estudiado diferentes
auxiliares de curticion (sintéticos fendlicos, naftalen-sulfénicos y aceites engrasantes)
los cuales son compatibles con el material curtiente polvo de corteza.

La formulacién de curticién aplicada se describe a continuacion.

Operacion | °C % Producto T;fnT:)o Observaciones
LAVADO 20 | 300 Agua
0,3 Acido oxalico
0,3 EDTA 20
Vaciar
Vaciar
CURTICION | 30 | 60 Agua
0,1 EDTA
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3,0 Tanino sintético fendlico
disulfénico
1,0 Tanino naftalen-sulfénico 60
45 Tanino de pino
3,0 Tanino sintético fendlico
1,0 Tanino naftalen-sulfénico
2,0 Aceite de pescado (1:3) 60 min
45 Polvo de corteza de pino
1,0 Tanino naftalen-sulfénico
3,0 Tanino sintético fendlico Rodar toda la noche
FIJACION | 40 | 100 Agua
3,0 Acido naftalen-sulfénico 90 pH 3,8
Vaciar
Vaciar
ENGRASE 40 80 Agua
0,2 EDTA 5 min
5,0 Aceite sulfatado (1:3)
1,0 Aceite crudo (1:3)
0,5 Aceite de pescado sulfitado 90 min Agotamiento del
(1:3) engrase
1,0 Tanino sintético fendlico 30 min pH~3.4
disulfénico
FIJACION 1,0 Acido férmico (1:3) 30 min
Vaciar

Vaciar y descargar

Tabla 21. Formulacion de curticién vegetal con polvo de corteza de pino

Para poder determinar si el polvo de corteza de pino puede ser un curtiente Unico, se
utilizaron pieles pre-curtidas con glutaraldehido permitiendo asi iniciar el proceso de
curticion con una piel pre-estabilizada. De esta forma también se favorece la lixiviacion
de los taninos de la corteza de pino en el bano. De igual modo, se reduce el tamano
miscelar de los taninos y mejora la fijacion en la piel. Estas condiciones permiten
favorecer la penetracion de los taninos al interior de la piel a pesar de tratarse de un
material en polvo que arrastra consigo un elevado contenido en substancias insolubles
y un contenido moderado de no-taninos. Adicionalmente, se han incorporado sintéticos
fendlicos, naftalen-sulfénicos y disulfénicos con la finalidad de dispersar y/o situarse
temporalmente entre fibras, es decir, reduciendo la reactividad de la piel o, dicho con
otras palabras, reduciendo la velocidad de enlace de los taninos con la piel y, por tanto,
promover la penetracion.

La fijacién con un acido tanico consiste en aumentar la acidez, reducir el pH y por ende,
incrementar la ionizacién de los grupos bdsicos de las proteinas y reduccion de la carga
aniénica de los taninos.
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Se recoge bafio de curticidn tras la fijacion de los taninos al coldgeno con la finalidad de
analizar el agotamiento del bafio. El bafio residual ha sido caracterizado mediante la
determinacion de los siguientes parametros:

- pH segun la norma oficial UNE-EN 1SO 10523:2012 en relaciéon a la calidad del
agua, correspondiente a la determinacién del pH

- Demanda Quimica de Oxigeno (decantada) mediante los Kits fotométricos para
la determinacién de la DQO segun la norma ISO 15705:2002

- Nitrégeno organico y amoniacal segun la norma oficial UNE-EN 25663:1994 en
relacion a la calidad del agua, correspondiente a la determinacion del nitrégeno
Kjeldahl. Método de mineralizacién con selenio

- Conductividad segun la norma oficial UNE-EN 27888:1994 en relacién a la calidad
del agua, correspondiente a la determinacién de la conductividad eléctrica

- Sélidos en suspensién segun la norma oficial UNE-EN 872:2006 en relacién a la
calidad del agua, correspondiente a la determinacién de los sodlidos en
suspension. Método de filtracién por filtro de fibra de vidrio

- Residuo seco segln la norma oficial UNE 77030:2015 en relacion a la calidad del
agua, correspondiente a la determinacién del residuo total

- Cenizas segun la norma oficial UNE-EN ISO 4047 aplicable al cuero,
correspondiente a la determinacidén de cenizas sulfatadas totales y cenizas
sulfatadas insolubles en agua

Las pieles vegetales curtidas con polvo de corteza de pino han sido caracterizadas con el
objetivo de validar la corteza como material de curticidn y, asimismo, validar si las pieles
cumplen con las expectativas propias del sector de la marroquineria. Los ensayos fisicos
llevados a cabo en las pieles resultantes del proceso aplicado son los siguientes:

- Resistencia a la traccidn segun la norma oficial UNE-EN 1SO 3376:2012, aplicable
a cuero, correspondiente a la determinacién de la resistencia a la traccién y del
porcentaje de alargamiento

- Solidez a la luz artificial a diferentes horas segun la norma oficial UNE-EN ISO
105:B2:2014 aplicable a textiles, correspondiente a los ensayos de solidez del
color. Parte B02: Solidez del color a la luz artificial: Ensayo con lampara de xendn

- Temperatura de contraccién segln la norma oficial UNE-EN ISO 3380:2016
aplicable al cuero, correspondiente a ensayos fisicos y mecanicos. Determinacion
de la temperatura de contraccién hasta 100°C
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Figura 29. Piel curtida con polvo de corteza de pino

3.1.3. Estudio de curticion vegetal con polvo de corteza de pino y otros
extractos vegetales comerciales

En esta seccidn se estudia la combinacidn del polvo de corteza de pino con los extractos
vegetales comerciales cuyos taninos son catequinicos al igual que el material de estudio
de la Tesis. La finalidad consiste en la sustitucién parcial de los extractos vegetales
comerciales cuya materia prima precisa de la tala de arboles y, por tanto, reduccién de
oxigeno en el planeta Tierra.

Para llevar a cabo el estudio de la curticion combinando extractos vegetales comerciales
de mimosa y quebracho junto con el polvo de corteza de pino, se ha planteado un disefo
experimental simplex {3,3} con centroides.

El objetivo primordial del disefio experimental es la seleccion 6ptima de las
concentraciones de mimosa, quebracho y polvo de corteza con las que obtener unas
pieles con una elevada temperatura de contraccién, el minimo color posible y la
sustitucidn parcial o total de alguno de los taninos comerciales por polvo de corteza.

La Tabla 22 recoge los valores codificados y descodificados del disefio experimental
seleccionados para el estudio del proceso de curticién combinado. Las concentraciones
de mimosa, quebracho y pino se han ajustado teniendo en cuenta su riqueza tanica (75%
taninos en quebracho (Q), 50% taninos en mimosa (M), 20% taninos en corteza de pino
(CP).

VALOR CODIFICADO \ VALOR DESCODIFICADO (%)
Prueba ‘

Mimosa Quebracho Pino Mimosa | Quebracho |  Pino
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3 0 0 1 0 0 60
4 2/3 1/3 0 10,7 4 0
5 2/3 0 1/3 10,7 0 20
6 0 2/3 1/3 0 8 20
7 1/3 2/3 0 5,3 8 0
8 1/3 0 2/3 5,3 0 40
9 0 1/3 2/3 0 8 40
10 1/3 1/3 1/3 5,3 4 20

Tabla 22. Disefio experimental simplex {3,3} definido

La Figura 30 muestra diversos puntos del disefio experimental expresados en valores
descodificados, entre ellos: los vértices, el baricentro y puntos equidistantes entre

vértices.
Mimosa
(16,0,0)
(8,6,0) (8,0,30)
(5'4,4,20)
Corteza de pino
Quebracho O (0,0,60)
(0,12,0)

(0,6,30)

Figura 30. Disefio experimental simplex {3,3} con centroides. Valores descodificados

Las pieles empleadas en la curticidon son unas pieles vacunas en wet-white. La formula
de curticidén quedd definida de acuerdo al disefio experimental y su estructura es la que
se muestra en la Tabla 23.

Operaciéon | °C % Producto Tiempo Observaciones
LAVADO 20 | 300 Agua
0.3 Acido oxdlico Estos se encargan de
03 EDTA 20 min | secuestrar iones

metdlicos que puedan
contener el bombo o

bien la piel.
Vaciado
Vaciado
CURTICION | 20 | 60 Agua
0.1 EDTA
4.0 Sintético auxiliar naftalen- 60 min
sulfénico

58



+

Universitat . ESCOLA R L
\U/’lt de Lleida PSS POLITECNICA SUPERIOR Estudio del proceso de curticion

X/Y/Z | Mimosa/Quebracho/Pino
Aceite de pescado (1:3) 60 min
X/Y/Z | Mimosa/Quebracho/Pino

4.0 Sintético auxiliar naftalen- Rodar
sulfénico noche
FIJACION 40 | 100 Agua
3 Acido naftalen-sulfénico 90 min [Ajustando pH a 4,5
[
ENGRASE | 40 80 Agua
0.2 EDTA 5 min

5.0 | Aceite sulfatado (diluido en
una relacion 1:3 con agua
caliente para emulsionar)

1.0 Aceite crudo (1:3)

0.5 Aceite sulfitado (1:3) 90 min

1.0 | Tanino sintético disulfénico pH ~4
Vaciado
Vaciado

100 Agua

0.1 Fungicida 15 min |Minimizamos la
posibilidad de aparicidn
de hongos.

Sustraccién de las
pieles del bombo. Se
llevan al secadero
cerrado y se cuelgan.

Tabla 23. Formulacion de curticion del disefio experimental simplex {3,3}

Una vez las pieles se han secado, se ablandan y se llevan a la cdmara aclimatada con una
temperatura de 22°C y un 48% de humedad donde se condicionan durante 24 horas,
previa realizacion de ensayos fisicos con las mismas.

A continuacién, en la Figura 31 se muestran las pieles resultantes de la aplicacion del
disefio experimental.
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Figura 31. Primeras seis pruebas del disefio experimental

La prueba 4 y 5 se mancharon de iones metalicos de ahi que se vea un oscurecimiento y
deposicion superficial en forma de manchas. Por este motivo, se volvieron a ensayar
junto con las pruebas restantes. Véase la Figura 32.

Figura 32. Repeticion de las pruebas 4 y 5. Realizacidn de las pruebas restantes

Los ensayos fisicos llevados a cabo en las pieles resultantes del proceso aplicado son los
siguientes:

- Resistencia a la traccidén segun la norma oficial UNE-EN 1SO 3376:2012, aplicable
a cuero, correspondiente a la determinacién de la resistencia a la traccién y del
porcentaje de alargamiento
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- Solidez a la luz artificial a diferentes horas segun la norma oficial UNE-EN ISO
105:B2:2014 aplicable a textiles, correspondiente a los ensayos de solidez del
color. Parte BO2: Solidez del color a la luz artificial: Ensayo con lampara de xenén

- Temperatura de contraccién segin la norma oficial UNE-EN ISO 3380:2016
aplicable al cuero, correspondiente a ensayos fisicos y mecdnicos. Determinacién
de la temperatura de contraccién hasta 100°C

- Blandura segun la norma oficial UNE-EN ISO 17235:2016 aplicable al cuero,
correspondiente a ensayos fisicos y mecdnicos. Determinacidén de la blandura

- Medicién del color por Datacolor (espectrometro de reflectancia). Se toma de
referencia el color de la muestra elaborada con solo mimosa.

Véase la seccidon de resultados se detallan las respuestas para cada una de las pruebas
incluidas en el disefio experimental.

3.2. Resultados

3.2.1. Curticion vegetal con corteza de pino

La piel presenta una tonalidad marrén-rojizo oscura, ciertamente compacta, pero de
grano cerrado y quebradizo. Este hecho puede deberse a una sobre-curticién,
deposicion superficial que ha mermado las caracteristicas fisicas.

Durante la ejecucion de la férmula de curticidn vegetal con corteza de pino, y mas
concretamente, tras la fijacién de los taninos se recogié muestra de bafio para llevar a
cabo la caracterizaciéon del mismo. En la Tabla 24 se resumen los resultados de los
parametros analizados.

\ Determinacion H Resultado Unidades
pH 4,6
Materias en suspension 41.500 mg/L
Demanda quimica de oxigeno (decantada) 50.000 mg O,/L
Nitrégeno orgdnico y amoniacal 1.256 mg N/L
Conductividad 9.821 uS/cm
Residuo seco 8,5 %
Cenizas a 500°C 1,2 %
Cenizas a 800°C 1,0 %

Tabla 24. Resultados de los parametros analizados del bafio de curticion con polvo de corteza de pino

En referencia a las pieles en crust, estas se han acondicionado para poder evaluar
diferentes parametros fisicos tales como resistencia a la traccion (fuerza y alargamiento
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a la rotura), solidez a la luz artificial (observaciones a diferentes horas), temperatura de

contraccion y solidez a la luz artificial. La Tabla 25 resume los resultados obtenidos.

Determinacion Resultado Unidades

Resistencia a la traccion ISO 3376
Fuerza 17,7 N/mm?
Alargamiento a la rotura 50,1 %
Solidez a la luz artificial ISO 105:B02
—
Observaciones a 1 hora
Observaciones a 2 horas
2.
Observaciones a 6 horas
-
Observaciones a 12 horas
- —
Observaciones a 16 horas _—
Observaciones a 24 horas
-
Observaciones a 36 horas
7
Temperatura de contraccion 72 °C ISO 3380
Solidez a la luz artificial 1 Escala de ISO 105:802
azules

Tabla 25. Resultados de los ensayos fisicos realizados en la piel crust vegetal de polvo de corteza de pino

A la vista de los resultados, la piel en crust curtida con polvo de corteza presenta una
resistencia a la traccién baja, una temperatura de contraccidn que esta sujeta a la pre-
curticion a base de aldehido que ha incrementado el valor. Por ultimo, es sabido que los
extractos vegetales presentan una baja solidez a la luz [44], lo que se verifica a través de
los resultados.

3.2.2. Estudio de curticion vegetal con extracto de pino juntamente con
otros extractos vegetales
Las pieles resultantes de la aplicacion del disefio experimental simplex muestran

aspectos diversos (véase Figura 31 y Figura 32). Un panel de expertos ha valorado las
propiedades organolépticas. Las muestras de piel presentan diferente compacidad, de
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forma gradual decreciente seria: prueba 9> prueba 10>prueba 7>prueba 5>prueba 4,
mientras que no se aprecian diferencias en el resto de las pruebas realizadas.

Los resultados de las pruebas del disefio experimental estan resumidos en la Tabla 26.

Re5|stenf:|’a a Elongacion Temperatu'r,a Blandura @ Solidez | Datacolor
Prueba latraccion 2 de contraccion 0
(N/mm?) (mm?) C) (cm) alaluz (%)
1 21,6 40,3 88,3 3,3 1 100,00
2 19,1 49,0 87,1 3,4 1 143,76
3 13,9 35,1 84,8 3,6 1 489,49
4 22,9 55,8 90,6 2,7 1 107,40
5 22,5 38,4 90,0 2,8 1 220,25
6 21,4 42,2 89,6 2,9 1 235,14
7 23,5 45,5 88,7 2,8 1 86,21
8 13,0 36,3 88,5 3,0 1 520,88
9 20,0 33,1 88,4 2,6 1 234,73
10 19,3 41,4 89,2 2,7 1 180,56

Tabla 26. Resultados de los parametros fisicos analizados de cada una de las pruebas del disefio experimental

Para completar el disefio experimental, los valores obtenidos han sido analizados
mediante el programa informatico Statgraphics y se han valorado los efectos estimados
del modelo completo, la tabla ANOVA, la funcion matematica que define la variable y
los valores dptimos para cada variable.

3.2.2.1 Resistencia a la traccion

El primer pardametro evaluado fue la resistencia a la traccién. En la Tabla 27 se pueden
observar los efectos estimados del modelo completo.

Recurso Suma de los Cuadrédo F-Ratio Valor —P
cuadrados medio
Media 3888,78 1 3888,78
Lineal 69,316 2 34,658 4,97 0,0454
Cuadratico 21,4754 3 7,15848 1,05 0,4634
Cubico Especial 4,03243 1 4,03243 0,52 0,5235
Cubico 23,3321 3 7,77737
Error 5,82048E-13 0 0
Total 4006,94 10

Tabla 27. Tabla de efectos estimados del modelo completo para la resistencia a la traccion

Esta tabla muestra los resultados de ajustar diferentes modelos a los datos registrados
para la Resistencia a la traccion. El modelo medio esta formado sélamente por la
constante. El modelo lineal consiste en términos de primer orden para cada uno de los
componentes. El modelo cuadrdtico agrega productos cruzados entre pares de
componentes. El modelo cubico especial agrega términos que involucran productos de
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tres componentes. El modelo cubico agrega otros términos de tercer orden. Cada
modelo se muestra con un valor-P el cual prueba si ese modelo es estadisticamente
significativo cuando se le compara con el cuadrado medio del término de abajo.
Normalmente, se seleccionaria un modelo mas complicado con un valor-P menor que
0,05, asumiendo que se trabaja al nivel de confianza del 95,0%.

En la Tabla 27 se sefiala como posible modelo estadistico, el modelo lineal, y a través de
la Tabla ANOVA se evaluara la existencia de dependencia significativa de la variable
estudiada con respecto a alguno de los componentes ensayados (mimosa, quebracho y
CP).

\ Fuente \ > Cuadrados \ Gl Cuadrado Medio \ Razon-F Valor-P
Modelo Lineal 69,316 2 34,658 4,97 0,0454
Error total 48,84 7 6,97714
Total (corr.) 118,156 9

Tabla 28. Tabla ANOVA para la resistencia a la traccion

Esta tabla muestra un andlisis de varianza para el modelo lineal actualmente

seleccionado. Dado que el valor-P para este modelo es menor que 0,05, existe una

relacion estadisticamente significativa entre la variable “Resistencia a la traccion” vy los

componentes, con un nivel de confianza del 95,0%.

El valor estadistico R-cuadrado de la variable resistencia a la traccién es 58,6649. Se
trata de un buen resultado teniendo en cuenta la heterogeneidad de Ila piel.

La féormula que define el modelo lineal para la resistencia a la traccidn, es la siguiente:
Resist.traccion = 22,56 X Mim + 22,14 X Queb + 14,46 x CP

La respuesta 6ptima contempla el alcance de un maximo situado en 22,56, el cual se
obtiene con los valores codificados (1,0,0) que en valores descodificados corresponden
a una concentracion del 16% de Mimosa.

La superficie de respuesta estimada esta representada a continuacion.
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Superficie de Respuesta Estimada

Mimosa=1,0

esistencia a la traccion
-
o

1
Quebraéﬁo=1,0
Pino=1,0

Grafica 9. Representacion grafica correspondiente a la superficie de r
espuesta estimada para la Resistencia a la traccion

En la Gréfica 9, se observa con claridad que la resistencia a la traccidn esta definida por
una ecuacion lineal que incluye los integrantes de la mezcla (véase la férmula que define
dicho parametro).

3.2.2.2. Elongacion

El segundo pardmetro evaluado fue la elongacién. En la Tabla 29 se pueden observar los
efectos estimados del modelo completo.

Recurso Suife ela s Cuadrz'a\do F-Ratio Valor —P
cuadrados

Media 17397,2 1 17397,2
Lineal 273,701 2 136,851 6,27 0,0275
Cuadratico 61,9713 3 20,6571 0,91 0,5111
Cubico Especial 0,328048 1 0,328048 0,01 0,9235
Cubico 90,4083 3 30,1361
Error -4,36451E-12 0 0
Total 17823,6 10

Tabla 29. Tabla de efectos estimados del modelo completo para la elongacion

En la Tabla 29 se sefiala como posible modelo estadistico, el modelo lineal, y a través de
la Tabla ANOVA se evaluard la existencia de dependencia significativa de la variable
estudiada con respecto a alguno de los componentes ensayados (mimosa, quebracho y
CP).
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Recurso STEICIE Gl Cuadr:.:\do F-Ratio Valor —P
cuadrados medio
Modelo Lineal 273,701 2 136,851 6,27 0,0275
Error total 152,708 7 21,8154
Total (corr.) 426,409 9

Tabla 30. Tabla ANOVA para la elongacion

El modelo lineal presenta un valor-P inferior a 0,05, lo que significa que existe una
relacion estadisticamente significativa entre la Elongacion y los componentes, con un
nivel de confianza del 95,0%.

El valor estadistico R-cuadrado de la variable resistencia a la traccion es 64,1875. Se
trata de un buen resultado teniendo en cuenta la heterogeneidad de la piel.

La férmula que define el modelo lineal para la elongacién, es la siguiente:
Elongaciéon = 44,79 X Mim + 48,83 X Queb + 31,51 x CP

La respuesta 6ptima contempla el alcance de un maximo situado en 48,83, el cual se
obtiene con los valores codificados (0,1,0) que en valores descodificados corresponden
a una concentracion del 12% de Quebracho.

La superficie de respuesta estimada esta representada en la siguiente figura.
Superficie de Respuesta Estimada

Mimosa=1,0

56
51
46
41

Elongacién

36

31
Quebracho=1,0
Pino=1,0

Grafica 10. Representacioén grafica correspondiente a la superficie de
respuesta estimada para la Elongacién

La grafica representada corresponde a una funcidn lineal que depende de los tres
integrantes (quebracho, mimosa y CP) y, ademds, se observa que el quebracho
proporciona una mayor elongacion que los otros dos compuestos vegetales.
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3.2.2.3. Temperatura de contraccion

El tercer pardmetro evaluado fue la temperatura de contraccién. En la Tabla 31 se
pueden observar los efectos estimados del modelo completo.

Recurso STEIGISE Gl Cuadrédo F-Ratio Valor —P
cuadrados medio

Media 78357,9 1 78357,9
Lineal 8,08934 2 4,04467 1,77 0,2389
Cuadratico 13,5411 3 4,51372 7,32 0,0421
Cubico Especial 1,31218 1 1,31218 3,41 0,1618

Cubico 1,15333 3 0,384444

Error -9,56343E-12 0 0
Total 78382,0 10

Tabla 31. Tabla de efectos estimados del modelo completo para la temperatura de contraccidn

En la Tabla 31 se seiiala como posible modelo estadistico, el modelo cuadratico, y a
través de la Tabla ANOVA se evaluard la existencia de dependencia significativa de la
variable estudiada con respecto a alguno de los componentes ensayados (mimosa,

guebracho y CP).
Recurso Suiie elz o Gl Cuadrz.ﬁdo F-Ratio Valor —P
cuadrados medio
Modelo Cuadratico 21,6307 5 4,32613 7,02 0,0412
Error total 2,46535 4 0,616337
Total (corr.) 24,096 9

Tabla 32. Tabla ANOVA para la temperatura de contraccion

El modelo cuadratico presenta un valor-P inferior a 0,05, lo que significa que existe una
relacion estadisticamente significativa entre la temperatura de contraccién y los
componentes, con un nivel de confianza del 95,0%.

El valor estadistico R-cuadrado de la variable resistencia a la traccién es 89,7686. Se
trata de un buen resultado teniendo en cuenta la heterogeneidad de la piel.

La férmula que define el modelo cuadratico para la temperatura de contraccion, es la
siguiente:

TC = 88,72 X Mim + 87,1057 X Queb + 84,8486 x CP + 6,75012 X Mim X Queb
+ 10,0287 X Mim X CP + 12,5358 X Queb x CP

La respuesta optima contempla el alcance de un maximo situado en 90,2481, el cual se
obtiene con los valores codificados y descodificados representados en la siguiente tabla.
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.. . Optimo Optimo
Factor N codificado descodificado
Mimosa 0,0 1,0 0,453216 3,65%
Quebracho 0,0 1,0 0,304047 7,21%
Pino 0,0 1,0 0,242737 14,56%

Tabla 33. La combinacidn de curtientes en cantidad para la

obtencion del parametro Temperatura de contraccién optimizado

La superficie de respuesta estimada esta representada a continuacion.

Quebra

3m

peratura de contraccion

o]

92
920
88
86

84
=1,0

Superficie de Respuesta Estimada

Mimosa=1,0

Pino=1,0

Grafica 11. Representacion grafica correspondiente a la superficie de

respuesta estimada para la Temperatura de contraccion (TC)

La funcién que define la variable estudiada es cuadratica, presenta forma de pardbola y

la maxima respuesta se obtiene de la combinacidon de los diferentes compuestos

vegetales.

La superficie de respuesta estimada de contornos esta adjunta a continuacion.

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada

Temperatura de contraccion

84,0
84,8
85,6
86,4
87,2
88,0
88,8
89,6
90,4
91,2
92,0

Grafica 12. Superficie de respuesta estimada de contornos para la temperatura de contraccion

68



Universitat L = ESCOLA . L
\U/" de Lleida PSS POLITECNICA SUPERIOR Estudio del proceso de curticion
v UNIVERSITAT DE LLEDA

Como se puede observar el contorno representado en mayor cantidad es el de color azul
turquesa, correspondiente a 89,6°C que se obtiene en la prueba 6, la cual combina 8%
de quebracho y 20% de polvo de CP. Existen valores que superan ligeramente esa cifra,
es el caso de las pruebas 4 y 5, los cuales combinan quebracho y polvo de CP y mimosa
y polvo de CP respectivamente. Una ventaja de combinar mimosa y pino, es que ninguno
de los dos proviene de la tala de arboles, a diferencia del quebracho que procede de la
madera de dicha especie.

3.2.2.4. Blandura

El cuarto pardmetro evaluado fue la blandura. En |la Tabla 34 se pueden observar los
efectos estimados del modelo completo.

Recurso Suma de los Gl Cuadrgdo F-Ratio Valor —P
cuadrados medio
Media 88,804 1 88,804
Lineal 0,0373334 2 0,0186667 0,13 0,8795
Cuadratico 0,898857 3 0,299619 12,01 0,0181
Cubico Especial 0,0321901 1 0,0321901 1,43 0,3179
Cubico 0,067619 3 0,0225397
Error 8,18789E-16 0 0
Total 89,84 10

Tabla 34. Tabla de efectos estimados del modelo completo para la blandura

En la Tabla 34 se seiiala como posible modelo estadistico, el modelo cuadratico, y a
través de la Tabla ANOVA se evaluard la existencia de dependencia significativa de la
variable estudiada con respecto a alguno de los componentes ensayados (mimosa,

guebracho y CP).
Recurso SUE) CR(E Gl Cuadrz‘:\do F-Ratio Valor —P
cuadrados medio
Modelo Cuadratico 0,93619 5 0,187238 7,50 0,0368
Error total 0,0998102 4 0,0249525
Total (corr.) 1,036 9

Tabla 35. Tabla ANOVA para la blandura

El modelo cuadratico presenta un valor-P inferior a 0,05, lo que significa que existe una
relacidn estadisticamente significativa entre la blandura y los componentes, con un nivel
de confianza del 95,0%.

El valor estadistico R-cuadrado de 90,3658 es muy bueno teniendo en cuenta la
heterogeneidad del sustrato piel.

La féormula que define el modelo cuadratico para la blandura, es la siguiente:
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Blandura = 3,25143 X Mim + 3,43714 X Queb + 3,53714 x CP — 2,50714 X Mim
X Queb — 2,05714 X Mim X CP — 3,15 X Queb x CP

La respuesta dptima contempla el alcance de un maximo situado en 3,53714, el cual se
obtiene con los valores codificados representados en la siguiente tabla.

Factor Minimo Maximo Optimo Optimo
Codificado Descodificado
Mimosa 0,0 1,0 0,0 0
Quebracho 0,0 1,0 0,0 0
Pino 0,0 1,0 1,0 60 %

Tabla 36. La combinacidn de curtientes en cantidad para
la obtencién del parametro Blandura optimizado

La superficie de respuesta estimada esta representada a continuacion.
Superficie de Respuesta Estimada

Mimosa=1,0

3,7
3,5
3,3
3,1
2,9
2,7

Blandura

2,5
Quebracho=1,0
Pino=1,0

Grafica 13. Representacion gréfica correspondiente a la superficie
de respuesta estimada para la Blandura

La grafica presenta un minimo en 2,6 cm, el cual corresponde al ensayo 9 que combina
4% de quebracho y 40% de polvo de corteza de pino. Las pruebas mono-componente
muestran una ligera superioridad de la muestra realizada con pino respecto a las
realizadas con mimosa y con quebracho.

La superficie de respuesta estimada de contornos esta adjunta a continuacion.
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Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada

Blandura
— 2,5
2,62
2,74
2,86
2,98
3,1
3,22
3,34
3,46
3,58
3,7

1 0,8 0,6 0,4 0,2 0

Grafica 14. Superficie de respuesta estimada de contornos para la blandura

Los contornos mas amplios son los comprendidos por valores de blandura entre 2,7 —
2,9 cm siendo el valor mas bajo el resultante de la prueba 9, con un valor de 2,6 cm.

El contorno mas amplio es el representado por la linea anaranjada con un valor de
blandura en torno a 3,2 cm. No se observa la franja de color azul turquesa ni azul marino
por lo que se intuye que no existen valores en torno a 3,68 ni 3,92 cm.

3.2.2.5. Solidez a la luz

Una vez realizados el estudio de los efectos estimados del modelo completo y la tabla
ANOVA, no se ha hallado una relacion significativa entre la solidez a la luz y los
componentes de la mezcla. Esto puede ser debido a que los extractos vegetales
presentan una baja solidez a la luz, es decir, que al exponer al sol las pieles curtidas,
éstas se oscurecen considerablemente. [44]

3.2.2.6. Evaluacion del color mediante Datacolor

El dltimo pardametro evaluado fue el Datacolor. En la Tabla 37 se pueden observar los
efectos estimados del modelo completo.

Recurso Suma de los Gl Cuadrgdo F-Ratio Valor —P
cuadrados medio

Media 537507, 1 537507,
Lineal 168991, 2 84495,6 12,98 0,0044
Cuadratico 22691,9 3 7563,96 1,32 0,3837
Cubico Especial 1605,27 1 1605,27 0,23 0,6666

Cubico 21255,7 3 7085,25

Error -2,18279E-11 0 0
Total 752051, 10

Tabla 37. Tabla de efectos estimados del modelo completo para el Datacolor
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En la Tabla 37 se sefiala como posible modelo estadistico, el modelo cuadratico, y a
través de la Tabla ANOVA se evaluara la existencia de dependencia significativa de la
variable estudiada con respecto a alguno de los componentes ensayados (mimosa,

quebracho y CP).
Recurso SIS Gl Cuadrédo F-Ratio Valor —P
cuadrados medio
Modelo Lineal 168991, 2 84495,6 12,98 0,0044
Error total 45552,9 7 6507,55
Total (corr.) 214544, 9

Tabla 38. Tabla ANOVA para el Datacolor

El modelo lineal presenta un valor-P inferior a 0,05, lo que significa que existe una
relacidon estadisticamente significativa entre el Datacolor y los componentes, con un
nivel de confianza del 95,0%.

El valor estadistico R-cuadrado de 78,7676 es bueno teniendo en cuenta la
heterogeneidad de la piel.

La férmula que define el modelo cuadratico para el Datacolor, es la siguiente:
Datacolor = 116,748 X Mim + 87,4921 X Queb + 491,286 x CP

La respuesta 6ptima contempla el alcance de un minimo situado en 87,4921, el cual se
obtiene con los valores codificados (0,1,0) que en valores descodificados corresponden
a una concentracion del 12% de Quebracho.

La superficie de respuesta estimada esta representada a continuacion.

Superficie de Respuesta Estimada

Mimosa=1,0

600

500
5 400
8 300
200
100

Datacol

0
Quebracho=1,0
Pino=1,0

Grafica 15. Representacidn grafica correspondiente a la superficie de respuesta
estimada para el Datacolor
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La muestra de referencia era la prueba 1, es decir, la realizada con 12% de mimosa. El
valor mas similar al de referencia lo presentaba la prueba 2, con 16% de quebracho vy la
prueba 7 con 5,3% de mimosa y 8% de quebracho. Por el contrario, las pruebas en las
cuales interviene la CP, el valor del DataColor aumenta considerablemente, ya que las
pieles resultantes son marrén mas oscuras. Si lo que se pretende obtener es una
tonalidad clara como es la que caracteriza a la mimosa, el pino se aleja
considerablemente, de ahi, que se deba trabajar con concentraciones mas bajas.

Para obtener valores en torno al 100% de Datacolor alcanzado con el material de
referencia (mimosa), se deberia trabajar con combinaciones libres de polvo de corteza
de pino ya que la tonalidad de mimosa y quebracho son mas similares que la del pino
con alguna de las anteriores.

3.3. Conclusiones parciales

En este Capitulo se ha estudiado la fase de curticion y mds concretamente la
introduccién del polvo de corteza como substituto parcial o total de los extractos
vegetales comerciales como son los extractos de mimosa y quebracho, cuyo contenido
en taninos supera el 50%.

Para la ejecucion del estudio de substitucidn total, se disefid una formulacién a partir
del estado del arte. La formulacién de curticién con polvo de corteza como material
curtiente principal ha dado como resultado una piel marrén-rojiza, algo dura y de poro
quebradizo. Dicha piel, asimismo presenta una resistencia a la traccién baja, una buena
temperatura de contraccidn y una baja solidez a la luz caracteristica de los extractos
vegetales por la cual la exposicidon a la luz provoca un oscurecimiento de la piel curtida
vegetal. Los resultados conminan a plantear una substitucidn parcial que incremente las
prestaciones fisicas mencionadas.

En el proceso de substitucion total, se ha recogido bafio de curticién tras la fijacidn de
los taninos para medir los parametros contaminantes de las aguas como son el pH, la
conductividad, las materias en suspensién, la demanda quimica de oxigeno decantada y
el nitrégeno organico y amoniacal. Se debe hacer hincapié en los elevados valores de
DQO y MES como consecuencia del elevado contenido en materia organica en forma de
substancias insolubles y substancias solubles no tanicas.

De igual modo, para la ejecucién del estudio de substitucién parcial, se disefié una
formulacidon que fue trabajada en base a un disefio experimental simplex {3,3} con
centroides de la curticién combinando extractos vegetales comerciales de mimosa y
guebracho junto con el polvo de corteza de pino.

73



+

Universitat Ny, ESCOLA . L
\U/" de Lleida BSS  POLITECNICA SUPERIOR Estudio del proceso de curticion

Los resultados del disefio experimental sefialan las pruebas 4, 7 y 5 superiores al resto
en la valoracion de los ensayos fisicos. Las pruebas 4 y 7 corresponden a diferentes
aportaciones de extracto de mimosa y quebracho respecto de la piel mientras que la
prueba 5 corresponde a una aportacion de curtiente respecto de la piel de 21,4% de
extracto de mimosa y 40% de polvo de CP. El polvo de CP influye negativamente en la
resistencia a la traccién, la cual mejora al combinar el polvo de CP con alguno de los
otros dos extractos vegetales estudiados. Asimismo, intensifica el color marrén propio
de las pieles curtidas vegetales aun y asi, proporciona un color natural muy célido. Por
tanto, a pesar de comprometer ligeramente el color, mereceria la pena la substitucidon
de extracto de quebracho por polvo de corteza de pino ya que el quebracho es un éarbol
de crecimiento lento (80-100 afios) y precisa de la tala de arboles para obtener la
madera. Asimismo, la tala de arboles contribuye a la reduccién del oxigeno del planeta
[45] [46] [47] [48]
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Capitulo 4 Estudio del proceso de re-curticion

En el Capitulo 3 se constatd que el polvo de corteza es valido como agente de curticién.
La re-curticion es una etapa de post-curticidn que presenta una amplia gama de
posibilidades que varian segun la finalidad de dicha operacién (mejora o correccién de
caracteristicas) y/o el articulo final (marroquineria, tapiceria, confeccion, calzado o
silleria). En este Capitulo, se pretende validar el polvo de corteza como material de re-
curticion y evaluar si confiere una mejora de las caracteristicas de diferentes substratos
piel pre-curtidos (compacidad, relleno, solidez, facilidad al grabado, esmerilado, etc.) o
bien la correccién de defectos como son la soltura de flor o la falta de finura de flor.

4.1. Desarrollo experimental

Las propiedades que pueden ofrecer los extractos vegetales en la etapa de re-curticidn
se evidencian a continuacion.

La plenitud del cuero y el aumento del grosor del cuero son caracteristicas que se
pueden obtener con productos de peso molecular o micelar alto como pueden ser los
extractos vegetales. La soltura de flor es un defecto que se corrige con el relleno entre
la flor y la dermis de la piel con extractos vegetales poco astringentes, ya que una
elevada astringencia puede favorecer la deposicion superficial en la capa flor y reducir
su penetracion a capas mas internas de la piel. [49]

Las aptitudes al grabado y al esmerilado se adquieren al reducir la elasticidad y
plasticidad de los cueros cromados o de base aldehidica, mediante la aplicaciéon de
sintéticos de substitucién, extractos vegetales y resinas. A diferencia de las sales de
cromo, las sales de aluminio, circonio y titanio presentan mayor poder compactante.

Asimismo, la facilidad de oxidacion de los taninos es una cualidad util en la obtencion de
efectos especiales como pueden ser el abrillantado, pulido y quemado.

Para el desarrollo del estudio, se ha tenido en cuenta la astringencia del polvo de corteza
y que los cueros pre-curtidos y curtidos con polvo de corteza de pino tienden a ser
compactos y rigidos a consecuencia de unidon de fibras mediante la disposicidon
interfibrilar de los taninos. Este hecho se corregird en esta etapa del proceso de
fabricacidn del cuero mediante una mayor oferta de engrases de tipo aceite sulfatado y
sulfitado para procurar la deposicidén de la grasa alrededor de las fibras del interior de Ia
piel y engrase de tipo crudo (lecitina) para lubricar la superficie del cuero.

En este Capitulo, se ha disefiado y aplicado la formulacién de re-curticién sobre
diferentes sustratos de piel pre-curtidos: wet-white (1), pre-curtido con polvo de corteza
(2) y curtido con cromo. En paralelo, se substituye el polvo de corteza de pino por polvo
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de tara, un material curtiente ampliamente utilizado en la actualidad y que presenta
buenos valores de solidez a la luz [50].

Se han evaluado determinados pardmetros fisicos de los cueros, haciendo hincapié en
los aspectos organolépticos y los requisitos basicos de calidad previsto para las
diferentes aplicaciones. Los bafios finales del proceso de re-curticion han sido
caracterizados para determinar el impacto ambiental de los nuevos procesos.

4.1.1. Re-curticidon vegetal sobre sustrato wet-white

El cuero curtido wet-white se ha obtenido a partir de la siguiente formulacion:

OPERACION | -C % Producto T;fnr?:)o Observaciones

Pre- 20 | 50 Agua Hasta alcanzar 6°Be.
curticion
5,0 Sal 15

2,5 Gluteraldehido 50%, 210 Hasta alcanzar pH en

exento de formaldehido tornoa4,2-4,4

libre
5,0 Sintético sulfdnico 300 El pH fijacion es de 4
Vaciar
Vaciar y colgar piel

Tabla 39. Férmula de curtido wet-white

La temperatura de contraccién de las pieles curtidas wet-white es 74°C, resultante del
analisis por duplicado de acuerdo con la norma UNE-EN ISO 3380/ IUP16.

Como se ha mencionado anteriormente, los cueros curtidos con polvo de corteza
quedan compactos y rigidos por la unidn de fibras y por ende, falta de movilidad de las
mismas. Esta unién provoca la minimizacién de movilidad de las fibras. En este Capitulo,
se corregira la oferta de engrases durante proceso de post-curticion mediante una
mayor aportacion de engrases de tipo aceite sulfatado y sulfitado para procurar la
deposicion de la grasa alrededor de las fibras del interior de la piel y engrase de tipo
crudo (lecitina) para lubricar la superficie del cuero.

La férmula disefiada para el proceso de re-curticion se describe en la Tabla 40. Las
variables X y Y se corresponden con polvo de corteza de pino y polvo de tara
respectivamente.
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OPERACION C| % Producto T;‘:nTnp)o Observaciones
Lavado 20 | 50 Agua
0.5 Acido oxdlico Estos se encargan de
secuestrar iones metadlicos
0.2 EDTA 20’ que puedan contener el
bombo o bien la piel.
Vaciado
Vaciado
Neutralizacion | 25 | 60 Agua
1,0 Formiato sédico 30’
0,5 Bicarbonato 30’ pH=4,5
Re-curticion 25 | 2,0 Sintético naftalen 30’
sulfénico
50 X/Y 30’
1,0 Aceite sulfitado
0,5 Lecitina 30’ Recogida de muestras de
bafio
(Muestra A; Muestra C)
Re-curticion | 30 | 50 Agua 5’
principal
3,0 Sintético naftalen
sulfénico
5,0 X/Y 60’
1,0 Colorante Beige
(polvo)
4,0 Sintético naftalen
sulfénico
6,0 X/Y 120’
| Afiadir
40 | 50 Agua 10’
Engrase 45 | 2,0 Aceite sulfitado
1,0 Lecitina
2,0 Aceite sulfatado Rodar
noche
1,0 Acido férmico 60’ pH<4
diluido 1:10 Recogida de muestras de
bafio
(Muestra B; Muestra D)
| Escurrir
50 | 50 Agua
2,0 Aceite sulfitado
1,5 Lecitina
2,0 Aceite sulfatado 120’
1,0 Acido formico 30 pH~3,5
diluido 1:10
Escurrir
30 | 100 Agua




+
Universitat % = ESCOLA i - icié
\y/! e T T Estudio del proceso de re-curticidn

Il

UNNERSITAT DE LLESDA

0,1 Fungicida 10’ Desechamos la posibilidad
de aparicién de hongos.
Vaciar y colgar la piel

Tabla 40. Proceso de re-curticién sobre sustrato wet-white

Las pieles recién salidas de bombo presentan un tacto graso debido a la oferta de
lecitina. Se espera que el secado favorezca la penetracion de parte del aceite crudo a las
capas posteriores a la flor.

En la férmula de re-curticién se han definido diversas ofertas de producto curtiente con
la finalidad de conseguir propiedades como la compacidad y/o plenitud. El aspecto
organoléptico de las pieles wet-white re-curtidas con el tanino condensado procedente
del polvo de corteza y el tanino hidrolizable procedente del polvo de tara.

Figura 33. Muestras de piel wet-white re-curtida con tara (izda.) y piel wet-white
con polvo de corteza de pino (der.)

La sostenibilidad del proceso de re-curtido fue evaluado mediante la recogida de bafios
en diferentes puntos del proceso, y posteriores ensayos para la determinacién del pH,
demanda quimica de oxigeno decantada (2h de decantacién), nitrégeno total y
conductividad. Véase 4.2.1.2. Evaluacion de los bafios residuales.

La DQO es un pardametro sujeto a posibles interferencias principalmente debidas a los
cloruros. La presencia de agentes reductores inorganicos tales como nitritos, sulfuros y
hierro (1) contribuyen a aumentar los valores de DQO. En un analisis de DQO segun la
norma UNE 77004, la interferencia de los cloruros se reduce de forma significativa con
la adicidon de sulfato de mercurio (II) a la muestra, antes de la ebullicion a reflujo,
formando cloromercuriato soluble. En caso que el contenido de cloruro fuera superior
a 1000 mg/L, el valor de DQO aceptable seria 250 mg/L.
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En este trabajo, el analisis de la DQO se ha realizado con Kit de NANOCOLOR CSB 1500
(REF985029), el cual es efectivo en muestras cuyo contenido en cloruro no supere los
1500 mg/L, sino, es necesario diluir la muestra o emplear un agente complejante de
cloruros (REF918911) previo analisis.

4.1.2. Re-curticion vegetal sobre sustrato piel curtido con polvo de corteza
de pino

Para la realizacion de este estudio, se toma como piel de inicio, la piel resultante de la
curticion con polvo de corteza (véase Capitulo 3, correspondiente al estudio de
Curticion).

La féormula para el proceso de re-curticion sobre sustrato piel curtido con polvo de
corteza de pino esta descrita en la Tabla 41. Las variables X e Y corresponden a polvo de
corteza de pino y polvo de tara respectivamente.

OPERACION °C % Producto T;;Tnp)o Observaciones
Neutralizaciéon | 25 | 60 Agua
1,0 Formiato sédico 30’
0,5 Bicarbonato 30’ pH~5
Re-curticion 25 | 2,0 Sintético naftalen 30’
sulfénico (Retanal A4)
5,0 X/Y 30
1,0 Aceite sulfitado
0,5 Lecitina 30’ Recogida de muestra de
bafio
(MUESTRA E; MUESTRA G)
Re-curticion | 30 | 50 Agua 5’
principal
3,0 Sintético naftalen
sulfénico
5,0 X/Y 60
1,0 Colorante Beige A
(polvo)
4,0 Sintético naftalen
sulfénico
6,0 X/Y 120
.| Afiadir
40 | 50 Agua 5
Engrase 45 | 2,0 Aceite sulfitado
1,0 Lecitina
2,0 Aceite sulfatado Rodar
noche
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1,0 | Acido férmico diluido | 60 min pH<4
1:10 Recogida de muestra de
bafio
(MUESTRA F, MUESTRAI)
| Escurrir
50 | 50 Agua
2,0 Aceite sulfitado
1,5 Lecitina
2,0 Aceite 120
min
1,0 | Acido férmico diluido | 30 min pH<4
1:10
| Escurrir
30 | 100 Agua
0.1 Fungicida 10 min | Desechamos la posibilidad
de aparicién de hongos.

Vaciar y descargar

Tabla 41. Proceso de re-curticion sobre sustrato piel vegetal

Las pieles recién salidas de bombo presentan un tacto graso debido a la oferta de
lecitina. Se espera que el secado favorezca la penetracion de parte del aceite crudo a las

capas posteriores a la flor.
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Figura 34. Piel curtida con polvo de corteza y re-curtida con polvo de corteza de
pino (flor, izda superior; carne, izda inferior); Piel curtida con polvo de corteza 'y
re-curtida con polvo de tara (flor, der. Superior; carne, der. Inferior)

La piel en crust resultante de la recurticién con tara y posterior engrase es ligeramente
mas clara que la re-curtida con polvo de corteza y posteriormente engrasada. Asimismo,
presenta una mayor crispacién a consecuencia de la astringencia de la mismay contener
un mayor contenido tanico (40 — 50%) que la corteza de pino (<25%).

La sostenibilidad del proceso de re-curtido fue evaluada mediante la recogida de bafios
en diferentes puntos del proceso, y posteriores ensayos para la determinacion del pH,
demanda quimica de oxigeno decantada (2h de decantacion), nitrogeno total y
conductividad (véase el apartado 4.2.2.2. Evaluacién de los bafios residuales).
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4.1.3. Re-curticidon vegetal sobre sustrato piel cromada

Al principio del trabajo, se hizo mencion de la problematica de gestidn de residuos que
comporta el proceso de curticion con cromo vy, asimismo, el peligro que conlleva la
transformacién de cromo trivalente a hexavalente, un producto cancerigeno.

Es irremediable la intervencién del cromo en el proceso de produccién de cuero de
determinados articulos que exigen valores de resistencias fisicas y caracteristicas
guimicas elevados. Por este motivo, teniendo en cuenta la capacidad antioxidante de
los extractos vegetales, se ha disefiado una formulacién de re-curticion que mejore
aspectos fisico-quimicos y solidez de la piel y que minimice las posibilidades de oxidacién
del cromo (Ill) a cromo (VI).

Se harealizado el estudio de aplicacion de polvo de corteza de pino y polvo de tara como
agentes de re-curticion de pieles cromada (TC=110°C). La férmula para el proceso de re-
curticion sobre sustrato piel curtido con sales de cromo esta descrita en la Tabla 42.

OPERACION | °C % Producto T;t:nr?np)o Observaciones
Lavado 35 | 200 Agua 10 Humectar la piel y eliminar
cualquier mota de
rebajadura
Vaciar
Neutralizacion | 35 | 100 Agua
1,0 Formiato sédico 30’
0,3 Bicarbonato 60’ pH 4,5
| Vaciar
Recurticién 35 | 80 Agua
2,0 Sintético naftalen 30’
sulfénico
8,0 X/Y 60’
1,0 Sintético dispersante
2,0 Colorante Beige A 120’
(polvo)
3,0 Resina acrilica 60’ Recogida de muestra antes
de escurrir
| Escurrir
Tintura 50 | 100 Agua
0,5 | Colorante Beige A (1:5) 45’
0,8 | Acido férmico (1:10) 15’
0,5 | Colorante Beige A (1:5) 45’
| Escurrir
Engrase 50 | 80 Agua
3,0 Aceite sulfitado
5,0 Aceite sulfatado 180’
1,0 | Acido férmico diluido 60’
1:10
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Y

30 | 100 Agua

0,1 Fungicida 10 Evita la posibilidad de

aparicién de hongos.
Vaciar y descargar

Tabla 42. Proceso de re-curticidn sobre sustrato piel cromada

Al igual que en las re-curticiones realizadas en los substratos anteriormente estudiados,
las pieles resultantes no presentan un tacto graso como las pieles tratadas
anteriormente, porqué se ha eliminado debido a la lecitina. Las pieles presentan
diferente tonalidad, mds pardo en la muestra con corteza y mas beige en la muestra de
tara (véase la Figura 35).

Figura 35. Aplicacidn de una formulacion de re-curticion sobre substrato piel cromado
Piel wet-blue recurtida con polvo de corteza de pino (izd); Piel wet-blue recurtida con tara (der)

La sostenibilidad del proceso de re-curtido fue evaluada mediante la recogida de bafios
en diferentes puntos del proceso, y posteriores ensayos para la determinacién del pH,
demanda quimica de oxigeno decantada (2h de decantacién), nitrégeno total y
conductividad (véase el apartado 4.2.3.2. Evaluacion de los bafios residuales).

4.2. Resultados

4.2.1. Re-curticion vegetal sobre sustrato wet-white
4.2.1.1. Evaluacion fisica de las pieles en crust ww-vegetal
Para la evaluacion fisica se han designado tres ensayos fisicos: determinacién de la

resistencia a la traccion (UNE-EN ISO 3376), temperatura de contraccidon (UNE-EN ISO
3380), y blandura (UNE-EN ISO 17235). A nivel de solideces, se ha determinado la solidez
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del cuero a la luz artificial (EN ISO 105:B02) para el control de la afectacion de la
exposicidon del cuero a la luz durante un periodo de 36 horas.

Sustrato wet-white y re-curticion posterior

Resultados Unidad

. Observaciones
reCurt Pino reCurt Tara medida

Resistencia a la traccion
Fuerza 20,2 18,7 N/mm?
Elongacién 52,7 64,7 Mm
Temperatura de 82,5 81 °C
contraccion
Blandura 3,1 3,7 Cm
Solidez a la luz Escalera | A partirdelas 8
2h 3 3/4 de grises horas de
4h 2/3 3 exposicién ala
6h 2/3 2/3 luz, las pieles
8h 2/3 2/3 pasan de
12 h 1 2 oscurecerse a
24 h 1 1 amarillearse
36 h 1 1

Tabla 43. Resultados parametros fisicos de la re-curticién sobre sustrato piel wet-white

Las pieles resultantes han incrementado ligeramente la temperatura de contraccion con
respecto a las pieles iniciales. Han adquirido ciertas propiedades propias de las
curticiones con vegetales como son la compacidad y la solidez a la luz un tanto baja. No
obstante, en la escalera de grises se discierne una degradacién de la solidez progresiva
partiendo de una nota bastante buena considerando que se trata de una re-curticién
con un material vegetal susceptible a oxidacién.

4.2.1.2. Evaluacion de los bafios residuales

Para la evaluaciéon de la sostenibilidad de los bafos se han establecido diferentes
pardmetros a estudiar: pH, materia en suspensién (UNE-EN 872), nitrégeno Kjeldahl
(UNE-EN 25663), conductividad (UNE-EN 27888) y demanda quimica de oxigeno (Kit
Panreac).

La DQO es un parametro sujeto a posibles interferencias principalmente debidas a los
cloruros. La presencia de agentes reductores inorgdnicos tales como nitritos, sulfuros y
hierro (1) contribuyen a aumentar los valores de DQO. En un andlisis de DQO segun la
norma UNE 77004, la interferencia de los cloruros se reduce de forma significativa con
la adicién de sulfato de mercurio (II) a la muestra, antes de la ebullicion a reflujo,
formando cloromercuriato soluble. En caso de que el contenido de cloruro fuera
superior a 1000mg/L, el valor de DQO aceptable seria 250 mg/L.

En este trabajo, el analisis de la DQO se ha realizado con Kit de NANOCOLOR CSB 1500
(REF985029), el cual es efectivo en muestras cuyo contenido en cloruro no supere los

84



Universitat L = ESCOLA X i L
\U/" de Lleida S POLITECNICA SUPERIOR Estudio del proceso de re-curticion
3 UINVE AT DE LLEDA

1500 mg/L, sino, es necesario diluir la muestra o emplear un agente complejante de
cloruros (REF918911) previo analisis.

Durante la ejecucion de la formula de re-curticién vegetal con corteza de pino, y mds
concretamente, tras la fijacion de los taninos se recogié muestra de bafio para llevar a
cabo la caracterizacion del mismo. Se realizé lo propio con el proceso de re-curticiéon con
tara. En la Tabla 44 se resumen los resultados de los pardmetros analizados.

Re-curticion sobre sustrato wet-white

| Resultados Unidad de
Parametro MuestraA/ MuestraB/ MuestraC/ | Muestra D/ medida
Pino Pino Tara Tara
pH 4,13 4,17 3,99 3,92
Materia en 24.532 46.470 7.315 19.847 me/L
suspension
Conductividad 59.735 66.966 54.534 65.223 uS/cm
Nitrégeno
Kjeldahl 1.639 3.965 1.726 4.026 mg N/L
bQo 38.000 61.300 43.100 50.700 mg 0,/L
decantada

Tabla 44. Tabla resumen de resultados de los parametros analizados en los bafios de la re-curticién sobre sustrato
wet-white

Los resultados obtenidos muestran un valor de DQO alto, el cual es normal teniendo en
cuenta que se emplea materiales biodegradables (polvo de tara, polvo de corteza,
sintéticos auxiliares y engrases) asi como algunas sales susceptibles a oxidacion. El hecho
de obtener una conductividad elevada puede deberse al ajuste de pH (neutralizado) con
bicarbonato, la adicién de EDTA y oxdlico para prevenir las manchas en la piel por
precipitacion del hierro o incluso, la adicidon de un bajo porcentaje de sal en el agua de
re-curticion a modo de incremento del grado Baumé del agua a fin y efecto de evitar,
hinchamiento alguno en la piel. El incremento de nitrégeno Kjeldahl de la segunda parte
de la re-curticidon con respecto a la primera, es debido a los engrases que presentan
nitréogeno en su estructura quimica. El incremento de nitrégeno Kjeldahl de la segunda
parte de la re-curticion con respecto a la primera, es debido a los engrases que
presentan nitrégeno en su estructura quimica.

Los pH al final de proceso de re-curticién, 4,17 y 3,92 correspondientes a la re-curticién
con polvo de corteza y polvo de tara respectivamente, son suficientes para asegurar la
fijacion.

4.2.2. Re-curticion vegetal sobre sustrato vegetalizado

4.2.2.1. Evaluacion fisica de las pieles en crust vegetal-vegetal

Para la evaluacion fisica se han designado tres ensayos fisicos: determinacion de la
resistencia a la traccion (UNE-EN ISO 3376), temperatura de contraccion (UNE-EN ISO
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3380), y blandura (UNE-EN ISO 17235). A nivel de solideces, se ha determinado la solidez
del cuero a la luz artificial (EN ISO 105:B02) para el control de la afectacion de la
exposiciéon del cuero a la luz durante un periodo de 36 horas.

Sustrato pre-curtido con polvo de corteza de pino y re-curticion posterior
Resultados Unidad

Ensayo . . Observaciones
v reCurt Pino reCurt Tara medida

Resistencia a la traccion
Fuerza 14,4 19,1 N/mm?
Elongacién 46,3 82,0 mm
Temperatura de 71,5 74 °C
contraccion
Blandura 1,8 1,7 mm
Solidez a la luz Escalera | A partirdelas 8
2h 2/3 3 de grises horas de
4h 2/3 3 exposicién ala
6h 2/3 2/3 luz, las pieles
8h 2/3 2/3 pasan de
12 h 1 1 oscurecerse a
24 h 1 1 amarillearse
36 h 1 1

Tabla 45. Resultados parametros fisicos de la re-curticidn sobre sustrato piel vegetalizado

El sustrato piel curtido con polvo de corteza de pino no es tan blando y esponjoso como
el resultante de pre-curtir con gluteraldehido. Las temperaturas de contraccién de
ambos sustratos son practicamente iguales, 72 y 74 °C respectivamente. La re-curticion
no ha provocado un incremento de la temperatura de contraccién. Los resultados de
resistencia a la traccidn son diferentes, con una mayor resistencia y elongacion de la piel
en el caso de re-curtir con polvo de tara. Durante el desarrollo del trabajo, se ha
denotado como el polvo de corteza provoca una mayor rigidez en la piel aun vy
corrigiendo en la medida de lo posible este problema con la oferta de una mayor
cantidad de engrase.

4.2.2.2. Evaluacion de los bafios residuales

Para la evaluacion de los bafios residuales de proceso, se recogieron tanto el bafio de
curticion con polvo de corteza de pino como los diferentes bafios residuales procedentes
de los procesos de re-curticidon con corteza de pino y tara. En la Tabla 46 se resumen los
resultados de los pardmetros analizados.

CURTICION CON PINO

Parametro analizado Resultado Un. Medida Normativa
pH 4,6
Mat'elrla en 41.500 mg/L UNE-EN 872:2006
suspension (M.E.S.)
Derrlmanda quimica de 50.000 mg 0,/L Kit Panreac
oxigeno decantada
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Nitrégeno Kjeldahl 1.256 mg N/L UNE-EN 25663:1993
Conductividad 9.821 uS/cm UNE-EN 27888:1994

Tabla 46. Resultados de los ensayos realizados en el bafio de curticién con corteza de pino

Los resultados denotan un elevado valor en cuanto a la materia en suspension, a
consecuencia, del alto contenido en insolubles del polvo de corteza (véase Capitulo 2).
En este proceso la conductividad es alta pero necesaria, ya que se debe procurar que la
piel no se hinche en el proceso de piquelado-curticidén o se produciria ruptura de fibra
al mismo tiempo que se dificultaria la penetracion de los extractos vegetales o polvos
vegetales al interior de la piel. El pH al final del proceso debe suficientemente bajo para
promover la fijacién de los taninos como es el caso.

Re-curticidn sobre sustrato curtido con polvo de corteza de pino

\ Resultados Unidad de
Parametro Muestra E/ MuestraF/ MuestraG/ | Muestra H/ medida
Pino Pino Tara Tara
pH 4,36 4,28 4,44 4,02
Materia en 15.271 33.764 11.110 20.820 me/L
suspension
Conductividad 35.600 34.747 38.654 35.265 uS/cm
Nitrégeno
Kjeldahl 1.800 3.300 1.800 2.900 mg N/L
D
Q0 29.280 47.600 32.400 50.400 mg O,/L
decantada

Tabla 47. Resultados de los diferentes procesos de re-curtido sobre sustrato curtido con polvo de corteza de pino

Los resultados obtenidos muestran un valor de DQO alto, el cual es normal teniendo en
cuenta que se emplea materiales biodegradables (polvo de tara, polvo de corteza,
sintéticos auxiliares y engrases) asi como algunas sales susceptibles a oxidacidon. El hecho
de obtener una conductividad elevada puede deberse al ajuste de pH (neutralizado) con
bicarbonato, la adicién de EDTA y oxdlico para prevenir las manchas en la piel por
precipitacion del hierro o incluso, la adicidon de un bajo porcentaje de sal en el agua de
re-curticion a modo de incremento del grado Baumé del agua y evitar que se produzca
hinchamiento alguno. El incremento de nitrégeno Kjeldahl de la segunda parte de la re-
curticion con respecto a la primera, es debido a los engrases que presentan nitréogeno
en su estructura quimica.

Los pH al final de proceso de re-curticién, 4,28 y 4,02 correspondientes a la re-curticion
con polvo de corteza y polvo de tara respectivamente, son suficientes para asegurar la
fijacion.
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4.2.3. Re-curticion vegetal sobre sustrato piel cromado

4.2.3.1. Evaluacion fisica de las pieles en crust mixtas

Para la evaluacion fisica se han designado tres ensayos fisicos: determinacion de la
resistencia a la traccion (UNE-EN ISO 3376), temperatura de contraccion (UNE-EN ISO
3380), y blandura (UNE-EN I1SO 17235). A nivel de solideces, se ha determinado la solidez
del cuero a la luz artificial (EN I1ISO 105:B02) para el control de la afectacion de la
exposicion del cuero a la luz durante un periodo de 36 horas.

Sustrato pre-curtido con polvo de corteza de pino y re-curticion posterior

Ensayo MR 50 e oS NEN— i Observaciones
Y reCurt Pino reCurt Tara medida

Resistencia a la traccién
Fuerza 22,5 17,9 N/mm?
Elongacién 49,2 43,9 Mm
Temperatu'r'a de 107 104 oc
contraccién
Blandura 2,8 2,8 Cm
SOHdeZZE laluz 4 4/5 A partir de las 8
ah 3/4 4 horas de
6h 3 3/4 Escalera ﬁtzofgzlore?elsa
8h 2/3 3 de grises p'asanpde
;21 E 1 1 oscurecerse a
36 h 1 1 amarillearse

Tabla 48. Resultados parametros fisicos de la re-curticién sobre sustrato piel cromado

Las pieles resultantes han reducido ligeramente la temperatura de contraccién con
respecto a las pieles iniciales. Han adquirido ciertas propiedades propias de las
curticiones con vegetales como son la compacidad, también en parte a la oferta de
resina acrilica.

La solidez ala luz es baja, en la escala de grises se discierne una degradacién de la solidez
progresiva partiendo de una nota bastante buena considerando que se trata de una re-
curticion al vegetal. En cuanto a resistencias se refiere, las pieles resultantes presentan
unas resistencias similares a las de las pieles convencionales.

4.2.3.2. Evaluacion de los bafios residuales

Para la evaluacién de los bafos residuales de proceso, se recogieron los bafios antes de
escurrir y proceder a la operacidn de tintura. En la Tabla 49 se resumen los resultados
de los parametros analizados.
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Re-curticion sobre sustrato curtido con sales de cromo

~ Resultados | Unidadde

Paramet :
arametro reCurt Pino reCurt Tara \ medida
pH 4,21 3,93
Materia en
L 11.440 8.453 mg/L
suspension
Conductividad 10.514 12.368 pS/cm
Nitrégeno
Kjeldahl 240 280 mg N/L
DQO
decantada 18.700 13.600 mg O/L

Tabla 49. Resultados de los diferentes procesos de re-curtido sobre sustrato piel cromado

Los resultados de los parametros estudiados tienden a ser superiores en los bafnos re-
curtidos con corteza, debido a su insolubilidad. Se podria sugerir que se ha conseguido
una mayor penetracion de los productos con la tara que no el pino, ya que su bafio de
re-curticion presenta una menor cantidad de materia biodegradable y/o materia
oxidable.

Los pH al final de proceso de re-curticién, 4,21 y 3,93 correspondientes a la re-curticidon
con polvo de corteza y polvo de tara respectivamente, son suficientes para asegurar la
fijacion.

4.3. Conclusiones parciales

El sistema compuesto por una curticidn y re-curticién con corteza de pino es factible a
escala laboratorio siendo los parametros ensayados de los bafos residuales
equiparables a los de una tara, a excepcién de la materia en suspensién, como
consecuencia de una mayor insolubilidad por parte de la corteza. Esta elevada
insolubilidad, promueve la busqueda de métodos alternativos de extraccién de taninos
mediante el uso de diferentes solventes, adicién de algun agente que modifique la
estructura de los polifenoles o bien mediante tecnologias innovadoras [2][8].Después
seria necesaria una clarificacién y concentracién que permita obtener un extracto rico
en taninos libre de materia insoluble. (Véase el Capitulo 7: Estudio de la modificacion
guimica de extractos, estudio de extraccién acuosa de taninos de la corteza de pino
mediante la participacion de aditivos para el incremento del rendimiento tanico del
extracto resultante).

La re-curticion con polvo de corteza o extracto de tara de pieles procedentes de
diferente tipo de pre-curticidon/curticion wet-white y vegetal genera cambios en la piel.
No se evidencia ningun incremento de la temperatura de contraccién, pero si en cuanto
a blandura de las pieles pre-curtidas con productos sintéticos con respecto las pieles
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curtidas con polvo de corteza. De forma habitual el uso de ciertos productos sintéticos
promueve la entrada en el interior de la piel de los extractos vegetales comerciales, asi
como de aquellos no modificados quimicamente. El poder antioxidante de los extractos
vegetales comerciales, asi como del polvo de corteza de pino prevendria la formacion
de cromo VI en el caso de utilizarse el extracto de pino en una curticién mixta vegetal y
con sales de cromo. [51] [52] [53]

Las pieles cromadas y posteriormente re-curtida con tara o polvo de corteza de pino,
han reducido ligeramente la temperatura de contraccion con respecto a las pieles
iniciales. Han adquirido ciertas propiedades propias de las curticiones con vegetales
como son la compacidad, también en parte a la oferta de resina acrilica.

Basandonos en los resultados obtenidos en los ensayos realizados a las pieles, se
corrobora que es factible la incorporacion del polvo de corteza de pino a nivel piloto,
aunque se debe ajustar la formulacién, mayormente el engrase para contrarrestar la
dureza que aporta el polvo de corteza con respecto al extracto de tara.

Por ultimo, se deberia estudiar una posible incorporaciéon de otro tipo de extracto
vegetal comercial o sintético de substitucion que mejorase la temperatura de
contraccidon como ya se ensayé en el Capitulo 3 de curticidn por el cual se establecié una
mezcla éptima de 2/3 partes de extracto de mimosa por cada 1/3 de polvo de corteza.
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Capitulo 5 Desarrollo de prototipos de cueros en crust
a escala planta piloto

En el Capitulo 4 se corroboré la capacidad curtiente a escala laboratorio, del polvo de
corteza combinada o no con otros extractos vegetales comerciales comunmente
empleados en el sector. Los objetivos del Capitulo son: (1) el desarrollo de cueros en
crust a escala piloto (25 kg), es decir, un cuero semi-elaborado que carece de acabado y
(2) el cumplimiento con las exigencias de calidad en cuanto a caracteristicas
fisicoquimicas y organolépticas para un articulo de marroquineria.

5.1. Desarrollo experimental

Los articulos tipicos de piel curtida al vegetal son destinados al sector marroquineria,
suela de cuero, talabarteria y cuero técnico. Estos articulos se procesan con una oferta
de extracto vegetal que oscila entre el 30 — 45% dependiendo de la riqueza tanica del
extracto vegetal, sobre el peso de piel en tripa en las formulaciones de curticion. Esta
oferta de extracto -corresponde a una mezcla de extractos vegetales comerciales como
la mimosa, el quebracho, el castafio o el polvo de tara entre otros. Cada extracto vegetal
proporciona caracteristicas diferentes al cuero de ahi, que en funcién del articulo piel
vegetal a fabricar, se utilicen unos u otros. [44]

Se ha planificado la incorporaciéon del polvo de pino como agente curtiente en
substitucién parcial o total de los extractos comerciales que se ofertaban en las
formulaciones de curticion vegetal convencionales y asi, demostrar la capacidad del
polvo de corteza para proporcionar determinadas caracteristicas técnicas y
organolépticas de la piel en crust obtenida. Para llevar a cabo esta experimentacion, se
han optimizado las formulaciones de curticion, re-curticidn, tintura y engrase estudiadas
en los Capitulos 3y 4.

Los articulos piel a desarrollar son los siguientes:

- Piel curtida con extractos de quebracho y mimosa atomizados

- Piel curtida con polvo de corteza de pino

- Cuero en crust/ Férmula convencional (mezcla de quebracho y mimosa)
- Cuero en crust/ Férmula 100% polvo de corteza de pino

5.1.1. Férmula de curticidon vegetal convencional

La formulacion de la curticién convencional incluye extractos vegetales comerciales de
mimosa y quebracho atomizados. A continuacién, se describe la férmula pertinente
partiendo de piel tripa, es decir, apelambrada, descarnada y dividida.



+

U ¢ Universitat , oF ECOIA Desarrollo de prototipos de cueros en crust
de Lleida s = POLITECNICA SUPERIOR
N N UNVERSTAT OF LiEns a escala planta piloto
OPERACION °C % Producto Tiempo Observaciones
LAVADO 35 100 Agua En esta etapa se
0,5 Bisulfito sddico 10’ blanqueay limpia
Agente la piel,
0,09 desenggrasante 30’ procedente del

pelambre-calero.

I, oo
DESENCALADO 35 40 Agua
0,5 Bisulfito sddico
0,09 Agente 20
desengrasante
0,8 Bisulfito sddico
pH=8,3. Ajuste de
1,2 Sulfato de amonio 60’ pH con solucion
tampodn
RENDIDO 35 50 Agua
0,7 Agente enzi‘mético 90’ Se aflojan las
de rendido fibras.
Escurrir
Escurrir
PIQUEL/
PRE-CURTICION 20 | 60 Agua
7,0 Nacl 10’ °Be=8-9
1,0 Engrase sulfitado 10
1,2 Acido férmico 15’
0,3 Acido sulftrico 240’ #pH 2,53
Precurtiente
0,6 sintético a base de 60’
aldehido
CURTICION 5,0 Sintético fendlico 60’
8,0 Extracto de mimosa 45’
8,0 Extracto de mimosa 45’
25 50 Agua
12,0 Extracto de
quebracho
36-38 | 0,75 | Engrase sulfitado 240 Recogida del
bafio de curticidon
FIJACION 50 150 Agua 40’

Escurrir

Escurrir

Tabla 50. Formulacion de curticion vegetal convencional con mimosa y quebracho

Se recoge bafo residual del proceso de curticién vegetal con extracto de mimosa y

guebracho atomizados para

la evaluacion de

los principales parametros de

contaminacién de las aguas (conductividad, pH, materia en suspension, demanda

guimica de oxigeno y nitrégeno total).
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La Figura 36 muestra el aspecto de la piel curtida al vegetal mediante la combinacion de
extractos de quebracho y mimosa. No se ha llevado a cabo el proceso de post-curticidon
gue incluye las etapas de re-curticidn, tintura y engrase, por lo cual la piel no alcanza el
estado de cuero semi-elaborado sin acabar también conocido como crust.

4

Figura 36. Piel curtida con extractos vegetales de mimosa y quebracho

En este estadio, se pueden analizar determinadas resistencias fisicas y solideces
adquiridas durante el proceso de curticion. Los ensayos realizados siguiendo la
normativa internacional en el sector del cuero son los siguientes:

- Resistencia a la traccion (I1SO 3376/ IUP 6)

- Resistencia al desgarro (1SO 3377-2/ IUP8)

- Blandura (ISO 17235/ IUP36)

- Temperatura de contraccion (I1SO 3380/ IUP16)
- Solidez ala luz (ISO 402:B02/ IUF402)

5.1.2. Formula de curticion combinada con extracto de mimosa atomizada
y polvo de corteza de pino

En el Capitulo 3 correspondiente al estudio de curticidn a nivel laboratorio, se sefialé la
compatibilidad del extracto de mimosa atomizada y el polvo de corteza de pino. Por este
motivo, se ha realizado una curticion combinada tomando los resultados del Capitulo 3
como valores de referencia. La formulacion esta detallada a continuacién, partiendo de
un substrato piel en tripa, apelambrada, descarnada y dividida.

OPERACION oC % Producto Tiempo Observaciones
LAVADO 35 100 Agua En esta etapa se
0,5 Bisulfito sddico 10’ blanqueay limpia la
0,09 | Agente desengrasante 30’ piel, procedente del

pelambre-calero.

B oo

DESENCALADO 35 40 Agua

0,5 Bisulfito sddico
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0,09 | Agente desengrasante 20
0,8 Bisulfito sddico
1,2 Sulfato de amonio 60’ pH=8,3. A.JEJSte de F?H
con solucién tampdn
RENDIDO 35 50 Agua
07 Agente enzimatico de 90’ Se aflojan las fibras.
’ rendido
\ \ \ \ \ Escurrir
Escurrir
PIQUEL/
PRE-CURTICION | 20 | ©O Agua
7,0 NacCl 10’ °Be=8-9
10 Agente engrase 10’
’ sulfitado
1,2 Acido férmico 15’
0,3 Acido sulfurico 240’ #pH 2,53
06 Precurtiente sintético 60’
’ a base de aldehido
CURTICION Ralentiza la fijacion
4,0 Sintético fendlico 60’ del tanino, por lo
cual favorece su
penetracion
10,7 Extracto de mimosa
20 Polvo de corteza de 90’
pino
4,0 Sintético fendlico 60’
10,7 Extracto de mimosa
Conseguir maxima
20 Polvo de corteza de 660’ absorcién de
pino extracto/polvo por
parte de la piel.
FIJACION 40 40 Agua 15’
30 Acido 90’ Se toma bafio.
! naftalensulfénico

Escurrir

Escurrir

ENGRASE 50 50 Agua Se empastan los
3,0 Engrase sulfatado agentes engrasantes
1,0 Engrase sulfitado con una pequefia
. cantidad de agua
0,5 Lecitina 90’ .
caliente
0,5 Acido férmico 30
.../ . | | Escurrir
20 200 Agua
0,2 Fungicida 15’
Escurrir

Se escurre y repasa

para el secado al aire
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Tabla 51. Férmula de curticién combinada de extracto de mimosa y polvo de corteza de pino

Se recoge baio residual del proceso de curticién vegetal con extracto de mimosay polvo
de corteza de pino para la evaluacién de los principales parametros de contaminacion
de las aguas (conductividad, pH, materia en suspensidon, demanda quimica de oxigeno y
nitrégeno total).

La Figura 37 muestra el aspecto de la piel curtida al vegetal mediante la combinacion de
extractos de mimosa y polvo de corteza de pino. No se ha llevado a cabo el proceso de
post-curticion que incluye las etapas de re-curticion, tintura y engrase, por lo cual la piel
no alcanza el estado de cuero semi-elaborado sin acabar también conocido como crust.

Figura 37. Aspecto de la muestra de piel curtida con mimosa
atomizada y polvo de corteza de pino

En este estadio, se pueden analizar determinadas resistencias fisicas y solideces
adquiridas durante el proceso de curticion. Los ensayos realizados siguiendo Ia
normativa internacional en el sector del cuero son los siguientes:

- Resistencia a la traccion (I1SO 3376/ IUP 6)

- Resistencia al desgarro (ISO 3377-2/ IUP8)

- Blandura (ISO 17235/ IUP36)

- Temperatura de contraccion (I1SO 3380/ IUP16)
- Solidez ala luz (ISO 402:B02/ IUF402)

5.1.3. Post-curticion del substrato piel curtida con extractos vegetales
comerciales

Se ha continuado con el proceso de post-curticion de la piel curtida con extractos de
mimosa y quebracho atomizados. Para ello se ha disefiado la formulacién que incluye
las etapas de tintura y engrase, para la obtencién de un cuero en crust para su posterior
acabado.
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OPERACION C| % Producto Tiempo Observaciones
35 | 200 Agua El 4cido oxalico al igual
que el EDTA actda como
secuestrante de iones
LAVADO . .
0,2 Acido oxalico 15’ como por ejemplo el

hierro que ennegrece las
pieles curtidas al vegetal.

I A A . Escurrir
25 | 100 Agua
1,0 | Agente dispersante
0,8 Colorante pardo
oscuro
TINTURA 0,5 | Colorante pardo claro 60’
Hasta alcanzar el
Engrase tipo pata de , atravesado de la piel.
4,0 180 . )
buey sulfatado Se consigue mayor firmeza
de flor.
. 40 | 100 Agua 15’
FIACION 0,5 Acido férmico 30’
[ N O Escurrir
50| 50 Agua 10
Engrase tipo pata de
3,0
ENGRASE buey sulfatado
1,0 Engrase sulfitado
0,5 Lecitina
FIJACION 0,5 Acido férmico 30’

Se coge bafio de muestra.
Escurrir

Escurrir

Tabla 52. Formulacién de post-curticion de la piel curtida por el método tradicional

Se recoge bafio residual del proceso de post-curticion para la evaluacion de los

principales parametros de contaminacion de las aguas (conductividad, pH, materia en

suspension, demanda quimica de oxigeno y nitrégeno total). También se ha medido el

agotamiento de los bafos mediante una determinacion del contenido de taninos por el
método del filtro (ISO 14088:2012).

La Figura 38 muestra el aspecto del cuero en crust resultante de la piel curtida con

extractos convencionales y posteriormente tintura y engrase.
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Figura 38. Cuero en crust resultante de una curticién con
extractos vegetales comerciales, tintura y engrase

Para la evaluacion fisica de los prototipos cueros crust, se han realizado los siguientes
ensayos:

- Contenido en agua y substancias volatiles (1ISO 4684/ IUC5)

- Substancias extraibles en cloruro de metileno (ISO 4048/ 1UC4)
- Materias lavables (1SO 4098/ IUC6)

- Cenizas sulfatadas (1ISO 4047/ 1UC7)

- Nitrégeno y substancia piel (ISO 5397/ IUC10)

- pH extracto acuoso y pH diferencial para pH<4 (ISO 4045/ IUC11)
- Formaldehido (1ISO 17076-1/ 1UC9)

- Metales (Ti, Al, Zr, Cr, Zn) (ISO 17072-2/ IUC27-2)

- Resistencia a la traccion (ISO 3376/ IUP 6)

- Resistencia al desgarro (ISO 3377-2/ IUP8)

- Resistencia a la rotura de flor (ISO 3379/ IUP9)

- Temperatura de contraccion (I1SO 3380/ IUP16)

- Solidez al frote (ISO 11640/ IUF450)

- Solidez a la gota de agua (1SO 15700/ IUF420)

- Solidez ala luz (ISO 402:B02/ IUF402)

- Resistencia a la abrasion (ISO 12947)

5.1.4. Férmula 100% polvo de corteza de pino

La formulacion de la curticién convencional incluye extractos vegetales comerciales de
mimosa y quebracho atomizados. A continuacion, se describe la formula pertinente
partiendo de piel tripa, es decir, apelambrada, descarnada y dividida.
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OPERACION °C % Producto Tiempo Observaciones
35 | 100 Agua En esta etapa se
LAVADO 0,5 Bisulfito sédico 1 | Planqueay selimpia la
piel, piel que procede
0,09 | Agente desengrasante 30 del pelambre-calero.
35 40 Agua
0,5 Bisulfito sddico
0,09 | Agente desengrasante 20’
DESENCALADO 0,8 Bisulfito sddico .
pH=8,3; Ajuste de pH
1,2 Sulfato aménico 60’ con solucion tampon
para el posterior
rendido enzimatico.
35 | 50 Agua
RENDIDO 0,7 Agente enzimatico de 90’ Se aflojan las fibras.
Escurrir
\ \ Escurrir
20 | 60 Agua
7,0 NacCl 10’ °Be=8-9
10 Agente.engrase 10°
PIQUEL i .sulflt,ado.
1,2 Acido férmico 15’
0,1 Acido sulfurico 240’ # pH=2,53
Precurtiente sintético ,
0,6 base aldehido 60
3,0 Sintético fendlico 60’ Se anaden los
7,5 | Polvo de corteza de pino 120’ diferentes extractos,
2,0 Dispersante sintético cuyos taninos forman
1,0 Formiato sddico enlace con el
colageno. Se afiaden
pequefias cantidades
PRE-CURTICION de formiato para
7,5 | Polvo de corteza de pino 360’ aumentar
progresivamente el
pH, de entrada, de
corteza (3,2).
1,0 Formiato sédico Rodar pH final = 3'?6'
noche Se toma bafio
\ Escurrir
Escurrir
20 | 200 Agua
LAVADO 0,3 Acido oxdlico 10’
EDTA 20’
[ Escurrir
CURTICION 60 | 20 Agua 10’
0,1 EDTA
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4,0 Sal neutra a b?sg de 60’
naftalensulfdnico
40 Polvo de corteza
0,7 Agente.engrase
sulfitado
Sal neutra a base de
4,0 .
naftalensulfénico
40 Polvo de corteza
FIJACION 40 | 40 Agua 15’
3,0 | Acido naftalensulfénico 90’ Se toma bafio.
Escurrir
LAVADO 50 | 200 Agua
Escurrir
25 | 100 Agua
1,0 Agente dispersante
0,8 | Colorante pardo oscuro
0,5 Colorante pardo claro 60’
TINTURA Hasta alcanzar el
Engrase tipo pata de atravesamiento dela
4,0 180’ piel.
buey sulfatado .
Se consigue mayor
firmeza de flor.
. 40 | 100 Agua 15’
FIIACION 0,5 Acido férmico 30
7\ Escurrir
50 | 50 Agua 10’
30 Engrase tipo pata de
ENGRASE ’ buey sulfatado
1,0 Engrase sulfitado
0,5 Lecitina
FIJACION 0,5 Acido férmico 30’

Se coge bafio de
muestra. Escurrir

20 | 150 Agua 15 min

Tabla 53. Férmula 100% polvo de corteza de pino

Durante el proceso de fabricacién de cuero mediante la curticidon de corteza de pino se
recogieron diferentes muestras de bafios residuales que fueron analizados de la misma
manera que los anteriores bafios. Los parametros quimicos analizados para estos bafos
fueron: pH, demanda quimica de oxigeno decantada (DQO 2h), nitrégeno total y
conductividad. También se ha medido el agotamiento de los bafnos mediante una
determinacién del contenido de taninos por el método del filtro (ISO 14088:2012).
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La Figura 39 muestra el aspecto de la piel curtida al vegetal mediante polvo de corteza
de pino. La piel curtida en crust es rigida, compacta y ligeramente gruesa. Se puede
apreciar la crispacion (contraccién de la piel) en la superficie de la piel.

Figura 39. Aspecto de la piel curtida con polvo de corteza de pino

La crispacién podria verse reducida con un incremento de pH previa primera
incorporacion de polvo de corteza de pino. En la Actividad 2, se destacé que la disolucién
acuosa de polvo de corteza tiende a presentar un pH en torno a 5-—5,5. Por este motivo,
se podria corregir este defecto con una modificacidn del proceso de curticién.

Para la evaluacion fisica de los prototipos cueros, se han realizado los siguientes
ensayos:

- Contenido en agua y substancias volatiles (1ISO 4684/ IUC5)

- Substancias extraibles en cloruro de metileno (ISO 4048/ 1UC4)
- Materias lavables (1ISO 4098/ IUC6)

- Cenizas sulfatadas (1ISO 4047/ 1UC7)

- Nitrégeno y substancia piel (ISO 5397/ 1UC10)

- pH extracto acuoso y pH diferencial para pH<4 (ISO 4045/ IUC11)
- Formaldehido (ISO 17076-1/ 1UC9)

- Metales (Ti, Al, Zr, Cr, Zn) (I1SO 17072-2/ IUC27-2)

- Resistencia a la traccion (I1SO 3376/ IUP 6)

- Resistencia al desgarro (1SO 3377-2/ IUP8)

- Resistencia a la rotura de flor (ISO 3379/ IUP9)

- Temperatura de contraccion (I1SO 3380/ IUP16)

- Solidez al frote (ISO 11640/ IUF450)

- Solidez a la gota de agua (1SO 15700/ IUF420)

- Solidez ala luz (ISO 402:B02/ IUF402)

- Resistencia a la abrasién (ISO 12947)
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5.2. Resultados

Los prototipos de cueros en crust desarrollados difieren en los aspectos organolépticos
con respecto a las pieles curtidas resultantes de la curticiéon convencional. En la siguiente
tabla se detallan los aspectos organolépticos enumerandose de menos a mas (1 —5) el
grado de las variables (compacidad y plenitud).

Color Crispacion | Plenitud | Compacidad
Convencional Marrén oscuro NO 3 5
100% Pino Marrdn oscuro Sl 5 3

Tabla 54. Tabla resumen de la evaluacion organoléptica

Para la interpretacion de los datos obtenidos, los resultados se han presentado de

manera individualizada.

5.2.1. Piel curtida con extractos vegetales convencional

En este estado de la piel en el cual falta la etapa de post-curticion (re-curticion, tintura
y engrase) se analizan aquellos parametros significativos en una curticion vegetal como
son la resistencia a la traccién, al desgarro, blandura, temperatura de contraccién y la
solidez a la luz. En la Tabla 55 se detallan los resultados de los ensayos realizados.

Resultados Un. Medida Observaciones

Resistencia a la traccion
Fuerza 15,1 N/mm2
Elongacién 31,7 Mm
Temperatu.rla de 79 oc
contraccion
Blandura 2,3 Cm
Solidez a la luz
2h 2 A partir de las 8 horas
4h 1/2 de exposicion ala luz
6h 1/2 Escalera de las pieles pasan de !
8h 1/2 grises
12h 1 oscurgcerse a
24 h 1 amarillearse
36 h 1

Tabla 55. Resultados de los ensayos realizados sobre la piel curtida con los extractos de mimosa
y quebracho atomizados

Como se ha mencionado con anterioridad, los extractos vegetales son susceptibles a
oxidacion, y tras 8 horas de exposicion a la luz artificial pasan de oscurecerse a

amarillear.
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5.2.2. Piel curtida con extracto de mimosa atomizada y polvo de corteza
de pino
Se han realizado los mismos ensayos fisicos y solideces que con la piel curtida con

extractos vegetales de mimosa y quebracho atomizados. En la Tabla 56 se detallan los
resultados de los ensayos realizados.

Resultados Un. Medida Observaciones
Resistencia a la traccion
Fuerza 13,2 N/mm?
Elongacién 41,7 Mm
Temperatu‘r’a de 78 oc
contraccién
Blandura 2,1 Cm
Solidez a la luz Escalerade | A partirde las 8 horas
2h 1 grises de exposicion a la luz,
4h 1 las pieles pasan de
6h 1 oscurecerse a
8h 1 amarillearse
12 h 1
24 h 1
36h 1

Tabla 56. Resultados de los ensayos realizados sobre la piel curtida con los extractos de mimosa
atomizada y polvo de corteza de pino

5.2.3. Cuero en crust convencional

5.2.3.1. Evaluacion fisica del cuero

En la Tabla 57 se detallan los resultados de los diferentes ensayos fisicos, quimicos y de
solideces en prototipo de cuero en crust convencional.

Determinacion ‘ Resultado " Unidades ‘
Contenido en agua y substancias volatiles 10,33 %
Substancias extra!bles en cloruro de 7,87 %
metileno
Materias lavables
Totales 6,07 %
Inorganicas 0,49 %
Cenizas sulfatadas 1,12 %
Nitrégeno y substancia piel 9,4 %
pH extracto acuoso 3,8
pH diferencial para pH< 4 0,41
Formaldehido LD<10 Ppm
Metales
Titanio (Ti) LD<12 ppm
Aluminio (Al) 695,28 ppm
Circonio (Zr) LD<12 ppm
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LN

Cromo (Cr) 40,46 ppm
Zinc (Zn) 7,89 ppm
Resistencia al desgarro 135 N/mm
Solidez al frote
Seco (100 frotes) 5 Escala de
Hamedo (20 frotes) 4 grises
Sudor (20 frotes) 4
Solidez a la gota de agua 1 357
Tiempo de penetracion
. 1 Nota
Antes del tratamiento
1 Nota

Después del tratamiento

;. . F j
Efectos fisicos a los 30 minutos uertemente mojado y

oscurecimiento

Resistencia a la traccion

Fuerza 27 N/mm?
Alargamiento 38,1 %
Resistencia a la rotura de flor
Grueso 2,8 mm
Ruptura de flor:
Fuerza: 69,2 %
Alargamiento 7,4 Mm
Estallido:
Fuerza: 112,4 kg
Alargamiento 10,1 mm
Temperatura de contraccion 76 °C
Solidez ala luz 1 Escala de
azules

Resistencia a la abrasién

Martindale (9kPa) 3000 ciclos

Oscurecimiento

Tabla 57. Resultados de los ensayos fisico-quimicos y de solideces realizados en piel curtida convencional

Segun los resultados obtenidos, se constata la baja solidez de los extractos vegetales.
Las caracteristicas fisico-quimicas y las solideces de la piel curtida por el método
tradicional de curticion vegetal seran valores de referencia para la comparativa con la
curticidn con polvo de corteza de pino.

5.2.3.2. Evaluacion de los bafios residuales

Para la evaluacién del bano residual de proceso, se recoge el bafio de curticidn
convencional tras la fijacidn con acido naftalensulfénico. En la Tabla 58 se resumen los
resultados de los pardmetros analizados.

CURTICION CONVENCIONAL

Parametro analizado Resultado Un. Medida Normativa
pH 4,00
Materia en 1.061 me/L UNE-EN 872:2006
suspension (M.E.S.)
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Demanda quimica de 75.200 mg 02/L Kit Panreac
oxigeno decantada
Nitrégeno Kjeldahl 2.725 mg N/L UNE-EN 25663:1993
Conductividad 77.206 uS/cm UNE-EN 27888:1994

Tabla 58. Resultados de los pardmetros analizados en los bafios residuales de curticion convencional

El valor de la demanda quimica de oxigeno decantada es elevado, se deduce que es
debido a la cantidad de materia organica biodegradable y/o materia oxidable ofertada
en el bafio de curticién. La conductividad es elevada a consecuencia de la concentracion
de cloruro sddico introducido en la formulacién para evitar el hinchamiento acido de la
piel, la cantidad de formiato sddico para elevar gradualmente el pH del bafio, asi como,
la incorporacién de EDTA como secuestrante de iones hierro que provocarian la
aparicién de manchas en la piel.

El agotamiento del bafio de curticién se ha determinado mediante la cuantificacion de
taninos por el método del filtro (ISO 14088:2012). En este ensayo no solo se obtiene el
contenido de taninos, sino que también el contenido de no taninos y/o insolubles.

Parametros Resultado

No taninos (%) 6,5
Sélidos solubles (%) 9,6
Sélidos totales (%) 10,0
Taninos 3,0
Sélidos insolubles (%) 0,4
Agua (%) 90,0

pH 4,2
Densidad (°Be) 7,9

Tabla 59. Resultados del ensayo quimico del bafio de curticién convencional de acuerdo
con la norma ISO 14088

El nivel de agotamiento del bafio de curticién convencional es bueno teniendo en cuenta
el contenido medio de taninos en los extractos de mimosa y quebracho atomizados, 50%
y superior a75% respectivamente. También se puede sefalar el bajo contenido en
materia insoluble, que facilitard las tareas de depuracién posteriores.

5.2.4. Cuero 100% polvo de corteza de pino

5.2.4.1. Evaluacion fisica del cuero en crust

En el apartado 5.1.4 se han anotado la serie de ensayos fisicos, quimicos y de solideces
para la caracterizacion del cuero en crust 100% polvo de corteza de pino. En la Tabla 60
se describen los resultados de dichos analisis estandarizados.
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Determinacion Resultado \ Unidades \
Contenido en agua y substancias volatiles 12,36 %
Substancias extra!bles en cloruro de 6,85 %
metileno
Materias lavables
Totales 5,73 %
Inorganicas 0,64 %
Cenizas sulfatadas 2,25 %
Nitrégeno y substancia piel 7,8 %
pH extracto acuoso 4,5
pH diferencial para pH< 4 ---
Formaldehido LD<10 Ppm
Metales
Titanio (Ti) LD<12 ppm
Aluminio (Al) 162,26 ppm
Circonio (Zr) LD<12 ppm
Cromo (Cr) 1,59 ppm
Zinc (Zn) 2,58 ppm
Resistencia al desgarro 43,1 N/mm
Solidez al frote
Seco (100 frotes) 4 Escala de
Humedo (20 frotes) 2-3 grises
Sudor (20 frotes) 2
Solidez a la gota de agua ,
Tiempo de penetracion 35
Antes del tratamiento 1 Nota
. . 1 Nota
Después del tratamiento i
Efectos fisicos a los 30 minutos Fuertement'e rpqado y
oscurecimiento
Resistencia a la traccion
Fuerza 8,1 N/mm?
Alargamiento 26,8 %
Resistencia a la rotura de flor
Grueso 2,87 mm
Ruptura de flor:
Fuerza: 26,2 %
Alargamiento 6,2 mm
Estallido:
Fuerza: 30 kg
Alargamiento 9,1 mm
Temperatura de contraccion 76 °C
Solidez a la luz 1-2 Escala de
azules
Resistencia a la abrasion .
Martindale (9kPa) 3000 ciclos
Moderado desgaste

Tabla 60. Resultados de los ensayos fisico-quimicos y solideces realizados en piel curtida 100% polvo de corteza

Segun los resultados obtenidos, se constata la baja solidez de los extractos vegetales. La

piel curtida con polvo de corteza de pino ofrece mayor resistencia a los ensayos en
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humedo (mayor impermeabilidad), aunque una vez transcurridos 30 minutos, el espacio
ocupado por la gota, se oscurece. Mientras la resistencia a la traccion es inferior a la
resistencia obtenida en la piel curtida con extractos vegetales comerciales, la resistencia
al desgarro es superior. La piel curtida con extractos vegetales comerciales es 3 veces
mas resistente a la rotura de la flor como consecuencia de la deposicion superficial de
substancias no tdnicas presentes en el polvo de corteza de pino.

5.2.4.2. Recomendaciones ONUDI

El término “marroquineria” engloba un sinfin de articulos de cuero entre los cuales se
hallan los articulos de viaje y complementos de moda, es decir, maleta, cartera, bolso,
portfolio, cinturdn, billetera, llaveros, entre otros. Los cueros empleados para esta
finalidad pueden provenir de diversas razas de animales (ovino, caprino, bovino, etc.),
tipos de curticion y/o recurticién y acabado.

No existen normas ni especificaciones oficiales de calidad para marroquineria, debido a
la amplia variedad de productos englobados en dicha clasificacidn, cuyas caracteristicas
difieren entre si. No obstante, la Organizacidn de las Naciones Unidas para el Desarrollo
Industrial (ONUDI) ha establecido unos requisitos basicos de calidad para los articulos
de marroquineria. Estos requisitos van ligados a la composicién del cuero (tipo de
curticion llevada a cabo). En la Tabla 61, se detallan las recomendaciones de calidad de
la ONUDI para cueros de guarnicioneria, marroquineria y tapiceria.

. Curticidn Curticion al Curticion
Determinacion .
vegetal cromo combinada
Cenizas . . .
(descontados los dxidos de curticion) Max. 2,0 % Max. 2,0 % Max. 2,0 %
Oxido de cromo (Cr,0s) — Min. 2,5% Min. 0,8%
Substancias grasas 3-12% 3-12% 3-12%
Pérdida maxima por lavado 6,0 % 6,0 %
pH
- pH del extracto acuoso 1:20 Min. 3,5 Min. 3,5 Min. 3,5
- pHdiferencial (sélo si pH< 4,0) Max. 0,7 Max. 0,7 Max. 0,7
Resistencia a la traccion
- Cueros de espesor <2mm | 1000 N/cm? | 1500 N/cm? | 1000 N/cm?
- Cueros de espesor >2mm | 2500 N/cm? | 2500 N/cm? | 2500 N/cm?
- Alargamiento alarotura | Max. 50 % Max. 100 % Max. 50 %
Resistencia al desgarro
- Cueros de espesor < 2mm 300 N/cm 500 N/cm 300 N/cm
- Cueros de espesor >2mm | 1000 N/cm 500 N/cm 1000 N/cm

Tabla 61. Recomendaciones de calidad de ONUDI para cueros de guarnicioneria, marroquineria y tapiceria

Las resistencias fisicas recomendadas para las curticiones vegetales o mixtas son mas
bajas que las curticiones al cromo. Los pardmetros de pH y substancias grasas son
comunes para todo tipo de curticion.
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Para llevar a cabo la evaluacion de los articulos cuero en crust se elabora una tabla que
resuma los resultados obtenidos en los apartados 5.2.3.1 y 5.2.4.1 sujetos a

recomendacidn junto con las recomendaciones para la curticion vegetal/mixta.

. s Curticion . s
Determinacion Curticion Vegetal Curticion
vegetal . 100% Pino
Convencional
Cenizas Max. 2,0 % 1,12 % 2,25%
Substancias grasas 3-12% 7,87 % 6,85 %
Pérdida maxima por lavado 6,0 % 6,07 % 5,73 %
pH
- pH del extracto acuoso 1:20 Min. 3,5 3,8 4,5
- pH diferencial (sélo si pH< 4,0) Max. 0,7 0,41 -

Resistencia a la traccién
- Cueros de espesor <2mm | 1000 N/cm? - -
- Cueros de espesor >2mm | 2500 N/cm? 2.700 N/cm? 810 N/cm?
- Alargamiento a la rotura Max. 50 % 38,1% 26,8 %
Resistencia al desgarro
- Cueros de espesor < 2mm 300 N/cm --- ---
- Cueros de espesor >2mm | 1000 N/cm 1.350 N/cm 431 N/cm

Tabla 62. Evaluacion de los resultados obtenidos para los cueros en crust respecto a la recomendacion ONUDI para
cueros vegetales

Mientras que el cuero en crust vegetal convencional alcanza los minimos establecidos
por ONUDI, el cuero en crust vegetal con 100% pino no supera las recomendaciones
para las resistencias fisicas. No obstante, no se trata de ninguna norma oficial que regule
las exigencias minimas para los articulos de marroquineria. Se debe tener en cuenta que
el cuero vegetal convencional se realiza con extractos vegetales atomizados que
presentan una mayor oferta de taninos que la del cuero en crust de curticién con 100%
de pino, este valor de resistencias denota que se deberia ofertar una mayor cantidad de
polvo de corteza o bien, combinar este polvo con otro extracto vegetal comercial como
es el extracto de mimosa, compatible como se vio en el Capitulo 2 y 5.

Viendo que los resultados eran aceptables comercialmente, la empresa colaboradora en
el proyecto, Combalia S.A, decidié realizar un acabado semianilina sobre el cuero en
crust de curticidon con polvo de corteza de pino, que mantuviera el aspecto del cuero
curtido con polvo de pino y al mismo tiempo, le proporcionase ciertas resistencias
superficiales (frotes, luz, gota de agua y/o abrasion). En la Figura 40, se pueden observar
los articulos de cuero confeccionados con el cuero una vez acabado.
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Figura 40. Cinturdn y estuche fabricados con
el cuero acabado curtido con 100% pino

5.2.4.3. Evaluacion de los banos residuales

Para la evaluacion de los bafios residual de procesos, se recogen: el bafio de pre-
curticion, el bafio de curticion con polvo de corteza de pino tras la fijacién con acido
naftalensulfénico y, también el bafio de post-curticiéon. En la Tabla 63 se resumen los
resultados de los pardmetros analizados.

CURTICION CON POLVO DE CORTEZA DE PINO, TINTURA Y ENGRASE

; Resultado
Parametro Y . Un. )
. . .. Curticion Post- . Normativa
analizado Pre-Curticion X Y ., Medida
Pino curticion
pH 4,00 4,20 3,30
Materia en
NE-EN
suspension 93.420 84.542 2.787 mg/L v
872:2006
(M.E.S.)
Demanda
quimica de 37.000 91.350 13.200 | mgOu/L Kit Panreac
oxigeno
decantada
Nitrégeno UNE-EN
2.800 920 120 N/L
Kjeldahl mg N/ 25663:1993
. UNE-EN
Conductividad 82.163 28.851 5.733 uS/cm 57888:1994

Tabla 63. Resultados de los pardmetros analizados en los bafios residuales del proceso para la obtencidn del cuero
en crust con polvo de corteza de pino

El valor de la demanda quimica de oxigeno decantada es elevado, se deduce que es
debido a la cantidad de materia organica biodegradable y/o materia oxidable ofertada
en el bafio de curticion. La conductividad es elevada al inicio, coincidiendo con la etapa
de piquel, en la cual se acidifica la piel a fin y efecto de desactivar y eliminar las enzimas
introducidas en la etapa de rendido. Para evitar el hinchamiento acido, se contrarresta
con cloruro sddico que incrementan la conductividad y el grado baumé del bafio. Al
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acidificar, una pequefia parte del colageno se ve hidrolizada. El parametro mas
significativo de la Tabla 63 es la materia de suspension, debidas a la insolubilidad del
polvo de corteza de pino. Este pardmetro se veria reducido al realizar una extraccién
guimica de los taninos del polvo de corteza y después una separacidn fisica de la fraccion
insoluble de manera que el extracto dejaria de contener insolubles que incrementan la
demanda quimica de oxigeno en el bafio residual.

El agotamiento de los banos de pre-curticion y curticion se han determinado mediante
la cuantificacidon de taninos por el método del filtro (ISO 14088:2012). En este ensayo no
solo se obtiene el contenido de taninos, sino que también el contenido de no taninos
y/o insolubles.

Parametros B Resultado
Pre-Curticién Pino Curticién Pino

No taninos (%) 9,3 14,9
Sélidos solubles (%) 10,1 16,0
Soélidos totales (%) 24,2 45,1
Taninos 0,8 1,1
Sélidos insolubles (%) 14,1 29,1
Agua (%) 75,8 54,9
pH 4,2 4,3
Densidad (°Be) 29,2 10,3

Tabla 64. Resultados del ensayo quimico del bafio de curticién convencional de acuerdo
con la norma I1SO 14088

El nivel de agotamiento de los bafios de pre-curticion y curticion con polvo de corteza
de pino es bueno teniendo en cuenta el contenido medio de taninos en el polvo de
corteza de pino no supera el 30%. También se puede sefialar el elevado contenido en
materia insoluble, en contraste con el resultante de la curticién convencional.

5.3. Conclusiones parciales

Este capitulo se centra en el desarrollo de cueros en crust a escala planta piloto (25 kg
de cuero), que cumplan las recomendaciones de calidad de las caracteristicas
fisicoquimicas y organolépticas para los articulos de marroquineria. Se han desarrollado
diversas curticiones vegetales: (1) convencional (mezcla de extractos de mimosa vy
guebracho atomizados), (2) combinacién de extracto de mimosa atomizada y polvo de
corteza de pino y (3) 100% polvo de corteza de pino. Se procesaron cueros en crust
partiendo de la curticiéon vegetal convencional (1) y curticion 100% polvo de corteza de
pino (3).

Los resultados obtenidos demuestran que los cueros resultantes de la curticién con
polvo de corteza de pino presentan resistencias fisicas bajas, que no alcanzan las
recomendaciones ONUDI. No obstante, se trata de recomendaciones y no norma
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especifica del articulo en cuestion. Los resultados muestran que la curticion de polvo de
corteza de pino deberia complementarse con una recurticion o bien, ejecutar la
curticion de pino combinada con algun extracto vegetal comercial que refuerce e
incremente las resistencias fisicas.

Los bafos residuales en los que interviene el polvo de corteza de pino presentan un alto
contenido en materia en suspension, mayormente los compuestos insolubles del
material curtiente. Asimismo, las operaciones de pre-curticion y curticién presentan una
elevada conductividad, debida al cloruro sddico que se afiade al bafio para evitar
cualquier hinchamiento acido durante el piquel y asi mismo, conseguir el grado Baumé
propio de la curticion. A medida que se avanza en el proceso de fabricaciéon del cuero,
la conductividad de los banos baja ya que existe cierta estabilidad en el colageno y no
se trabaja en rangos de pH acidos o basicos, sino mas bien neutros. En referencia a los
niveles de agotamiento de los procesos de curticiéon estudiados, estos son buenos y
sefialan que la mayor cantidad de taninos de los extractos vegetales comerciales, asi
como del polvo de corteza, ha sido absorbida por la piel.
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Capitulo 6 Estudio del analisis de ciclo de vida

En las ultimas décadas, ha aumentado la preocupacién por la contaminacion del medio
ambiente de ahi que de forma periddica aparezcan nuevas legislaciones mas restrictivas
en materia de medio ambiente, uno de los retos que acoge la Agenda 2030 para el
Desarrollo Sostenible, representacién del compromiso internacional de los paises
participantes entre los cuales se encuentra el Estado espafiol.

En Julio de 2018 se desarrolla la estructura orgdnica basica del Ministerio para la
Transicidn Ecoldgica, organismo encargado de la propuesta y ejecucion de la politica del
Gobierno en materia de energia, agua como bien publico esencial y medio ambiente
para la transicidn a un modelo productivo y social mas ecoldgico. En conjuncién con las
nuevas politicas europeas, se desarrollan programas destinados a la minimizacién del
impacto ambiental. [54]

- Programa Estatal de Prevencidn de Residuos (2014-2020)

El objetivo primordial es la reduccién de los residuos generados en 2020 en un
10% respecto del peso de los residuos generados en 2010. Las lineas estratégicas
para alcanzar el objetivo se fundamentan en la reduccion de la cantidad de
residuos, la reutilizacién y alargamiento de la vida util de los productos, la
reduccidn del contenido de sustancias nocivas en materiales y productos y la
reduccion de los impactos adversos sobre la salud humana y el medio ambiente
de los residuos generados.

El cumplimiento de este programa depende de todos los drganos involucrados
(fabricantes, distribuidores, consumidores, administraciones publicas, entre
otros).

- Plan Estatal Marco de Gestion de Residuos (PEMAR) (2016-2022)

El objetivo primordial es la sustitucion de la economia lineal basada en producir,
consumir y tirar por una economia circular por la cual los materiales con residuos
sean reintroducidos en procesos productivos para la produccion de nuevos
productos o materias primas. Con este objetivo la deposiciéon en vertederos de
los residuos constituiria la ultima opcién en la gestion de residuos.

- Plan Estatal de Inspeccion de traslados transfronterizos de residuos (2017-

2019)

Es un documento marco con orientaciones estratégicas en relacién con el control
y la inspeccion de los traslados de residuos entre Espaia y terceros paises. Es el
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Ministerio, encargado de autorizar dichos traslados, asi como el encargado de
inspeccionar y sancionar en caso de no cumplir con régimen citado de traslados.

- Plan Nacional Integral de Residuos de Espaiia (PNIR) (2017-2019)

En este Plan de actuacién se contemplan residuos domésticos y similares, suelos
contaminados, determinados residuos agrarios e industriales no peligrosos que
carecen de regulacién especifica, pero generados en gran cantidad. También
incluye Estrategia de Reduccion de Vertido de Residuos Biodegradables.

Esta Tesis Doctoral pretende unificar sinergias entre empresas y favorecer la economia
circular mediante la reutilizacion de productos como pueden ser los subproductos de la
explotacién forestal del pino (corteza, restos de poda y pifia) en procesos productivos
de cuero para posteriormente, la fraccién insoluble seca emplearse como fuente de
energia en forma de biomasa. Por este motivo, es necesario llevar a cabo un estudio del
impacto medioambiental del nuevo producto (o proceso). Una de las técnicas de
medicion del impacto ecoldgico de un producto mads recurrente es la denominada
evaluacién del ciclo de vida (Life Cycle Assessment).

6.1. Introduccidon del ACV

6.1.1. Definicion y tipologia de ACV

El andlisis del ciclo de vida es una metodolégica que nos permite la evaluacidn de las
cargas ambientales asociadas a un producto, proceso o actividad. Para ello, se
identifican y cuantifican la materia y energia utilizadas, asi como las emisiones al
entorno con objeto de cuantificar el impacto del uso de esos recursos y de esas
emisiones para posteriormente, determinar estrategias de mejora ambiental focalizadas
en su minimizacion. Esta herramienta permite establecer comparativa entre productos,
servicios o normativas existentes, asi como resefiar las dreas de mejora de estos y/o
ayudar en el disefio de nuevos productos.

Esta herramienta tiene en cuenta etapas de extraccién y procesado de materias,
produccién, transporte y distribuciéon, uso, reutilizacion y mantenimiento, reciclado y
disposicidn final.
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Figura 41. Ciclo de vida de un producto

El andlisis del ciclo de vida (ACV) de un producto estd regulado por la norma /SO 14040:
Gestion Ambiental. Andlisis del Ciclo de Vida. Principios y marco de referencia. Segun la
norma, el ACV puede tratarse en mayor o menor profundidad dependiendo del objetivo
del estudio, de ahi, que puedan distinguirse 3 tipos de ACV (conceptual, simplificado o
conceptual).

El ACV conceptual consiste en un estudio cualitativo con la finalidad de determinar los
impactos potenciales mas significativos. Los datos empleados en este tipo de ACV son
genéricos pudiéndose hallar en bases de datos publicas.

El ACV simplificado permite realizar un analisis selectivo de manera que se limitan las
etapas del proceso, cifiéndose a las etapas de mayor relevancia. Este tipo de ACV precisa
de analisis de fiabilidad de resultados para aproximar el estudio a la realidad en la
medida de lo posible.

El ACV completo se trata de un analisis minucioso y meticuloso tanto en inventarios
como en impacto que integra tanto el aspecto cualitativo de identificaciéon de los
impactos potenciales significativos como el aspecto cuantitativo, en este caso,
acercando el estudio a la realidad en mayor medida que el ACV simplificado ya que se
contemplan todas las etapas sin exclusion alguna.
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6.1.2. Metodologia

La aplicacidn del analisis del ciclo de vida esta estandarizada por la ISO, International
Organization for Standardization, mediante las normas:

1. UNE EN ISO 14040:2006. Gestién ambiental. Analisis del ciclo de vida. Principios y
marco de referencia.

2. UNE EN ISO 14044:2006. Gestion ambiental. Analisis de ciclo de vida. Requisitos y
directrices.

Determinacion de
objetivos y alcance del >
estudio

. Interpretacion de
Inventario de datose =~ — > datos e

informacién D — informacién

Valoracion de impactos —
medioambientales |

Figura 42. Fases de un ACV de acuerdo a ISO 14040

1. Determinacién del alcance y profundidad del estudio [55]

El establecimiento de objetivos constituye el primer paso en el estudio de impacto
ambiental del producto de manera que se garantiza que los objetivos analiticos,
métodos, resultados y aplicaciones previstas estdn definidos de forma éptima. En
cuanto al alcance del estudio consiste en la descripcidon lo mas realista posible del
sistema que va ser evaluado junto con las especificaciones analiticas asociadas. Debe
existir concordancia con los objetivos y los requisitos del estudio.

Se deben definir con claridad las siguientes variables: la unidad del analisis (unidad
funcional), el flujo de referencia, los limites del sistema, las reglas de corte y las
categorias de impacto ambiental.

La unidad funcional describe tanto cualitativa como cuantitativamente por simplificado
o plural, la funcién o servicio que ofrece el producto. El flujo de referencia corresponde
a la cantidad de producto necesario para proporcionar la funcion definida, es decir, el
flujo al cual se relacionan cuantitativamente los flujos de entrada y salida en el analisis.
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Este flujo se puede expresar en relacion directa con la unidad funcional o bien de modo
estimado al producto.

Los limites del sistema definen qué etapas del ciclo de vida del producto y que procesos
asociados forman parte del sistema analizado, de ahi, que deban estar definidos
claramente a fin de llevar a cabo la evaluacién del producto. El limite del sistema incluye
todas las fases de extraccién de materias primas hasta el procesamiento, la distribucidn,
la fase de uso y tratamiento final de la vida util del producto, segun sea apropiado para
la aplicacion prevista del estudio. Dentro de los limites del sistema se incluirian los
procesos y flujos asociados al sistema analizado. No obstante, no todos los procesos y
flujos elementales son relevantes en términos cuantitativos. Por tanto, se debe
establecer un criterio de corte que vendra determinado por la contribucién relativa de
cada categoria de impacto ambiental estudiada para cada etapa del ciclo de vida del
producto y/o proceso del sistema analizado.

Las categorias de impacto ambiental hacen referencia a las categorias especificas de los
impactos ambientales considerados en el estudio medioambiental del producto. Estos
impactos estan asociados al uso de recursos o emisiones de sustancias problematicas
con el medio ambiente como por ejemplo los gases de efecto invernadero o productos
guimicos toxicos. Los métodos de evaluacion de impacto ambiental utilizan modelos
para cuantificar las relaciones causales entre las entradas de materia/energia y las
emisiones asociadas con el ciclo de vida del producto y cada categoria de impacto
ambiental considerada.

2. Inventario de datos e informacidn [55]

Este apartado del ACV comprende las etapas de recoleccion y gestion de datos, datos
entendidos como conjuncién de entradas (energia, agua y materias primas) y salidas
(residuos, emisiones a la atmosfera, al agua, al suelo, etc.) relacionadas con la funcién o
producto generado por el proceso. Por tanto, se desarrolla los balances de materia y
energia a través de los diferentes componentes del ciclo de vida.

El procedimiento recomendado para realizar el analisis de inventario incluye diferentes
etapas: la construccion del diagrama de flujo, establecer la calidad de los datos (niveles
de precision requeridos, definir los limites del sistema, recoleccién de los datos y calculo
de balances (ecobalances) y redefinicidn de los objetivos y alcances.

Los datos son validados y relacionados con la unidad funcional de manera que se
obtengan unos resultados a interpretar posteriormente. La mayoria de los procesos
existentes tienen que ver con mas de un producto por lo que se debe distribuir los
aspectos ambientales entre los productos que se genera. Por tanto, se recurre a la
asignacion de las cargas ambientales a diferentes productos cuando se trate de procesos
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con entradas multiples, procesos con salidas multiples o bien procesos con reciclo de
lazo abierto (los residuos de un sistema son materias primas de otro sistema fuera de
los limites del sistema de estudio).

Cuando no es posible establecer una relacion de causalidad, entre el producto y las
cargas ambientales, se debe recurrir a métodos de asignacion basados en valor
econdmico, cantidad fisica (ej. masa, concentracién) o una combinacién de ambos.

3. Valoracion de impactos medioambientales

La evaluaciéon de impacto es la fase de valoracion de los resultados del analisis de
inventario una vez se hayan obtenido los impactos ambientales potenciales que se le
asocian. Dicha fase se desglosa en 3 etapas obligatorias:

- Seleccidon de las categorias de impacto, indicadores de categoria y modelos de
caracterizacion.

- Clasificacion: asignacién de resultados del inventario del ciclo de vida a las
categorias de impacto seleccionadas.

- Caracterizacion: valoracion numérica de la contribucion relativa de cada
entrada/salida en su categoria de impacto asignado y se totalizan las
contribuciones dentro de cada categoria.

Ademas de estas tres fases obligatorias, la norma UNE EN ISO 14044:2006 (AENOR,
2006) enuncia otras cuatro etapas opcionales e independientes entre si:

- Normalizacién: cdlculo de la magnitud de resultados de indicadores de
categorias en relacion a la informacidn de referencia.

- Agrupacion: organizacién y posible clasificacidn de las categorias de impacto en
grupos en base a caracteristicas comunes.

- Ponderacion: conversién y posible suma de los resultados del indicador a través
de las categorias del impacto utilizando factores numéricos.

- Andlisis de la calidad de los datos: mejor comprension de la fiabilidad en la
recopilacion de los resultados del indicador y del perfil de la evaluacién de los
impactos del ciclo de vida.

Estas fases dependen del modelo de calculo que se haya seleccionado para la evaluacién
de los impactos del ciclo de vida. Existen modelos de cdlculo que incluyen estas fases
mientras otros no.

Habitualmente se emplea la normalizacién y esta suele incluirse en la mayoria de los
modelos de calculo (ReCiPe, ILC MidPoint 2011, MCML-IA, etc.).
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4. Interpretacion de datos e informacidn

En la fase de interpretacidn de resultados es primordial la integridad, sensibilidad y
coherencia de los datos recogidos y los resultados obtenidos. La interpretacién de los
resultados permite definir qué impactos ambientales son relevantes y cuales son las
etapas que los producen vy, por tanto, requieren mayor atencién para poder realizar
modificaciones que minimicen el impacto o las cargas ambientales del sistema en
estudio.

6.2. Desarrollo experimental

6.2.1. Definicion de los parametros del LCA del proceso de obtencidn de
la materia primera de curticion

El objetivo de la evaluacidn del ciclo de vida es llevar a cabo el andlisis comparativo de
los dos procesos de obtencidon de la materia primera de curticién vegetal, polvo de
corteza de pino y extracto de mimosa atomizada.

La evaluacion del impacto se centrard en la energia, los recursos y la reduccién de
emisiones.

La unidad funcional es la unidad de referencia para todas las entradas y salidas, es decir,
la base para el célculo del balance de masa, energia y agua. El flujo de referencia se ha
cuantificado como la cantidad de extracto/polvo de curticidon obtenida a partir de 1000
kg de la materia prima entendida producto descortezado.

Los dos procesos estudiados, el proceso de obtencion de extracto de mimosa atomizada
y el proceso de obtencion de polvo de corteza de pino, desarrollados en el proyecto no
tienen ni las mismas etapas ni los mismos procesos unitarios. La diferencia principal
radica en qué para la obtencion de polvo de corteza son necesarias dos etapas,
trituracion y tamizado, mientras que para la obtencidon de extracto de mimosa
atomizada, son necesarias: una extraccién, seguida de una clarificacion, evaporacion y
secado mediante atomizador.

Las materias primas utilizadas son consideradas subproductos del proceso de limpieza
de bosques, por lo que no hay impactos ambientales que se les imputen.

Para el andlisis del impacto ambiental resultante de dichos procesos se empled el
programa open-LCA 1.8.0 junto con la base de datos GaBi Professional SP30 (July 2016)
y la extension XV Textile finishing.

Se definieron las categorias de impacto ambiental mediante la seleccién como modelo
de calculo, el ILCD 2011, midpoint [v1.0.10, August 2016]. En términos generales, las

117



% Universitat W = ESCOLA

\U/ el _?\\\ lP.O:L IIE..Q.“CA. SUPERIOR Estudio del analisis de ciclo de vida

categorias de impacto que se suelen analizar estan resumidas brevemente en la Tabla
65.

Categoria de .., Unidad de
. . Descripcion .
impacto ambiental referencia
Disminucién del pH del suelo y del agua como
Acidificacion consecuencia de emisiones de NOx, SO,, NO,, NHs, Mole H* eq.
HCl, HF, etc.
Aumento de la temperatura de la tierra como
consecuencia de la emisidon de gases de efecto
Cambio climatico invernadero tales como CO,, CHs, NOx, Os, etc kg CO; eq.
(quema de combustible, emisiones industriales,
etc.).
Agotamiento de Por ejemplo: minerales como la bauxita, la caliza, CTUe (1)
e
recursos minerales | hierro, etc.
Agotamiento de . , i
. Por ejemplo: petrdleo, gas natural, carbén, etc. kg P eq.
recursos fésiles
S Aumento de los nutrientes inorganicos SO*y NO3
Eutrofizacion . CTUh (2)
en el agua (excrementos, fertilizantes, etc.).
. Contaminantes que causan toxicidad a los
Ecotoxicidad ) ) CTUh
ecosistemas (plantas y animales)
Carcinégenos. Compuestos quimicos que generan TU
e
o cancer al ser humano.
Toxicidad humana — —
No carcindégenos. Compuestos quimicos que
. , kg Uzss eq.
generan enfermedades diferentes al cancer.
) . Contaminantes que causan enfermedades
Efectos respiratorios . ) kg SOC
respiratorias.
El uso del suelo genera impactos ambientales.
Uso del suelo , i o
, Area de suelo agricola o urbano utilizado y/o kg N eq.
urbano o agricola ) o ) )
ocupada derivada de una actividad industrial.
La capa de ozono es un filtro de radiacién
Destruccion de la | ultravioleta hacia la tierra. Los compuestos 1
kg CFC* eq.
capa de ozono clorofluorocarbonados (CFCs) destruyen esta
capa.
Oxidacién Es un oxidante fotoquimico que junto a los
fotoquimica COV y NOx (quema de combustible, emisiones | kg PM2.5 eq.
(smog) industriales, etc.) forman el smog fotoquimico.
Energia consumida | Energia requerida alo largo del ciclo de vida de kg CoHs eq.
un producto. Incluye energia no renovable de

118



+
Universitat ) = ESCOLA i Alisi i i
\U/.; e T Estudio del analisis de ciclo de vida

LN

origen fdsil, nuclear, de biomasa y renovable
de origen solar, geotérmico, edlico e hidrico.

(1) CTUe: Unidades de Toxicidad en los Ecosistemas (PAF x m3x d/ kg emitido)
(2) CTUh: Unidades de Toxicidad Humana (casos de toxicidad/kg de emisién)
(3) PAF: Fraccion Potencialmente afectada de especies

Tabla 65. Descripcion de las categorias de impacto

A continuacion, se puede observar el diagrama de flujo correspondiente al proceso de
obtencién de polvo de corteza de pino.

DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE
OBTENCION DE POLVO DE CORTEZA DE PINO

ENTRADAS SALIDAS

Polvo de corteza e N
de bi s
€ pino TRANSPORTE
Diesel ——_ )
4 N\
Energia ——» TRITURACION
\\§ J
Corteza triturada Polvo de corteza
( ) de pino con
Energia —0 o TAMIZADO tamafio de
L ) particula no
Optimo

Polvo de corteza
de pino con
tamano de

particula éptimo

Figura 43. Diagrama de flujo del proceso de obtencidn de polvo de corteza para la curticion vegetal

El proceso productivo de polvo de corteza se inicia mediante una recogida de un residuo,
el cual se mecaniza y se obtienen dos fracciones diferenciadas, la fraccién que cumple
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las expectativas como agente curtiente y la fraccion rechazada que puede tratarse como
fuente de energia biomasa.

El proceso de descortezado de los arboles constituye un impacto social ya que interviene
el ser humano desempefiando la actividad de modo manual y, por tanto, esta actividad
no ha podido ser cuantificada.

En referencia al transporte, la base de datos Gabi incorpora procesos como Truck,
consumption mix, diesel driven, Euro 1, cargo 12-12t gross weight / 9,3t payload capacity
gue se alimenta de los flujos Cargo y Diésel, este ultimo es una variable dependiente de
la distancia, carga util, el contenido de sulfuro, cuota del carbono biogénico del fuel,
cuota de conducciéon urbana, cuota de conduccion por autopista, cuota de conduccién
rural y utilizacion por biomasa.

La maquinaria que interviene en el proceso productivo de polvo de corteza de pino
consume energia eléctrica. La dificultad de cuantificar con exactitud dicho consumo,
conmind a realizar una suposicion por la cual la potencia maxima de los equipos de
trituracién y tamizaje se corresponda con la potencia activa (trabajo util en forma de
conversién de energia eléctrica a energia mecdnica) y no existe una potencia reactiva
sujeta a pérdidas. De este modo, la energia es el resultado del producto de los
parametros potencia y tiempo necesario para triturar una cantidad de corteza.

, 1 kW 1h
Energlatrituracién = 1000 W X — 0,0100 kWh/kg

X
1000 W 100 kg de corteza

1 kW 8h
Energiaamizaje = 135 W X _0,0108 kWh/kg

X
1000 W 100 kg polvo de corteza

En la Tabla 66 se recogen los valores de entrada y salida en el sistema de produccion de
polvo de corteza, materia prima de curticién.

ENTRADAS SALIDAS
Flujo Cantidad Flujo Cantidad
Corteza Polvo de corteza
(unidad funcional) Lke APTO curtir 0,375 ke
Polvo rechazado
. Trituracion: 0,01 kWh/kg
Electricidad Tamizado: 0,0108 kWh/kg (byrl)roc:luct 0,575 kg
energia biomasa)
. Emisiones
Cérgo CantldaNd de corteza (1kg) atmosféricas 0,05 kg
Diesel Datos sefialados por defectos . ope
(sin especificar)

Tabla 66. Registro de entradas y salidas del sistema productivo de polvo de corteza
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A continuacion, se tabulan los procesos vy los flujos que contribuyen con el impacto del
proceso productivo de obtencion de polvo de corteza.

PROCESO | FLUJO | PROVEEDOR | UBICACION |
Mix at filling station consumption mix
Diesel from crude oil arld biocomponents DE

8,38 wt % biocomponents

Transporte

Consumption mix diesel driven, EURO
Camiodn 5, cargo 12-14 t gross weight /9,3 t GLO
payload capacity
Trituracidon / Energia Grid mix, consumption mix AC
Tamizado consumer AC, technology mix <1kV

EU 27

Tabla 67. Contribucion de flujos en el impacto del proceso productivo del polvo de corteza

Por tanto, los flujos que contribuyen con el impacto ambiental y/o perjudicialmente en
la salud son el consumo de diésel para llevar a cabo el transporte del material residual y
el consumo energético de los procesos de trituracion y tamizado.

En la Figura 44 se presenta el diagrama de flujo correspondiente al proceso productivo
de extracto de mimosa atomizado.
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- DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE OBTENCION
DE EXTRACTO DE MIMOSA

ENTRADAS SALIDAS

Corteza de mimosa —»( )
| TRANSPORTE
Di
iese o )
Energia — TRITURACION
Corteza de mimosa triturada
' e )
Energia > )
Bisulfito d di EXTRACCION CON
isulfito de sodio ——» AUTOCLAVE
Agua —\_ )
Energia —p CLARIFICACION ———> Emisiones
Energia ——» CONCENTRACION —— Emisiones
Energia ——»/ SECADO ———» Emisiones

Extracto de
mimosa atomizado

Figura 44. Diagrama de flujo del proceso de obtencién de extracto de mimosa atomizado

En la Tabla 68 se recogen los valores de entrada y salida en el sistema de produccién de
extracto de mimosa atomizado.
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ENTRADAS SALIDAS

(ruta: Sud Africa — BCN)

Vehiculo ligero
Barco mercantil
Camidn

500 km (S. Africa — Puerto)

10380,46 km
70 km (Puerto BCN —
industria)

Flujo Cantidad Flujo Cantidad
Corteza de mimosa Madera de mimosa
(unidad funcional) >-000 kg himeda >.000 kg
Electricidad 157,21 MJ Mimosa atomizada 1.198,1 kg
Bisulfito sddico 62,46 kg Emisiones al agua 4.426,6 kg
Energia térmica — Agua vaporizada
10.000 MJ (correccion de aguas 90,33 kg
Vapor .
residuales)
Energia térmica 9.715 MJ
Agua 9.090,33 kg
Transporte

Tabla 68. Registro de entradas y salidas del sistema productivo de mimosa atomizada

La mimosa sulfitada procede de Sud Africa y se transporta a Barcelona para procesar las

pieles, por lo cual hay una distancia que hay que cubrir mediante vehiculo y barco. Estos

métodos de transporte estan definidos en la base de Datos Gabi, flujos tratados como

funciones de la distancia, carga util, el contenido de sulfuro, cuota del carbono biogénico

del fuel, etc. Asimismo, mediante la introduccion del valor distancia en kildmetros, se

establecen unos valores de emisién derivadas del método de transporte empleado.

En la Tabla 68, se han introducido las distancias con la finalidad que se asocie un valor

de impacto a cada método de transporte evaluado.

Se ha procedido del mismo modo que en el proceso productivo anterior, registrandose

los procesos que contribuyen con el impacto del proceso productivo de extracto de

mimosa atomizado.

PROCESO |

FLUJO

PROVEEDOR
Container ship, 5,000 to 200,000 dwt
payload capacity, ocean going,

Barco mercante consumption mix, heavy fuel oil

driven, cargo, global average 43,000
dwt payload capacity, ocean going

UBICACION |

GLO

Transporte

Light duty vehicle, Euro 2, up to 3.5t
gross weight / up to 1.5 t payload

Vehiculo ligero capacity, consumption mix, diesel

driven, Euro 2, cargo, up to 3.5t gross
weight / up to 1.5 t payload capacity

GLO

Camidn

Truck, Euro 5, 12 - 14t gross weight /
9.3t payload capacity, consumption

GLO
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mix, diesel driven, Euro 5, cargo, 12 -
14t gross weight / 9.3t payload
capacity
Trituracién / S Electricity grid mix, consumption !'T]IX,
L, Energia eléctrica to consumer, AC, technology mix, EU 27
Extraccion
<1kV
Process steam from natural gas 90%,
Extraccién Vapor product|on_ mix at h.eat ;.>I.a1nt. EU 27
Technology mix regarding firing and
flue gas cleaning (MJ)
Sodium hydroxide (caustic soda) mix
Produccion de | Hidréxido sédico (100%), consumption mix, to EU 27
bisulfito consumer, technology mix
sdédico (proxy) sulfuro Sulphur (.elemt.ental) at refmery, EU 27
production mix from crude oil
Thermal energy from light fuel oil
Concentracién L (LFO), production mix at heat plant.
E EU 27
/ Secado nergla termica Technology mix regarding firing and v
flue gas cleaning

Tabla 69. Contribucién de los flujos del sistema productivo del extracto de mimosa atomizado

Para obtener una equivalencia en contenido tanico, por cada kilogramo de extracto de
mimosa atomizada del 50% de contenido en taninos son necesarios 2,577kg de polvo de
corteza del 19,4% de contenido en taninos.

6.3.2. Definicidon de los parametros del LCA del proceso para obtener un
cuero curtido con polvo de corteza de pino y extracto de mimosa
atomizado

El objetivo de la evaluacién del ciclo de vida es llevar a cabo el analisis comparativo de
los dos procesos de fabricacién de cuero vegetal. Los procesos de fabricacidon de cuero
vegetal a estudiar son: un proceso de curticion con polvo de corteza de pino
experimentado a niveles planta piloto y semi-industrial) y un proceso convencional de
curticion.

La evaluacion del impacto se centrard en la energia, los recursos y la reduccién de
emisiones.

La unidad funcional es la unidad de referencia para todas las entradas y salidas del
sistema, es decir, la base para el calculo del balance de masa, energia y agua. El flujo de
referencia se ha cuantificado como la cantidad final de cuero a partir de 1.000 kg de piel
rendida del proceso convencional.

El sistema estudiado incluye la fase de produccién cueros con polvo CP y extracto de
mimosa atomizado, en la cual se distinguen etapas de precurticion — curticion. Esta fase
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incluye todas las corrientes residuales desde la entrada de materias primas hasta la piel
una vez curtida, siendo la materia prima de nuestro proceso, piel rendida.

El sistema convencional sélo cuenta de un proceso unitario mientras que el sistema con
polvo CP y extracto de mimosa atomizado cuenta con dos. Ademas, existe la diferencia
de incorporar diferentes productos y aplicar formulaciones diferentes para conseguir un
mismo producto final, un cuero vegetal aparentemente con las mismas caracteristicas.

Como regla de corte general, los componentes o sustancias utilizadas en un pequeno
porcentaje (<1% de la aportacion total de los flujos) se excluyen del calculo.

Se definieron las categorias de impacto ambiental mediante la seleccién como método
de analisis del impacto del ciclo de vida el ILCD 2011, midpoint [v1.0.10, August 2016].
Las categorias de impacto ambiental estudiadas son las descritas en la Tabla 65.

En las siguientes tablas las fases con las que se va a trabajar el analisis del ciclo de vida,
es decir, el proceso de curticién con polvo de corteza de pino y extracto de mimosa
atomizado y el proceso de curticidn convencional, en ambos casos estos podrian ir
precedidos por una ligera pre-curticién con aldehido, sintéticos o bien en piquel (como

esta descrito a continuacion).

OPERACION Producto Observaciones
20 | 60 Agua Se alcanza un °Be de 8-9
para el posterior piquelado y
7,0 NaCl 20 evitar un hinchamiento
acido desmesurado.
Piquel 1,2 ,A'cido férmico 15
0,3 Acido sulfurico 240 Se alcanza pH de 2,53.
Le proporciona cierta
Producto a base de esponjosidad a la piel y al
0,6 ) 60 ) ;
aldehido mismo tiempo la pre-curte
ligeramente.
Curticidn 20 | 260 Agua
0,1 EDTA
4,0 Leat‘hersyn NO — 60
dispersante
10,7 | Extracto de mimosa
20 Polvo de CP 90 Tr'anscurrido el tiempo'sie
mira el grado penetracién.
4,0 Leat'hersyn NO - 60
dispersante
10,7 | Extracto de mimosa
20 Polvo de CP 660 Conseguir maxima absorcion
Fijacién 40 | 40 Agua 15
3,0 AC,Id_O naf't.ale.r) 90 Se toma bafio
sulfénico (fijacién)
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Y

| | | | \ Escurrir |

Tabla 70. Formulacién de curticion combinada de polvo de CP con extracto de mimosa atomizado

El tiempo de piquel se estima en 335 min mientras que el tiempo de curticién combinada
de polvo de corteza de pino y extracto de mimosa atomizado se estima en 975 min. En
total, el proceso con polvo de corteza de pino y extracto de mimosa atomizado requiere
1310 min y un volumen de agua consumido de 3600 L.

A continuacién, se muestra la férmula convencional empleada a partir de la cual se

realizara la comparativa.

OPERACION C % Producto | Tiempo | Observaciones
20 | 60 Agua Se alcanza un °Be de 8-9
para el posterior piquelado
7,0 NaCl 20 min | y evitar un hinchamiento
acido desmesurado.
Piquel 1,2 ,I’-'\cido férmico 15 min
0,3 Acido sulfurico 240 min | Se alcanza pH de 2,53.
Le proporciona cierta
0,6 Producto a’base de 60 min es'ponjo§idad a la piel y al
aldehido mismo tiempo la precurte
ligeramente.
Ralentiza la fijacién del
5,0 | Dispersante sintético 60 min | tanino, por lo cual
favorece su penetracion.
16,0 Extracto de mimosa 180 min
Curticion 25 | 50 Agua
Extracto de
12,0
guebracho
36- 3,0 Acido r}aftalen 240 min | Se deja rodar 720 min mas
38 sulfénico
Escurrir

Tabla 71. Formulacién convencional

El tiempo empleado en la formulacion convencional es 1535 min y el volumen de agua
consumido es de 1100 L.

Normalmente la curticion vegetal suele ir acompafiada de una tintura, pero esta etapa
no es objeto de estudio de nuestro sistema, de igual modo pasa con el engrase que es
comun tanto para el proceso convencional como para el proceso Tan 1. Estos procesos
guedan fuera del diagrama de flujo.

En la Figura 45 se muestra el diagrama de flujo del proceso de curticién para la obtencién
de pieles curtidas con polvo de corteza de pino y extracto de mimosa atomizado, con las
entradas y salidas.
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Piel curtida con polvo CP y extracto de mimosa

Figura 45. Diagrama de flujo del proceso de curticidn con polvo CP y extracto de mimosa atomizado

En la Figura 46 se muestra el diagrama de flujo del proceso de curticion para la obtencién

de pieles vegetales convencionales, con las entradas y salidas.
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convencional

Figura 46. Diagrama de flujo del proceso de curticién convencional

En la Tabla 72 se recogen los valores de entrada y salida en el sistema de produccién de
cueros vegetales con polvo de corteza de pino y extracto de mimosa atomizado.

ENTRADAS SALIDAS

Flujo Cantidad Flujo Cantidad
Pieles rendidas 1.000 kg Bafio residual 2.880 kg
Pieles curtidas con
Agua 3.600 kg polvo CP y extracto de 1.000 kg
mimosa atomizado
Sal 70 kg
Glutaraldehido — proxy 6 kg
Acido férmico — proxy 12 kg
Acido sulfurico 3 kg
Dispersante — proxy 80 kg
Mimosa atomizada 214 kg
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Polvo de corteza de pino 400 kg
Agente fijador — proxy 30 kg
Energia térmica 19.800 kcal
Uso Bombo 4184,72kg x dia
Tiempo proceso 1.310 min

Tabla 72. Registro de entradas y salidas del sistema productivo de pieles con polvo de CP y extracto de mimosa
atomizado

El flujo Energia térmica es una funcion definida de la siguiente manera:
Energia térmica= m x Ce x (Ti — To) (kcal)

Para el calculo de la Energia térmica se considera T=20°C y 320% agua; T=40°C y 40%
agua, a razon de estos datos, se toma la Temperatura media proporcional de 25,5°C. El
calor especifico del agua es 4,18 kl/kg x °C.

El flujo de energia eléctrica se corresponde con la ecuacién matematica:
E x 3600 = k x (Uso Bombo) x 24h/60min

La k es 0,015 kW/kg (valor experimental calculado por una empresa del sector. El Uso
del bombo es el parametro que se corresponde a (3 piel + agua) x tiempo.

En la Tabla 73 se recogen los valores de entrada y salida en el sistema de produccion de
cueros vegetales convencionales.

ENTRADAS SALIDAS
Flujo Cantidad Flujo Cantidad
Pieles rendidas 1.000 kg Bafio residual 880 kg
Agua 1.100 kg Pieles curtidas al vegetal 1.000 kg
Sal 70 kg
Glutaraldehido — proxy 6 kg
Acido férmico — proxy 12 kg
Acido sulfurico 3 kg
Dispersante — proxy 80 kg
Mimosa atomizada 160 kg
Quebracho atomizado 120 kg
Agente fijador — proxy 30 kg
Energia térmica 2.750 kcal
Uso Bombo 2.238,54 kg x dia
Tiempo proceso 1.535 min

Tabla 73. Registro de entradas y salidas del sistema productivo de pieles convencionales

El polvo de corteza de pino se ha desarrollado, ensayado y aplicado en la curticion de
piel a nivel laboratorio. Una vez optimizados tanto el producto como las formulaciones,
se ha validado a nivel industrial. La informacidn utilizada para el inventario del andlisis
del ciclo de vida ha sido obtenida durante el desarrollo del proyecto a nivel industrial.
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6.3. Resultados
6.3.1. Resultados LCA del proceso de fabricacion del polvo de corteza de
pino versus el extracto de mimosa

La Tabla 74 muestra los resultados de las categorias de impacto estudiadas para los dos
tipos de produccion de taninos y su comparativa.

% reduccion de

Polvo CP Mlm.osa impacto Unidades
atomizada . .
Pino vs Mimosa
Acidificacidn 0,00029 0,00828 96,50 % Mole H* eq.
Cambio climatico 0,09905 1,65011 94,00 % kg CO; eq.
EC°'t°X;:S:‘23|CC”eat'°a " | 0,00295 0,1206 97,55 % CTUe
Eutrofizacidon en agua dulce | 1,39x107 | 3,72x 107 62,51 % kg P eq.
Toxicidad humana 5,50x 10" | 4,95 x 10° 98,89 % CTUh
Carcinogénicos
Toxicidad humana o 8
. .. 1,46 x 10 1,92 x10 92,40 % CTUh
No carcinogénicos
Rad'a‘;':;gfe';r;':ac'°” 1,94x107 | 2,16 x 107 10,04 % CTUe
Rad'i;'ﬁj’;:i;’;:;c'on 0,02817 | 0,03131 10,03 % kg U235 eq.
Uso de tierra 8,52890 12,1845 30,00 % kg SOC
Eutrofizacion marina 8,53 x 10° 0,00232 96,32 % kg N eq.
DEte”orzjoenf capade |, 2310t | 523x 10" 9,58 % kg CFC-11 eq.
Materia en particulas
inorganicas. Efectos 1,38 x 10° 0,00037 96,28 % kg PM2,5 eq.
respiratorios
Formacion de ozono 0,00019 | 0,00641 97,04 % kg CzHa eq.
fotoquimico (smog)
Agotamiento de recursos
12 1 2 9 k .
Mineral, fésil y renovables 0,000 0,00015 0,00% gSbeq
AgOtam'eZt;u‘:’e FECUrSOs 1 0,08912 | 0,10985 18,87 % m3
Eutrofizacion terrestre 0,00091 0,02545 96,42 % Mole N eq.

Tabla 74. Valores de impacto en las diferentes categorias estudiadas para los procesos de produccién de polvo de
CP y extracto de mimosa atomizada y la reduccién de impacto que se deduce

Como se menciond en el apartado 6.2.1. Definicién de los parametros del LCA del
proceso de obtencion de la materia primera de curticidn, para obtener una equivalencia
en contenido tanico, se utilizan como unidades funcionales 1 kg de extracto de mimosa
atomizaday 2,577 kg de polvo de CP.
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Observando la Tabla 74, el uso potencial del polvo de CP supone una minimizacién de
todas las categorias de impacto analizadas. La mayoria de impactos se han visto
reducido en mas de un 90%. Dicha reduccidn se atribuye principalmente al hecho de
tratarse de un producto de cercania (kildmetro 0) mientras que la mimosa se debe
transportar de Sud-Africa a Barcelona. Ademas, el proceso de obtencién de polvo de
corteza de CP requiere menos etapas y una menor cantidad de energia consumida que
el proceso de obtencidn de extracto de mimosa atomizado.

A continuacidn, se muestran los mayores contribuyentes en las diferentes categorias de
impacto para cada uno de los procesos de produccion de taninos estudiados.
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Grafica 16. Contribucion de las diferentes etapas del proceso de obtencidn del polvo de CP en
las categorias de impacto estudiadas

En el proceso de obtencién de polvo CP, se observa que el mayor contribuyente en la
mayor parte de las categorias de impacto es la energia eléctrica empleada en las
operaciones mecdanicas de trituracién y tamizado. El transporte por carretera es
contribuyente en algunas de las categorias de impacto estudiadas.
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Grafica 17. Contribucidn de las diferentes etapas del proceso de obtencidn de extracto de mimosa
atomizado en las categorias de impacto estudiadas

En el proceso de obtencién de extracto de mimosa atomizado, se observa que los
mayores contribuyentes son la produccion y el transporte maritimo. El transporte por

carretera afecta en menor medida a algunas de las categorias de impacto.

Como el transporte maritimo ha sido identificado como el contribuyente mayoritario en
algunas categorias (acidificacién, eutrofizacion, materia en particulas, formacién de
ozono fotoquimico y eutrofizacién terrestre), se ha realizado un andlisis de sensibilidad
para evaluar lugares de origen del arbol de la mimosa alternativos. El arbol de la mimosa
puede proceder de Sud-Africa, Tanzania o Brasil. Los efectos de su produccién y
transporte en los lugares alternativos no alteran significativamente los resultados de
impacto. La distancia de transporte entre Brasil y Sud-Africa son similares. La variacién
del impacto atribuido de cambiar el origen de la mimosa de Sud-Africa por Tanzania,
sélo supone un 3% como maximo, en algunas categorias de impacto.
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6.3.2. Resultados LCA del proceso con polvo de corteza de pino y extracto

de mimosa atomizado versus proceso convencional

La Tabla 75 muestra las categorias de impacto para los dos tipos de proceso de curticidn

y su comparativa.

Curticion CP y

extracto de
mimosa

atomizado (CP/M)

Curticion

vegetal
convencional

%
Incremento
del impacto

dela
curticion
CP/M vs
Convencional

Unidades

Acidificacién 4,56 3,99 114,43 % Mole H* eq.
Cambio climdtico 1319,50 1018,10 129,60 % kg CO; eq.
Eco-toxicidad acuatica 107,41 83,80 128,17 % CTUe
en agua dulce
Eutrofizacién en agua 0,0028 0,0017 167,06 % kg P eq.
dulce
Toxicidad humana 3,65 x 10° 3,04x10° | 120,22 % CTUK
Carcinogénicos
Toxicidad humana =
. . 2,78 x 10 1,91 x 145,66 % CTUh
No carcinogénicos
Radiacion de ionizacion 0,0022 0,0012 183,72 % CTUe
Ecosistemas
Radiacidn de ionizacidn 314,57 171,23 183,71 % kg U235
Salud humana eq.
Uso de tierra 10456,25 58444,77 179,07 % kg SOC
Eutrofizacion marina 1,07 1,03 104,21 % kg N eq.
Deterioro de la capa de 522 x 107 284 %107 184,08 % kg CFC-11
ozono eq.
Materia en particulas
kg PM2
inorganicas. 0,24 0,20 119,92 % & o =
Efectos respiratorios &
Formacion de ozono 5,13 4,17 123,02% | kg CoHseq.
fotoquimico (smog)
Agotamiento de
recursos Mineral, fésil y 1,49 0,82 181,65 % kg Sb eq.
renovables
Agotamiento de
recursos 1022,54 559,86 182,64 % m3
Agua
Eutrofizacion terrestre 11,34 11,05 102,58 % Mole N eq.

Tabla 75. Valores de impacto en las diferentes categorias estudiadas para el proceso de curticién con polvo
de corteza de pino y extracto de mimosa atomizado y el incremento del impacto que se le supone

Al contrario que en los resultados obtenidos en el analisis de ciclo de vida para la
produccion de los productos de curticion (Tabla 74), el proceso de curticion con polvo

133



+
Universitat % = ESCOLA i Alisi i i
\y/! e %%%? T T Estudio del analisis de ciclo de vida

UNIVERSITAT DE LLESDA

de CP y extracto de mimosa atomizado conlleva un aumento del impacto ambiental,
afectando negativamente a todas las categorias estudiadas. El nuevo proceso provoca
un aumento del 29,6% en la categoria de impacto ambiental correspondiente al cambio
climatico. Este hecho se debe a la diferencia de volumen del agua requerido en cada
proceso, del orden de 4 veces mds alto en el proceso de curticion con polvo de CP y
extracto de mimosa atomizado con la finalidad de reducir la reactividad del polvo de CP,
qgue al no ser modificado quimicament, tiende a la fijacién en la superficie de la piel.
Ademas, al aumentar el volumen de agua, se debe incrementar la energia para generar
el efecto mecanico deseado y mejorar asi la penetracion de los productos en el interior
de la piel.

A continuacidn, se muestran los mayores contribuyentes en las diferentes categorias de
impacto para cada uno de los procesos de produccion de taninos estudiados.

100,00%
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M Bark pine M Sulphuric acid (96%) B Formic acid B Others

Grafica 18. Contribucion de los productos/energia empleados en el proceso de curticidén con polvo de CPy
extracto de mimosa atomizado

Los mayores contribuyentes en el impacto del proceso de curticién con polvo de CP y

extracto de mimosa atomizado son la energia consumida por el bombo y el extracto de
mimosa atomizado.
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Grafica 19. Contribucion de los productos/energia empleados en el proceso de curticién vegetal convencional

Los mayores contribuyentes en el impacto del proceso de curticién vegetal convencional
son energia consumida en los bombos, la produccidon de los extractos de mimosa y
quebracho y el transporte asociado a estas materias.

6.4. Conclusiones parciales

El analisis del ciclo de vida es una herramienta para la evaluacién de la
mejora/empeoramiento del impacto ambiental de procesos o productos. En nuestro
caso, por un lado, se evaluaron dos productos, el polvo de corteza de pino y el extracto
de mimosa y por el otro lado, los procesos de tratado de la piel limitando el sistema de
analisis en la curticién. Se llevé a cabo, la comparativa del nuevo sistema de curticion
con extracto de mimosa y polvo de corteza de pino respecto al proceso de curticidon
convencional (curticidn extractos comerciales, mimosa y quebracho).

A la vista de los resultados obtenidos, el hecho de no realizar ninguna modificacidn
guimica del polvo de corteza reduce cada una de las categorias de impacto evaluadas.
Se debe hacer hincapié en el hecho que el proceso de obtencién de polvo de corteza
triturado y tamizado es mas limpio y sostenible, permitiendo una reduccién del 94% en
la categoria de impacto correspondiente al cambio climatico.
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Atendiendo a los resultados del proceso de curticidon con polvo de corteza de pino y
extracto de mimosa atomizado y el proceso convencional, el primero presenta peores
resultados en todas las categorias de impacto. Este hecho se puede atribuir a la
diferencia de volumen de agua necesario en cada proceso, del orden de cuatro veces
superior en el proceso con polvo de corteza de pino y extracto de mimosa atomizado
para conseguir reducir la reactividad del polvo de corteza, que al no ser modificado
guimicamente tiene tendencia a fijar superficialmente. Por tanto, como se emplea
mayor cantidad de agua, se necesita un bombeo/energia para generar el efecto
mecanico y penetracion de los productos en la piel.

El andlisis del ciclo de vida muestra aspectos que deberian mejorarse en el sistema con
polvo de corteza de pino, de ahi, que conllevan un re-planteamiento de la formulacidn
para que el proceso resulte mas sostenible y reduzca el impacto ambiental de cada una
de las categorias estudiadas y en especial, la huella de carbono (o cambio climatico). La
mejora sustancial del ACV del proceso de curticion se alcanzaria con una extraccién
guimica de los taninos del polvo de corteza de pino y posterior concentracion del
extracto tanico resultante para reducir tanto los volimenes en los bafios de curticidn,
asi como, la reduccién de los parametros de contaminacion de las aguas residuales.

Este Capitulo se ha redactado en forma de articulo cientifico que ha sido enviado a la
revista Cleaner engineering and Technology para su publicacién y actualmente se
encuentra en revision.
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Capitulo 7 Estudio de la modificacion quimica de extractos

Los taninos estan presentes en cada citoplasma de todas las células vegetales. Al
contrario de las ligninas, los taninos principalmente se hallan en los tejidos blandos de
las plantas como las hojas, agujas/ ramitas o corteza [56].

En el Capitulo 2 se ha demostrado la presencia de taninos tanto en la corteza de pino
como en los restos de poda y verificado la clasificacién de éstos como taninos
condensados. El polvo de corteza se ha aplicado en procesos de curticidn y re-curticion
estudiados en los Capitulos 3y 4, dando buenos resultados en los cueros, pero con cierta
afectacién en cuanto al impacto ambiental de los banos residuales resultantes,
constatdndose este hecho en el Capitulo 6 correspondiente al andlisis del ciclo de vida.
El objetivo principal de este Capitulo es obtener un extracto de corteza de pino
atomizado aplicable en el sistema de curticién y reducir los tiempos de produccién y el
impacto ambiental de los bafios.

7.1. Metddica de extraccidn de taninos

El método de extraccidn de taninos industrial tradicional se fundamentaba en la coccién
de las substancias vegetales con agua para posteriormente concentrar la solucion por
evaporacion. Las empresas productoras de extractos vegetales a nivel industrial realizan
la extraccidn en autoclaves a contracorriente. Este sistema denominado scrubbing se
realiza a unas condiciones de temperatura, presidon, tiempo de extraccidn y relacidn
agua/substancia vegetal que dependen del sustrato vegetal, que contiene los taninos a
extraer. Posteriormente, se realiza una clarificacién por decantacion y se concentra por
evaporacion hasta que el sustrato alcanza un 40 — 50% en materia seca. La solucion
tdnica puede almacenarse tras la adicién de un agente estabilizante o bien, someterse a
un secado por atomizacidén para conseguir un polvo con un contenido de humedad
inferior al 10%.

La eficiencia de extraccidon de taninos puede mejorar con la intervencion de disolventes
organicos tales como el etanol, metanol, acetona, acetato de etilo o una mezcla de los
mismos. También es util aplicar de soluciones alcalinas. Otras mejoras recientes estan
asociadas con la metodologia de extraccion y no con el eluyente, como es la extraccién
asistida por microondas (EAM), extraccidn asistida por ultrasonidos (EAU), extraccién
liquida presurizada (PLE), entre otras.

7.1.1. Modificacion quimica de los taninos condensados

El tratamiento de modificacién quimica mas extendido para la elaboraciéon de los
agentes curtientes es el descrito en la siguiente figura.
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Figura 47. Via de reaccidn con catequina, aplicable en taninos condensados [57]

La reactividad heterociclica tiene lugar en condiciones acidas y alcalinas. Los
reordenamientos catalizados, como la hidrdlisis y la autocondensacion, son reacciones
comunes para los taninos. La divisidon del enlace interflavonoide puede catalizarse por

via 4cida o bien, por induccién de la reaccion de sulfonacion [57].
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Figura 48. Resumen de las reacciones quimicas de los taninos heterociclicos [57]

Los procesos de hidrdlisis y autocondensacién pueden ocurrir bajo condiciones
fuertemente acidas. La degradacién en medio acido permite la formacién de catequinas

y antocianinas.
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Figura 49. Degradacion de los taninos en catequinas y antocianinas

Si se produce una hidrolisis acida de los taninos heterociclicos seguida de una
condensacion, se forma un tipo de sustancias tanicas de color rojiza denominadas
flovafenos.
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other polvflavanoids
Phlobaphens - po

Figura 50. Autocondensacion acida de la hidrélisis de los taninos heterociclicos [57]

En una hidrdlisis basica, los reordenamientos son diferentes. Estos reordenamientos se
basan en la ruptura del enlace interflavonoide C4-C8. La reactividad depende de la
naturaleza de los taninos. Los productos formados pueden autocondensarse,
provocando una condensacion alcalina.
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Figura 51. Autocondensacion alcalina [57]

Existe una segunda reaccién posible basada en la apertura del heterociclico que
incrementa su reactividad, resultando en una autocondensacién parcial, como ocurre
con los mondmeros de catequina.

Figura 52. Reordenamiento en la catequina [57]
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La sulfonacion es un proceso de solubilizacidn de los taninos donde interviene el bisulfito
de sodio o el bisulfato de sodio, ambos permiten la apertura del heterociclo e insercién
del grupo sulfénico (-SO3'Na*) en la posicion 2 después de la apertura del anillo. Este
grupo polar incrementa la solubilidad y decrece la viscosidad de los taninos.

7.2. Desarrollo experimental

En el Capitulo 7 se llevara a cabo el proceso de sulfonacion, la solubilizacion de los
taninos del subproducto corteza de pino a fin y efecto de conseguir un extracto de pino
menos astringente con tendencia a la deposicidén sobre la piel. Asimismo, se realizard
una prueba de solubilizacidn con acido fosférico, muy soluble en agua, que podria abrir
el anillo heterociclico y formar un carbocatién, el cual podria ser captado por un fenal,
resorcinol o bien algun anillo fendlico de otras unidades presentes. La reaccion se
neutraliza finalmente con hidréxido sddico.

Primeramente, se realiza un estudio a nivel laboratorio para la definicion del proceso de
extraccién que dé como resultado un mayor contenido en taninos. El procedimiento
operativo estd representado en la Figura 53.

. Fraccidn liquida
Extraccion de . .,
. » Filtracion
taninos
‘ Fraccidn sdlida

(residuo)

Figura 53. Procedimiento operativo para la optimizacidn del proceso de obtencion de taninos

La evaluacion de los extractos resultantes, asi como de los residuos sélidos; se lleva a
cabo mediante el ensayo normalizado ISO 14088:2012.

7.2.1. Barrido inicial

En primera instancia, se han definido las diferentes variables de las dos pruebas de
extraccién, con producto sulfonante y acido fosférico respectivamente.

PRUEBA 1. Extraccion de taninos por sulfonacion ‘

- Medio solvente: agua destilada

- Ratio producto/solvente: 1:6 (*)

- Aditivo 1: Producto de sulfonacién

- Concentracion de aditivo: 2% p/p polvo corteza
- Tiempo de extraccion: 60 min

- Temperatura de extraccién: 60°C

Tabla 76. Descripcion de las variables correspondientes a la prueba 1
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(*) Relaciéon minima con la que se puede agitar, relaciones inferiores de producto/solvente
forman productos compactos debido a la capacidad de absorcidon de la corteza.

Gdémez (2004) [58] sefiala que la temperatura de extracciéon no debe exceder los 60 —
82°C, para evitar que los taninos precipiten y se oscurezcan (oxidandose). A la
temperatura de ebullicién del agua se propicia la precipitacion de compuestos insolubles
con la consecuente pérdida de taninos y el oscurecimiento del producto.

PRUEBA 2. Hidrdlisis acida de los taninos

- Medio disolvente: agua destilada

- Ratio producto/solvente: 1:6 (")

- Aditivo 2: acido fosfdrico

- Concentracion de aditivo: 2% sobre peso polvo
corteza

- Tiempo de extraccién: 60 min

- Temperatura de extraccién: 60°C

Tabla 77. Descripcion de variables correspondientes a la prueba 2

El proceso de extraccidon y separacién de las fracciones solubles e insolubles puede
verse en la Figura 54.

Figura 54. Proceso de extraccion y separacion de fracciones mediante filtracion
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Figura 55. Separacion mediante filtro Buchner de las fracciones resultantes
de la extraccidn de taninos mediante la intervencién con aditivo 1

Figura 56. Separacion mediante filtro Buchner de las fracciones resultantes
de la extraccidn de taninos mediante la intervencién con aditivo 2

En las Figura 55 y Figura 56 se observan las diferentes fracciones, liquido y sélido, de las
pruebas iniciales con aditivo 1 y 2 respectivamente. Mientras el extracto resultante de
la solubilizacion con aditivo 1 es marrdon oscuro, el extracto resultante de la
solubilizacién con aditivo 2 es rojizo oscuro.

Se han determinado los agentes curtientes por el método del filtro de acuerdo con la
norma ISO 14088:2012. Los resultados de estas primeras pruebas permitiran continuar
con un proceso de optimizacidn del sistema de extraccién con mayor proyeccion.
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Figura 57. Ensayo para la determinacion de taninos de acuerdo con la ISO 14088:2012.
Fraccion liquida y sélida de la extraccion con aditivo 2 (izq);
Fraccion liquida y sélida de la extraccion con aditivo 1 (der)

El andlisis cuantitativo de los agentes curtientes por el método del filtro (ISO
14088:2012) comprende tanto la determinacién del porcentaje de taninos como el
porcentaje de sélidos totales, substancias solubles, substancias insolubles, no taninos,
taninos, humedad y el pH del extracto en solucién. En la Tabla 78 se detallan los
resultados del barrido inicial.

™ Extraccion con aditivo 1 Extraccidn con aditivo 2
Parametro . i Residuo .. Residuo
medida Liquido s Liquido -
sélido sélido
No taninos % 0,8 0,6 1,3 0,7
Solubles % 1,9 1,6 2,2 1,8
Totales % 2,0 43,3 2,2 41,7
Taninos % 1,1 1,0 0,9 1,1
Insolubles % 0,1 41,6 0,0 39,9
Agua % 98,0 56,7 97,8 58,3
pH solucién 4,5 5,1 4,0 4,6

Tabla 78. Resultados de las fracciones resultantes del proceso de extraccidn y separacion mediante el filtro Buchner

Observaciones:

- La fraccidén liquida presenta un bajo contenido en insolubles gracias a la
separacion realizada tras la extraccién. No existen resultados significativos de
qué método de extraccidn es el que debe dar inicio a la optimizacion. Es el ensayo
de determinacion de polifenoles por HPLC-DAD, el que permite diferenciar con
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mayor claridad el proceso que presenta una mayor concentracidn de taninos con
capacidad curtiente en el extracto liquido.

En el Anexo 4, se pueden observar el solapamiento de los cromatogramas
correspondientes a las pruebas iniciales inyectadas por duplicado, asi como una Tabla
gue resume el drea de taninos identificados (Ai), el drea total integrada (At), el
porcentaje de area de taninos identificados con respecto al drea total, el valor promedio
de las inyecciones y la desviacidon estandar relativa.

Es en el ensayo cromatografico donde se aprecia una diferencia significativa en el
porcentaje de taninos identificados y porcentaje de no taninos identificados con
respecto al drea total de integracion. Concretamente, el porcentaje de taninos
identificados respecto del area total de compuestos eluidos mediante el método
cromatografico descrito en la Tabla 6, en la prueba de solubilizacién con producto de
sulfonacién es de 20,51% mientras que esta variable en la prueba de solubilizacién con
acido fosférico es de 17,76% (véase el Anexo 5).

A la vista de los resultados, se prosigue el estudio con el aditivo que mayor prospeccién,
es decir, el aditivo 1.

7.2.2. Proceso de optimizacion de la extraccion de taninos a nivel
laboratorio

La extraccion sélido-liquido es un método convencional que precisa de un proceso de
optimizacién. Por este motivo, se estudiaran las variables de solubilizacién de taninos
con el objetivo de reducir los consumos de recursos, energia y tiempo operacional. En
la Tabla 79 se establecen diferentes pardmetros de estudio, los cuales son significativos
en un proceso de extraccion.

Parametro Rango de valores
1 Temperatura 60°C 80°C 100°C
2 Concentracién 2% 4% 6%
3 N2 Extracciones 1 3 5

Tabla 79. Evolucion del estudio de extraccidn con aditivo 1

Tras cada proceso de extraccion, se realiza la separacidén de fracciones por filtracion; y
se lleva a cabo el ensayo de cuantificacion de agentes de curticién por el método
normalizado del filtro. Asimismo, se realiza ensayo de polifenoles por cromatografia
liguida de alta resolucién con detector DAD (HPLC-DAD) de las fracciones liquidas con
objeto de corroborar el incremento en el contenido ténico.
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7.2.2.1. Resultados del ensayo ISO 14088:2012

Se desarrollan los experimentos indicados en la Tabla 79 y se han ejecutado los ensayos
de las fracciones resultantes de acuerdo con el método normalizado EN ISO 14088:2012.
Se obtienen los porcentajes de no taninos, solubles, totales, taninos, insolubles y agua,
asi como el pH de la solucidn resultante. Los resultados son obtenidos por triplicado,
pudiéndose descartar uno de los resultados.

™ Temperatura =60°C | Temperatura=80°C | Temperatura = 100°C
Parametro medida | Liquido Residuo Liquido Residuo Liquido Residuo
solido sélido sélido

No taninos % 0,8 0,6 0,9 0,2 0,7 0,6
Solubles % 1,9 1,6 2,2 1,7 2,2 2,1
Totales % 2,0 43,3 2,4 40,0 2,3 34,1
Taninos % 1,1 1,0 1,4 1,6 1,5 1,5
Insolubles % 0,1 41,6 0,1 38,3 0,1 32,0
Agua % 98,0 56,7 97,6 60,0 97,7 65,9
pH solucidn 4,5 5,1 4,6 5,0 4,6 5,0

Tabla 80. Tabla comparativa de los resultados obtenidos a diferentes temperaturas

Se observan ligeras diferencias entre los valores de los diferentes parametros en las
muestras extraidas a diferentes temperaturas. El incremento de temperatura por
encima de 60°C provoca el incremento de substancias solubles, entre ellas taninos.
También se observa que el sdlido resultante de las muestras, contiene todavia una
concentracion de taninos. La recuperacién de éstos debe fundamentarse en diversas
extracciones consecutivas.

En la siguiente Tabla puede observarse la influencia de la concentracién de aditivo 1
(aditivo ligeramente bdsico) en el rendimiento tanico en el liquido resultante.

2% Aditivo 15 4% Aditivo 1 6% Aditivo 1

Parametro Un.. I Residuo | ., . Residuo | ., . Residuo

medida | Liquido sslido Liquido solido Liquido solido

No taninos % 0,9 0,6 1,3 0,2 1,8 0,4
Solubles % 2,2 2,1 2,7 1,6 3,4 1,8
Totales % 2,4 34,1 2,7 53,6 3,4 64,0
Taninos % 1,4 1,5 1,5 1,5 1,6 1,3
Insolubles % 0,1 32,0 0,0 52,0 0,0 62,2
Agua % 97,6 65,9 97,3 46,4 96,5 36,0
pH solucién 4,6 5,0 5,2 5,6 5,0 5,4

Tabla 81. Tabla comparativa de los resultados obtenidos a diferentes concentraciones

El incremento de concentracién de producto de sulfonacién sédico influye en el
incremento de las substancias solubles, pero no afecta sobre el contenido tanico. Este
hecho puede asociarse a la solubilizacion de substancias sin poder curtiente, tales como
ligninas y carbohidratos [43][59].
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Parametro 12 extraccion 22 extraccion 32 extraccion R ?Sldb.lo
solido final

% No taninos 0,9 0,5 0,8 0,3
% Solubles 2,2 1,3 1,1 0,5
% Totales 2,4 1,4 1,2 51,0
% Taninos 1,4 0,8 0,3 0,2
% Insolubles 0,1 0,1 0,0 50,5
% Agua 97,6 98,6 98,8 49,0
pH solucidn 4,6 4,8 4,8 5,2

Tabla 82. Tabla comparativa de los resultados de los extractos resultantes por extraccién
secuencial en una misma muestra

Se evidencia en la Tabla 82, la necesidad de realizar varias extracciones consecutivas
para la extraccidon de la maxima cantidad de taninos de una fraccion sélida mediante las
ofertas de disolvente y aditivo descritas en la Tabla 79. Con la ejecucién de hasta 3
extracciones consecutivas, se consigue reducir la cantidad de taninos en el residuo
solido final.

7.2.2.2. Conclusiones parciales de los resultados obtenidos en el ensayo
ISO 14088:2012

Este capitulo se ha focalizado en la extraccidn acuosa con la intervencién de un aditivo
ligeramente basico (producto de sulfonacidn) con el cual producir la sulfonacion de los
taninos. Se ha llevado a cabo la optimizacion de la extraccién mediante la seleccidon
escalonada de temperatura, concentracion y numero de extracciones. Se ha detectado
gue la temperatura y el niumero de extracciones son variables significativas mientras
que la concentracion de producto de sulfonacion en el rango estudiado no es
significativa.

7.2.2.3. Estudio cualitativo de los taninos por HPLC-DAD

Se ha llevado a cabo una identificacién de los compuestos polifenélicos presentes en las
muestras resultantes a través del método semi-cuantitativo de determinacion de
polifenoles con capacidad curtiente por HPLC-DAD. La identificacién de un compuesto
se confirma cuando existe correspondencia entre tiempo de retencién y espectro UV-
Vis del compuesto estudiado coincide con el espectro UV-Vis de un compuesto patrén
comercial y/o extractos comerciales registrados en la libreria digital (My Library)
generada en 2019. También se puede producir una coincidencia espectral, por lo cual el
compuesto comparte croméforo con uno de los compuestos registrados en la libreria
digital.

En este apartado, se ha centrado en la integracién automatizada (véanse los parametros
de integracién establecidos en el Capitulo 2) e identificacion de compuestos no tanicos
y tdnicos. En los Anexos 5y 6, se tabulan las areas de taninos identificados, no taninos,
no identificados, area total y los porcentajes que representa cada grupo respecto al drea
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total. Asimismo, se han solapado los cromatogramas correspondientes tanto al estudio
de influencia de |la temperatura y de la concentracién de producto de sulfonacion en la
extraccion de taninos.

0.457

0.30

0.257

AU
22.019

0.15

0.10

0.057

—— — — B e L s e e B S s B e LA B e LA e s
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00
Minutes

Figura 58. Solapamiento de los cromatogramas correspondientes a las pruebas realizadas a diferentes
temperaturas (60, 80 y 100°C)

0.257
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0.104

0.057
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0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00
Minutes

Figura 59. Solapamiento de los cromatogramas correspondientes a las pruebas realizadas con diferentes
concentraciones (2, 4 y 6 % aditivo 1)

Los efectos de los factores temperatura y concentracion han sido representados
graficamente y para poder corroborar las conclusiones extraidas con el ensayo de
cuantificacién de taninos por el método de filtro (EN ISO 14088:2012).
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Influencia de la temperatura en la relacion
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Grafica 20. Representacion gréfica de la relacién Area del pico individual/ Area total
integrada respecto a la temperatura

Influencia de la concentracion de aditivo en la
relacidon Ai/Atot
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W %Ataninos/Atotal M %A no taninos/Atotal ® % A no identificada/Atotal

Grafica 21. Representacion gréfica de la relacién Area del pico individual/ Area total
integrada respecto a la concentracion

Observaciones:

- La Grafica 20 sugiere que el aumento de temperatura favorece la extraccidon de
taninosy la posterior elucion e identificacion polifenoles con capacidad curtiente
por HPLC-DAD.
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- La Grafica 21 sugiere un empeoramiento del contenido tanico y ligero aumento
de substancias no tdnicas con respecto al incremento de la concentracién de
aditivo en la extraccion.

7.2.2.4. Conclusiones parciales de los resultados obtenidos en el estudio
cualitativo de los taninos por HPLC-DAD

La seccion 7.2.2.3 consiste en un ensayo complementario a un ensayo estandarizado EN
ISO 14088:2012 cuyas conclusiones coinciden en la influencia significativa de la
temperatura. De igual modo, se constata que el aumento de la concentracién de aditivo
afecta negativamente en la capacidad de extraer compuestos fendlicos con capacidad
curtiente. Teniendo en cuenta el rango de temperaturas y concentraciones estudiadas
en el escalado laboratorio, las condiciones dptimas serian: T= 100°C y [aditivo 1]= 2%.

7.2.3. Escalado piloto del proceso de extraccion de taninos

Las condiciones establecidas en la actividad 7.2.2 se
optimizan/escalan en un reactor autoclave, con el
cual se puede alcanzar una determinada
temperatura mediante el ajuste de presion de vapor
de agua generado en una caldera. El reactor
autoclave empleado es un prototipo de la casa
comercial Bolarin  Cardids, con capacidad
volumétrica de 50L (véanse los anexos para seguir
las instrucciones de uso del equipo).

Se realizaron 5 extracciones simples consecutivas en
las mismas condiciones del ensayo (). Los extractos
de corteza de pino aumentan su volumen inicial (10
litros) durante el proceso de extraccion como
consecuencia de la aplicacion de vapor para el

aumento de temperatura en la extraccion, el

Figura 60. Reactor autoclave para la
volumen final de extracto liquido aumenta en  extraccién de taninos en escalado piloto

cantidades entre 5 — 7 litros.

Al finalizar la extraccion, los extractos resultantes se filtran para separar la fraccion
liquida del residuo sélido, siendo la fraccién liquida recogida en un contenedor opaco.
Los extractos liquidos se dejan enfriar, se les afiade un funguicida y se almacenan en la
camara frigorifica hasta su posterior aplicacion sobre piel y/o ensayo.

Los extractos de corteza de pino se caracterizan de acuerdo con la norma EN ISO
14088:2012. Cada muestra se ensaya por triplicado.
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. Extraccidon | Extraccion | Extraccidon | Extraccion | Extraccion
Parametro
1 2 3 4 5

% No taninos 0,8 1,2 0,6 0,8 0,2

% Solubles 2,8 2,8 2,7 2,8 1,6

% Totales 3,1 2,9 3,1 3,0 2,2

% Taninos 2,0 1,6 2,1 2,0 1,4

% Insolubles 0,3 0,1 0,4 0,2 0,5

% Agua 96,9 97,1 96,9 97,0 97,8

pH solucién 4,3 4,1 4,5 4,3 4,0

Densidad (°Be) 2,1 2,3 2,1 2,1 1,2

Tabla 83. Tabla resumen de los resultados obtenidos en el ensayo EN I1SO 14088:2012 para las
muestras de extracto de corteza de pino extraidas en el reactor presurizado.

Al observar la Tabla 83, el porcentaje de compuestos no tadnicos no supera el 2%
mientras que el porcentaje de taninos en los extractos liquidos analizados no supera el
2,1%. Se evidencia la necesidad de concentrar el extracto liquido con la finalidad de
obtener un material curtiente con alto contenido en polifenoles con capacidad
curtiente, que permita su aplicacion en el proceso de curticién de piel con un bajo riesgo
de crispacién evitando asi extender los periodos de curticion para promover su
penetracién hacia el interior de la piel. EI fendmeno crispacién superficial se ha
ensayado con una curticién con el extracto de corteza diluido, véase el Anexo 7.

7.2.4. Proceso de atomizacion del extracto CP

El proceso de atomizacién permite obtener productos pulverulentos o aglomerados a
partir de soluciones, emulsiones y suspensiones
acuosas. El secado de extractos vegetales permite
su concentracion y, asimismo, su conservacion y
almacenamiento por un largo periodo de tiempo.
Atendiendo a las indicaciones basicas descritas en
el Anexo 8, referidas al funcionamiento del
atomizador de laboratorio, Mini Spray Dryer; se
han establecido unas condiciones que permitan
obtener un producto seco en el menor tiempo
operativo durante el proceso de atomizacién.

Tinlet 150°C
Aspiracién 100 %
Bomba 15%
Nozzle cleaner 8
Toutlet 75°C

Tabla 84. Condiciones establecidas para la atomizacion
del extracto CP

Figura 61. Proceso de atomizacién de
extracto CP
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Se ha estimado la productividad del equipo atomizador para la transformacién del
extracto de corteza de pino diluido (E-CD) en extracto de pino atomizado, asi como la
relacion existente entre la cantidad de extracto atomizado (ATO) respecto la cantidad
de extracto diluido partiendo de los valores promedio de liquido de alimentacidn,
extracto atomizado en polvo y tiempo necesario para su obtencion.

Liquido de alimentacidn consumido (CD) 1.600g
Extracto ATO en polvo 29¢g
Tiempo necesario 4h

Tabla 85. Valores promedio del consumo de extracto de corteza de pino diluido,
cantidad de extracto atomizado en polvo resultante y el tiempo necesario para su obtencion

Los cdlculos matematicos han sido los siguientes:

29 g de extracto ATO y 1000 g extracto CD 18,13 g extracto ATO
1600 g extracto CD 1kg extractoCD ~ 1kg extracto CD

29 g de extracto ATO 7,25 g extracto ATO
4h Bl 1h

En la Figura 62 se puede observar la materia prima de la extraccion junto al extracto de
corteza de pino atomizado. Este ultimo ha sido analizado de acuerdo con la norma ISO
14088:2012 con la finalidad de determinar el contenido de taninos y no taninos

presentes en cada tipo de material.

"i?_s:t.v'o DETEEe
e frrnss -
SPDSR > D o

Figura 62. Materia prima empleada en la extraccién de taninos (izq) y
el extracto CP ATO (der)

Parametro Un.. Resultados
medida
No taninos % 33,5
Solubles % 78,6
Totales % 92,6
Taninos % 45,1
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Insolubles % 14,0
Agua % 7,4
pH solucién 4,5

Tabla 86. Resultados del ensayo I1SO 14088:2012 para el extracto
de corteza de pino atomizado

Los resultados presentes en la Tabla 86 corroboran el buen funcionamiento del proceso
de atomizacion, con un porcentaje de humedad promedio de 7,4. El contenido de
taninos es similar al de la tara a pesar de que ésta no se somete a modificacién alguna.
La modificaciéon quimica del polvo de corteza de pino surge de la necesidad de reducir
el porcentaje de materia insoluble, asi como la reactividad de este material tanico con
respecto a la piel, promoviendo su penetracién en la piel y por ende, enlaces con el
colageno de la piel.

Para completar la caracterizacién del extracto CP, se ha realizado la evaluacion por LC-
DAD-ESI-TOF/MS del polvo de corteza de pino de 50 micras de tamafio, el extracto CD y
el extracto ATO para realizar una caracterizacién en profundidad de la composicién de
matrices vegetales. El fundamento bdsico es la elusion de moléculas en la columna
cromatogriéfica, las cuales estan sometidas a presidén. Las moléculas no pueden ser
detectadas directamente por el espectrémetro de masas (MSD) porqué la unidad
espectrométrica opera en condiciones de vacio y requiere que el liquido pase por una
interface, el sistema de ionizacidon por electrospray (ESI), que elimine la fase movil
empleada en el cromatégrafo y transfiera el analito hacia la unidad cromatografica. El
TOF es el analizador de tiempo de vuelo que permite el tiempo de los iones toman
enviajar una distancia fija y de ahi, puede calcularse la relacion masa/carga. es. La
ecuacioén que vincula la relacién m/z con el tiempo es la siguiente:

t
‘m/z=e><E><(E)2

Donde,

e= Carga de un electrén (1,60217733 x 10*° Coulomb)

E= campo eléctrico potencial del pulso de extraccion (V)

t= Tiempo de vuelo del ion (s)

d=longitud de la zona de deriva de campo libre (m)

La combinacion de la fuente ESI con el analizador TOF en un tandem ESI-TOF/MS

proporciona una herramienta a la hora de realizar un estudio de caracterizacion de
extractos vegetales.
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El detector de masas mide la relacion m/z de iones exponiéndolos a un campo eléctrico
0 magnético que puede alterar el movimiento de los iones permitiendo que los iones
sean clasificados segun su masa. El detector puede medir y amplificar el ion actual para
cuantificar la cantidad de iones clasificados.

En el caso de emplear dos detectores de masas, las moléculas con una relacion m/z
particular pueden elegirse para someterse a un andlisis adicional fragmentando el ion
mediante disociacion inducida por colision u otros procesos de fragmentacién. Los iones
fragmentados pueden ser detectados por una segunda unidad espectrométrica de
masas.

Se ha hallado bibliografia referente a ensayos de caracterizacién por HPLC-ESI-DAD de
polifenoles, en los cuales se han definido los iones precursores y producidos en la
fragmentacion de la molécula. [60][61][62]

| Pico | ID compuesto [M-H]" | lones producidos (m/z) |
1 Taxifolina (dihidroquercetina) 303 303; 285
2 Derivado de quercetina 657 493; 327; 301; 255
3 Catequina 289 245; 203
4 Epicatequina 289 289; 203; 109
5 Butil éster de acido quinico 247 247; 191
6 Dimero de procianidina 577 425
7 Dimero de procianidina B1 y B2 577 407

Tabla 87. Compuestos polifendlicos presentes en extractos vegetales

7.2.4.1. Introduccion directa

Para poder analizar el grado de respuesta de las diferentes muestras y optimizar los
valores de los parametros de trabajo se analizaron por introduccion directa [ESI (-)] de
las soluciones preparadas de todas las muestras. La introducciéon directa consiste en
introducir el analito sin que este pase por ninguna columna cromatografica, pasando
por la interfase, el analizador y el detector de masas.

El instrumento para la ejecucién del ensayo y las condiciones MS estan descritas a
continuacion.

Instrumento LC/MSD-TOF (Agilent Technologies)
Electrospray (ion spray) (ESI-MS)
Lectura de iones negativos

Técnica de masas (MS)

Condiciones espectrémetro

Capilar: 4000V (+), 3500V (-)
Gas de secado: 10,0 L/min
Presién de nebulizador: 30 Psi
Fragmentador: 175V (+)
Escaneo: 105 —-2000 m/z
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Fuente con doble nebulizador que permite la introduccion
Fuente simultanea de referencia interna mediante nebulizador

independiente para la medida de masas exactas.

Tabla 88. Caracterizacion del equipo empleado en el ensayo por Introduccion directa

Para las muestras solidas se prepararon disoluciones de concentracion aproximada de
800 ppm de cada una de éstas en agua ultrapura y en el caso de las muestras liquidas,
se prepararon diluciones de las soluciones originales de 1/25.

- Polvo de corteza de pino marrdn con tamafio de particula < 50 micras (M1)
- Extracto liquido diluido de corteza de pino (M8)
- Extracto atomizado de corteza de pino (M7)

Una vez preparadas las disoluciones se homogeneizaron sometiéndolas a voértice,
sonicacién 10 minutos y filtraciéon con papel de filtro y posteriormente filtro de jeringa
0,45 micras antes de ser analizadas por LC/MS.

Se inyectan 10 uL de la disoluciéon de la muestra preparada anteriormente en el
espectrometro a través del sistema HPLC Agilent 1100 utilizando una mezcla de
H>0:CHsCN 1:1 acidificada con 0,1% de dacido formico como eluyente a un flujo de
220uL/min.

7.2.4.1.1. Polvo de corteza de pino (x<50 micras)

En ESI (-) se detectan los iones ionizados con carga negativa, los compuestos se ionizan
perdiendo un protdn. Los espectros de masas representados muestran valores de m/z
comprendidos entre 105 y 1000 Da a pesar de que el rango se extendia hasta 2000 Da.
Esto significa que no habia iones precursores ni fragmentos madsicos con valores
superiores a 1000 Da.
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Figura 63. Espectro de masas ESI-TOF (-) correspondiente a la muestra de polvo de CP (x<50 micras)
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Por ESI (-) las muestras presentan mayoritariamente unos valores de m/z=303, 191, 160,
248, 162, 304, 311 y 577. Los valores de m/z superiores a 500 cumplen con la medida
minima de los polifenoles con cardcter curtiente (taninos).

7.2.4.1.2. Extracto CP

Los espectros de masas representados muestran valores de m/z comprendidos entre
105 y 1000 Da a pesar de que el rango se extendia hasta 2000 Da. Esto significa que no
habia iones precursores ni fragmentos masicos con valores superiores a 1000 Da.
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Figura 64. Espectro de masas ESI-TOF (-) correspondiente a la muestra de extracto de CP diluido

Por ESI (-) las muestras presentan mayoritariamente unos valores de m/z= 369, 303, 301,
657, 161, 163y 290. Los valores de m/z superiores a 500 cumplen con la medida minima
de los polifenoles con cardcter curtiente (taninos).

7.2.4.1.3. Extracto CP ATO

Los espectros de masas representados muestran valores de m/z comprendidos entre
105 y 1000 Da a pesar de que el rango se extendia hasta 2000 Da. Esto significa que no
habia iones precursores ni fragmentos masicos con valores superiores a 1000 Da.
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Figura 65. Espectro de masas ESI-TOF (-) correspondiente a la muestra de extracto CP ATO

Por ESI (-) las muestras presentan mayoritariamente unos valores de m/z= 303, 369, 161,
261, 657 y 198. Los valores de m/z superiores a 500 cumplen con la medida minima de
los polifenoles con caracter curtiente (taninos).

7.2.4.2. Ensayo por HPLC-DAD/MS

La cromatografia liquida de alta resolucién y técnica de separacién de masas por
electroespray. Se han preparado dos eluyentes que actian de fase moévil:

- Fase moévil A: Agua ultrapura con 0,1% de acido férmico
- Fase movil B: Acetonitrilo con 0,1% de acido férmico

Las muestras se cromatografian mediante un sistema HPLC Agilent 1100 y la columna
XBridge Waters Phenyl siguiendo el método descrito en el Capitulo 2 en referencia a la
caracterizacién por HPLC-DAD. En la salida de la columna, la muestra se detecta por un
detector DAD Agilent G1315B (A: 271; 216; 249; 274 nm) y, después de un Split, se
introduce en la fuente de masas (220 pL/min). Los voliumenes de inyeccion son: 20 pL
(muestras solidas) y 25 pL (muestras liquidas).

El programa cromatografico esta definido en la Tabla 89.

Tiempo (min) | Fase mévil A | Fase movil B
0 95 5
6 95 5
30 74 26
34 0 100
36 0 100
40 95 5
45 95 5

Tabla 89. Programa cromatografico para las muestras a ensayar
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Se han analizado las muestras cromatograficamente en las condiciones anteriormente
descritas para ESI (-). Se han registrado los cromatogramas TIC (-), estos son
independientes de la longitud de onda ya que miden otra propiedad: los valores m/z. De
hecho, hay veces en las cuales por DAD no se detecta banda alguna y en cambio, en el
TIC se observan variaciones de masas. El TIC permite ver todo aquello que llega a la
fuente independientemente de si absorbe o no en el detector DAD vy, por tanto, el
ensayo por ESI es mas exhaustivo que por DAD. (Véase el Anexo 9, donde se muestra el
TIC del compuesto identificado y el intervalo cromatografico en el que aparece el pico
correspondiente al TIC).

Para facilitar la busqueda de compuestos, se seleccionaron determinados compuestos
polifendlicos detectados en la muestra CP (véase el Capitulo 2), compuestos lignanos
identificados en muestras de corteza de pino pifionero [63] y mondmeros de la lignina
(alcoholes sinapico, coniferilico y p-cumarilico). La lignina ha sido detectada en
concentraciones considerables (23%) en la corteza de Pinus pinaster [8]. Las ligninas
estan formadas por compuestos fendlicos polimerizados con los azucares, son insolubles
en acido y solubles en alcalis fuertes como el NaOH. Las masas moleculares de los
derivados solubles de la lignina comprenden un intervalo de valores amplio. No
obstante, la mayoria de valores de masas moleculares para ligninas aisladas se sitla
entre los valores 1000 y 1200. El motivo por el cual se han seleccionado los mondmeros
indicados anteriormente, es que las ligninas son copolimeros que se obtiene a partir de
tres unidades monoméricas de fenil propano (monolignoles) bdsicas: alcohol p-
cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico.

En la Tabla 90, se detallan la formula empirica del compuesto, la masa molecular con la
pérdida de un protén [M-H] tedrica y experimental, el error (ppm) y el posible
compuesto que podria corresponderse con la férmula empirica.

El calculo del error expresado en ppm se obtiene a partir de la férmula:

M/, tedrica — ™/, experimental) x 10°

E =
(ppm) M/, teérica
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Num Férmula Muestra Tr (min) [M-H] teérico expEe“r/:-mHintal (I:’r;z:) Posible compuesto definido por [M-H]
CP - x<50 micras 5,38 153,0193 153,0196 1,88 Acido protocatecuico
1 C7HgO4 Extracto CP 5,47 153,0193 153,0196 0,39 Acido protocatecuico
Extracto CP ATO 5,46 153,0193 153,0193 0,33 Acido protocatecuico
CP - x<50 micras 12,22 289,0718 289,0719 0,36 (+)-catequina
2 Ci15H1406 Extracto CP 12,51 289,0718 289,018 0,02 (+)-catequina
Extracto CP ATO 12,33 289,0718 289,0714 1,09 (+)-catequina
CP - x<50 micras 16,08 289,0718 289,0718 0,08 (-)-epicatequina
3 Ci5H1406 Extracto CP 16,97 289,0718 289,0719 0,43 (-)-epicatequina
Extracto CP ATO 16,77 289,0718 289,0715 0,85 (-)-epicatequina
CP - x<50 micras 11,58 577,1351 577,1357 0,99 Procianidina B
4 C30H26012 Extracto CP 11,87 577,1351 577,1353 0,24 Procianidina B
Extracto CP ATO 11,71 577,1351 577,1353 0,93 Procianidina B
CP - x<50 micras 12,59 577,1351 577,1350 0,18 Procianidina B
5 C30H26012 Extracto CP 12,70 577,1351 577,1352 0,17 Procianidina B
Extracto CP ATO 12,64 577,1351 577,1362 1,79 Procianidina B
CP - x<50 micras 22,71 303,0510 303,0505 1,84 (+)-taxifolina
6 Ci5H1207 Extracto CP 23,03 303,0510 303,0504 1,97 (+)-taxifolina
Extracto CP ATO 22,83 303,0510 303,0509 0,44 (+)-taxifolina
CP - x<50 micras 23,75 303,0510 303,0505 1,61 (-)-taxifolina
7 CisH1207 Extracto CP 24,08 303,0510 303,0505 1,67 (-)-taxifolina
Extracto CP ATO 23,87 303,0510 303,0508 0,66 (-)-taxifolina
CP - x<50 micras --- 301,0354 n.d. n.d. ---
8 Ci1s5H1007 Extracto CP 32,37 301,0354 301,0352 0,62 Quercetina
Extracto CP ATO 32,21 301,0354 301,0352 0,69 Quercetina
CP - x<50 micras 30,44 329,1394 329,1392 0,69 4-[3-hidroximetil-5-(3-hidroxipropil)-2,3-
9 CaonOs ! ! ! ! dihidroxibenzofuran-2-il)-2-metoxifenol
Extracto CP 30,63 ¥ 329,1394 329,1398 0,94 4-[3-hidroximetil-5-(3-hidroxipropil)-2,3-

dihidroxibenzofuran-2-il)-2-metoxifenol
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Extracto CP ATO 30,55 329,1394 329,1391 1,01 4-[3-hidroximetil-5-(3-hidroxipropil)-2,3-
dihidroxibenzofuran-2-il)-2-metoxifenol
CP - x<50 micras n.d. 377,1606 n.d. n.d. . 1-'[-4—h!drOX|-3—mgtOX|fep|I)—2—[4‘1—(3- .
hidroxipropil)-2-metoxifenoxi]-propa-1,3-diol
10 CaoHa607 Extracto CP n.d 377,1606 n.d. n.d. __ Ia-hidroxi-3-metoxifenil)-2-[4-(3-
hidroxipropil)-2-metoxifenoxi]-propa-1,3-diol
Extracto CP ATO n.d 377,1606 n.d. n.d. _ L-[4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-4-(3-
hidroxipropil)-2-metoxifenoxi]-propa-1,3-diol
CP - x<50 micras 31,76 W 373,1293 373,1296 1,32 Pinopalustrin
11 Co0H2207 Extracto CP 31,98 W 373,1293 373,1298 3,23 Pinopalustrin
Extracto CP ATO 31,87 W 373,1293 373,1298 1,82 Pinopalustrin
CP - x<50 micras n.d. 119,0866 n.d. n.d. Fenil propano
12 CoH12 Extracto CP n.d. 119,0866 n.d. n.d. Fenil propano
Extracto CP ATO n.d. 119,0866 n.d. n.d. Fenil propano
CP - x<50 micras n.d. 209,0819 n.d. n.d. Alcohol sinapico
13 C11H1404 Extracto CP n.d. 209,0819 n.d. n.d. Alcohol sinapico
Extracto CP ATO n.d. 209,0819 n.d. n.d. Alcohol sindpico
CP - x<50 micras n.d. 179,0714 n.d. n.d. Alcohol coniferilico
14 C10H1203 Extracto CP n.d. 179,0714 n.d. n.d. Alcohol coniferilico
Extracto CP ATO n.d. 179,0714 n.d. n.d. Alcohol coniferilico
CP - x<50 micras n.d. 149,0608 n.d. n.d. Alcohol p-cumarilico
15 CsH100, Extracto CP n.d. 149,0608 n.d. n.d. Alcohol p-cumarilico
Extracto CP ATO n.d. 149,0608 n.d. n.d. Alcohol p-cumarilico

(1)

Tabla 90. Tabla resumen de los posibles compuestos presentes en la muestra CP y los extractos resultantes de la modificaciéon quimica de la misma

Se detecta su posible presencia a modo de mezcla de compuestos.
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Observaciones:

- Se puede corroborar la presencia de (+)-catequina, (+)-taxifolina, el acido
protocatecuico y la procianidina B2 en la muestra CP, extracto CP y extracto CP
ATO.

- Se han indicado como posibles compuestos presentes en las muestras:
pinopalustrin, (-)-taxifolina, quercetina, (-)-epicatequinay 4-[3-hidroximetil-5-(3-
hidroxipropil)-2,3-dihidroxibenzofuran-2-il)-2-metoxifenol. Su presencia en las
muestras deberia corroborarse con el ensayo del patrén del compuesto en
cuestion.

- Entre las sustancias no tanicas se pueden diferenciar los derivados de la
qguercetina, flavan-3-oles y los posibles lignanos que se corresponderian con las
féormulas empiricas introducidas en el programa cromatografico y con la
bibliografia sobre éstos. En referencia a las sustancias tdnicas, se detectan
dimeros de catequina con capacidad curtiente.

- Lalignina es un compuesto polifendlico de elevado peso molecular, 10.000 u. Es
altamente insoluble, y su presencia en el bafio de curticidn va en detrimento de
la penetracion de aquellos compuestos polifendlicos con capacidad curtiente
hacia el interior de la piel. En una busqueda de fracciones solubles de la lignina
que resultantes de la extraccidon de taninos, los resultados han sido negativos:
(1) no se detectan m/z superiores a 1.000 y (2) no se detectan las m/z de los
mondmeros basicos de formacidn de la lignina (acido sinapico, acido coniferilico
y acido p-cumarilico).

- Se podria concluir que el producto de sulfonacién empleado en la extraccién de
taninos no es tan agresivo como el hidroxido sédico y no ha fragmentado la
posible lignina presente en el material objeto de estudio (CP) y ésta ha sido
eliminada del extracto CP mediante la separacidn fisica por filtracion.

162



-+
Universitat \ ESCOLA Conclusiones
\U/" de Lleida 2SS POLITECNICA SUPERIOR

Conclusiones

La realizacién de la Tesis cumple con los objetivos establecidos: (1) recuperacién de
subproductos productos de la explotacién forestal del pino (CP, PP y RPP) como fuentes
de polifenoles y (2) validacion del material CP como producto curtiente/ re-curtiente.

El estudio de recuperacion de subproductos (CP, PP y RPP) estd desarrollado en el
Capitulo 2. Este se fundamenta en la modificacién fisica y posterior caracterizacion
guimica de los materiales objeto de estudio. Cabe destacar los aspectos:

- Lacortezade pino, la pifia y los restos de poda son mayormente materia organica
(>80%) de ahi que constituyan una fuente de energia en forma de biomasa.

- Seevidencia lainfluencia del tamano de particula en la extraccion de taninos. Las
fracciones de polvo con menor tamafo de particula presentan un mayor
contenido en polifenoles.

- En el ensayo de determinacién semi-cuantitativa relativa de acidos grasos
presentes en las muestras estudiadas, se detectaron compuestos derivados de
terpenos y esteroides en las muestras PP y RPP. Algunos de los compuestos
identificados coinciden con los detectados en la muestra de resina de pino
blanco. Los compuestos eluidos e integrados correspondientes a la muestra de
CP son acidos grasos y alcoholes grasos.

- Ha sido posible la caracterizacién de polifenoles de las muestras objeto de
estudio por cromatografia liquida de alta resolucidn y separacién en fase reversa.
Se detectaron determinados cromoéforos de taninos catequinicos de los
extractos vegetales de quebracho y mimosa comerciales, asi como cromdforos
de compuestos polifendlicos (procianidina B2, (-)-epicatequina galato, etc.) en
las muestras de CP y RPP. Se identificd el monédmero de los taninos condensados
(catequina) y (+)-taxifolina en la muestra de CP. Los resultados sefialan el
caracter catequinico de la corteza de pino y de los restos de poda.

- La pina presenta un bajo contenido polifenoles. Se detectan compuestos
solubles no ténicos tales como: acido vanilico, acido trans-ferudlico, acido p-
cumarico y acido protocatecuico.

- A la vista de los resultados de los materiales objeto de estudio obtenidos de
acuerdo con la norma ISO 14088:2012, la corteza de pino presenta una mayor
prospeccién en el sector del cuero.

Para la validacién del material CP como producto curtiente y/o re-curtiente, se han
desarrollado los procesos de curticidn (Capitulo 3) y re-curticidn (Capitulo 4), prototipos
de cueros a nivel piloto-industrial (Capitulo 5) y se ha evaluado el impacto ambiental del
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proceso de obtencién del polvo de CP y el proceso de curticién con polvo de corteza de
pino (Capitulo 6). Cabe destacar los siguientes aspectos:

- El punto de mayor penetracion del polvo de corteza de pino al interior de la piel,
se produce a pH4-4,5.

- El material CP presenta un alto contenido en sustancias insolubles que se
acumulan en el bafo de curticion y tienden a la deposicion superficial en la piel.

- Para el estudio de curticién combinada, se ha escogido un disefio experimental
simplex {3,3} con centroides. Se ha estudiado la combinacion de polvo de corteza
de pino con extractos atomizados de quebracho y mimosa en diferentes
concentraciones. La mejor combinacidn del polvo de CP se produce con extracto
de mimosa atomizado en una oferta de 40% y 21,4% respectivamente.

- La formulacion de curticion combinada dptima utilizando polvo de corteza de
pino se ha escalado a nivel piloto-industrial, asi como, un cuero curtido con polvo
de CP. Estas no alcanzan las recomendaciones ONUDI en términos de exigencias
minimas de resistencia fisica y otros ensayos quimicos. No obstante, el sector de
la marroquineria tiene una amplia gama de productos cuya produccién podria
llevarse a cabo con cueros vegetales obtenidos con polvo de CP.

- La evaluacién ambiental de los sistemas de produccidon de material de curtiente
muestra un menor impacto del proceso de obtencion de polvo de CP con
respecto al extracto de mimosa atomizado. Este hecho se debe a la extraccion y
concentracion de los taninos de la mimosa y, sobre todo, al impacto asociado al
transporte de este material de Sud-Africa a Europa.

- La evaluacién ambiental de los sistemas de curticion muestra un mayor impacto
en el proceso de curticidn con polvo de CP debido a que se emplea mayor
cantidad de agua, y esto supone un incremento de energia para generar el efecto
mecdnico en los bombos y penetracién de los productos en la piel.

Por ultimo, se ha llevado a cabo un estudio de extraccion de taninos del material CP
(Capitulo 7). Se ha establecido el método de extraccién acuoso en presencia de 2% de
producto de sulfonacién como dptimo. Tras la extraccidon, separacién de fracciones y
concentracion por atomizacién, se consigue un extracto CP ATO con un contenido de
taninos del 45%, contenido equiparable al de un extracto de mimosa atomizado. En el
ensayo por HPLC-DAD-MSD se detecta la necesidad de purificar el extracto para acabar
de eliminar parte de las sustancias insolubles remanentes en el extracto atomizado.
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Recomendaciones

Durante el desarrollo de la Tesis se han detectado diversos aspectos del extracto CP ATO

gue se podrian mejorar:

Clarificacion del extracto liquido mediante la intervencion de acido oxdlico, el
cual jugaria un factor determinante en el blanqueamiento del extracto y al
mismo tiempo actuar como secuestrante de iones metdlicos, evitando asi la
posible aparicion de manchas en el cuero semi-elaborado.

En los ensayos por HPLC-DAD-MSD muestran que el extracto CP ATO no es puro,
sino que hay moléculas que no corresponden a compuestos derivados de
catequina. Estas impurezas no han sido identificadas en este trabajo, pero, se
podrian caracterizar y purificar el extracto CP eliminando las sustancias no
deseadas.

Mejora del producto curtiente final a través de la modificacidn fisica por medio
de una mezcla con polifosfatos, por ejemplo, el tripolifosfato sddico que jugaria
un factor como dispersante y al mismo tiempo estabilizante de la piel.

Por otro lado, la caracterizaciéon de los restos de poda sefiala un comportamiento

catequinico de los taninos, cuya concentracion tanica ronda el 5%. Se deberia estudiar

la recuperacion y concentracion de los taninos de los restos de poda y su aplicacién en

la estabilizacion de la piel.
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Anexo 1

Determinacion de los compuestos presentes en los
extractos vegetales [64]

El andlisis comprende la determinacién de los porcentajes de sélidos totales, substancias
solubles, substancias insolubles, no taninos, taninos, humedad y el pH del extracto en
solucion.

Método de ensayo

- Sélidos totales: Por gravimetria.

- Substancias solubles: Por gravimetria, previo filtrado con filtro Millipore.

- Substancias insolubles: Diferencia entre solidos totales y solubles.

- No taninos: Por gravimetria, después de efectuar una extraccion de taninos
mediante polvo de piel ligeramente cromado.

- Taninos: Diferencia entre solubles y no taninos.

- Humedad: Por evaporacién directamente del extracto sdlido y por diferencia de
pesada.

- Cenizas: Por calcinacion.

- pH diferencial: Empleo del pH-metro.

Material necesario

- 1 matriz de 1000 ml

- 1vasos de precipitados de 250 ml

- 2 vasos de precipitados de 100 ml

- 1 pipeta de 50 ml

- 1pipetade 10 ml

- 1 matraz de 100ml

- 2 -4 cépsulas de Petri

- 2 —4crisoles de porcelana

- 1vidrio de reloj

- 1lembudo

- 1 mechero Bunsen

- 1tridngulo de tierra refractaria

- 1mufla

- 1 equipo de filtrado Millipore, modelo OM 041 o similar, con los accesorios
necesarios para el filtrado a presién reducida. Se utilizan filtros de tipo HA de 0,4
micrémetros de tamafio de poro (referencia de filtros: MILLIPORE-HAWP04700).

- 1lestufa

- 1erlenmeyer de 250 c.c (boca ancha)

- 1 campana de extraccion
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- 1 tubo capilar en forma de “U” invertida con un brazo mas largo que el otro.
Didmetro interior= 1mm.
- 1 balanza analitica

Reactivos

- Acido sulfdrico 2 N

- Acido clorhidrico concentrado

- Cloruro férrico al 20%

- Polvo de piel ligeramente cromado. Es muy practico utilizar el polvo de piel
Freiberg  estandarizado de PILK:  “Forschungsinstitut Leder und
Kunststoffbahnen”, procedente de Alemania.

Método operativo

Preparacion de la solucion analitica

- Sedisuelven 5,5 g (o los que sean necesarios en funcién de la riqueza tanica que
se prevea) de extracto en agua y se enrasa a 1000mL en un matraz aforado.

- Si se quiere efectuar la disolucion de forma rapida, debe emplearse agua
hirviendo, transfiriendo a la solucion al matraz cuando esté fria. Se recomienda
efectuar la disolucién con agua fria, teniendo la precaucion de agitar la solucién
durante el tiempo que sea necesario.

Solidos totales

Para la obtencion de los sélidos totales se emplean cdpsulas de Petri debidamente
lavadas y desecadas en una estufa a 100°C durante una hora, tras la cual se pesa y anota
el valor. Se pipetean 50 ml de la solucién analitica homogeneizada. Se introduce la
capsula en la estufa a 100°C + 1°C (procurar no superar los 100°C) hasta alcanzar un peso
constante. El periodo habitual son 24 horas. Tras el tiempo establecido, se enfria en un
desecador y se pesa posteriormente en una balanza analitica.

Se debe considerar el peso constante de 2 pesadas consecutivas en un intervalo de 1
hora no difieran en mds de 2 miligramos.

El valor de los sdlidos totales se obtiene por diferencia.

Sustancias solubles

Las sustancias solubles se obtienen por filtracién de la solucién analitica a través de un
filtro de Millipore de 0,45 micrometros de tamano de poro mediante una maquina de
vacio que ejerza una ligera presion (aproximadamente 0,5 — 0,8 atmosferas) para
acelerar el proceso.
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Se deben despreciar los primeros 100 ml del filtrado con el fin de eliminar los restos que
puedan quedar de la anterior filtracién o lavado.

De los 100 o 120 ml filtrados posteriormente, se pipetean 50 ml y se transfieren en una
capsula de Petri tarada. Se introduce la cdpsula en la estufa a 100°C + 1°C (procurar no
superar los 100°C) hasta alcanzar un peso constante. El periodo habitual son 24 horas.
Tras el tiempo establecido, se enfria en un desecador y se pesa posteriormente en una
balanza analitica.

No taninos

Para la determinacién del contenido de NO taninos es necesaria la preparacion de
campanas de extracciéon en las cuales se introduce un pellizco de algoddn seguido de 7
gramos de polvo de piel. La incorporacién de algoddn evita la obturacidn del orificio de
salida de la campana con el polvo de piel.

iNOTA! Se debe procurar una distribucién de piel uniforme, ejerciendo una ligera
presién con el fin de compactar el polvo de piel y evitar que se desprenda al realizar el
montaje posterior.

E . &
ad 9

Figura 66. Mecanismo de campana para la determinacion de no taninos
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La parte superior de la campana (lado donde esta situado el algoddn) se conecta con el
brazo mas corto del tubo capilar en forma de “U” (véase Figura 66).

A continuacién, la campana se introduce en un erlenmeyer de 250 ml de boca ancha, el
cual contiene la solucién analitica. Se dejan transcurrir aproximadamente 30 minutos,
los cuales permiten una buena impregnacion de la piel y el algodén.

Tras la impregnacion, se procede a la succion por la parte inferior del tubo de vidrio para
iniciar la extraccion, la cual continua por si sola. Se debe regular el flujo del capilar, a un
goteo de 9 — 10 gotas por minuto.

iNOTA! Una mala regulacién puede desembocar en una bajada de los taninos por el
capilar, teniéndose que repetir el analisis. Se desprecian los 30 ml, los cuales se analizan
con unas gotas de un indicador de cloruro férrico diluido al 20%, con lo que se descarta
la presencia de taninos en la solucién que baja por el tubo capilar. La presencia de
taninos se observa al viraje de la solucién con el indicador anaranjado a un negro.

Los siguientes 50 ml se transfieren a una capsula de Petri al igual que en los otros
apartados para posteriormente introducirse en la estufa hasta alcanzar un peso
constante y pesar con balanza analitica.

Taninos

El valor del contenido de taninos se obtiene por diferencia entre el porcentaje de
solubles y el porcentaje de no taninos.

Humedad (método directo)

Se pesan unos 2 — 5 gramos de extracto sélido en un crisol previamente desecado y
tarado. Se introduce en la estufa a una temperatura de 100°C hasta alcanzar el peso
constante y posteriormente desecar y pesar de nuevo.

La diferencia de los pesos da el valor de humedad de la muestra.

Cenizas

Se pesan unos 2 gramos de extracto sdlido en un crisol previamente desecado y tarado.
Se calienta el crisol mediante la llama de un mechero Bunsen. Dependiendo de si se
requiere o no el contenido de sulfatos, se afladen 3 gotas de sulfurico concentrado en
las muestras quemadas y ligeramente enfriadas. Se vuelve a quemar durante un par de
minutos y se introduce el crisol en la mufla primero a 500°C y posteriormente a 800°C,
desecando y pesando entre operacidn y operacion.
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pH

Se determina el pH de la solucion analitica mediante el electrodo de vidrio que incorpora

el pH-metro, previamente calibrado con tampones de pH 7 y 4.

Calculos
Solidos totales

a X 1000 x 1000 a
Solidos totales = =2000x—=4
50x b b

Donde:

a= residuo obtenido en gramos (diferencia de pesada)

b= g de extracto contenidos en la solucidén analitica
Humedad indirecta

Humedad (método indirecto) = 1 — % Sélidos totales

Sustancias solubles

c
% Sust.solubles = 2000 X 5 =C

Donde:
c= g de residuo obtenido de la solucidn filtrada
Sustancias insolubles
% Sust.insolubles = A—C
Donde:

A= Porcentaje de sélidos totales

C= Porcentaje de substancias solubles
No taninos

) d x 1000 x 100 d
% No taninos = S0 % b =2000XE=D

Donde:

d= g de residuo obtenido de la solucién extraida

b= g de extracto contenidos en la solucién analitica
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Taninos

% Taninos = C — D
Donde:

C= porcentaje de substancias solubles

D= porcentaje de no taninos

Humedad (método directo)

e X 100
% Humedad = ——
f
Donde:
e= g de humedad (diferencia de peso)
b= g de extracto puestos en el crisol
Cenizas
) g x 100
% Cenizas = ———
h
Donde:

g= g de cenizas (diferencia de peso)

h= g de extracto puestos en el crisol

Observaciones

Nota 1: El uso de soluciones analiticas preparadas con varios dias de anticipacién,
provoca diferencias de un 3 -4 % en los resultados con respecto a soluciones preparadas
de un dia para otro. Se debe preparar la solucién analitica el mismo dia del analisis.

Nota 2: Es conveniente hacer todas las gravimetrias por duplicado y sacar la media de
ambos resultados.

Nota 3: La solucidn analitica debe prepararse de tal modo que:
% Taninos X Pesada inicial del extracto

La concentracién de taninos en la solucién debe presentar un valor comprendido entre
3,75y 4,25 g/L. En caso contrario, se debe repetir el andlisis tomando una nueva pesada
inicial mas aproximada.

188



+
Universitat N = ESCOLA
\U’,«"lt de Lleida PSS POUITECNICA SUPERIOR Anexo 1
' UNNERSITAT DE LLEDA

Cantidades aproximadas de materiales que deben tomarse para el analisis
tanico

Maderas, cortezas, frutos, hojas, etc.

Maderas de castafio frescas 50-55¢
Madera de castafio seca 38-42¢
Madera de quebracho 19-21g
Corteza de encina 35—-45g
Corteza de hemlock 32-36¢
Corteza de mimosa 10-14¢g
Corteza de mangle 10-12¢g
Corteza de pino 30-35¢g
Mirabolano sin hueso 8-10g
Mirabolano entero 12-14¢g
Cupulas de valonea 14-15g
Valonea en briznas 9-10g
Divi-divi 10-12¢g
Zumaque 15-16¢g

Extractos curtientes solidos

Castafo 55¢g
Zumaque 55¢g
Mangle 55g
Quebracho natural 55¢g
Quebracho soluble 55g
Mimosa 55¢g
Gambier cubico 12-14¢
Gambier en bloque 14-16¢g

Extractos liquidos

Castafio (30%) 13-14¢g
Madera de encina 16g
Mirabolano (25%) 16g

Zumaque l6g

Quebracho (natural y soluble) 12¢g
Mimosa 11-13¢g
Hemlock 11-13¢g

Corteza de pino 13g
Sulfito de celulosa 16-18¢g
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Bafos tanicos de 10 — 13 °Be 30-40¢g
Bafos tanicos de 14 — 16 °Be 25-30¢g
Bafios tanicos de 17 — 19 °Be 20 -25¢g
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Anexo 2

Caracterizacion de los polifenoles comerciales por
HPLC-DAD

Los patrones fendlicos son sodlidos blanquecinos, que han sido inyectados por
cromatografia liquida de alta presidon (HPLC) con deteccién por matriz de diodos (DAD),
diodos que son capaces de medir la luz en el rango UV/Vis. El tratamiento de patrones
consiste en la pesada de y disolucién con 95-100% agua ultrapura (Millipore) y/o 0-5%
metanol para facilitar la completa solubilizacién de los patrones. Para la elaboracion de
una recta de calibraje, se han realizado diferentes diluciones a partir de las soluciones
madre. Las soluciones se filtran con filtros de jeringa de nylon de 0,45 micrémetros y se
recogen en viales que se introducen en el cromatégrafo liquido para la separacion de los
compuestos presentes en la muestra.

El método de adquisicion esta limitado a la captacion del cromatograma a 271nm,
longitud en la cual pueden detectarse tanto los taninos hidrolizables como los
catequinicos. El método de procesamiento del cromatograma se establecid una
amplitud de pico de 15 y umbral de 200.000 para integrar de manera automatizada el
pico representado en el cromatograma.

El pico representado en el cromatograma corresponde al polifenol comercial analizado.
A este pico le corresponde un espectro UV y un tiempo de retencidn, el espectro UV se
registrada en la libreria digital (My library) creada en el curso 19/20.

Se han analizado los siguientes polifenoles no tanicos: acido vanilico, acido trans
ferulico, acido protocatecuico, p-cumarico y (+)-catequina.

Acido vanilico

El acido vanilico es un compuesto fendlico comercializado en forma de polvo blanca-
amarilla que se utiliza como agente aromatizante. Este compuesto con n2CAS 121-34-6,
es un intermedio en la produccién de vainillina a partir de acido ferulico. Presenta un
peso molecular de 168,14 g/mol, se le puede clasificar como NO TANINO (< 300g/mol).
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Figura 67.Estructura quimica del acido vanilico (izda.) y espectro UV del acido vanilico (der.)

La recta de calibraje se ha llevado a cabo mediante 5 puntos correspondientes a las
siguientes concentraciones del compuesto:

Tiempo de ret. (min) Concentr. real (mg/L) Area
12,14 5,59 351.185
12,17 789.765
11,93 1.353.915
11,94 2.009.179
11,95 38,84 2.669.618

Tabla 91. Puntos representados en la recta de calibraje del dcido vanilico
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Grafica 22. Representacién del Area en funcién de la concentracién de 4cido vanilico
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Figura 68.Solapamiento de las diferentes concentraciones de acido vanilico representadas en la Grafica 22

Acido trans-ferulico

El 4cido ferulico es un compuesto fendlico se encuentra en las paredes celulares de las
plantas. Actia como mecanismo de auto-preservacion, se encarga de fortalecer la pared
celular, protegiéndola de posibles dafos de microbios y la radiacidon del sol. Este
compuesto con n2CAS 537-98-4 presenta un peso molecular de 194,18 g/mol por lo que
se puede clasificar como NO TANINO (<300g/mol).
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Figura 69. Estructura quimica del acido trans-ferulico (izda.) y espectro UV del acido trans-ferulico (der.)

La recta de calibraje se ha llevado a cabo mediante 3 puntos correspondientes a las
siguientes concentraciones del compuesto:

Tiempo de ret. (min) Concentr. real (mg/L) Area
19,57 5,64 253.774
19,56 619.012
19,55 2.345.230

Tabla 92. Puntos representados en la recta de calibraje del acido trans-ferulico
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Grafica 23. Representacion del Area en funcién de la concentracién de &cido trans-ferulico
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Figura 70. Solapamiento de las diferentes concentraciones de acido trans-ferulico representadas en la Grafica 23

Acido protocatecuico

El acido protocatecuico, también conocido como acido 3,4-dihidroxibenzoico, es un

compuesto fendlico comercializado en forma de polvo ligeramente marronoso. Este

compuesto con n2CAS 99-50-3, presenta un peso molecular de 154,12 g/mol, se le
puede clasificar como NO TANINO (< 300g/mol).
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Figura 71. Estructura quimica del 4cido protocatecuico (izda.) y espectro UV del acido protocatecuico (der.)

La recta de calibraje se ha llevado a cabo mediante 4 puntos correspondientes a las

siguientes concentraciones del compuesto:

Tiempo de ret. (min) Concentr. real (mg/L) Area
5,19 10,28 704.082
5,18 20,56 1.401.945
5,18 2.845.303
5,16 3.558.536

Tabla 93. Puntos representados en la recta de calibraje del acido protocatecuico
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Figura 72. Solapamiento de las diferentes concentraciones de acido protocatecuico representadas en la Grafica 24

Acido p-cumarico

El dcido p-cumdrico es un compuesto derivado hidroxi- del acido cindmico. Este
compuesto es el isémero mas comun del acido cumadrico, estd registrado con n2CAS 501-
98-4 y presenta un peso molecular de 164,16 g/mol, por lo cual puede clasificarse como
NO TANINO (< 300g/mol).
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Figura 73. Estructura quimica del acido p-cumarico (izda.) y espectro UV del acido p-cumadrico (der.)

La recta de calibraje se ha llevado a cabo mediante 5 puntos correspondientes a las
siguientes concentraciones del compuesto:

Tiempo de ret. (min) Concentr. real (mg/L) Area
17,10 7,81 728.088
17,08 1.184.763
17,10 2.384.165
17,10 2.949.980
17,08 50,05 4.723.386

Tabla 94. Puntos representados en la recta de calibraje del dcido p-cumarico
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Grafica 25. Representacion del Area en funcién de la concentracién de 4cido p-cumarico
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Figura 74. Solapamiento de las diferentes concentraciones de acido protocatecuico representadas en la Grafica 25

(+)-catequina

La catequina es un compuesto fendlico, un metabdlito secundario de las plantas.
Pertenece al grupo de los flavan-3-oles (o simplemente flavanoles). La (+)-catequina es
el isdbmero mas comun de la catequina con n2CAS 154-23-4. Presenta un peso molecular
de 290,28 g/mol, se le puede clasificar como NO TANINO (< 300g/mol). La catequina es
la unidad basica en la formacién de proantocianidinas, un tipo de tanino condensado.
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Figura 75. Estructura quimica de la (+)-catequina (izda.) y espectro UV de la (+)-catequina (der.)

La recta de calibraje se ha llevado a cabo mediante 4 puntos correspondientes a las
siguientes concentraciones del compuesto:

Tiempo de ret. (min) Concentr. real (mg/L) Area
11,78 4,95 69.616
11,79 6,93 111.609
11,80 13,86 277.092
11,76 27,72 584.473

Tabla 95. Puntos representados en la recta de calibraje de la (+)-catequina
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Grafica 26. Representacion del Area en funcién de la concentracién de (+)-catequina
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Figura 76. Solapamiento de las diferentes concentraciones de (+)-catequina representadas en la Grafica 26

Procianidina B2

La procianidina B2 es un compuesto fendlico, un metabolito secundario de las plantas.

Es una proantocianidina de tipo B, que estd presente en las plantas, especialmente en

semillas de uva, manzanas y semillas de cacao. Presenta un peso molecular de 578,52

g/mol, se puede clasificar como TANINO (>300g/mol), de tipo tanino condensado.
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Figura 77. Estructura quimica de la Procianidina B2 (izda.) y espectro UV de la Procianidina B2 (der.)

La recta de calibraje se ha llevado a cabo mediante 3 puntos correspondientes a las

siguientes concentraciones del compuesto:

Tiempo de ret. (min) Concentr. real (mg/L) Area
15,78 36,00 116.698
15,74 9,00 36.627
15,72 7,20 31.878

Tabla 96. Puntos representados en la recta de calibraje de la Procianidina B2
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Figura 78. Solapamiento de las diferentes concentraciones de Procianidina B2 representadas en la Grafica 27

(+)-Taxifolina

La (+)-taxifolina, también conocida como, (+)-dihidroquercitina, es un flavanonol, un tipo

de flavonoide. Se puede encontrar en las coniferas, en los alarces, pinos y cedros.

Promueve la estabilizacién de las formas fibrilares de colageno. Presenta un peso

molecular de 304,25 g/mol, se puede clasificar como NO TANINO.
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Figura 79. Estructura quimica de la Taxifolina (izda.) y espectro UV de la Taxifolina (der.)

La recta de calibraje se ha llevado a cabo mediante 3 puntos correspondientes a las

siguientes concentraciones del compuesto:

Tiempo de ret. (min) Concentr. real (mg/L) Area
21,87 34 1.663.534
21,87 68 3.479.785
21,93 136 6.890.905

Tabla 97. Puntos representados en la recta de calibraje de la (+)-Taxifolina
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Graéfica 28. Representacion del Area en funcién de la concentracién de (+)-Taxifolina
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Figura 80. Solapamiento de las diferentes concentraciones de (+)-Taxifolina representadas en la Gréfica 28

Todos los compuestos ensayados son compuestos fendlicos cuyo espectro UV ha sido
registrado en la libreria digital My library generada en el curso 19/20. En la Tabla 6, se
han resumido los pardmetros de interés de los compuestos analizados.

Los espectros de los compuestos fendlicos (galatocatequina, epigalocatequina,
procianidina B1, procianidina A2, acido galico, penta-o-galoil-B-D-glucosa, galato de
epicatequina, entre otros) en la libreria digital Grapetannins generada en el curso 15/16
sirven para identificar croméforos en las muestras ensayadas. A continuacion, se
registran los compuestos mencionados, el tiempo de retencién que diferira ligeramente
en la actualidad al cambio de columna y el espectro UV del compuesto en cuestion.
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Figura 81. Espectro UV y tiempo de retencion de galato de acido gélico
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Figura 82. Espectro UV y tiempo de retencion de galato de (-)-catequina
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(-)-Epigalocatequina (num. CAS: 970-74-1)

Anexo 2
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Figura 83. Espectro UV y tiempo de retencion de galato de (-)-epigalocatequina
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Figura 84. Espectro UV y tiempo de retencion del (-)-galocatequina
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Figura 85. Espectro UV y tiempo de retencion del galato de (-)-epigalocatequina
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Figura 87. Espectro UV y tiempo de retencion de la procianidina A2
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Figura 88. Espectro UV y tiempo de retencién de la procianidina B1
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Caracterizacion de los extractos comerciales de
Quebracho y Mimosa

La libreria de A3 Leather Innovation Center, donde se ha realizado esta tesis doctoral, registra
los picos mds importantes de diferentes extractos vegetales comerciales como son la tara, el
castafio, la mimosa y el quebracho. Esta libreria sirvié para detectar el dominio catequinico en
los subproductos de restos de poda y corteza de pino. Por este motivo, nuevas muestras
comerciales de quebracho y mimosa se han trabajado de manera cualitativa, siendo los picos
mas representativos introducidos en la libreria espectral. Todos los picos identificados antes del
acido galico quedan excluidos ya que son considerados no taninos y también, podrian ser
causados por el ruido del equipo. En las siguientes tablas los compuestos no tadnicos seran
marcados con un color anaranjado.
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Figura 89. Cromatograma de Quebracho ATO (800mg/L)

Pico Tiemp'o ret. Identificacién Area
(min) ID interna
1 3,46 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 1 41.005
2 3,66 6.501
3 3,81 6.321
4 4,89 Cromodforo del acido protocatecuico 12.955
5 5,74 22.710
6 6,16 9.666
7 15,19 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 2 21.807
8 16,69 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 3 61.417
9 17,38 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 4 13.031
10 17,56 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 5 22.953
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11 17,89 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 6 4.759
12 18,22 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 7 12.037
13 18,60 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 8 32.644
14 19,30 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 9 14.705
15 19,82 5.691
16 20,14 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 10 7.484
17 20,40 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 11 38.730
18 20,61 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 12 18.596
19 21,02 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 13 51.073
20 21,27 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 14 4.916
21 21,41 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 15 5.412
22 21,61 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 16 24.295
23 21,84 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 17 9.214
24 22,08 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 18 19.930
25 22,20 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 19 19.367
26 22,31 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 20 60.655
27 22,61 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 21 196.284
28 22,93 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 22 44.036
29 23,30 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 23 3.614
30 23,62 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 24 | 40.043
31 23,83 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 25 | 35.186
32 24,00 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 26 | 53.644
33 24,28 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 27 | 27.669
34 24,48 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 28 | 35.402
35 24,72 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 29 40.847
36 25,11 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 30 | 15.136
37 25,35 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 31 9.749
38 25,49 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 32 5.718
39 25,92 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 33 | 30.187
40 26,48 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 34 7.696
41 27,48 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 35 13.406
42 27,79 11.187
43 28,72 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 36 14.140
44 33,69 Tanino catequinico - Quebracho ATO | Quebracho 37 | 140.930

Tabla 98. Registro en la libreria espectral de los picos mds importantes del Quebracho ATO
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Figura 90. Cromatograma de Mimosa ME (800 mg/L)

L e e L e ey s Ly s s s s ey
600 800 1000 1200 1400 16.00 18.00 20.00 2200 24.00 26.00 2800 30.00 3200 34.00

Pico Tmr(m::z)r et. Identificacion Area
1 2,98 Acido gélico 23.167
2 5,18 14.487
3 6,47 7.589
4 10,67 14.781
5 11,75 Tanino catequinico de Mimosa ME, 11.75min, 12022020 42.015
6 12,00 Tanino catequinico de Mimosa ME, 15.04min, 12022020 75.547
7 12,50 Tanino catequinico de Mimosa ME, 11.75min, 12022020 60.307
8 12,79 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.78min, 12022020 | 125.055
9 13,86 18.301
10 14,39 10.404
11 14,65 13.109
12 15,04 Tanino catequinico de Mimosa ME, 15.04min, 12022020 34.112
13 15,63 Tanino catequinico de Mimosa ME, 15.62min, 12022020 20.723
14 15,87 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.43min, 12022020 33.309
15 16,12 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.43min, 12022020 27.456
16 16,47 7.840
17 16,90 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.43min, 12022020 | 262.428
18 17,26 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.78min, 12022020 16.774
19 17,47 Tanino catequinico de Mimosa ME, 17.47min, 12022020 36.630
20 17,74 19.783
21 18,23 Tanino catequinico de Mimosa ME, 18.23min, 12022020 7.953
22 18,52 9.800
23 18,72 Tanino catequinico de Mimosa ME, 20.25min, 12022020 13.417
24 19,14 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.13min, 12022020 18.719
25 19,27 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.28min, 12022020 28.366
26 19,44 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.43min, 12022020 30.081
27 19,78 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.78min, 12022020 42.350
28 20,08 Tanino catequinico de Mimosa ME, 20.25min, 12022020 45.800
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29 20,23 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.78min, 12022020 | 115.107
30 20,62 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.74min, 12022020 18.739
31 20,78 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.84min, 12022020 13.191
32 21,44 Tanino catequinico de Mimosa ME, 21.44min, 12022020 8.611

33 21,66 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.84min, 12022020 38.570
34 21,91 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.17min, 12022020 70.404
35 22,16 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.17min, 12022020 | 101.509
36 22,73 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.74min, 12022020 | 180.415
37 24,72 Tanino catequinico de Mimosa ME, 24.73min, 12022020 11.028
38 27,17 30.827

Tabla 99. Registro en la libreria espectral de los picos mas importantes de Mimosa ME

Mimosa Clarotan
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Figura 91. Cromatograma de la Mimosa Clarotan
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Pico r:t(.“(nn:)i?\) Identificacién Area
1 2,99 30.169
2 5,17 5.857
3 6,42 5.875
q 10,63 10.255
5 11,73 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 11.73min, 12022020 15.447
6 11,98 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 11.98min, 12022020 66.615
7 12,48 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 12.48min, 12022020 | 47.842
8 12,77 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 16.85min, 12022020 93.547
9 13,84 19.877
10 14,60 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 14.60min, 12022020 10.510
11 14,99 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 14.98min, 12022020 20.043
12 15,58 12.079
13 15,81 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 15.80min, 12022020 34.953
14 16,08 Tanino catequinico de Mimosa ME, 17.08min, 120220 35.757
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15 16,42 6.972
16 16,85 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 16.85min, 12022020 | 155.770
17 17,45 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 17.45min, 12022020 26.855
18 17,71 18.223
19 18,20 6.835
20 18,50 5.625
21 18,70 8.825
22 19,13 9.503
23 19,26 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 19.26min, 12022020 19.308
24 19,43 Tanino catequinico de Mimosa ME, 19.43min, 12022020 19.205
25 19,78 11.157
26 20,26 Tanino Mimosa ME, 20.25min, 12022020 40.392
27 20,62 5.555
28 21,44 6.181
29 21,64 Tanino catequinico de Mimosa Clarotan, 21.64min, 12022020 24.448
30 21,91 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.84min, 12022020 42.513
31 22,16 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.17min, 12022020 86.949
32 22,72 Tanino catequinico de Mimosa ME, 22.74min, 12022020 146.039
33 27,14 13.394

Tabla 100. Registro en la libreria espectral de los picos mas importantes de Mimosa ME

En las Tabla 99 y Tabla 100 se identifican varios picos con un mismo compuesto tanico
de mimosa registrado previamente en la libreria espectral. Esto se debe a que existe

similitud espectral, es decir, que estos compuestos comparten croméforo. Para facilitar

la identificacion de compuestos en el Capitulo 2, mds concretamente en la

caracterizacién de los compuestos fendlicos de los subproductos de la explotacién
forestal del pino, se ha registrado una tabla que relaciona la distribucién de tiempos de
retencion y compuestos tanicos catequinicos de mimosa, tanto de Mimosa ME como de

Mimosa Clarotan.

Tr (min) ID ID interna
11,75 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 1
11,98 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 2
12,48 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 3
14,60 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 4
14,98 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 5
15,04 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 6
15,62 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 7
15,80 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 8
16,85 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 9
17,08 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 10
17,47 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 11
18,23 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 12
18,82 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 13
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19,13 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 14
19,28 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 15
19,43 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 16
19,78 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 17
20,25 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 18
21,44 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 19
21,64 Tanino catequinico - Mimosa Clarotan Mimosa 20
22,17 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 21
22,74 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 22
22,84 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 23
24,73 Tanino catequinico - Mimosa ME Mimosa 24

Tabla 101. Distribucion de taninos catequinicos de Mimosa ME y Mimosa Clarotan con respecto

al tiempo de retencién
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Anexo 4

Detalles de los productos comerciales de curticion

\ Producto Familia Proveedor Naturaleza
EDTA Auxiliar de L Secuestrante de iones de metales pesados y
curticién alcalinotérreos
Producto de condensacién del fenol que
BASYNTAN D Curticion BASE proporciona cueros cIaro.s y uniformes cu:f1t1do se
recurte sobre cromo o bien en combinacién con
curtientes vegetales. Da plenitud.
Tanino organico sintético basado en sulfonas con
propiedades de gran relleno y flor firme. Puede ser
TANIGAN VR Curticién Lar:mxess- gtilizado como Fompqnente principal para .red ucir,
Simar incluso sustituir taninos vegetales. Mejora las
propiedades de solidez a la luz y el
amarilleamiento.
Aldehido glutdrico en solucién acuosa. Confiere
RELUGAN _— mayor plenitud a los cueros y pieles, tacto mas
GT50 Curticion BASF blando sin hacerlos pesados. Aumenta Ia
estabilidad al lavado y sudor.
RETANAL Ad Curticién Cromqgenia Condensado del acido naftalen-sulfénico.
Units
BASYNTAN N Agente precurtien.t([a previa cu'rticién vegetal.
RS3 Curticion BASF Acelera la penetracién de los curtientes vegetales
y de cueros palidos, con una flor fina.
Agente Resina acrilica. Mejora la plenitud y la suavidad de
RELUGAN RE o, BASF cueros recurtidos sin afectar al caracter tipico de
polimérico . .
la piel curtida al cromo.
Aceite de pescado sulfitado. Engrase universal que
DERMINOL Engrase Clariant confiere agradable tacto y no da olor al cuero.
0s1 sulfitado Sélido a los electrolitos y sales de cromo. Excelente
suavidad, blandura y penetracion.
Engrasante a base de ésteres sulfitados
LIPODERNM Engrase BASE especialmente desarrollado para el engrase de
LICKER A1 sulfitado cueros muy blandos. Estable en bafios de piquel y
curticién.
LEATHEROIL Engrase Pulcra Aceite sulfatado. Agente engrasante para napa de
FC2/52 sulfatado vestimenta y cueros blandos.
Triglicéridos y aceites sintéticos. Usado como
TRUPON PBE Engrase Trumpler aceite crudo, proporciona. un excelente rfelleno
crudo comparable al que se obtiene con un aceite de
pata de buey.
CORIPOL A E.ngllfa.se TFL Aceite sintético a base de lecitina.
sintético
Biocida a base de tiocianometiltio (benzotiosol).
Krab Para pieles en piquel, remojo, curticion vy
K-THIOS30 | Conservante Chemical recurticiéon. Contiene un 30% de TCMTB.

Aplicacidn: piquel (0,04 -0,1 %)y (0,05 —-0,15%)

Tabla 102. Listado de productos quimicos empleados en el estudio de la curticidon
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Anexo 5
Determinacion de polifenoles de los extractos por HPLC-DAD
|
| :
Figura 92. Solapamiento de los cromatogramas
correspondientes a las extracciones de taninos
con producto de sulfonacidn y acido fosférico
Pmuestra| Vol Conc Areano | Area TANINOS Area ‘ % Ataninos % A Taninos ident/ Atotal 0
ID Muestra () (mL) | (mg/L) | TANINOS ident dont Cm‘?ﬁ:fftos no | Area TOTAL - oromedio Desvest. M | RSD (%)
4,9728 25 198.912 578.007 876.093 3.073.380 | 4.527.481 19,35
20,51 1,63301955| 7,96
5,0075 25 200.300 559.710 1.185.793 3.729.840 | 5.475.342 21,66
60C_1h_2%H3P0O4_1 5,0728 25 202.912 435,516 405.985 1.398.396 | 2.239.898 18,13
17,76 0,50998264 | 2,87
60C_1h_2%H3P0O4_2 5,0300 25 201.200 399.082 447.539 1.724.859 | 2.571.480 17,40

Tabla 103. Resultados obtenidos del ensayo de determinacion de los polifenoles presentes en las muestras por HPLC-DAD
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Anexo 6

Estudio de la influencia de la temperatura en la extraccion mediante el ensayo de
determinacion semi-cuantitativa de los polifenoles por HPLC-DAD

c Area NO Area Area _;A’ A_rea A Tan ident/A A No Taninos A No Ident/Area
ID Muestra (O/'S TANINOS | TANINOS | Compuestos | Area TOTAL | de":]:'/"A,orza total (%) ident/A total (%) total (%)

& ident ident no ident TOTAL promedio promedio promedio
60C_1h_2%Na25205_1 198 578.007 876.093 3.073.380 4.527.481 19,35 205 115 68.0
60C_1h_2%Na2S205_2 200 559.710 1.185.793 3.729.840 5.475.342 21,66 ’ ’ ’

206 986.101 1.385.553 1.342.233 3.713.888 37,31

36,6 28,0 35,4

80C_1h_2%Na2S205_2 201 1.192.082 1.454.518 1.403.642 4.050.242 35,91
100C_1h_2%Na2S205_1 206 1.356.700 1.617.934 1.070.221 4.044.856 40,00 40.0 319 281
100C_1h_2%Na2S205_2 199 1.021.829 | 1.349.032 999.328 3.370.190 40,03 ’ ’ ’

Tabla 104. Estudio de la influencia de la temperatura en la extraccién mediante el ensayo HPLC-DAD
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Anexo 7

Estudio de la influencia de la concentracion de NaxS>0s en la extraccidon mediante el
ensayo de determinacion semi-cuantitativa de los polifenoles por HPLC-DAD

c Area NO Area Area _;A’ A_rea A Tan ident/A A No Taninos A No Ident/Area
ID Muestra (O/'S TANINOS | TANINOS | Compuestos | Area TOTAL | de":]:'/"Aorza total (%) ident/A total (%) total (%)

& ident ident no ident TOTAL promedio promedio promedio
100C_1h_2%Na2S205_1 206 1.356.700 1.617.934 1.070.221 4.044.856 40,00 400 319 281
100C_1h_2%Na2S205_2 199 1.021.829 1.349.032 999.328 3.370.190 40,03 ’ ’ ’

103 794.139 685.907 575.694 2.055.740 102.928

32,0 37,2 30,9

100C_1h_4%Na2S205_2 102 1.101.762 944.343 1.040.426 3.086.531 101.792
100C_1h_6%Na25205_1 203 1.802.581 1.614.897 1.652.175 5.069.653 203.300 33.3 372 29.6
100C_1h_6%Na2S205_2 207 1.721.895 1.538.828 1.182.070 4.442.794 206.540 ’ ’ ’

Tabla 105. Estudio de la influencia de la concentracion de Na,S;0s en la extraccion mediante el ensayo HPLC-DAD
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Anexo 8

Curticidn con extracto de corteza de pino diluido

El objetivo de la curticién con extracto de corteza era evitar la crispacidn superficial de
la piel, como consecuencia de la astringencia del polvo de corteza. El extracto de corteza
cuenta con soélidos solubles, taninos y no taninos. El proceso de curticidn se inicia con
piel vacuna desencalada y lavada, se ajusta a un pH que favorezca la penetracién del
extracto (4,5). En esta curticidon se combinard el extracto de corteza con otros dos
agentes de curticién. En la Tabla 106 se describe con brevedad los productos auxiliares
gue acompanaran al extracto de corteza en el proceso de curticion.

. , Casa Ny
Producto Tipologia . Descripcion
comercial

Sintético Tanino sintético, sales y aditivos. Agente
SERTAN NP pre- QUIMSER | dispersante y neutralizante con efecto
curtiente tamponante que no causa astringencia.
RETANAL Sintético de | Cromogenia | Curtiente sintético de substitucion de dihidroxi
XD substitucidn Units difenil sulfona

Engrase sintético para todo tipo de cuero, tanto
cromo como vegetal o mixto. Puede utilizarse en

SEROIL SOF e(_::tr:;?e QUIMSER | curticidn, recurticidn, en bafios acidos o alcalis.
Buena penetracion vy distribuciéon rdpida vy
uniforme.

Biocida a base de tiocianometiltio (benzotiosol).
Krab Para pieles en piquel, remojo, curticion vy

K-THIOS30 | Conservante Chemical recurticion. Contiene un 30% de TCMTB.

Aplicacién: piquel (0,04 - 0,1 %) y (0,05 — 0,15%)

Tabla 106. Tabla resumen de los productos comerciales para la realizacion del estudio

La férmula de curticion con extracto de corteza (E-CP) definida estd la Tabla 107.

% Ti
PROCESO PRODUCTO > 'e"."°° Observaciones

producto (min)

PIQUELADO Agua a 20°C 40 , _

ESCASO NaCl 6 10 pH =7
Ac. férmico (1:5) 0,4 Rodar
noche
Se consigue homogeneidad de
pH en todo el grueso de piel
pH=4,5
CURTICION Sintético pre- 55
curtiente ’
Sintético de 25 30

substitucidn
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Extracto CP 50 30’
Penetracion superficial. Bafio
agotado.
T
Extracto CP 50 30’ -
pH=4,5
Vaciar
Extracto CP 100
Slntet|.co pre- 25
curtiente
Smtepco .dle 25 45’
substitucién
Penetracion superficial (30%)
Extracto CP 100 60’ —
Vaciar
Penetracién superficial (59%)
Extracto CP 250 120’
Vaciar
Extracto CP 250
Sintético pre- 3
curtiente
o Penetracién superficial (70%)
Sintético de 3 180’

substitucién

Vaciar
Distincion de dos tonalidades:
De la zona mas oscura se
deduce que aln estd vacia,
Rodar gue pueden entrar un mayor
noche contenido tanico.
(90% piel curtida)

Extracto CP 300

I Vaciar
Rodar . .
Extracto CP 300 # atravesado y piel curtida
noche
I Vaciar
Agua a 40°C 50 30’
ENGRASE Grasa estable 2 60’
Acido férmico 1,2 60’
Vaciar
CONSERVACION Agua 100
Funguicida 0,2 30’
Vaciar
Descargar

Apilar y dejar reposar 48h

Tabla 107. Curticion vegetal con extracto de corteza de pino diluido
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La piel curtida con extracto de corteza de pino diluido presenta una tonalidad marrén
como puede observarse en la Figura 93.

Figura 93. Aspecto de la piel recién extraida del bombo

Una vez la piel ha reposado, ha sido sometida a una evaluacién organoléptica y
observacion en microscopio. La piel presenta compacidad, plenitud y rigidez. Esta ultima
se puede corregir con un engrase con una combinacién de engrases sulfitados,
sulfatados y lecitina para aportar movilidad en el interior de la piel y en la superficie.

Figura 94. Observacion microscépica. Corte transversal (Ampliacidn x5) (inf)

La piel fue sometida a ensayos fisicos y de solidez para realizar una caracterizacién de la
piel curtida con extracto de corteza de pino diluido.

Determinacion H Un. Medida ‘Resultados B Método

Solidez del color a la luz artificial Ezczal:fe‘:e 2-3 IUF 402 / ISO 105-B02
Resistencia a la traccién IUP 6 /1SO 3376
Fuerza N/cm2 1.570
Alargamiento % 43,6
Resistencia al desgarro N/cm 500 IUP 8 /1SO 3377-2
Temperatura de contraccidn oC 73,0 IUP 16 / ISO 3380

Tabla 108. Resultados de los ensayos fisicos y de solidez realizados a la piel curtida con E-CP
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En la Tabla 108, se destaca una mejora en la solidez del color a la luz asi mismo se
consigue una temperatura de contraccién aceptable para una curticiéon vegetal. Las
resistencias fisicas son aptas para los articulos de cuero de marroquineria.

La combinacién de pre-curticion wet-white y curticién con extracto vegetal permitiria
obtener un articulo que combinase las prestaciones de ambos tipos de curticidn.

221



« Universitat = = ESCOLA Anexo 9

+
\U/ de Lleida PSS POLITECNICA SUPERIOR
v UNIVE TAT DE LLESDA

Anexo 9

Funcionamiento basico del atomizador Mini Spray
Dryer B-290 de Buchi

El atomizador es un dispositivo que sirve para secar soluciones o suspensiones acuosas
obteniendo como resultado un producto en polvo totalmente deshidratado.

Los componentes principales del equipo de atomizacion son:

(1) Entrada de aire (opcional con filtro de
entrada incluido)

@ Calefaccion eléctrica

(3) Entrada concéntrica de gas caliente alrededor
de la tobera de pulverizacion

@) Clindro de pulverizacion

(5) Ciclén para separar particulas del caudal
de gas

(&) Vaso de recoleccion de producto

(@) Filtro de salida

(8) Aspirador al gas de bomba a través del
sistema

Figura 95. Montaje del sistema de atomizacion y componentes principales

El Mini Spray Dryer B-290 funciona segun la temperatura de entrada y el caudal de
muestra. Este dispositivo tiene una tobera de dos sustancias integrada, el aire
comprimido y la muestra liquida a deshidratar. La tobera de pulverizacién (Figura 95,
(3)) consta de una boquilla de 0,7mm de didmetro y una tuerca de racord de 1,5mm de
diametro. Esta tuerca posee una piedra de rubi que garantiza un cono de pulverizacién
preciso y reproducible.

El aire comprimido se encarga de dispersar el liquido en finas gotas que posteriormente
se secan en el cilindro. El aire de secado tiene la misma direccién que el producto
pulverizado, de modo que el aire lo va arrastrando hasta el ciclén, enviando el producto
seco al recipiente colector.

El control del caudal de aire comprimido se realiza con un rotametro que alcanza los 65
mm de altura. Se suele trabajar en el intervalo comprendido entre 50 y 60 mm que
corresponde a unos 600 — 800 litros de muestra por hora.
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(1) Solucion de alimentacién

(2) Bomba peristaltica

(3 Tobera de dos sustancias

(@) Conexion para agua de refrigeracion

(5) Conexidn para gas de pulverizacién
comprimido

(&) Sistema automatico de limpieza de tobera

Figura 96. Principio de funcionamiento de la alimentacidn y dispersidn de muestras

La bomba peristaltica (Figura 96, (2)) se controla mediante un panel de control de
accionamiento manual. La variable Pump (%) puede trabajar desde 1 hasta 100% vy se
modifica mediante las flechas de subida y bajada hasta conseguir el valor éptimo para
el tipo de muestra con el que se trabaja. El pulsador activador de la bomba est3
dispuesto bajo las flechas de subir y bajar. En la siguiente tabla se resumen el caudal
(ml/min) en funcion del Pump (%).

Caudal (%) Caudal (mL/min)
10 3
20 6
30 9
40 12
50 15
60 18
70 21
80 24
90 27
100 30 (1,8 L/h)

Tabla 109. Tabla resumen del caudal (mL/min) en funcién del % Pump

El augmento de un 10% de caudal equivale a un aumento de 3mL/min.

El sistema de aspiracion suele hacerse trabajar al 100% a fin y efecto de conseguir una
mayor separacion del fluido y el sélido, asi como del secado de este ultimo. De igual
modo que en la bomba peristdltica, este puede modificarse con flechas de subida y
bajaday el pulsador inferior para su activacion.

En caso de trabajar con particulas pequenas, lo ideal seria trabajar con menor aspiracién
evitando que éstas se escapen del ciclén. En la siguiente tabla relaciona el caudal de
aspiracion en % con el caudal en m3/h.
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Caudal (%) Caudal (mL/min)
50 20
60 24
70 28
80 32
90 35
10 38

Tabla 110. Tabla resumen del caudal (mL/min) en funcién del % Pump

La limpieza del equipo se realiza mediante la tobera de pulverizacién, la cual lleva
incorporado un inyector que permite hacer una limpieza automatizada o bien manual,
para evitar que la muestra obstruya el inyector. En el panel de control aparece un rétulo
“Nozzle cleaner”, la activacidén del botdn supone el accionamiento de forma neumatica
del aire comprimido. Para programar esta variable, se debe seleccionar el nimero
deseado, que se corresponde con el tiempo transcurrido entre limpiezas. Un nimero
mas elevado supone un mayor niumero de limpiezas al minuto.

, . Tiempo transcurrido
Numero seleccionado -
entre limpiezas (s)
2 30
3 19
4 12
5 7
6 4
7 3
8 2
9 1

Tabla 111. Numero Nozzle cleaner y el tiempo transcurrido entre limpiezas

El panel de control permite ajustar la temperatura de entrada (Tinlet) del aire
comprimido. La temperatura de salida (Toutlet) siempre sera inferior a la de entrada
debido a la pérdida de energia en forma de calor producida en el proceso de
evaporacion. La temperatura outlet viene definida por la temperatura de entrada y por
el flujo de muestra. La variacién de estas variables permite definir la temperatura de
salida.

Si la temperatura de salida (outlet) es demasiado elevada se puede:

- Reducir la temperatura de entrada (Tinlet)

- Aumentar el caudal de la bomba peristaltica, de manera que a mas caudal se
necesitarda mas energia para evaporar el disolvente y, por lo tanto, la
temperatura de salida (Toutlet) sera inferior.
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Si la temperatura de salida no es lo suficientemente caliente, y se observa como el
producto pulverizado se adhiere a las paredes del cilindro debido a su humedad, se
puede:

- Aumentar la temperatura de entrada (Tinlet)
- Reducir el caudal de la bomba peristdltica de manera que con la misma
temperatura se tenga que secar menor cantidad de producto.

Se establecieron los valores adecuados a las variables mencionadas anteriormente.

Temperatura de entrada 150°C
Aspiracion 100%
Bomba 15%

Nozzle cleaner 8

Temperatura de salida 75°C

Tabla 112. Establecimiento de los parametros para la deshidratacion del producto
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Anexo 10
Caracterizacion por HPLC-DAD-MSD

En el Capitulo 7, se lleva a cabo el estudio de solubilizacion de corteza de pino para la
obtencién de un extracto acuoso que posteriormente se atomiza para obtener un polvo
soluble en agua libre de sustancias insolubles. Las muestras analizadas son:

- CP (x<50 micrémetros) [M1]
- Extracto CP [M8]
- Extracto CP ATO [M7]

Estas muestras han sido caracterizadas por HPLC-DAD-MSD. En el Capitulo 7, se han
tabulado aquellos compuestos ya detectados e identificados en el Capitulo 2 y ademas
se han incorporado [M-H] de ciertos compuestos lignanos detectados en extractos de
corteza de pino (Pinus sylvestris L.) [63]. Los lignanos son moléculas que dificultan Ia
penetracién de los taninos al interior de la piel y con esta busqueda se pretendia
determinar la presencia o ausencia de dichos lignanos.

Para simplificar el estudio, se muestra el intervalo del cromatograma en los que
aparecen determinados picos seleccionados por su peso molecular, comprendido entre
500 y 3000 Da. Este filtro permite diferenciar posibles taninos de no taninos. Se ha
complementado el intervalo del cromatograma con el espectro de masas del compuesto
correspondiente al pico cromatografico en cuestion. Se debe afiadir que las muestras
ensayadas no son puras, sino que se trata de muestras y en un mismo espectro de masas
pueden aparecer diversos compuestos quimicos.
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Figura 97. Cromatogramas de las muestras en los que se sefialan compuestos con peso molecular 577 g/mol
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Figura 98. Compuesto de 577,135 g/mol en el tiempo de retencién 11,7 min aprox.
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Figura 99. Compuesto de 577,135 g/mol en el tiempo de retencidén 12,6 min aprox.
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Anexo 10

Paralelamente, se ha estudiado la presencia de determinados lignanos, detectados en

extractos hidroalcohdlicos de corteza de Pinus sylvestris L. [63]. La m/z de algunos

lighanos ha sido identificada y se ha calculado el error con la finalidad de establecer la

posibilidad que se trate de dicho compuesto. Para una verificacion, se deberia ensayar

con los patrones de los compuestos en cuestion.
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Figura 100. Cromatogramas de las muestras en los que se sefialan compuestos con peso molecular 329 g/mol
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