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PREFACI

El cuir ha estat des de temps remots un material valués que 'home ha aprés a
tractar per donar-li diferents utilitats. D’Us anterior als primer teixits, encara en el segle

XXI continua essent un material en constant evolucid.

El cuir o pell adobada, es pot definir com el material obtingut en tractar el teixit
format per fibres col-lagéniques presents en la dermis dels animals, un cop efectuats

els processos quimics i fisics apropiats.

El col-lagen provinent de la pell dels animals, juntament amb la lignina i la cel-lulosa
és un dels tres biopolimers més abundants, i és considerada una matéria primera
renovable que augmenta amb proporci6 a l'augment de la ramaderia i aquesta

augmenta amb la proporcié en qué ho fa la poblacié humana.

La vigéncia que té la pell adobada en els nostres dies i les exigéncies dels mercats
als que va destinada, fa imprescindible la millora i evolucié de tots els processos per
tal d’aconseguir productes d’alt nivell técnic, que utilitzin en el seu procés tecnologies

eficients energéticament i sostenibles mediambientalment.

Desvincular I'activitat industrial adobera de técniques arcaiques, contaminants i
tecnoldgicament poc evolucionades, és requisit fonamental per donar a aquest sector

industrial el valor que li pertoca.
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DEFINICIONS

Llistat de termes i acronims

Paraula/Acronim

Significat

Adobament

Estabilitzacié quimica irreversible de la substancia pell.

Barrat

Séc o plec que es produeix en la pell en els processos a
bombo. Depenent del tipus detapa on es formi pot ser
irreversible i suposar un defecte de qualitat molt important.

Bombo

Reactor utilitzat en la industria de curtits. Consta basicament
d’una estructura cilindrica realitzada en fusta, acer inoxidable,
fibra de vidre o polipropilé on les pells entren en contacte amb
els reactius de cada etapa del procés. Mecanicament el
moviment s’aconsegueix a través d’un motor-reductor eléctric
que subministra la poténcia necessaria. Parametres com la T,
pH, velocitat i altres sén controlats mitjangant sondes
acoblades a I'aparell.

Coll

Unitat resultant de seccionar la pell d’'un animal en un crupé i
dues faldes. Es localitza en la zona davantera de la pell i sén
evidents en la majoria dels casos les venes de greix i plecs
caracteristics.

Corium

Capa que confereix les propietats principals a la pell. Esta
formada per una xarxa tridimensional de fibres de col-lagen. La
compacitat del teixit i el seu angle promig proporcionaran les
caracteristiques fisiques més importants de la pell.

Crupd

Unitat resultant de seccionar la pell d’'un animal en un coll i
dues faldes. Es la zona de la pell que presenta major
homogeneitat estructural.

Curticio

El terme curtici6 malgrat no estar aprovat linglisticament, ha
estat sempre utilitzat en la industria adobera conjuntament amb
adobament.
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Da

Dalton: unitat de massa utilitzada en la mesura de masses
atomiques i moleculars. No és una unitat del S| pero esta
acceptada en el Sistema Internacional de Magnituds(ISO-
80000-1). Equival a 1 Da = 1,660 538 86 x 102" Kg

Falda

(També anomenades panxa), zona de la pell corresponent al
ventre de l'animal. L'estructura en aquesta zona és molt poc
homogénia i les fibres presenten molta llargada i separacio.

Flavonoide

Familia molt diversa de compostos polifendlics continguts en
les plantes responsables de diversos objectius com protector
UV, defensa contra [I'herviborisme i atraient d’insectes
pol-linitzadors.

Flor

Capa més exterior de la dermis i on es fa visible el porus
natural de la pell. Es la capa més apreciada a nivell estetic i
tactil.

IlucC

Métodes normalitzats de la IULTCS per assajos quimics.

IULTCS

International Union of Leather Technologist and Chemist
Societies / Unié Internacional d’Associacions de Quimics i
Técnics de la Industria del Cuir.

IUP

Métodes normalitzats de la IULTCS per assajos fisics.

Molineta

Reactor de forma semicilindrica on s’efectuen la majoria
d’operacions de fase humida de la pell amb pél o llana per
evitar I'enfeltrament. Pot ser utilitzada en processos de ribera
partint de pells seques. La relacié quantitat bany/quantitat de
pells és molt superior a la dels bombos.

ONUDI

Organitzacio Nacions Unides pel Desenvolupament Industrial

PNT

Procediments normalitzats de treball.

Ribera

Etapa inicial del procés de tractament d’una pell, on és tractada
en medi aquds i diferents productes amb la finalitat de
rehidratar-la, netejar-la, eliminar-li la epidermis, el pél o llana
aixi com el teixit subcutani i aconseguir una dermis
quimicament preparada per 'adobament.

Tina

Recipient o diposit enclotat, utilitzat per dur a terme operacions
especifiques del procés d’adobament.

Tripa

Estat en qué es troben les pells un cop han estat depilades.
Presenten un estat d’elevat inflament i turgéncia.

Wet Blue

Nom més difés internacionalment per definir pells adobades
amb sals de crom trivalents.
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RESUM

La utilitzacié dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal presenta avantatges
respecte els sistemes més consolidats en la industria en [l'actualitat: adobaments
vegetals dinamics on s'utilitzen els bombos com a reactor, i adobaments vegetals

estatics o s’utilitzen les tines com a reactor.

Els adobaments vegetals dinamics s'utilitzen en la majoria d’articles adobats al vegetal
i presenten un temps de procés reduit(1 a 4 dies) basat en la rapida difusié del tani degut
a l'elevat efecte mecanic que es produeix a linterior dels bombos. En contrapartida
aquest efecte és el causant de danys irreversibles en la dermis de la pell que poden

reduir la qualitat del producte considerablement.

Els adobaments vegetals estatics s’utilitzen principalment en aquells articles (soles i
similars) on l'oferta de tani per adobar la pell és tan elevada que ni el correcte control
dels principals parametres que intervenen en I'adobament eviten danys molt greus en la
dermis de la pell. En aquest casos s’opta per sistemes estatics d’adobament on la pell es
submergeix en tines a diferent concentracié de tani per dur a terme I'adobament. En
aquests sistemes l'efecte mecanic és practicament nul, perd el temps de procés és

llarg(7 a 90 dies) fet que redueix la productivitat i obliga a gestionar un estoc més elevat.

L’objectiu principal d’aquesta tesi és dissenyar un sistema d’adobament vegetal per
ultrasons a nivell industrial que aprofiti els avantatges dels sistemes que s'utilitzen
actualment i n’eviti les seves problematiques a fi i efecte d’aconseguir un producte final
amb una major qualitat i amb un grau d’optimitzacié del procés que el permeti ser viable

industrialment.

El sistema preveu utilitzar la poténcia ultrasonica per disminuir la grandaria molecular
de les micelles de tani i aixi aconseguir una rapida difusié a través de la pell, sense
necessitat d’aplicar efecte mecanic a bombo, i accelerant molt el procés respecte a un

sistema estatic.
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Per tal d’assolir els objectius plantejats s’ha estructurat la tesi en tres etapes:

Estudi inicial: Estudi pilot on es pretén estudiar el comportament dels parametres que
intervenen en I'adobament amb ultrasons i seleccionar les condicions optimes per tal de

dissenyar el processos posteriors.

Estudi en I'etapa de penetracié: En base els resultats obtinguts en la fase pilot, es
proposa l'estudi en fase de penetracid. En aquesta etapa s’estudiaran els parametres
que intervenen en la difusié del tani en tota I'estructura fibrosa de la pell. S’estudiaran les
condicions de procés optimes per aconseguir la penetracié en un temps minim aixi com

la maxima absorcié del tani penetrat.

Estudi en I'etapa de fixacio: A partir dels resultats obtinguts en I'etapa de penetracié es
proposara I'estudi en la fase de fixacié. En aquesta etapa s’estudiaran els parametres
que intervenen en la fixacié del tani, un cop aquest ha penetrat completament, per tal

d’aconseguir optimitzar la fixacié i completar el procés d’adobament.

Per tal de poder avaluar cadascuna dels assajos que es duen a terme en l'etapa
experimental s’utilitzara com indicador I'index de curticié. Aquest parametre relaciona el
percentatge de tanins combinats i el percentatge de substancia pell, permeten quantificar
I'absorcié. Degut a la dificultat analitica per obtenir aquest parametre i el volum d’assajos
que s’han hagut de realitzar en la tesi, seria molt interessant per futurs estudis poder

comptar amb una nova metodologia per obtenir-lo.

Estudiades les tres etapes es proposara un sistema de treball optim per ultrasons que

sigui alternativa als sistemes industrials existents actualment.
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RESUMEN

La utilizacion de los ultrasonidos en sistemas de curticion vegetal presenta ventajas
frente a los sistemas mas consolidados en la industria en la actualidad: curticiones
vegetales dindamicas donde se utilizan los bombos como reactor, y curticiones vegetales

estaticas donde se utilizan las tinas como reactor.

Las curticiones vegetales dinamicas se utilizan en la mayoria de articulos curtidos al
vegetal y presentan un tiempo de proceso reducido (1 a 4 dias) basado en la rapida
difusién del tanino debido al elevado efecto mecanico que se produce en el interior de los
bombos. En contrapartida este efecto es el causante de danos irreversibles en la dermis

de la piel que pueden reducir la calidad del producto considerablemente.

Las curticiones vegetales estaticas se utilizan principalmente en aquellos articulos
(suelas y similares) donde la oferta de tanino para curtir la piel es tan elevada que ni el
estricto control de los principales parametros que intervienen en la curticién evitan dafios
muy graves en la dermis de la piel. En estos casos se opta por sistemas estaticos de
curticiéon donde la piel se sumerge en tinas a diferente concentracion de tanino para
realizar la curticion. En estos sistemas el efecto mecanico es practicamente nulo, pero el
tiempo de proceso es largo (7 a 90 dias) hecho que reduce la productividad y obliga a

gestionar un stock mas elevado.

El objetivo principal de esta tesis es disefar un sistema de curticién vegetal por
ultrasonidos a nivel industrial que aproveche las ventajas de los sistemas que se utilizan
actualmente i evites sus problematicas a fin y efecto de conseguir un producto final con
una mayor calidad y un grado de optimizacién del proceso que le permita ser viable

industrialmente.

El sistema prevé utilizar la potencia ultrasénica para disminuir el tamafo molecular de
las micelas de tanino y de esta manera conseguir una rapida difusién a través de la piel,
sin necesidad de aplicar efecto mecanico a bombo, acelerando mucho el proceso

respecto a un sistema estatico.
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Para conseguir los objetivos planteados se ha estructurado la tesis en tres etapas:

Estudio inicial: Estudio piloto donde se pretende estudiar el comportamiento de los
parametros que intervienen en la curticibn vegetal con ultrasonidos y seleccionar las

condiciones optimas para disefiar los procesos posteriores.

Estudio en la etapa de penetracion: En base a los resultados obtenidos en la fase
piloto, se propone el estudio en la fase de penetracion. En esta etapa se estudiaran los
parametros que intervienen en la difusiéon del tanino en toda la estructura fibrosa de la
piel. Se estudiaran las condiciones del proceso 6ptimas para conseguir la penetracion en

un tiempo minimo asi como la maxima absorcion del tanino penetrado.

Estudio en la etapa de fijacién: A partir de los resultados obtenidos en la etapa de
penetracién se propondra el estudio en la fase de fijacién. En esta etapa se estudiaran
los parametros que intervienen en la fijacidon del tanino, una vez este haya penetrado
completamente, para conseguir optimizar la fijacion y completar de este modo el proceso

de curticion.

Para poder evaluar cada uno de los ensayos realizados en la etapa experimental se
utilizara como indicador el indice de curticion. Este parametro relaciona el porcentaje de
taninos combinados y el porcentaje de substancia piel, permitiendo cuantificar la
absorcion. Debido a la dificultad analitica para obtener este parametro y el volumen de
ensayos realizados en esta tesis, seria muy interesante para futuros estudios poder

contar con una nueva metodologia para obtenerlo.

Una vez estudiadas las tres etapas se propondra un sistema de trabajo optimo por

ultrasonidos que sea alternativa a los sistemas existentes actualmente.
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ABSTRACT

The use of ultrasound in the vegetable tanning processes, show nowadays, some
advantages compared with the standard industrial systems like: dynamic vegetable
tanning processes where drums are used as a reactor and static vegetable tanning

processes where pits are used as a reactor.

The dynamic vegetable tanning process is the most common method to produce full
vegetable tanned articles. The production time is quite short (between 1 to 4 days), based
on the quick diffusion of the vegetable agents due to mechanical effect produced inside
the drums. In contrast, the mentioned mechanical effect can produce irreversible

damages in the grain side that decreases the quality of the final product.

The static vegetable tanning processes are mainly used in those kind of articles (sole
Leather and similar) where the amount of tanning agents to make the product is so high
that even the right control of the main parameters involved in the process can’t avoid

heavy damages in the grain side.

With this kind of articles, the skins are immersed in pits with different tannin offers. In
this case, the mechanical effect is none, which makes the process long in time (between
7 to 90 days). This point reduces the productivity and forces to administrate a bigger

leather stock.

The main objective of this PhD is to design a vegetable tanning process assisted by
ultrasound, which could take advantage from the standard processes used nowadays
and could solve the problems related with each one. This could bring us to a final product
with a better quality and a possible process optimization that could make it industrially

viable.

The system uses the ultrasound waves to reduce the molecular size of the tanning
agent’'s micelles, producing a quick diffusion through the skin without the use of any

mechanical effect, and speeding up the process compared to the static system.
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In order to achieve the exposed objectives the thesis has been structured in 3 parts:

Initial study: Pilot study to determine the performance of the parameters involved in the
ultrasonic tannage and selection of the ideal conditions in order to prepare the next steps

of the process.

Study in the penetration stage: Based on the results obtained in the pilot study, an
assessment in the penetration stage is proposed. In this phase, the parameters that take

part in the tanning agent’s diffusion all over the fiber structure of the skin will be studied.

Study in the fixation stage: Based on the results obtained in the penetration stage the
study in the fixation stage will be proposed. In this phase, the parameters performing in
the fixation of the tanning agents will be studied once it has penetrated completely, in

order to optimize the fixation and complete the tanning process.

In order to evaluate the trials done in the experimental stages, the tanning degree will
be used as an indicator. This parameter links the percentage of fixed tannin with the
percentage of hide substance, enabling to quantify the absorption. Due to the difficulty to
obtain this parameter and the amount of trials done to make this thesis, it will be worth to

use new methodologies to obtain this value for future studies.

After assessing the 3 stages, an ultrasonic working process alternative to the existing

systems will be proposed.
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Capitol 1 INTRODUCCIO

1.1. Objectius de la tesi

L’'objectiu d’aquesta tesi és dissenyar un sistema d’adobament vegetal a nivell
industrial assistit per ultrasons. El sistema hauria de ser una alternativa als sistemes
d’adobament vegetals convencionals i ser viable econdmicament. Les limitacions i
problematiques que tenen els sistemes estatics i dinamics d’adobament haurien de

veure’s resoltes amb aquesta proposta.

Aixi el nou disseny d’adobament al vegetal utilitzant ultrasons, hauria de satisfer les

seguents premisses:
¢ Millorar la qualitat del producte obtingut i optimitzar el temps de procés.
e Tenir un consum energétic adequat.
o Permetre la possibilitat de ser aplicat en altres parts del procés.

e Possibilitar I'is d’instal-lacions existents sense necessitat d’inversions

molt elevades.

L’augment de la demanda de pells lliures de metalls ha fet augmentar les produccions
de curticions organiques i la necessitat d’adaptar els processos a les millors tecnologies
existents. La millora que la tecnologia ultrasdnica ha experimentat en els darrers anys
hauria de permetre que aquest nou sistema d’adobament que es proposa fos una

alternativa solida i efica¢ per millorar els sistemes d’adobament convencionals.
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Per tal d’assolir I'objectiu general plantejat és necessari assolir els seglents objectius

especifics:

o Conéixer I'evolucié de la mida de particula de les molécules tanniques

quan han estan exposades a 'accié d’ultrasons.

e Estudiar l'evolucié dels principals parametres que intervenen en un
adobament vegetal: temperatura, pH, concentracié solucié tannica, grau
de difusié quan les mostres han estat exposades a diferents poténcies

ultrasoniques.

¢ Consolidar un muntatge experimental solid i fiable per poder realitzar tota

I'experimentacio.

o Estudiar diferents possibilitats d’aplicacié dels ultrasons: directament en
la solucié tannica on actuen simultaniament sobre la pell i el bany tannic,
o externament on els ultrasons actuen unicament sobre el bany.

Comparar resultats amb sistemes d’adobament dinamics.

o Descartar qualsevol interaccié negativa del ultrasons en la pell, realitzant
els assajos quimics i fisics necessaris. Comparar resultats obtinguts amb

mostres obtingudes amb sistemes convencionals d’adobament.

e Valorar les possibles millores mediambientals, derivades de I'optimitzacio
del proceés, tant a nivell de consum energétic com en la reduccié de

consum de reactius.
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1.2. Interes dels adobaments vegetals

El procés de transformacié d’'una pell fresca en una pell adobada o curtida consta de

diferents etapes la més important de les quals és I'adobament o curtici6.

En aquest procés la matriu de fibres col-lagéniques que constitueixen el corium
queden quimicament estabilitzades. El producte obtingut presenta una série de
caracteristiques com soén la reduccio de la capacitat d’'inflament en fase humida, reduccié
a la degradacio enfront d’atacs enzimatics i augment de la seva estabilitat térmica. Les
substancies que aporten aquest efectes i arriben a combinar-se amb la pell s’Tanomenen
materials curtents, independentment de la seva estructura quimica i el seu tipus d'unié
amb el col-lagen (Reich, 2007).

Aquesta estabilitzacio irreversible del col-lagen es pot dur a terme utilitzant una gran
varietat de productes que tenen la propietat de formar unions quimiques amb les
cadenes de col-lagen (BASF, 1995).

Existeixen una gran varietat de productes curtents amb caracteristiques quimiques
molt especifiques. Tot i aquesta enorme diversitat es poden agrupar seguint la segient

classificacio:

PRINCIPALS CURTICIONS

¢ Y

CURTICIONS VEGETALS

A/

Extracte Castanyer
(altres)

Titani
(altres)

O POLIAROMATIQUES: CURTICIONS MINERALS: CURTICIONS
: ALIFATIQUES:
Extracte Mimosa Crom Aldehids
Extracte Quebratxo Alumini .
. ) Resines
Extracte Tara Circoni Oli

(altres)

Figura 1.1 Principals tipus de curticions existents

Les curticions vegetals sén el sistemes d’adobament més antics que es coneixen i de
fet han arribat fins els nostres dies gran quantitat d’objectes manufacturats amb cuir
vegetal alguns d’ells amb més de 10.000 anys d’antiguitat (Adzet et al., 1995).
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Aquesta particularitat és deguda a la relativa facilitat per obtenir tanins naturals que
’lhome ha anat adquirint al llarg de la historia. En cada zona del planeta existia una flora
especifica que aportava un tani especific i que era utilitzat per 'adobament de les pells

obtingudes.

Si bé la llista de productes curtents de base vegetal és molt amplia, a efectes practics
en l'actualitat només s’exploten industrialment aquells que millors propietats donen a la
pell i a més tenen una explotacié econdmica viable i sostenible. Aixi quan es parla de
curticions vegetals la llista queda reduida a uns 10 extractes tannics entre els que cal
destacar I'extracte de mimosa, I'extracte de quebratxo, I'extracte de castanyer i I'extracte

de tara.

Tot i que en l'actualitat el 90% dels adobaments que es realitzen a tot el mén sén
minerals i concretament al crom (Competitiveness, 2005), els adobaments vegetals

continuen tenint una vigéncia i una gran importancia per dos motius principals:

Continuen existint en el mercat una serie de productes on no és possible
reemplacar-los: La curticié6 vegetal aporta unes caracteristiques a la pell que fan que
determinats articles només es puguin concebre amb aquest tipus d’adobament:
compacitat, caracteristiques hipoalergéniques, absorcio. Aixi per exemple la sola de cuir
vegetal té la propietat d’absorcié de la suor del peu proporcionant aixi un gran confort, i
en contacte amb l'aigua les fibres que configuren la pell augmenten el seu diametre,
reduint els espais interfibrilars i impedint que I'aigua passi per la seva seccié durant un
cert temps, evitant que el peu es mulli. Com la sola existeixen altres productes per
equitacié, esport, ortopédia i técnics que requereixen especificament aquesta curticié per
les propietats que els tanins confereixen a la pell. A més els extractes vegetals s'utilitzen
en infinitat de readobaments de pells curtides al crom, on és indispensable aportar

alguna caracteristica concreta a la pell.

La pell curtida al vegetal gaudeix de gran acceptacié com a producte ecologic:
La transformacio de les pells en cuirs sempre ha provocat poléemiques que es remunten a
temps remots malgrat la pell adobada com a tal, té plena vigéncia i és considerat un
producte natural associat a la qualitat. La manipulaci6 d’'un material tan putrescible
requeria i requereix per la seva transformacié importants volums d’aigua aixi com la
utilitzacié de determinats reactius quimics. Aquest fet, i la quantitat de residus solids que
es generen, vincula aquest procés industrial com a contaminant i causant de problemes

mediambientals.
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La gestio dels afluents residuals de la industria adobera no és en 'actualitat ja un tema
critic degut a I'evolucié de la tecnologia en el tractament d’aiglies i I'estricte compliment
de la normativa mediambiental. Tot i aixi es continua treballant per la seva minimitzacio,

ajustant els processos per aconseguir la maxima eficiéncia en el consum d’aigua.

Actualment, la problematica més importants es centra en el tipus de productes
quimics utilitzats en el procés ja que aquest quedaran fixats a la propia pell aixi com als

residus solids que es generen en el procés industrial.

Aixi les normatives mediambientals s6n cada cop més restrictives amb les

concentracions maximes de determinats components quimics que pot contenir una pell.

Aquest fet queda perfectament reflectit en les curticions on s’utilitza el crom, que com
s’ha comentat anteriorment, és majoritaria. El crom trivalent que s'utilitza en els
processos no és un producte perillés perd presenta dos inconvenients: es tracta d’un
metall pesat que obliga a una gesti6 més especifica de tots els afluents residuals i
residus de procés on estigui present, i a més, existeix el risc de formacié de crom

hexavalent en la propia pell que si presenta una toxicitat elevada.

Exemple de directives on queda reflectida aquesta problematica son la referent als
criteris necessaris per l'obtenci6 de [Ietiqueta ecoldgica en calgat (Directive-
2009/563/EC 2009, European Commission 2009)o la referent al tractament dels
vehicles al final de la seva vida util (Directive-2000/53/EC 2000, European Commission
2000).

Malgrat aquestes problematiques, que en el cas del crom estan assumides i molt
controlades en els processos industrials, la demanda de pells lliures de metalls en el
mercat és un fet i cada dia va en augment. El maxim exponent d’aquest tipus de pells el
tenim en els adobaments vegetals. En aquest cas els tanins vegetals sén els
responsables de la estabilitzacié de la pell i per tant eviten les problematiques anteriors

proporcionant a la pell un caracter natural associat a un producte ecologic.
1.3. Interes de la sonoquimica
La sonoquimica és l'aplicacio dels ultrasons sobre les reaccions i processos quimics,

essent el fenomen de la cavitacid acustica el mecanisme responsable. (Mason i
Lorimer, 2002).
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Els primers efectes del fenomen de la cavitacié es comencgaren a descriure a finals del
segle XIX al veure els efectes destructius que es donaven sobre les hélixs dels vaixells.
Aquestes sofrien un desgast molt acusat quan el propi moviment de la hélix produia
turbuléncies i fortes vibracions que causaven un deteriorament accelerat i obligaven a
dissenys nous per minimitzar el problema. Malgrat que el fenomen de la cavitacié
continua essent un efecte indesitjable en nombroses camps de I'enginyeria, en quimica

ha estat aprofitat com un nou instrument que ha obert la porta a la sonoquimica.

La utilitzacié dels ultrasons com a activador quimic va ésser feta per Alfred L.Loomis
lany 1927 (Richards i Loomis, 1927) i des de la data ha estat un camp en constant
evolucié degut al potencial que té en ambits molt diversos de la investigacio i la seva
aplicacié en multiples processos. En els anys previs a la Segona Guerra Mundial les
técniques ultrasdniques van comencar a estudiar-se en diferents camps de la tecnologia
com eren la neteja de superficies i la millora en les emulsions. Als anys 60 la utilitzacio
industrial dels ultrasons estava ja acceptada i era utilitzada en la neteja i soldadura de
plastics. En l'actualitat existeixen nombrosos grups de recerca i industries que utilitzen
els ultrasons en una gran varietat de camps com poden ser I'electroquimica, tecnologia
alimentaria, sintesi quimica, extraccié de materials, nanotecnologia, separaci6 de fases,

diagnosi, o tractament d’aigues residuals, entre d’altres (Mason, 2003).
Actualment quan es fa referéncia a la recerca amb ultrasons s’acota a tres grans linies:

e Sonoquimica: Que té el seu origen en la Quimica-Fisica i inclou la

sintesi quimica, la catalisi i els estudis fonamentals de la cavitacio.

e Técniques ultrasoniques: Que tenen el seu origen en 'enginyeria i els
processos industrials i inclouen la neteja de superficies, soldadures i

qualsevol tipus de processat de materials industrials.

e Ultrasons per diagnosi: Basats en la utilitzacié dels ultrasons pel

diagnosi de malalties sense utilitzar técniques invasives.

En el marc d’aquesta tesi és on es pretén aprofitar les técniques ultrasdniques
existents en l'actualitat per tal de desenvolupar un sistema d’adobament vegetal per
ultrasons. L’evolucio en els equips d’'ultrasons hauria de permetre realitzar adobaments
completament estatics perd introduint en el sistema una poténcia ultrasonica capac¢ de
fer disminuir els grans agregats moleculars que conformen les molécules tanniques.

D’aquesta manera I'efecte mecanic responsable de 'augment de la difusi6 dels tanins es
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podria substituir total o parcialment per I'energia aportada al sistema en forma d’ones

ultrasoniques.
1.4. Estructura de la tesi

Aquesta tesi s’estructura en 7 capitols més els annexes. El present capitol (Capitol 1.
Introduccid) es recullen els objectius per assolir la present tesi i l'interés que presenten
els adobaments vegetals i el potencial que presenten les técniques ultrasoniques per ser

aplicades a processos industrials d’adoberia.

En el Capitol 2 s’exposa el fonament tedric dels ambits d’estudi tractats. S’introdueix
la pell com a material explicant la seva composicid quimica i les seves principals
interaccions amb els productes curtents. S’exposa també el procés industrial d’adoberia
donant especial importancia en la fase d’adobament vegetal que és la que pertoca a
aquesta tesi. Aixi mateix es realitza una introduccié teodrica dels ultrasons i la seva

incorporacio en el procés d’adobament.
En el Capitol 3 es tracta la situacié teorica en I'ambit de la investigacio.

En els capitols seguents: Capitol 4, Capitol 5 i Capitol 6 es realitza tot I'estudi
experimental. En el Capitol 4 es realitza un estudi pilot per tal de conéixer quines sén les
condicions optimes de treball, els parametres a controlar en els adobaments assistits per
ultrasons i el sistema de treball a utilitzar. En el Capitol 5 es realitza I'estudi en I'etapa de
penetracid a tenor dels resultats obtinguts en el capitol anterior. Per I'elaboracié d’aquest
estudi es seguira un disseny experimental. A partir dels resultats obtinguts en aquest
capitol s’estudia l'etapa de fixacid en el Capitol 6. En aquest capitol es tractara

d’optimitzar el procés seguint també un disseny experimental.

A partir dels resultats obtinguts es planteja el Capitol 7 que conté les conclusions
generals de la tesi aixi com els treballs que s’han publicat durant la present i les

possibles recomanacions i treballs de futur.
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Capitol 2 FONAMENT TEORIC

En aquest capitol es realitza una introduccié teorica a la dels ambits d’estudi tractats.
S’explica la pell com a material: origen, composicié quimica, reactivitat del col-lagen,
utilitats actuals. Es realitza també una breu exposicidé del procés industrial d’adoberia
explicant de manera especial els adobaments al vegetal: origen, tipus de tanins,
importancia dels mateixos, quimica de I'adobament vegetal, parametres que regulen i

principals sistemes industrials per portar-lo a la practica.

També és realitza una introduccié teorica dels ultrasons i la seva incorporacié en el

procés d’adobament.
2.1. La pell

2.1.1. Introduccio

La pell es defineix com la capa de teixit resistent i flexible que recobreix el cos dels
animals. Es una substancia heterogénia formada per varies capes que normalment esta

coberta per pels o llana (Adzet et al., 1985).

La funcié principal de la pell és actuar com a capa protectora perd exerceix també

altres funcions:
e Reguladora de la temperatura del cos

¢ Elimina substancies de rebuig
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¢ Ubica els organs responsables que permeten la percepcié de sensacions

termiques, tactils i sensorials
e Actua com a magatzem de substancies grasses

¢ Actua com a protector enfront I'atac de bactéries i altres microorganismes

causants de malalties

La pell en I'actualitat és en la majoria dels casos un subproducte de les industries
carniques. Existeixen doncs gran diversitat de pells depenent del tipus d’animal, raga,
sexe, edat, tipus de crianga, escorxat... Un cop es separa aquest teixit de la resta de
'animal es converteix en un material altament sensible a la putrefaccié que haura de ser
tractat convenientment per aconseguir revaloritzar-lo fins convertir-lo en un material
valuos utilitzat com a matéria primera en moltes industries de sectors molt diversos
(John, 1998).

2.1.2. Histologia

L’estructura histologica d’una pell pot canviar molt d’'un animal a un altre i dins d’'una
mateixa pell depenent de la zona on s’hagi pres la mostra. Aquest fet no és d’estranyar si
es pren consciéncia de qué s’esta davant d’'un teixit que ha format part del cos d’'un
animal i per tant sén multiples els factors que poden donar aquest nivell de

heterogeneitat.
Malgrat aquest fet, en tots els mamifers es poden distingir tres capes fonamentals:

EPIDERMIS: Correspon aproximadament al 1% de la pell en brut. Esta formada per
teixit epitelial. Conté els fol-licles pilosos i les glandules sudoripares. L’epidermis com el
pel s’eliminen en les operacions de ribera, menys en aquelles pells en qué interessa
conservar el pél. Entre I'epidermis i la dermis s’hi troba una membrana o capa bassal
(també anomenada capa de Malpighi) que és una capa molt prima, sense estructura
cel-lular i que forma la reticula caracteristica de la superficie de la pell. Aquesta matriu

s’anomena “flor” o “porus” d’'una pell.

DERMIS: Constitueix el 85% del gruix de la pell. Es la capa que realment té valor per
la industria adobera. Esta formada per un entramat de fibres col-lagéniques, perd també
conté fibres elastiques, reticulina, vasos sanguinis, nervis, cél-lules grasses i teixit

muscular.
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TEIXIT SUBCUTANI: Constitueix el 15% del gruix de la pell. Es la capa responsable
de la unié de la pell amb el cos de I'animal. Esta formada basicament per un entramat de
fibres allargades entre les quals es troben cél-lules grasses. A part es troben vasos
sanguinis i nervis. Aquesta capa és eliminada mecanicament en el descarnat un cop

efectuades les operacions de ribera.
2.1.3. Quimica de la pell
Composicio de la pell

La pell fresca esta formada per un reticle de proteines fibroses banyades per un liquid
aquos que conté proteines globulars, greixos i substancies minerals i organiques. La

proteina majoritaria en la pell és el col-lagen (Adzet, 1985).

La composicié quimica d’una pell canvia d’'un animal a un altre, i d’'una espécie a una
altre, pero els seus components principals soén els mateixos. Una pell vacuna acabada

d’escorxar, per exemple esta formada segons el que es mostra en la Figura 2.1.

COMPOSICIO QUIMICA DE LA PELL

¥ v y ) v
AIGUA PROTEINES GREIXOS SALS MINERALS ALTRES
64% 33% 2% 0,5% 0,5%

PROTEINES PROTEINES NO

ESTRUCTURALS ESTRUCTURALS
[
A ¥ ¥ \J v
ELASTINA COL.LAGEN QUERATINA (?Il:OBllBJL'\J/:l:\:\IEESS MUCOSES
0,3% 29% 2% 1% 0,7%

Figura 2.1 Composicié quimica d’'una pell vacuna

De les proteines estructurals les queratines conformen el pél i I'epidermis i es
caracteritzen per l'elevat contingut en la seva molécula de l'aminoacid cistina. La
preséncia de la cistina proporciona a la molécula una gran estabilitat al tenir un enllag
transversal tipus disulfur. Les queratines sén insolubles en aigua i s’hidrolitzen facilment

per l'accié de substancies reductores en medi alcali.

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 10/138



@ Ez Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 2

El col-lagen es diferencia de la resta de proteines de la pell pel seu elevat contingut en
hidroxiprolina. Es insoluble en aigua i quimicament és més reactiu que l'elastina. A

diferéncia de la queratina té bona resisténcia als agents reductors en medi alcali.

L’elastina té pocs grups acids i basics i moltes cadenes laterals no polars fet que li

dona resisténcia en vers els acids i alcalis diluits.

Les proteines no estructurals provenen del protoplasma de les cél-lules vives de la pell
i del plasma sanguini. Sén hidrolitzades facilment per enzims proteolitics i la temperatura

les desnaturalitza facilment (Adzet, 1985).
Proteines i aminoacids

Les proteines son substancies de pes molecular elevat formades per llargues cadenes
de a-aminoacids. Els a-aminoacids tenen el grup amino en I’atom de carboni a, 'atom de
carboni contigu al grup carboxil. Dels a-aminoacids coneguts 20 han estat identificats
com els blocs constitutius de les proteines d’animals i plantes (Petrucci et al., 2003).
L’'ordre en qué es disposen aquest aminoacids determinen la naturalesa de la proteina

aixi com les seves propietats quimiques.

Els aminoacids proteics sén 20 i es diferencien pel seu grup R segons siguin polars, no

polars, acids i basics.

AMINOACIDS AMB EL GRUP R- NO POLAR O HIDROFOB

ISOLEUCINA(ILE)
FENILALANINA(PHE) GLICINA(GLY) METIONINA(MET) PROLINA(PRO)

Figura 2.2 Aminoacids amb el grup R- no polar o hidrofob

AMINOACID
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AMINOACIDS AMB EL GRUP R- POLAR O HIDROFIL
-CH(OH)CH3

e -CH2CONH2 |:-(CH2)2CONH2

AMINOACID TIROSINA(TYR) ASPARAGINA(ASN) GLUTAMINA(GLN)

GRUP R-

Figura 2.3 Aminoacids amb el grup R- polar o hidrofil

AMINOACIDS ACIDS

GRUP R- -CH,COOH -(CH,),COOH

AMINOACID ACID ASPARTIC(ASP) ACID GLUTAMIC(GLU)

Figura 2.4 Aminoacids acids

AMINOACIDS BASICS

- P
GRUP R- ~(CH2)sNH, MJ':"A,\&\,, R Wv\dm

AMINOACID LISINA(LYS) ARGININA(ARG) HISTIDINA(HIS) H'D'_"(%'I_L)'S'NA

Figura 2.5 Aminoacids basics

Els aminoacids s'uneixen entre ells per formar cadenes polipeptidiques mitjangant
'enllag peptidic. En aquest tipus d’enllag el grup amino d’'un aminoacid cedeix un

hidrogen, i el grup carboxilic d’'un altre aminoacid cedeix un grup hidroxil, els quals

originaran una molécula d’aigua (Safia, 1993).
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Figura 2.6 Esquama enllag peptidic i enllag ponts d’hidrogen entre molécules de

col-lagen/(Esquema adaptat d’Oflaherty et al.,1958)

En el cas del col-lagen, la cadena polipeptidica presenta una estructura helix a, on la
cadena polipeptidica es presenta enrotllada al voltant d’un cilindre imaginari. L’estructura
s’estabilitza mitjangant enllagos ponts d’hidrogen entre els oxigens dels grups C=0 i els
hidrogens d’'un grup —NH-. Els radicals es disposen cap a l'exterior de la cadena

enrotllada.

Quan s’enrotllen entre si tres cadenes polipeptidiques, d’'uns 1000 aminoacids
cadascuna, formant una ftriple hélix, es forma una molécula de col-lagen o protofibreta.
Aquesta ordenacié és estable ja que es formen unions quimiques del tipus éster i

enllagos de pont d’hidrogen entre cadenes veines.

La uni6é d’'unes 7000-8000 protofibretes forma un fibreta. S’lanomena fibra a la uni6é de
fibretes i un feix de fibres, que té un diametre aproximat de 5 micres, es forma mitjangant

la unié de les fibres.

Les coordinacions o enllagos dels productes adobants amb el col-lagen té lloc a la
superficie de les molécules de col-lagen que formen les fibretes, entre 'agent adobant i

les cadenes laterals dels aminoacids del col-lagen (Gustavson, 1956).
Punt isoelectric

Les proteines es comporten com els aminoacids, al contenir aminoacids acids i basics
també contindran grups ionitzables acids i basics. La ionitzacié d’aquest grups canvia al
variar el pH. Quan el pH és acid la carrega predominant és positiva, mentre que quan el

pH és basic la carrega predominant és negativa:
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0 0
-COOH NHe
Radicals Radicals -NH:°
acids basics
P..E.
NHP
N N NHg"9
-CO0®
1 7 14
pH

Figura 2.7 Esquema del Punt isoeléctric de la pell/ (Adaptat Adzet, 1985)

Al pH en el qual s’equilibren el nimero de grups acids i basics ionitzats s’anomena
punt isoeléctric de la proteina. Per tant, la reactivitat de les proteines variaran amb el pH i
per tant, es dedueix que la reactivitat de la pell també ho fara (Tanning Extract

producers Federation, 1987).

En la banda acida del punt isoeléctric la pell augmentara la seva afinitat pels materials
anionics, i en la banda alcalina ho fara pels materials catidnics. Aquest fet és fonamental

per explicar la majoria de processos quimics relacionats amb la fabricacié del cuir.
2.1.4. Processat de la pell.

Per aconseguir estabilitzar una pell i convertir-la en cuir sén necessaris una série de
processos industrials. Aquest processos sén basicament quimics i fisics. Els processos
quimics es realitzaran en la immensa majoria dels casos utilitzant algun tipus de recipient
industrial que actuara com a reactor. Les reaccions es donaran en via aquosa fet que
comporta inevitablement consums elevats d’aigua. La pell és doncs un biopolimer ja
constituit que ha de ser sotmés a multitud de reaccions quimiques i enzimatiques per tal
d’aconseguir I'estabilitat quimica suficient per ser considerat un material durable i no

putrescible.

Els processos fisics sén portats a terme majoritariament per maquinaria capac¢ de

realitzar algun tipus d’operacié que revertira en la qualitat i millora de la pell.
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Dins del processat de les pells es poden distingir 5 grans etapes:

e Conservacio

e Ribera

e Adobament

e Readobament

e Acabats

Dintre de cada etapa poden existir varis processos que poden canviar depenent del
tipus de pell a tractar i article a fabricar. En el segient esquema es dona una visié

general de les etapes del processat i els processos associats.

PROCESSOS BASICS FABRICACIO

PELL EN BRUT

Y
X PELL SALADA
CONSERVACIO > PELL SECA
PELL SALMORRADA
PELL REFRIGERADA
Y
RIBERA »-| OPERACIONS REMULL
OPERACIONS DEPILAT
OPERACIONS MECANIQUES
|| OPERACIO DESCARNAT
OPERACIO DIVIDIT
Y OPERACIO
DESENCALCINAMENT
ADOBAMENT - OPERACIO RENDIT
OPERACIO DESGREIXATGE
OPERACIO PIQUELAT
OPERACIO ADOBAMENT
OPERACIONS MECANIQUES . .
p~| OPERACIO ESCORRER
OPERACIO REBAIXAT
Y
OPERACIO DE NEUTRALITZAT
READOBAMENT .|| OPERACIO READOBAMENT
OPERACIO TINTURA
OPERACIO GREIXATGE
OPERACIONS MECANIQUES OPERACIO ESCORRER
™|  OPERACIO ESTIRAR
A OPERACIO SECATGE
ACABATS

]

Figura 2.8 Processos basics fabricacio del cuir
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2.1.4.1 Conservacio6

La Conservacid de la pell es defineix com tots aquells processos destinats a

interrompre o atenuar temporalment l'inevitable degradacié que sofreix una pell.

La pell de manera natural comenga a degradar-se un cop ha estat separada de
I'animal. Aquest degradacio pot ser deguda a l'autdlisi que produeix les propies enzimes

de la pell i la putrefaccioé deguda a 'atac bacteria.

La velocitat d’actuacié d’'ambdds processos dependran de molts parametres essent els
meés importants la temperatura, la netedat de I'animal, les condicions d’escorxat, entre

d’altres.

Els sistemes de conservacié més habituals sén el salat,salmorrat, secat i refrigeracio.

Actualment es va imposant el tractament de la pell en fresc.
2.1.4.2 Ribera

La ribera de les pells engloba dues operacions basiques del procés de transformacié
d’'una pell en cuir: el remull i el depilat. La ribera és un procés clau ja que moltes de les
caracteristiques que un cuir tindra un cop acabat depenent directament d’aquesta
operacié. Es la part del procés de major impacte ambiental degut als volums d’aigua

necessaris per dur-lo a terme i la quantitat de subproductes i residus que s’obtenen.

e Remull: El remull és el tractament inicial a que es sotmeten les pells
provinents d’una etapa de conservacié. Consisteix amb el tractament de
les pells amb aigua i determinats reactius per tal d’assolir I'estat
d’hidratacié que tenia la pell quan aquesta encara era un teixit viu. El
remull també té com a objectiu I'eliminacié de bruticia i productes de
conservacié, aixi com la dissolucid de proteines i altres components
solubles en aigua. L'operacio de remull es realitza mitjangant la utilitzacio
de bombos i molinetes. En casos més especifics pot realitzar-se en tines
o algun altre tipus de reactor.

o Depilat/Calciner: Procés que segueix al remull i on la pell és tractada amb

una série de reactius que tenen com a finalitat I'eliminaci6 de I’ epidermis
el pel o la llana, aixi com produir un atac parcial a la proteina de manera
que aquesta sigui el més quimicament reactiva en els processos

seguents. En aquesta etapa la pell pateix un fort inflament i adquireix un
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grau de turgéncia elevat. L'operacié es realitza principalment utilitzant

bombos com a reactor.

Posterior al remull i al depilat es duen a terme dues operacions

mecaniques:

e Descarnat: Operacié mecanica que té com a finalitat I'eliminacié fisica del
teixit subcutani, greix i altres restes que encara resten adherides a la pell.
S'obté un residu anomenat carnassa que ha d'ésser ftractat
convenientment.

e Dividit: Operacid mecanica on es realitza la seccié de la pell en dues
lamines molt ben diferenciades: flor i serratge. La divisié s’aconsegueix
mitjangant I'accié d’'una ganiveta continua que actua transversalment al

gruix de la pell.
2.1.4.3 Adobament

L’etapa d’adobament incloura totes aquelles operacions que es realitzaran a partir
d’una pell depilada fins I'assoliment del procés d’adobament. Es habitual separar en
aquesta etapa les operacions prévies a 'adobament (preadobament) de I'operacié propia

d’adobament (adobament).

Com el seu nom indica és I'etapa que dona nom a tot el procés industrial i aixo és
degut a I'enorme importancia que aporta 'adobament sobre la pell. A partir del moment
que una pell ha absorbit i fixat el material curtent, I'estabilitat quimica i térmica de la
proteina canvia per complet, obtenint-ne una proteina estabilitzada o el que és el mateix:

una pell adobada.

Es una etapa on el volum d’aigua utilitzat és menor que en la ribera i on
s’aconsegueixen millors fixacions dels reactius utilitzats. En aquesta etapa no es generen

practicament residus solids com en 'etapa de ribera.
El procés industrial s’efectua basicament utilitzant bombos.
Operacions de preadobament:

e Desencalcinament: El desencalcinament és el procés quimic mitjangant el

qual es pretén eliminar tots els reactius quimics que s’han addicionat en

les etapes inicials del procés. La preséncia dels mateixos faria impossible

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 17/138



@ :z Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 2

la continuitat de les altres etapes. El procés consisteix amb el tractament
de la pell amb determinats reactius (normalment acids debils, si el depilat
ha estat reductor) que siguin capagos de neutralitzar els productes afegits
en les etapes de ribera. Al final del procés s'obté una pell
depilada,descarnada i dividida, desinflada i sense turgéncia.

Rendit: El rendit és un procés enzimatic que s’efectua sobre la pell
desencalcinada per tal d’aconseguir I'afluixament i lleugera peptiditzacio
de l'estructura del col-lagen. L'operaciéo també pretén aconseguir una
neteja de la pell de restes d’epidermis, pél i grassa. Per dur-lo a terme
s’utilitzen enzims proteolitics. L’accié d’aquests enzims produeix una
degradaci6 interna de les fibres de col-lagen sense que es produeixin
productes de solubilitzacio (Adzet et al., 1985).

Desgreixatge: El desgreixatge és dur a terme només sobre pells que en
la seva estructura tinguin un elevat contingut de greix. Aquest greix és un
element perjudicial ja que pot interactuar amb els productes de les etapes
seguents del procés i a part pot donar problemes de distribucid i
migracions. Per dur a terme l'operacio s’utilitzen normalment tensioactius
i dissolvents.

Piquelat: El piquelat es considera un complement del desencalcinament,
aixi com el causant de la interrupcié definitiva de les reaccions
enzimatiques del rendit. A més el piquel t¢ com a objectiu principal la
disminucié de pH de la pell per tal d’iniciar el procés d’adobament en
condicions Optimes. Per evitar inflaments acids en el procés, és

necessaria I'addicio de sals neutres que evitin I'efecte.

Operacions d’adobament:

Adobament: L’adobament és una de les etapes del procés de
transformacié de la pell, on la matriu de fibres col-lagéniques que
constitueixen el corium queden quimicament estabilitzades. Aquesta
estabilitat confereix al col-lagen una estabilitat térmica i quimica que
convertiran la pell en un material apte per gran diversitat d’'usos. En la
figura 1.1 es mostra una classificacio dels principals sistemes
d’adobament que existeixen. La curticié més utilitzada en I'actualitat és la
que utilitza salts metal-liques, en particular la curtici6 amb sulfats basics
de crom. La curticié que utilitza tanins naturals o sintétics o mescles

d’ambdds, anomenada curticio vegetal, té una utilitzaci6 més limitada,
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perd cada vegada més valorada degut al fet d’estar lliure de metalls.
Existeixen altres metodes per estabilitzar el col-lagen com la utilitzacié
d’aldehids, compostos de fosfor, silicats, oxazolidines i altres que avui en
dia s'utilitzen en combinacié amb els dos anteriors, perd no tenen la seva
importancia. Un cop els processos d’adobament han estat realitzats
s’efectuen una seérie d'operacions mecaniques per tal d’assolir un
correcte processat de la pell..

e Escorreqgut: Després de l'operacié d’adobament existeix una quantitat
d’aigua de procés que queda en linterior de la pell (80% aprox.). Una part
d’aquesta aigua que conté la pell ha d’eliminar-se per tal de poder dur a
terme les operacions seglents de manera fiable. L’escorregut és
'operacié mecanica mitjangant la qual s’extreu una part d’aquesta aigua.
El contingut d’aigua final després d’escorrer és aproximadament entre un
45%-50%.

o Rebaixat: El dividit de la pell descrit anteriorment (apartat 2.1.4.2) realitza
una primera aproximacié al gruix final al que anira destinada una pell. En
I'estat d’elevat inflament que es troba una pell en tripa aquest gruix no es
pot precisar amb més exactitud. L’operacié de rebaixat consisteix en un
desbast mecanic de la part de la carn d’'una pell per tal d’ajustar d’una
manera molt exacte el gruix final requerit. S’obté un residu en pols i un
altre en forma de “viruta” que han de ser gestionats de manera especifica

segons la naturalesa de 'adobament.
2144 Readobament

En el bloc de readobament s’ha cregut convenient exposar quatre processos:
neutralitzat, readobament, tintura i greixatge. Si bé després de I'adobament una pell es
considera quimicament estabilitzada i per tant sembla assolit I'objectiu ultim de convertir
aquest teixit col-lagénic en un material durable, a nivell de procés queden encara
determinades etapes basiques per tal de qué la pell tingui totes les propietats fisiques i
quimiques necessaries. En la majoria dels casos aquestes operacions es duen a terme

utilitzant bombos com a reactor.

Els volums d’aigua utilitzats en aquestes etapes sén inferiors a les dues anteriors i a
meés els nivells d’esgotament que poden assolir-se sén més elevats degut al tipus de

reactius utilitzats i a la naturalesa quimica de les pells adobades.
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e Neutralitzat: El neutralitzat és una operacié que es du a terme només en
adobaments minerals i té 3 objectius fonamentals. El primer és eliminar
les restes d’acid que provenen del producte curtent i que causarien una
hidrolisi lenta de la pell amb la consequient pérdua de resisténcies. La
segona és reduir la carrega cationica que confereix I'adobament al crom i
aixi evitar la reaccié excessivament rapida dels productes anionics. La
tercera és aconseguir un cert grau de desfibrament de la pell.

o Readobament: El readobament d’una pell és el tractament de la mateixa
amb qualsevol producte que doni a la pell unes caracteristiques
especifiques que el propi adobament no confereix. Existeix una quantitat
molt gran de productes que poden ser emprats en el readobament tot i
que els més comuns son: sals metallliques, tanins naturals, tanins
sintétics, resines, aldehids, silicats i polifosfats.

e Tintura: La tintura és I'operacio per la qual es dona color a la pell segons
els requeriments necessaris. L’operacié es pot dur a terme en qualsevol
etapa del procés de readobament, tot i que després del neutralitzat i
readobament sembla més apropiades. Els reactius utilitzats sén colorants
de diferent naturalesa quimica, formulats la majoria d’ells per tintures
textils i adaptats als sector adober.

o Greixatge: Operaci6 en la qual s’'intenta mantenir la mobilitat de les fibres
de la pell un cop aquestes hagin perdut tota 'aigua de procés. Aquest
objectiu s’intenta aconseguir mitjang¢ant la incorporacié d’un producte que
lubrifiqui les fibres i "’'impedeixi la seva uni6. Els productes empleats sén
bases grasses animals, vegetals o sintétiques modificades per tal de
poder ser emulsionades i incorporades en bany aquds. Un cop
finalitzades les 4 operacions descrites és necessari escoérrer de nou,
estirar la pell i assecar-la.

o Escérrer i estirar: Operacié mecanica molt similar a la descrita en I'apartat

2.1.4.3 pero on la maquina utilitzada no només realitza un escorregut
parcial de la pell siné també un allisat per tal d’obrir la superficie de la pell
i allisar les parts més rugoses.

o Assecat: L'assecat d’'una pell té per finalitat 'evaporacié de l'aigua de
procés. Els sistemes per dur-lo a terme van des del secat a I'aire, tunels
de secat, assecadors automatics, assecadors de pinces i buits entre els

més importants.
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2.1.45 Acabats

Els acabats de la pell sén tots aquells tractaments de superficie que es donen a la pell
un cop aquesta esta seca i condicionada. Els acabats tenen per objectiu principal
'embelliment del cuir i I'increment de les seves resistencies. Els acabats de la pell
s’utilitzen una gama molt amplia de productes entre els que cal destacar: colorants,
pigments, ceres, olis, resines, caseines, poliuretans, proteines entre d’altres. L’aplicacio

de I'acabat requereix d’'una maquinaria especifica.
2.2. Adobament vegetal

L’adobament vegetal és el tractament del col-lagen que constitueix la pell, amb
solucions concentrades d’extractes curtents. Els tanins presents en aquest licors es
combinaran quimicament amb la proteina estabilitzant-la i es dipositaran fisicament entre

les fibres per conferir les propietats caracteristiques dels adobaments vegetals.

La practica de 'adobament vegetal té dues etapes ben diferenciades i que sén comuns
a altres adobaments: I'etapa de penetraci6 i I'etapa de fixacié. Per tal d’afavorir I'etapa de
penetracio es porta el pH del sistema al valor més proxim al punt isoeléctric de la pell.
D’aquesta manera s’aconsegueix una correcta difusio del tani, ja que a aquest pH el

col-lagen no té reactivitat suficient per fixar-lo.

L’etapa de fixacié comencga quan tota I'estructura de la pell esta penetrada de tani. En
aquest punt es procedeix a la disminucio del pH del sistema per afavorir la ionitzacié dels
grups amido de la proteina. Aquest fet produira l'aparici6 de més grups reactius
carregats positivament que podran reaccionar amb les molécules tanniques carregades

negativament.(Tanning Extract producers Federation, 1987).
L’adobament vegetal es fa efectiu per:

e Lareaccio quimica dels tanins i el col-lagen.
e Cobrint les fibres proteiques i aillant els grups reactius.

e Omplint els espais fisics de la pell
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2.2.1. Quimica dels tanins vegetals

Els tanins vegetals son productes naturals que es troben en varies parts de les plantes

i arbres com poden ser la fusta, I'escorga, els fruits, les arrels, les fulles i secrecions.

Aquestes parts de les plantes es trituren i lixivien per obtenir els tanins. El producte
obtingut d’aquesta extraccié s’anomena extracte vegetal o extracte curtent i no només
conté tanins sin6 que també s’hi troben altres productes com sén els no tanins i els
insolubles. Els insolubles son productes provinents de I'extraccié que no intervenen en
'adobament i com el seu nom indica no son solubles en aigua. Els no-tanins sén els
productes solubles que no tenen propietats adobants i poden estar constituits per
substancies molt diverses com hidrats de carboni, acids organics, fenols que no han
arribat a la grandaria molecular suficient per considerar-se tanins, proteines i lignines. Els
no-tanins malgrat no tenir propietats adobants intervenen activament en els adobaments

vegetals.(Morera, 2000)

Els tanins estan constituits quimicament per fenol. Els fenols tenen grups hidroxils
débilment acidificats, units directament a un anell benzénic. Els anells benzénics dels
tanins vegetals tenen dos o tres grups hidroxils. La catequina, el pirogal-lol i I'acid gal-lic

son exemples senzills de molécules fendliques presents en els extractes vegetals.

Si es defineixen els tanins com molécules polifendliques d’alt pes molecular es pot fer
una distincié segons siguin les seves propietats curtents. Aixi I'afinitat d’'un polifenol pel
col-lagen dependra del seu pes molecular i el nombre de grups —OH. Per tal de poder fer
un enllag transversal amb la fibra de col-lagen és necessari un pes molecular minim de
500 Da i maxim de 3000 Da aixi com un grup suficient de grups —OH. Per sota 500 Da
les molécules no tenen capacitat d’estabilitzar el col-lagen. Per sobre de 3000 Da la

difusié d’aquestes molécules és molt dificil i perden també la capacitat curtent.

Aixi es considera que els tanins :

Pes molecular < 500 Da — baixa reactivitat amb el col-lagen. No tanins
500 Da < Pes molecular <3000 Da — efecte curtent optim. Tanins curtents

Pes molecular >3000 Da — baixa reactivitat amb el col-lagen. Tanins no curtents

Figura 2.9 Reactivitat dels tanins segons el seu pes molecular
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Els tanins vegetals es classifiquen en dos grans grups:

Tanins pirogal-lics o hidrolitzables:

Soén molécules de poliésters. Estan formades per un nucli central de molécules de
sucre, unida pels seus grups -OH als grups —COOH dels acids fenol-carboxilics tal com
l'acid gallic i els seus derivats. El numero d'unions éster en una molécula de tani
dependra del numero de molécules de sucre presents en el nucli central de la molécula
de tani. Les unions ester s’hidrolitzen facilment per 'accié d’acids i enzimes, alliberant

moléecules de sucre i molécules d’acids fenol-carboxilics (O’'Flaherty et al., 1958).

Segons la naturalesa quimica dels acids fenol-carboxilics alliberats podem subdividir
els tanins hidrolitzables en:

e Tanins gal-lics

e Tanins el-lagics

c0—0 OH
HO
HO OH
HO CO.0CH
CH—CO
HO 0—oC HO HCO.CO.C( 0
) HO A Vi
Acid el-lagic -
HO / \ 0ocH  Cm—c”"
—/ I\
HCO.CO.C C—OH
HO 4
@ @ HO C——=CH:
, cho
H —— COOH
/ HO / \ CO.0CH:
HO CH /COOH —
\CH—CHz HO Acid chebul-lagic
HO OH HOOC
Acid chebulic

Figura 2.10 Diferents molécules tanniques constitutives dels tanins pirogal-lics

Tanins catequinics o condensats:

Aquest tanins es classifiquen com compostes flavonoides i presenten una estructura
quimica complexa. La seva estructura basica la componen un esquelet format per 15

atoms de carboni i un atom d’oxigen. Dos anells benzénics que contenen grups fendlics
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—OH estan units a un anell heterociclic, és a dir una cadena que compren tres atoms de

carboni i un d’oxigen.

2.2.2. Reaccio0 dels tanins vegetals amb el col-lagen

La quimica dels tanins vegetals amb el col-lagen continua essent per molts autors
encara en l'actualitat incompleta. Tot i que hi ha un consens elevat en que les reaccions
entre el col-lagen i el tani son degudes majoritariament a través de ponts d’hidrogen en el
enllagos peptidics de la proteina, hi ha altres fixacions encara no estudiades
profundament. També és conegut la quantitat de substancia tannica no fixada
quimicament en la proteina pero si dipositada entre les fibres i que realment és de vital

importancia en les propietats fisiques dels articles vegetals.
Els tanins vegetals es difonen a través del col-lagen depenent de:

o Els espais existents a I'interior de I'estructura fibrosa de la pell
e La grandaria de les particules de tani

o El grau d’afinitat entre la fibra i les particules de tani

Els tanins vegetals es fixen sobre el col-lagen mitjangant ponts d’hidrogen a un interval
de pH que va de 2,0 a 8,0. Els grups —OH de les molécules polifendliques que conformen
el tani formen enllagos transversals mitjangant ponts d’hidrogen amb els grups peptidics
del col-lagen (O’Flaherty et al, 1958).

| — Mol-lécula de - |
T_O' - R | tani polifenolica I - -~ O_(|:
N

OlH 0|H T_H

Figura 2.11 Esquema de la fixacio dels tanins vegetals sobre el col-lagen/ (Adaptat Tanning

Extract producers Federation, 1987)
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La quantitat d’enllagos transversals depén de la grandaria de la molécula polifendlica i

del nombre present de grups —OH.

A la practica pero no tot l'interval de pH és valid per tal de dur a terme un adobament
vegetal. A pH < 3 l'acidesa provoca la precipitacid dels tanins, es necessiten una
quantitat important de sals per evitar I'inflament acid i a més existeix un risc d’hidrolisi

acida del cuir un cop estigui acabat.

A 3<pH<4,5 s’estaria en una zona oOptima de treball on els tanins tindrien un estat

d’agregacio optim per la seva fixacio.

A 4,5<pH<8 els tanins tenen capacitat de fixacid perd s’oxiden rapidament provocant

un efecte no desitjat.
2.2.3. Parametres que regulen els adobaments vegetals
Parametres que regulen la difusi6 del tani:

La velocitat de difusié de les molécules tanniques cap a l'interior de I'estructura fibrosa

de la pell depenen de

o pH: Depenent del pH les fibres col-lagéniques tindran major o menor afinitat pel
tani. El pH regulara també l'inflament de la pell i conseqlientment 'augment o
reducci6 dels espais interfibrilars.

e Concentraci6 salina: Les sal presents en les solucions tanniques eviten o
redueixen l'inflament acid, facilitant la difusié.

e Concentraci6 tanins: A més concentracio de tanins en la solucié curtent, més
velocitat de difusio.

e Temperatura: L'efecte de la temperatura té molta importancia en la difusié. La
solubilitat dels tanins, la viscositat deguda a I'agregacié de les molécules
tanniques i la velocitat de penetracid, son dependents de la temperatura.

o Efecte mecanic: Accelerara la difusid degut al moviment de bombeig que es
produira en la pell i aconseguira una concentracid més uniforme de la solucié

tannica.
Parametres que regulen la fixacié de tani:

e pH: La disminucié del pH provoca el trencament d’enllagos transversals, que

permetran la formacié de ponts d’hidrogen i una major fixacié de tani.
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e Concentracié d'acids: Provinents dels propis extractes vegetals i dels acids

afegits per corregir el pH. A més acidesa més fixacio.

e Concentraci6 salina: Ha désser suficient per controlar l'inflament acid.
L’excés de salts disminueix la fixacio.

e Temperatura: L'augment de la temperatura augmenta el grau de fixacié de les
molécules tanniques en el col-lagen. Varis autor la situen entre 38°C-40°C.

e Efecte mecanic: Augmentara la fixacié si va acompanyat d’'un augment de la
temperatura.

e Temps: Qualsevol procés d’adobament al vegetal requereix un temps de

fixacio del tani més llarg quant més rapid hagi estat el procés d’adobament.
2.2.4. Sistemes d’adobament vegetal

Per tal d’aconseguir I'estabilitzacio del col-lagen utilitzant tanins vegetals s’utilitzen dos
métodes: adobament estatic i adobament dinamic o combinacions dels dos. Ambdds
meétodes consisteixen en fer reaccionar solucions concentrades de tani amb la pell un

cop efectuats els processos de ribera.
2.2.4.1 SISTEMES DINAMICS

La pell (dermis) un cop eliminada la capa d’epidermis i extret el teixit subcutani es
porta a un pH acid (pH=4,0) per tal d’iniciar 'adobament. L’adobament vegetal consistira
en la incorporacio progressiva de tani en un bany on es troba la pell i on el tani anira
penetrant mitjancant I'efecte mecanic que proporcionara el bombo. Les substancies
curtents hauran de penetrar primerament tota la seccio de la pell i després fixar-se en el
col-lagen. L'elevada grandaria molecular dels agregats tannics dificulta la penetracio i
provoca que el procés sigui lent. S’han de preveure pujades rapides de temperatura i
evitar temps de procés excessius que portaran a una pérdua de resisténcies de la capa
de flor per I'abrasié a que estaran sotmeses i el rodatge prolongat. Es el métode

industrial més utilitzat en I'actualitat.
Les principals limitacions del sistema dinamic d’adobament sén:

o Pérdua de resisténcies fisiques. Degradacié de la capa de flor, diferéncies

d’absorcid, trencaments superficials, crispacions.

e Pérdua propietats organoléptiques, en especial, el tacte.
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e Baix rendiment de les instal-lacions industrials quan s’intenten minimitzar les

problematiques anteriors( Increment del volum de bany i disminucié de la

quantitat de pells).

Figura 2.12 Bombo fusta de melis i bombo polipropilé / Bombo en descarrega de pells vegetals

En les seguents imatges s’exposen els problemes principals que comporten els

adobaments vegetals dinamics:

ESQUINCAMENT DE LA
CAPA DE FLOR EN L’ETAPA
D’ADOBAMENT

v

Figura 2.13 Trencament de flor en curticié
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BARRAT DORSAL
> PRODUIT DURANT
L’ADOBAMENT AL VEGETAL

Figura 2.14 Barrat dorsal en un crup6

BARRAT EN “Y” PRODUIT
DURANT L’ADOBAMENT AL
VEGETAL

A 4

Figura 2.15 Barrat en forma de Y en un crupé

A 4

BARRATS EN PARAL.LEL
> PRODUITS DURANT
L’ADOBAMENT VEGETAL

A 4

Figura 2.16 Barrats paral.lels en un crupé
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SECS | PLECS PRODUITS
DURANT EL PROCES
D’ADOBAMENT

A 4

£
F

Figura 2.17 Aspecte que presenten les pells després de finalitzar el procés d’adobament un cop

descarregades del bombo

Tots aquest defectes son propis dels adobaments vegetals dinamics. Quan més
quantitat de tani s’oferta en I'adobament el problema s’accentua degut a la gran
compacitat que adquireix la pell. Aquesta compacitat es tradueix en una pérdua de
flexibilitat del cuir que facilita I'aparicié de barrats i abrasions en la superficie de la pell.
Regulant correctament els parametres que controlen 'adobament i variant el sistema de
treball, poden minimitzar-se en part perd no totalment. Quan s’aconsegueix, és en la

maijoria dels casos, en detriment de la capacitat productiva dels bombos.
2.2.4.2 SISTEMES ESTATICS

En els adobaments estatics el reactor no augmenta I'efecte mecanic ni accelera el
procés. Les pells sén tractades amb solucions tanniques de diferents concentracions en

tancs disposats per aquest efecte.

El procés és molt lent i poc explotat industrialment a excepcid d’articles molt concrets
amb un alt nivell de requeriments técnics. El sistema d’adobament amb tines era I'utilitzat
tradicionalment i va estar substituit progressivament amb 'aparicié de I'energia eléctrica i
la possibilitat d’'adobar amb bombos. Actualment, es continua utilitzant de manera molt

minoritaria i combinat amb processos dinamics.
Les principals limitacions del sistema estatic d’adobament sén:

e Temps de procés excessivament llargs

¢ Necessitat de major superficie industrial
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e Baixa productivitat i limitacié a articles amb caracteristiques técniques molt

especifiques
e Treball amb elevats volums de solucions tanniques molt concentrades

Figura 2.18 Tines d’adobament al vegetal

2.3. Sonoquimica i adobaments vegetals

2.3.1. Sonoquimica

La sonoquimica és l'aplicacié dels ultrasons sobre les reaccions i processos quimics

(Mason i Lorimer, 2002).

Els ultrasons son la part de I'espectre del so comprés entre els 20 kHz als 10 MHz.
Normalment, es classifiquen en dos tipus:
e Ultrasons d’alta poténcia (20 kHz -1MHZz)

e Ultrasons de diagnosi (1MHz-10MHZz)

Els efectes quimics dels ultrasons deriven basicament de l'efecte de la cavitacio
acustica. Quan un liquid és irradiat amb ultrasons poden aparéixer “microbombolles” que

creixen rapidament i es col-lapsen violentament si la pressié acustica és suficientment

alta. (Suslick, 1989).
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Figura 2.19 Microbombolla de cavitaci6 a punt d'implosionar en una superficie/ (Suslick, 1989).

Figura 2.20 Efecte de la cavitacioé en un tub ressonador identic a I'utilitzat en aquesta
tesi/(TELSONIC)

Si aquest col-lapse es produeix a prop d'una superficie solida es poden produir
microcorrents molt potents i ones de xoc. Durant la cavitacio, el collapse de les
microbombolles provoca localment un augment molt elevat de la temperatura (~5000°C),

altes pressions(>1000atm) en un periode de temps molt curt (Price, 1992).

L’energia produida en aquestes condicions és capa¢ del trencament d’enllagos
quimics i pot produir diferents efectes mecanics: I'aparicié de radicals lliures, efectes
eléctrics transitoris, aixi com intensa agitacio, dispersio, emulsié i desgasificacié entre
d’altres (Mason, 1993).

2.3.2. Generacio6 d'ultrasons

La generacié d'ultrasons a nivell industrial és possible gracies als transductors
ultrasonics. Un transductor en linies generals és un aparell capag¢ de convertir un tipus
d’energia d’entrada en una diferent a la sortida. En el cas dels transductors ultrasonics

I'energia eléctrica d’entrada és convertida en energia mecanica (ones sonores).
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En els transductors ultrasonics s’aprofita I'efecte piezoeléctric de determinats
materials. Aquest efecte aprofita la propietat que tenen certs cristalls de polaritzar-se
eléctricament i generar un voltatge eléctric quan sén sotmesos a alguna tipus d’esforg
mecanic. El principals materials piezoeléectrics utilitzats com a transductors soén: quars,

sulfat de liti, titanat de bari, zirconat titanat de plom (Agranat et al., 1990).

GENERACIO D’'ULTRASONS

ONES ULTRASONIQUES

/4

= 50/60 Hz
CORRENT ELECTRIC
240V > PZT
20 kHz
FONT CORRENT
GENERADOR TRANDUCTOR
ULTRASONIC ULTRASONIC

Figura 2.21 Esquema de generador i emissor d’'ultrasons/ (Adaptat de TELSONIC)

2.3.3. Aplicacié dels ultrasons en el procés d’adobament vegetal

L’estabilitzacio del col-lagen utilitzant tanins vegetals esta consolidant-se cada vegada

més com una alternativa als adobaments minerals i en especial a 'adobament al crom.

La necessitat de processos industrials més sostenibles, juntament amb la demanda de
productes respectuosos amb el medi ambient fa necessari la recerca de noves

tecnologies que permetin millorar els sistemes ja existents.

La utilitzacié de productes organics en les curticions es coneix des de temps remots,
tot i que no va ser fins al inicis del segle XX que es va comencar a investigar
quimicament els productes que intervenien en el procés de curticid i els mecanismes que
permetien que aquest penetrés i es fixés dins la matriu de molécules de col-lagen que

constitueixen la pell (Procter, 2007).
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Com s’ha descrit en l'apartat introductori 2.2.1 els tanins vegetals sén compostos
polifendlics d’elevat pes molecular. Aquesta grandaria molecular és necessaria, per
poder formar enllagos tranversals amb les fibres de col-lagen. La grandaria és pero
també un impediment important per aconseguir una rapida difusié del producte curtent en

tota la seccié de la pell (Sivakumar et al., 2008).

Els sistemes estatics d’adobament vegetal en I'actualitat sén molt minoritaris degut
basicament a qué la difusié del tani és molt lenta. Queden reservats exclusivament a
articles de sola o equitacié on és necessari el compliment de requisits molt concrets del

fabricant final.

Els sistema industrial ampliament utilitzat és 'adobament dinamic, on s’aconsegueix
una difusié del tanins mitjangant la utilitzacié de bombos. L’accid6 mecanica que es
produeix en el seu interior permet la reduccié del temps de procés de manera substancial

si es compara en un sistema estatic.

La problematica dels sistemes dinamics esta en I'elevada friccié que es produeix entre
pells i entre pells-bombo que provoquen la pérdua de resisténcies de la pell i una

disminucioé de la qualitat degut a I'aparicié de defectes en la flor (apartat 2.2.4).

Les problematiques del sistema dinamic es minimitzen quan el procés s’ajusta de
manera que ho faria en un sistema estatic. Aixd implica treballar amb bombos pero

modificant diferents variables del procés:

¢ Reducci6 de la quantitat de pells.
e Augment de la quantitat de solucié tannica.

e Augment del temps de procés.

Aplicant aquestes modificacions s’aporten millores al sistema en quant a qualitat de

producte obtingut perd limiten la capacitat i la productivitat de les instal-lacions.
Aplicacio industrial dels ultrasons en el procés d’adobament vegetal.

En la seglent tesi es presenta la possibilitat d’aplicar un sistema innovador en els
adobaments vegetals que aporti els beneficis dels dos sistemes anteriors, i en minimitzi

les limitacions.

L’evolucio de la técnica ultrasdnica ha de permetre la utilitzacié d’equips que aportin al

sistemes d’adobament estatics I'energia suficient per tal de fer disminuir els grans
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agregats moleculars que conformen les molécules tanniques permeten una bona

Capitol 2

penetracié i fixacid del tani, sense la necessitat de I'is de sistemes dinamics o limitant
molt la seva utilitzacio.

En els dos objectes seglients es mostra el tipus d’equip d’ultrasons que s’ha utilitzat en
aquesta tesi.

/ Disseny tub ressonador tubular utilitzat en aquest estudi

— > Esquema de les ones cilindriques emeses per I'equip tubular

i,

— Superficie radiant del tub ressonador

Figura 2.22 Esquema dels tubs ressonadors utilitzats (TELSONIC)
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Capitol 3 ESTAT DE LA QUESTIO REFERENT ALS
ADOBAMENTS VEGETALS UTILITZANT

ULTRASONS

3.1. Aplicacio dels ultrasons en la industria

Des de que I'any 1927 Richards i Loomis van presentar els seus estudis sobre I'efecte
que els ultrasons d’alta poténcia tenien sobre determinades reaccions quimiques, la

ciéncia ultrasonica ha evolucionat molt (Richards i Loomis, 1927).

Fins els anys 80 els avengos en aquesta ciéncia van ésser modestos sense haver-hi

millores significatives.

A partir perdo d’aquesta data I'aparici6 d’equips de generacié d’ultrasons d’alta

intensitat fiables i economicament assequibles va produir una auténtica revolucio6.

Aixi avui els ultrasons s’apliquen en hospitals per sistemes de diagnosi per imatge, i en
la industria per processos tan diversos com la soldadura de plastics, neteja de
superficies, filtracié, homogeneitzacio, cristal-litzacio, extraccidé i des gasificacid entre

d’altres (Contamine et al., 1994).

Avui es considera que I'evolucio de la ciéncia ultrasdnica ha adquirit un nivell técnic
suficient i una viabilitat econdmica que fa que es converteixi en una tecnologia de futur
en moltes branques industrials. Entre aquestes branques es troba la industria adobera i

les possibilitats que la sonoquimica li permet.
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3.2. Aplicacié dels ultrasons en la industria

adobera

Els estudis d’aplicacié dels ultrasons en la industria adobera estan referenciats des

dels anys 50.

Es tracta d’estudis experimentals on a nivell de laboratori s’identifiquen les possibilitats

d’utilitzacio dels ultrasons en les diferents etapes de produccio de la pell.

Segons Xie i Sivakumar la utilitzacié d’aquesta tecnologia en la industria adobera

persegueix els seglents objectius (Xie et al., 1997, Sivakumar, 2001):

Minimitzar 'excés de materials curtents i utilitzar la quantitat optima de reactius
per tal d’aconseguir grans esgotaments i reduir la carrega contaminant dels

afluents industrials.

Reduir el temps de procés degut a 'augment de la difusié dels reactius.

Millorar la qualitat de la pell degut al millor control del procés.

Per assolir aquest objectius la majoria d’autors coincideixen en qué els beneficis de la

utilitzacié dels ultrasons en els processos industrials d’adoberia son deguts

principalment:

Augment en la difusié dels reactius incorporats a la pell: Els processos
d’adoberia impliquen la penetracio dels reactius a través de I'estructura fibrosa
que conforma la pell. La difusié s’aconsegueix en els processos convencionals
mitjangant la utilitzaci®6 de bombos i molinetes. Els ultrasons permeten

augmentar la difusié sense la necessitat d’'incorporar efecte mecanic al procés.

Propietats que tenen els ultrasons com activador fisic: Els ultrasons poden
també actuar com a activadors fisics en molts de les operacions unitaries del
processat de la pell. L'augment de I'absorcio d’aigua, neteja de la bruticia que
incorpora la pell en brut, emulsié de la grassa natural per la seva posterior

eliminacié sén només alguns exemples.
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3.2.1. Processos d’adoberia on s’ha estudiat la utilitzacid dels

ultrasons.

REMULL: Els objectius principals del remull sén la rehidrataci6 de les pells
conservades per salat o secat i I'eliminacié de la sal, bruticia, sang i proteines solubles
(apartat 2.1.4.2) En I'etapa de remull els ultrasons poden presentar la seva eficacia tant
en la reduccié del consum de productes humectants com en la disminucié del temps de

procés necessari per aconseguir la correcte rehidratacio de la pell.

Mieczyslaw estudia la reducciéo del temps de remull amb la utilitzacié d’ultrasons
(Mieczyslaw, 1958).

Herfeld I'any 1978 va dur a terme diverses experiéncies assistint 'operacié de remull
amb ultrasons, concloent que s’aconseguien increments d’absorcié d’aigua de 'ordre del
10%-15% (Herfeld, 1978).

DEPILAT | CALCINER: En l'operaci6 de depilat (apartat 2.1.4.2) es pretén I'eliminacio
de la capa que conforma I'epidermis, aixi com I’eliminacié del pél o la llana. En I'operacio
de calciner que, s’efectua al mateix temps, es persegueix la hidrolisis del col-lagen per
augmentar la reactivitat posterior. Es en el depilat i calciner on la utilitzacié dels ultrasons
pugui tenir un llarg recorregut. L’eliminaci6 de I’ epidermis i del pél o la llana sempre ha
estat una tasca complexa degut a I'atac quimic que han de sofrir les proteines del pél, i la
posterior eliminacio fisica. Quan més profundament pugui ésser atacada I'arrel del pél i
més facilitat per poder-la extreure millor resultats a nivells de neteja i qualitat en I'article
final tindran les pells. En el calciner I' escassa solubilitat de les solucions Ca(OH), podria

veure’s millorada amb I'ajut de sistemes ultrasonics.

En aquests camp soén diversos els estudis realitzats. Aixi 'any 1954 Friedman va
desenvolupar un sistema de depilat amb ultrasons que millorava notablement el temps
de procés (Friedmann et al., 1954). Renaut va patentar un sistema de depilat utilitzant

ultrasons que utilitzava freqiieéncies de 10 kHz — 100kHz (Renaut, 1958).

L’'any 1995 I'empresa italiana Alpa SpA, va patentar un procés de depilat amb
ultrasons que contribuia a la reduccié de la carrega contaminant del efluents residuals. El
sistema es basava en la rapida penetracié dels ions sulthidril, responsables del depilat,
dins l'arrel del pél. El sistema aconseguia reduccions de la demanda quimica d’oxigen de
les aigues residuals de I'ordre del 65% (Alpa SpA, 1995).
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TINTURA: En l'operacio de tintura (apartat 2.1.4.4) del cuir, a part de la quantitat de
colorant que es necessita per aconseguir una penetracio complerta, és necessari la
incorporacio d’auxiliars quimics que afavoreixin la difusio del colorant. La utilitzacié dels
ultrasons en processos de tintura incorpora millores en quant a la reduccio de la quantitat

de producte utilitzat tant de colorants com auxiliars de tintura.

Zdeneck va estudiar I'operacié de tintura amb ultrasons utilitzant com a variables la
poténcia irradiada, la concentracid de colorant i el temps d’exposicié. Els resultats
obtinguts mostraven la major absorcid de colorant en processos assistits per ultrasons
que en processos de tintura convencionals, treballant a la mateixa poténcia i temps de

procés (Zdeneck et al., 1984).

Xie va portar a terme diverses experiéncies en la tintura de wet-blue utilitzant ultrasons
amb freqiiéncies de 38 kHz i intensitats de 1,36 Wcm™. Els autors van concloure que
s’aconseguia una reduccid del temps de procés de l'ordre del 70% i una millora en

I'absorcié de colorant de I'ordre del 50% (Xie et al., 1997).

Sivakumar i Rao estudiaren el procés de tintura en estatic i en preséncia d’ultrasons.
En els experiments van variar I'oferta de colorant, la temperatura i el tipus de colorant
utilitzat. Els experiments es va comparar amb processos de tintura estatics sense la
preséncia d’ultrasons i amb processos convencionals de tintura utilitzant bombos. Les
conclusions finals aportaven que la utilitzacié dels ultrasons en processos de tintura
contribuien a la reduccié de I'esgotament del colorant en un 40% quan es comparava
amb el procés estatic sense ultrasons i un 30% en sistema a bombo. Les reduccions del
temps de procés quan es comparaven amb processos de tintura estatics sense
sonificacié eren de l'ordre del 55% i amb processos convencionals a bombo 25%
(Sivakumar i Rao, 2003).

GREIXATGE: El greixatge del cuir (apartat 2.1.4.4) pretén incorporar matéries grasses
entre les fibres de les pells de manera que un cop la pell estigui seca, aquestes puguin
estar suficientment lubrificades per donar la flexibilitat i suavitat que cada article
requereix. L’'operaciéo de greixatge es realitza de manera convencional a bombo i és
necessari en la majoria dels casos aconseguir una fina emulsié de les grasses i olis
incorporats per tal d’obtenir una correcta penetracié i deposicié d’aquests productes

entre les fibres de la pell.

Es potser en aquesta operacié on més es coneix I'efecte dels ultrasons, ja que els

efectes mecanics que produeix sobre les emulsions han estat estudiats en altres ambits
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diferents als de 'adoberia (Mason, 2003). La qualitat de les emulsions dels olis utilitzats
en els processos industrials d’adoberia és fonamental per aconseguir una bona
penetracié i fixacio. Aixi doncs la finor de I'emulsié i la seva estabilitat son determinants

per aconseguir dipositar el material gras fins I'intima estructura de les fibres de col-lagen.

Els estudis realitzats incorporant técniques ultrasdniques demostren que la preséncia
dels ultrasons en els banys d’engreix aconsegueixen una reduccié de la grandaria de

particula de 'emulsié grassa.

Ding experimenta la combinacié dels ultrasons amb [l'agitaci6 mecanica produien
efectes complementaris en I'operacié d’engreix assolint absorcions de grassa en l'ordre

del 40% si es comparava amb processos convencionals a bombo (Ding, 1997).

Xie i altres estudiaren els efectes dels ultrasons sobre els engreixos i la seva aplicacié
en el procés. Estudiaren com la sonificacié dels engreixos produia una reducci6 en la
mida de particula de 'emulsié i una reduccioé de la viscositat, factors que milloren molt la

penetracié (Xie et al., 2000).

Sivakumar i Swaminathan va realitzar diversos experiments utilitzant ultrasons en
processos estatics d’engreix. Els resultats obtinguts mostraven millores en I'absorcié de
'engreix de l'ordre de 1,2 a 2,5 vegades més depenent de la composicié quimica de
I'engreix utilitzat, quan es comparava amb processos estacionaris sense la preséncia

d’ultrasons (Sivakumar i Swaminathan, 2005).

L’'estudi també mostrava els efectes de la presonificacié de I'engreix per tal
d’'aconseguir una millor emulsié i reduccié de la mida de la particula. Els resultats
obtinguts mostraven que depenent del tipus d’oli utilitzat es podien assolir millores en

I’'absorcié de fins el 33%.

En estudis posteriors, el mateix autor proposava un meétode per produir olis destinats a
I'engreix de pells incorporant els ultrasons en el procés de fabricacid. L’estabilitat dels
olis fabricats amb aquestes tecniques, permetrien la reduccié dels agents emulsionants

utilitzats en la fabricacié i la millora del procés productiu (Sivakumar et al., 2008).
ADOBAMENTS MINERALS

Adobament amb crom

L’adobament al crom és el sistema més estudiat en els ultims anys especialment en el

referent al seu impacte mediambiental. Tots els esforgos es centren a aconseguir nivells
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d’esgotament practicament totals en els afluents residuals de crom. Per aconseguir
aquest objectiu és necessari la fixacido de les sals de crom ftrivalents utilitzades en el
procés d’adobament. Si es té en compte que quasi bé el 90% dels adobaments que es

realitzen al mon utilitzen crom, tota millora en aquest procés té una enorme repercussio.

Soén diversos els estudis que contemplen la utilitzacié dels ultrasons en processos

d’adobament al crom.
L’adobament al crom consta de dues etapes:
e Penetraci6 total del curtent de crom en tota la seccio de la pell.

e La basificacid, que permet un augment de la quantitat de grups carboxilics
liures en les molécules de colllagen i que permeten la fixacié del crom,

mitjanc¢at unions covalents coordinades.

Mieczyslaw va a portar a terme curticions al crom utilitzant ultrasons on es reduia

considerablement el temps de procés (Mieczyslaw, 1958).

Akseband va desenvolupar un sistema d’adobament utilitzant una emulsié de crom-oli,
assistida per ultrasons que repercutien en un increment de la quantitat d’0xid de crom
absorbit per la pell (Akseband, 1961).

Sivakumar presenta un métode per la recuperacié de licors de crom mitjangant la
precipitaci6 amb MgO. La presonificacié6 de solucions de MgO milloraven molt la
precipitacié del Cr(OH); necessaria per la seva reutilitzacié en les industries adoberes i
aconseguien millores substancials en els efluents residuals pel que fa a la preséncia de

crom (Sivakumar et al., 2007).

Aquest métode representa una millora significativa sobre els altres alcalis utilitzats en
el procés(Na(OH), Na,COj3, Ca(OH),)

Mantysalo proposa un sistema innovador per 'adobament de pells el crom utilitzant un
sistema continu assistit per ultrasons que treballen a una intensitat de poténcia
ultrasonica de 2,2 Wem™. L’absorcié de crom per part de les mostres és efectuada amb

el métode de la temperatura de contraccié (Mantysalo et al.,1997).

Morera fa un estudi complert dels parametres principals que regulen I'adobament al
crom utilitzant ultrasons, realitzant un disseny experimental on es regula la temperatura

adobament, I'estat de la sal de crom i la basicitat. L'estudi conclou que els resultats
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obtinguts depenen significativament del valor escollit de una o més de les variables
estudiades (Morera et al., 2010).

Adobament amb titani

Els adobaments amb sals de titani, alumini i zirconi no presenten les problematiques
mediambientals que té el crom. Les condicions de treball d’aquestes sals metal-liques
s6n més eneéergiques (piquels molt acids) i la fixacioé és deébil. Tot i no tenir la importancia
de les sals de crom sén utilitzades en sistemes particulars d’adobament i sobretot en

readobaments.

Peng proposa en el seu estudi la utilitzacié d’ultrasons per millorar la curticio utilitzant
sals basiques de titani. Utilitza un sistema combinat bombo-ultrasons per portar a terme
diferents assajos utilitzant dos freqiéncies de treball. Analitza el contingut de titani, la
temperatura de contraccié i el grau de distribucié del curtent entre diferents capes
transversals de la pell. Els resultats mostren que la utilitzacié de dues freqléncies de

treball no aporta cap millora significativa en els resultats obtinguts.

Segons l'autor el grau d’adobament assolit en els adobaments amb titani utilitzant
ultrasons soén superiors als realitzats amb sistemes convencionals a bombo. Aquestes
millores son atribuides en 'efecte de desagregacié que els ultrasons provoquen en les
molécules de curtent de titani i a 'augment de transferéncia de massa dels complexes de

titani a I'interior de la pell degut a la cavitacié induida (Peng et al., 2007).

3.3. Aplicacié dels ultrasons en sistemes

d’adobament vegetal

Fins ara s’han introduit la situacié teodrica en I'ambit de la investigacié en tots els
processos de transformacié de la pell sense entrar en I'estudi central d’aquesta tesi on es
pretén estudiar una viabilitat técnica i econdmica per realitzar adobaments vegetals

utilitzant ultrasons a nivell industrial.

L’estudi de 'estat de la quiestid anterior aporta informacié rellevant en els processos

industrials adobers que utilitzen ultrasons i €s necessari per poder introduir aquesta tesi.

Aixi s’extreu que la utilitzacié dels ultrasons en la majoria dels processos milloren en
major o menor grau la penetracié dels reactius utilitzats. S’ha vist com els colorants,

curtents minerals i mescles de greixos tenien una millor difusié a través de tota la seccio
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de la pell si aquests tenien algun procés de sonificacié. Aquesta millora en la difusio és
deguda a la capacitat de desagregacié/despolimeritzacié que els ultrasons aporten.
L’estudi més observat per comprovar aquesta desagregacio és la mesura de la mida de
particula que en la majoria d’estudis s’analitza mitjangant un analitzador de la mida de

particula per dispersio laser.

Les molécules de tani sén com s’ha definit anteriorment (apartat 2.2.1) molécules
polifendliques d’elevat pes molecular i amb un elevat estat d’agregacio, que dificulta la
seva penetracidé. L'Us dels ultrasons permetra reduir la grandaria molecular d’aquestes

molécules afavorint la seva difusio.

Un altre factor a tenir en compte quan s'utilitzen ultrasons és la funcié d’activador fisic

que permet la millora de moltes dels processos descrits anteriorment.

En el seglent punt s’analitzara I'estat de la questid especificament en I'ambit dels

adobaments vegetals assistits per ultrasons.

3.3.1. Situacio6 teorica en I'ambit de la investigacio en els adobaments

vegetals amb ultrasons.

Les primeres experiéncies realitzades utilitzant ultrasons en adobaments vegetals es
remunten als anys 50. Es tracta d’estudis pioners on la ciéncia ultrasonica estava poc

evolucionada.

Ernst i Gutmann van realitzar els primers assajos utilitzant aparells que podien
modificar la poténcia dels 17,5 W als 25 W. Els experiments es van dur a terme utilitzant
extracte de mimosa en periodes de temps de 1-3 hores. Aquest estudis inicials van
concloure que la utilitzacié d’ultrasons en els banys tannics produia una millor penetracio
de tani en les pells irradiades que en aquelles que no ho estaven. L'estudi ja apuntava
que els ultrasons provocaven una despolimeritzacié de les molécules tanniques que

afavorien la penetracié (Ernst i Gutmann, 1950).

Fridmann van aconseguir la penetracié total de tani en mostres de pell tractades amb
ultrasons en temps 4 vegades superiors a les mostres no irradiades (Fridmann et al.,
1954).

Karpmann va comprovar els efectes que es produien a l'aplicar ultrasons de 400W i

300 kHz en una solucié tannica. Després de 90 minuts de sonificacid es produia un
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augment de tanins, una disminucié de la viscositat de la solucié i una disminucié dels

insolubles totals que permetien una millor penetracié del licor curtent (Karpmann, 1962).

Morera realitza un estudi per la optimitzacié de diferents parametres de I'adobament
vegetal utilitzant ultrasons. A partir de la concentracié del bany tannic, els temps de
sonificacié i la poténcia aplicada. Finalitzat I'estudi es mostra que les proves amb millors
resultats sén aquelles on es treballa amb concentracions del 40%, poténcies de 8,35 W/L

i temps de sonificacié de 5 hores ( Morera et al., 2008).

Sivakumar realitza un estudi extens en punts importants de I'adobament vegetal
utilitzant ultrasons. L’estudi utilitza extracte de mimosa i un aparell d’'ultrasons amb
poténcies regulables de 60W a 210W (Sivakumar et al., 2008).De I'estudi s’extreuen les

seguents conclusions:

e Calcul del coeficient de difusio: L'estudi conclou que la difusié augmenta quasi

dos vegades respecte els processos convencionals.

e Estudi de la mida de particula promig en la solucié tannica: L'estudi demostra

que existeix una reduccié de la mida de la particula quan s’apliquen ultrasons

al bany tannic.

e Absorcié de tani: Utilitza un métode per diferéncies de pes de la solucié tannica

en cada etapa del proceés.

e Pre-sonificaci6 de les mostres de pell previ a 'adobament amb ultrasons:

L'estudi realitza la presonificaciéo de les mostres de pell previ a 'adobament
amb ultrasons. La presonificacié dona lleugers increments en I'absorcié del

tani(4%) i no mostra danys en I'estructura de la pell.

Morera fa un estudi complert de I'evolucié de 4 extractes vegetals respecte la mida de
particula, quan aquests han estat irradiats amb ultrasons a diferents poténcies. L’estudi
mostra que la polimeritzacié de les molécules tanniques es redueix utilitzant ultrasons.
L’estudi mostra conseqlientment la reduccio de la mida de particula dels extractes que

intervenen en I'experiment (Morera et al., 2008).

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 43/138



@ .z Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 3

3.3.2. Analisi sobre la situacio tedrica en I'ambit de la investigacié

Les possibilitats que els ultrasons ofereixen en diferents camps industrials és molt
amplia i de fet es consideren sistemes de treball consolidats en els camps de neteja de

superficies, soldadura, tecnologia alimentaria, diagnosi per la imatge i altres.

En l'ambit industrial de I'adoberia s6n molts els autors que han vist la possibilitat
d’utilitzar técniques ultrasoniques per millorar diverses arees del procés productiu.
Aquest fet queda demostrat en les investigacions que es venen efectuant des de mitjans
de 1950.

Especificament en els adobaments vegetals, I'estudi de I'estat de I'art actual mostra
que existeix una investigacié perd centrada en proves a nivell de laboratori, com en la
resta de processos. Les conclusions a qué s’arriba en els diferents estudis permet tenir
una idea inicial sobre I'evolucié dels diferents parametres que actuen en I'adobament
vegetal quan aquest és assistit per ultrasons perd tant les dimensions de la mostra

estudiada com els equips utilitzats aporten una informacio limitada.

Aixi es conclou que en els estudis efectuats si bé aporten una informacié valuosa per
coneixer les principals interaccions dels ultrasons amb la pell i els productes destinats al
seu adobament, no existeix informacié referent al comportament que tindrien si es
realitzessin els mateixos estudis a escala pilot o semi industrial veien I'afectacié directa

sobre pells i avaluant la viabilitat industrial.
Les principals conclusions a que arriben aquests estudis sén:

o Els efectes de desagregaciéo que els ultrasons tenen sobre les molécules
tanniques. Aquest mateix efecte demostra que la difusié dels tanins en tota la
seccio de la pell augmenta en aquelles proves on s’apliquen ultrasons.

e La sonificacié de les solucions tanniques afavoreix també la disminucié de la
viscositat i aquest fet fa augmentar la penetracio.

e L’escalfament que es produeix si es treballa a elevades poténcies i la quantitat
de bany de procés és reduit.

e Treballar amb poténcies elevades sembla donar resultats d’absorcié de tani
més altes, perd augments més elevats de temperatura.

La present tesi intentara demostrar la viabilitat d’utilitzar técniques ultrasdniques per

'adobament de pells vegetals a escala industrial tot efectuant estudis a nivell pilot.
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Capitol 4 ESTUDI INICIAL

Com s’ha comentat abastament en el capitol 3 en 'adobament vegetal assistits per
ultrasons, les investigacions dutes a terme fins al moment han estat realitzades a nivell
de laboratori. L'objectiu d’aquesta tesi és intentar desenvolupar un sistema d’adobament
vegetal assistit per ultrasons que pugui ser utilitzat a nivell industrial. Es per aquest motiu
que els aparells utilitzats en I'estudi sén d’us industrial, aixi com el tipus de mostres
utilitzades. Les mostres de pells que es processaran han de permetre no només la
realitzacié dels assajos fisics i quimics necessaris sind també una correcta valoracio

organoléptica.

L’estudi pilot és necessari per tal d’estudiar tots aquells parametres que intervenen en
el procés d’adobament en preséncia d'ultrasons amb la utilitzacié d’equips industrials.
L’'estudi d’aquestes parametre i la resposta que tenen sobre les mostres de pell
obtingudes haura de permetre decidir quines son els rangs més favorables de treball per
tal de poder dissenyar i optimitzar un sistema de treball optim en I'etapa de penetracio i

fixacidé a nivell industrial.
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4.1. Estructura de I'estudi inicial

L’estructura de la investigacié es mostra en el segient esquema:

ESTRUCTURA DE L’ESTUDI INICIAL

VARIABLES: Temps,temperatura,

poténcia ultrasonica,,sistema -
aplicacio,concentracio DETERMINACIO
ASSAJOS QUIMICS
(INDEX DE CURTICIO)
4
PREPARACIO DE
MOSTRES DE PELL FINS|f PELL ADOBADA GREIXATGE | PROPOSTA DE DISSENY
A PREADOBAMENT e AMB ULTRASONS SECAT PELLS PER L'ETAPA DE
FINS PENETRACIO = PENETRACIO

>
ADOBAMENT AMB
ULTRASONS
SISTEMA DIRECTE | EXTERN CONTROL
L ORGANOLEPTIC

] SOLUCIO TANNICA
PREPARACIO DE LA Ly  SONIFICADA
SOLUCIO TANNICA |-

Figura 4.1 Estructura de la investigacio a nivell pilot

4.2. Procediment de I'estudi inicial

4.2.1. Preparacio de mostres

Per la realitzaciéo dels assajos de l'estudi a nivell pilot s'utilitzaran pells vacunes
salades (annex 2.3). De la pell s’extraura el doble crupd i es processara en aquest

format. Les operacions prévies fins al preadobament es realitzaran de manera conjunta.

Per tant, el remull, depilat, descarnat, dividit, desencalcinament, rendit, piquelat i
preadobament (annex 2.4) seran comuns. Les formulacions realitzades en cada procés
es troben en I'annex (annex 3). Un cop obtinguts els crupons preadobats s’extrauran les
provetes destinades a I'adobament amb ultrasons. De cada crup6 s’extrauran : 4 mostres

de 0,35m x 0,35m seguint 'esquema seguent:
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OBTENCIO DE LES MOSTRES DE PELL A PARTIR DE CRUPONS

—_t A
|
|
|
|
e e
T
I

Figura 4.2 Obtenci6 de les mostres de pells

La pell de qualsevol animal no és homogénia en gruix ni distribucié de fibres. En el
crupo6 de I'animal és on es dona una major uniformitat de gruix i estructura,regularitat i
orientacio de fibres. No es seguira la normativa de presa de mostres contemplada en la
IUC2 - IUP2 (Font, 2002) ja que no procedeix: no s’esta treballant sobre pells ja
adobades i seques, sind amb mostres preadobades i a més s’aniran variant els
parametres de cada assaig. Tot i aixi es vol treballar amb provetes seleccionades de la
mateixa zona de la pell per tenir un maxim de representativitat al comparar els diferents

assajos.

L’eleccid del tipus de proveta proposada hauria de minimitzar notablement I'elevada

dispersié en els resultats dels assajos causada per I'’heterogeneitat que presenta el cuir.
4.2.2. Preparaci6 bany tannic

En totes les proves es fixa una concentracié del bany tannic del 60% en tani i una

quantitat total de solucié de 90L.

L’eleccio de la concentracié de treball correspon als resultats d’estudis previs (Morera,
2008) on es considera optima per la penetracid. El volum de treball ve determinat per les

caracteristiques de I'emissor ultrasonic i les provetes de pell utilitzades.

Per aconseguir aquesta concentracié es parteix de dos extractes tannics: extracte de
quebratxo atomitzat ATO, les caracteristiques del qual es troben a 'annex 2.1 i extracte
de mimosa atomitzat CLAROTAN, les caracteristiques del qual es troben a 'annex 2.2.

Ambdds extractes s’incorporen a parts iguals en pes. L’eleccié d’aquest dos extractes
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respon a que son els dos tipus de tanins més explotats a nivell mundial per realitzar

adobaments vegetals.

Per tal d’aconseguir solubilitzar els extractes aquest s’afegeixen al bombo juntament
amb la quantitat d’aigua suficient per assolir la concentracié de treball. EI bombo de
polipropilé (annex 1.1) es mantindra en rotacié constant de 10 r.p.m durant 6 hores, fins

aconseguir la dissoluci6 total.
4.3. Muntatge experimental

Un cop realitzat el procés de dissolucio del tani (explicat en I'apartat 4.2.2), s'introduira
la proveta de pell (obtinguda segons procediment explicat en Il'apartat 4.2.1),
submergint-la en la solucié tannica. El bombo de polipropilé (annex 1.1) s’utilitzara com a

reactor.

Figura 4.4 Vista bomba recirculacié semi submergida en el muntatge experimental
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Figura 4.6 Vista interior bombo
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Figura 4.7 Vista emissor ultrasons sistema directe

En l'estudi inicial es consideraran dos métodes de treball amb ultrasons per tal de
comprovar el avantatges i inconvenients que existeixen i valorar els resultats que
s’obtenen sobre la pell. Es consideraran dos sistemes d’aplicacié d’ultrasons que es

definiran com : sistema directe i sistema extern o amb recirculacio.
4.3.2. Sistema directe

e Sistema directe: L’emissor d’ultrasons (annex 1.2) es submergira directament
dins el bany tannic juntament amb les mostres de pell. El bombo pot ser utilitzat
com a tal si fos necessari I'aplicacié d’efecte mecanic mitjangant rotacié. En
aquest sistema l'efecte dels ultrasons es realitzara simultaniament sobre la

solucio de tani i les pells.

SISTEMA DIRECTE D’ADOBAMENT AMB ULTRASONS EN L’ESTUDI INICIAL

|

1. Emissor d'ultrasons
2. Generador

3. Cable Coaxial

4. Bombo Polipropilé
5. Bany tannic

6. Mostra de pell

7. Sonda temperatura

Vista frontal Vista lateral

Figura 4.8 . Esquema del muntatge experimental en el sistema directe d’adobament amb

ultrasons en I'estudi inicial.

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 50/138



@ Ez Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 4

4.3.3. Sistema Extern o amb recirculaci6

e Sistema extern o amb recirculaci6: A linterior del bombo s’acoblara una bomba
de recirculacié (annex 1.3) del bany tannic. La bomba es connectara a la camisa
de l'emissor d'ultrasons tubular (annex 1.4). El flux que donara la bomba
permetra la recirculacié constant del bany tannic que rebra I'exposicié ultrasonica
al circular entre les parets internes de la camisa i I'emissor ultrasonic. EI bombo
podra ésser utilitzat com a tal en aquelles proves on es vulgui introduir efecte

mecanic mitjangant rotacio.

SISTEMA EXTERN O AMB RECIRCULACIO, D’ADOBAMENT AMB ULTRASONS EN L’ESTUDI INICIAL

1. Emissor d'ultrasons
2. Generador

3. Cable Coaxial

4. Bombo Polipropile
5. Bany tannic

6. Mostra de pell

7. Camisa

8. Bomba

9. Sond

Vista frontal Vista lateral

Figura 4.9 . Esquema del muntatge experimental en el sistema extern d’adobament amb ultrasons

en I'estudi inicial.
4.4. Parametres controlats en I'estudi inicial

Com s’ha exposat préviament en I'apartat 2.2.3 'adobament vegetal esta regulat per
una séerie de parametres dels quals depenen la difusid i la fixacié del tani en I'estructura

col-lagénica que conforma la pell.

En I'estudi inicial a nivell pilot es proposara 'adobament amb ultrasons controlant els

parametres que es consideren més influents.
Els parametres que s’estudiaran seran:

e Temps : Es necessari conéixer el temps total de procés, el temps d’exposicio
ultrasonica de la solucié tannica i el temps de repds. La unitat de temps utilitzada

sera en hores: h.

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 51/138




@ :z Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 4

e Temperatura: La temperatura és un parametre que es controlara en I'estudi

inicial perd no es regulara. La temperatura sera un parametre depenent de la
poténcia ultrasdnica aplicada i la temperatura inicial de procés. La unitat de
temperatura utilitzada sera en graus centigrads: °C

e Concentracio: La concentracio de tani sera un parametre fixat en cada
experiéncia. Es treballara amb concentracions de tani del 60%.

e Poténcia ultrasonica: La poténcia ultrasonica utilitzada en cada procés podra
ésser regulada en una escala de 4 poténcies que permet el generador
d’ultrasons. En aquest estudi es treballara al 50% i al 100%. La unitat de mesura
sera el watt: W.

e Sistema d’aplicacio dels ultrasons: directe o extern.
Determinacions d’assajos quimics i control organoléptic

Un cop obtingudes les mostres de pell adobades amb ultrasons s’analitzaran els
assajos quimics de les mostres de pell. Els resultats obtinguts permetran comparar les

diferents proves efectuades i obtenir I'index de curticid.

ASSAJOS QUIMICS DETERMINATS DESPRES DE L’ADOBAMENT

ASSAJOS QUIMICS

IUC-6 (S’aplica PNT EQc036/AIICA) Substancies solubles total
IUC-7(S’aplica PNT CUAQC_07/AIICA) Substancies inorganiques insolubles
IUC-10(S’aplica PNT CUAQC _09/AIICA) Substancia pell
IUC-4:(S’aplica PNT CUAQC_04/AlICA) Grassa extraible
IUC-5:(S’aplica PNT CUAQC _05/AlICA) Humitat

Figura 4.10 .Assajos quimics realitzats en I'estudi inicial

Tots els assajos s’ha realitzat utilitzant els PNT dels laboratoris de la Catedra A® in

Leather Innovation on s’han realitzat.
Un cop realitzats els assajos quimics proposats es podra realitzar el calcul de:

e Substancies organiques combinades = 100 — [% Solubles totals(lUC-6) +
%Substancies inorganiques insolubles(lUC-7) + % Substancia pell (IUC-10)]

e index de curticié = (% Substancies organiques combinades / % Substancia pell)

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 52/138



@ :z Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 4

No existeix un métode normalitzat per cap de les dos determinacions (Font, 2002). En
l'estudi que es realitza és necessari la determinacié de les substancies organiques
combinades o tanins combinats per tal de coneéixer I'absorcié de tani per part de la pell

en tots els assajos realitzats.

També s’efectuara un control organoléptic de les mostres per veure que no presentin
cap possible anomalia deguda al procés. El control organoléptic es realitzara consultant
a varis experts perqué concloguin si I'aspecte que presenta la pell: tacte, flexibilitat i

aparenca la valida per ser utilitzada com una pell explotable industrialment.
4.5. Pla experimental en I’estudi pilot

En l'estudi inicial es proposaran diversos proves comparatives per tal de determinar
quines seran les condicions Optimes a aplicar en els estudis posteriors. Es realitzaran
proves utilitzant els ultrasons amb el sistema directe, amb el sistema amb recirculacié. Es

realitzaran adobaments estatics i dinamics sense sonificacio.

Una vegada obtinguts els resultats de tots els assajos quimics corresponents a totes
les mostres es compararan i es concloura quins sén els assajos que son millors

qualitativament.

A partir d’'aquests resultats es proposaran els assajos per I'estudi industrial en I'etapa

de penetracio.
4.5.1. Introduccié

En l'estudi inicial es pretén conéixer com actuen els sistemes proposats sobre les
mostres de pells, la facilitat de penetracié de la solucié tannica aixi com les absorcions

de tani que aporta cada sistema.
Per dur a terme la comparativa es proposen 4 sistemes de treball:

e Adobament completament estatic
e Adobament completament dinamic
e Adobament amb ultrasons amb sistema directe

e Adobament amb ultrasons amb sistema extern

A part s’analitzaran dues mostres d’adobaments vegetals fabricats industrialment. Una

mostra adobada per articles vegetals lleugers (marroquineria i similars) i I'altre adobada
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per articles vegetals compactes (sola i guarnimentera). L’analisi d’aquestes dues mostres

s’utilitzara com a referéncia pels diferents tipus de processos estudiats.

Per determinar I'absorcié de tani es determinara 'index de curticio a partir del calcul de

les substancies organiques combinades.

Per determinar la penetracid de les mostres s’efectuaran talls transversals a les
mostres durant el procés d’adobament per tal de determinar el temps necessari per la

difusid total del tani a l'interior de la pell.
4.5.2. Estudis proposats

Adobament estatic:

En aquest estudi es realitza una adobament 100% en estatic sense [l'aplicacié
d’ultrasons ni l'aplicacio d’efecte mecanic del bombo. Aquest estudi ens permetra veure
com evoluciona el temps de penetracié i I'index de curticié obtingut en un procés on no

s’aporta cap tipus d’energia al sistema.

ADOBAMENT ESTATIC

Ne PROCES POTENCIA TEMPS TEMPS TEMPS | TEMPS FINS A INDEX
ASSAIG REALITZAT TOTAL APLICACIO | REPOS | PENETRACIO | CURTICIO
PROCES ULTRASONS TOTAL(h)
(h) (h) (h)
1 1 SETMANA 168 0 0

Figura 4.11 Parametres adobament estatic

Adobament dinamic:

En aquest estudi es realitzen processos on només intervé la rotacié del bombo. Aquest
procés és el més utilitzat a nivell industrial i ens permetra veure l'evolucié de la
penetracié i I'index de curticid en un procés on I'energia aportada al sistema prové

només de I'efecte mecanic que produeix el bombo sobre les mostres.
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ADOBAMENT DINAMIC
Ne PROCES POTENCIA TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS FINS A INDEX
ASSAIG REALITZAT TOTAL APLICACIO REPOS PENETRACIO CURTICIO
PROCES ULTRASONS TOTAL(h)
(h) (h) (h)
2 7ThB+72hE 7 79 0 72
3 7Th B +168h E 7 175 0 175

US= Ultrasons; E= estatic; B=Bombo; ()= % Poténcia ultrasons

Figura 4.12 Parametres adobament dinamic

Adobament amb ultrasons amb sistema directe:

En aquest estudi es realitzaran adobaments amb ultrasons amb el sistema directe

descrit en l'apartat 4.3.2. Aquest procés permetra veure quins son el temps de

penetracié de les mostres de pells i els valors de I'index de curticié obtinguts quan

I'energia aportada al sistema només prové de la poténcia ultrasonica aplicada al sistema.

ADOBAMENT AMB ULTRASONS UTILITZANT SISTEMA DIRECTE

N° PROCES REALITZAT POTENCIA TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS INDEX
ASSAIG TOTAL APLICACIO | REPOS FINS A CURTICIO
% PROCES | ULTRASONS PENETRA-
(h) (h) (h) CIO TOTAL
(h)
4 3n(50%) US + 168 h E 50% 171 3 168
5 3h(100%) US + 168 h E 100% 171 3 168
6 2h(50%)US + 2h 50% 174 4 170
E+2h(50%)US+168h E
7 2h(100%)US + 2h 100% 174 4 170
E+2h(100%)US+168hE
8 [2h(100%)US ] x 3 dies+168h E 100% 174 6 168
US= Ultrasons; E= estatic; ()= % Potencia ultrasons
Figura 4.13 Parametres adobament amb ultrasons sistema directe
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Adobament amb ultrasons amb sistema extern:

En aquest estudi es realitzaran adobaments amb ultrasons amb el sistema extern o

amb recirculacié descrit en l'apartat 4.3.3. Aquest procés permetra veure quins sén el

temps de penetracié de les mostres de pells i els valors de I'index de curticié obtinguts

quan I'energia aportada al sistema prové de la poténcia ultrasonica aplicada externament

al bany d’adobament.

ADOBAMENT AMB ULTRASONS UTILITZANT SISTEMA EXTERN O AMB RECIRCULACIO

I\ PROCES REALITZAT POTENCIA | TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS INDEX
ASSAIG TOTAL APLICACIO | REPOS FINS A CURTICIO
% PROCES | ULTRASONS PENETRA-
(h) (h) (h) CIO TOTAL
(h)
9 3h(50%) US + 168 h E 50% 171 3 168
10 3h(100%) US + 168 h E 100% 171 3 168
11 2h(50%)US + 2h 50% 174 4 170
E+2h(50%)US+168h E
12 2h(100%)US + 2h 100% 174 4 170
E+2h(100%)US+168hE
13 [2h(100%)US ] x 3 dies+168h E 100% 174 6 168

US= Ultrasons; E= estatic;; ()= % Poténcia ultrasons

Mostres provinents d’adobaments industrials:

Figura 4.14 Parametres adobament amb ultrasons sistema extern

En aquest punt no es fara cap estudi siné I'analisi de dues mostres provinents de lots

industrials de pells adobades al vegetal. La mostra n°14 correspon a un adobament

vegetal lleuger per la realitzacio de productes de marroquineria i similar i la mostra n°15

amb un adobament vegetal compacte per articles tipus sola i guarnimentera.
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MOSTRES PROVINENTS D’ADOBAMENTS INDUSTRIALS

Ne PROCES REALITZAT POTENCIA | TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS INDEX
ASSAIG TOTAL APLICACIO | REPOS FINS A CURTICIO
% PROCES | ULTRASONS PENETRA-
(h) (h) (h) CIO TOTAL
(h)
14 12hB+12h E 12 24 0 12
15 30hB+42h E 30 72 0 42

Figura 4.15 Parametres adobaments industrials

4.5.3. Resultats experimentals de I’estudi inicial

En les seglents taules es mostren els resultats obtinguts en l'estudi inicial. Els

resultats dels assajos quimics per tal de determinar I'index de curticié és poden consultar

allannex 4.

Adobament estatic:

ADOBAMENT ESTATIC

N° PROCES POTENCIA TEMPS TEMPS TEMPS | TEMPS FINS A INDEX
ASSAIG REALITZAT TOTAL APLICACIO | REPOS | PENETRACIO | CURTICIO
PROCES ULTRASONS TOTAL(h)
(h) (h) ()
1 1 SETMANA 168 0 0 240* 433
Figura 4.16 Resultats adobament estatic
*La penetracio total ha estat superior al temps de procés proposat.
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Adobament dinamic:

ADOBAMENT DINAMIC

Ne PROCES POTENCIA TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS FINS A INDEX
ASSAIG REALITZAT TOTAL APLICACIO REPOS PENETRACIO CURTICIO
PROCES ULTRASONS TOTAL(h)
(h) (h) (h)
2 7ThB+72hE 7 79 0 72 24 47,7
3 7Th B +168h E 7 175 0 175 24 55,8

US= Ultrasons; E= estatic; B=Bombo; ()= % Poténcia ultrasons

Figura 4.17 Resultats adobament dinamic

Adobament amb ultrasons amb sistema directe:

ADOBAMENT AMB ULTRASONS UTILITZANT SISTEMA DIRECTE

Ne PROCES REALITZAT POTENCIA TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS INDEX
ASSAIG TOTAL APLICACIO | REPOS FINS A CURTICIO
% PROCES | ULTRASONS PENETRA-
(h) (h) (h) ClO TOTAL
(h)
4 3h(50%) US + 168 h E 50% 171 3 168 144 40,2
5 3h(100%) US + 168 h E 100% 171 3 168 120 413
6 2h(50%)US + 2h 50% 174 4 170 96 455
E+2h(50%)US+168h E
7 2h(100%)US + 2h 100% 174 4 170 96 47,0
E+2h(100%)US+168hE
8 [2h(100%)US ] x 3 dies+168h E 100% 174 6 168 72 49,7

US= Ultrasons; E= estatic;; ()= % Poténcia ultrasons

Figura 4.18 Resultats adobament amb ultrasons sistema directe
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Adobament amb ultrasons amb sistema extern:
ADOBAMENT AMB ULTRASONS UTILITZANT SISTEMA EXTERN O AMB RECIRCULACIO
N° PROCES REALITZAT POTENCIA | TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS iINDEX
ASSAIG TOTAL APLICACIO | REPOS FINS A CURTICIO
% PROCES | ULTRASONS PENETRA-
(h) (h) (h) CIO TOTAL
(h)
9 3h(50%) US + 168 h E 50% 171 3 168 144 39,4
10 3h(100%) US + 168 h E 100% 171 3 168 120 423
11 2h(50%)US + 2h 50% 174 4 170 96 47,4
E+2h(50%)US+168h E
12 2h(100%)US + 2h 100% 174 4 170 84 46,9
E+2h(100%)US+168hE
13 [2h(100%)US ] x 3 dies+168h E 100% 174 6 168 72 52,5
US= Ultrasons; E= estatic;; ()= % Poténcia ultrasons
Figura 4.19 Resultats adobament amb ultrasons sistema extern
Mostres provinents d’adobaments industrials:
MOSTRES PROVINENTS D’ADOBAMENTS INDUSTRIALS
N° PROCES REALITZAT POTENCIA | TEMPS TEMPS TEMPS TEMPS iINDEX
ASSAIG TOTAL APLICACIO | REPOS FINS A CURTICIO
% PROCES | ULTRASONS PENETRA-
(h) (h) (h) CIO TOTAL
(h)
14 12h B+ 12h E 12 24 0 12 8 54,4
15 30h B +42h E 30 72 0 42 20 62,4
Figura 4.20 Resultats adobaments industrials
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4.5.1. Analisi de resultats

Adobament estatic:

En 'adobament completament estatic les mostres no han assolit la penetracio total de
tani fins a 240 hores després de l'inici del procés. Aquest temps ha estat superior al

estimat al dissenyar I'assaig.

Aquest assaig confirma que I'abséncia d ‘efecte mecanic en el sistema produeix un

efecte de penetracio de tani molt més lent.

Respecte a la valoracié organoléptica de la mostra un cop finalitzada tots els
processos posteriors a I'adobament, els experts consultats conclouen que manté totes

les caracteristiques d’una pell vegetal dptima per articles de marroquineria i similars.

Adobaments dinamics:

En els adobaments completament dinamics la penetracié complerta del tani s’assoleix
a les 24 hores d’haver iniciat el procés d’adobament. Tot i tractar-se d’un temps de
penetracié curt per mostres adobades al vegetal és tracta d’'un temps més llarg que les
mostres provinents d’adobaments industrials. Respecte als indexs de curticié obtinguts
s’observa que a mateix temps de rodatge (7h en I'assaig) el temps de repds incrementa

notablement la quantitat de tani absorbit per la pell.

A més les mostres obtingudes presenten index de curticié superiors a les mostres

d’adobaments estatics.

Respecte a la valoracié organoléptica de les mostres un cop finalitzada tots els
processos posteriors a 'adobament, els experts consultats conclouen que manté totes
les caracteristiques d’'una pell vegetal optima per articles de marroquineria i similars,
malgrat presentar algun tipus d’encongiment (crispacid) en alguna zona de la mostra.

Aquest fet s’atribueix a les flexions que la pell experimenta durant el temps de rodatge.

Adobament amb ultrasons amb sistema directe:

En els adobaments amb ultrasons amb sistema directe, la velocitat de penetracié del
tani tendeix a augmentar al augmentar el temps d’exposicié ultrasonica. Aquest efecte es
comparable a l'efecte mecanic que s’obté per rotacié del bombo en els adobaments
dinamics. L’energia aportada al sistema ja sigui per rotacié del bombo o en forma

d’ultrasons accelera la penetracio si es compara amb I'adobament estatic.

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 60/138



@ :z Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 4

Respecte al nivell d’absorcioé de tani per part de la pell, els diferents resultats d’index
de curticié obtinguts, mostren que 'augment de I'index de curticié ve relacionat amb el
temps d’exposicié ultrasonica. A més exposicid, més tendéncia es mostra a augmentar
I'index de curticié. En canvi, la quantitat de poténcia aplicada al sistema sembla tenir una
escassa resposta en I'augment de I'index de curticié. Comparant els assajos n°4 i n° 5
conjuntament i els assajos n° 6 i n° 7 'augment de la poténcia produeix augments molt

reduits de I'index de curticio.

L’assaig n° 8, on es realitzen exposicions ultrasoniques durant el tres primers dies del
procés i no només al primer dia, com la resta d’assajos, mostra I'index de curtici6 més

elevat.

Respecte a la valoracié organoléptica de les mostres un cop finalitzada tots els
processos posteriors a 'adobament, els experts consultats conclouen com en els casos
anteriors, que manté totes les caracteristiques d’'una pell vegetal dptima per articles de

marroquineria i similars.

Adobament amb ultrasons amb sistema extern:

En els adobaments amb ultrasons amb sistema extern, la velocitat de penetracié del
tani tendeix a augmentar al augmentar el temps d’exposicidé ultrasonica. Aquesta
tendéncia s’ha pogut veure també en els estudis amb el sistema directe. El fet d’aplicar
directament els ultrasons en el bany d’adobament, o aplicar-los externament no fan
variar aquesta tendéncia. Exceptuant el cas d’adobaments estatics, els altres tres

sistemes permeten una més rapida difusio del tani a través de la pell.

Respecte al nivell d’absorcié de tani per part de la pell, els diferents resultats d’index
de curticié obtinguts, mostren que I'augment de I'index de curticié ve relacionat amb el
temps d’exposicio ultrasonica. A més exposicio, més tendéncia es mostra a augmentar
'index de curticid. Aquest efecte també es pot observar amb els sistema directe. En
canvi la quantitat de poténcia aplicada al sistema sembla tenir una escassa resposta en
'augment de l'index de curtici6. Comparant els assajos n°9 i n° 10, 'augment de la
poténcia produeix un augment reduit de I'index de curticio. Si es compara I'assaig n°11 i

n°12 fins i tot és sensiblement menor.

L’assaig n°® 13, on es realitzen exposicions ultrasoniques durant el tres primers dies del
procés i no només al primer dia, com la resta d’assajos, mostra I'index de curticié més

elevat.
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Respecte a la valoracié organoléptica de les mostres un cop finalitzada tots els
processos posteriors a 'adobament, els experts consultats conclouen com en els casos
anteriors, que manté totes les caracteristiques d’'una pell vegetal optima per articles de

marroquineria i similars.

4.5.2. Conclusions de I'estudi inicial

L’'objectiu d’aquest estudi inicial ha estat conéixer els principals efectes que els
diferents parametres estudiats en 'adobament vegetal amb ultrasons aporten a la pell.
Aquest estudi aporta la informacié necessaria per tal de poder acotar millor els disseny a

plantejar en I'estudi seglient en I'etapa de penetracid.

Efecte sobre el temps de penetracio:

Els sistemes amb abséncia d’efecte mecanic el temps de penetracido de la solucid
tannica a traveés de la pell és molt més llarg que en els altres sistemes. El sistema
dinamic és el que millors temps de penetracido aporta mentre que els dos sistemes
d’adobament amb ultrasons (directe i extern) tenen temps de penetracié molt propers,

perd que no arriben a la velocitat del sistema dinamic.

S’ha de tenir present que l'efecte de rotacié del bombo produeix que la pell,
experimenti una série de moviments que afavoreixen el bombeig de la solucié tannica
cap a l'interior de la pell. En els dos sistemes d’adobament amb ultrasons plantejats s’ha
de valorar que la pell esta completament estatica i és la solucié tannica la que es sotmet
a I'efecte dels ultrasons. Aquest efecte ve a corrobora estudis previs realitzats a nivell de

laboratori com els de Sivakumar (Sivakumar et al., 2008) i Morera (Morera et al., 2008).
Efecte sobre I'index de curticié:

L’index de curticié és el valor que ens permet quantificar el tani que ha absorbit la pell
en l'etapa d’adobament. Es tracta d’'un index que ens relaciona la quantitat de

substancies organiques combinades(tanins) amb la pell i la propia substancia pell.

En aquest estudi s’ha calculat I'index de curtici6 de dos mostres d’adobament vegetal
obtingudes d’una producci6 industrial per tal de tenir dos valors de referéncia per poder

comparar els resultats obtinguts.
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En els adobaments amb ultrasons, tant siguin en un sistema directe o en un sistema
extern el temps d’exposicié als ultrasons afavoreix I'absorcioé de tani per part de la pell.
En canvi la poténcia aplicada al sistema no sembla en aquest estudi ser un factor que

ajudi a incrementar I'index de curticid.

Els adobaments estatics donen un index de curticié baix si es compara amb els altres
sistemes analitzats. El sistema dinamic dona l'index de curtici6 més elevat de totes les
proves realitzades (assaig n°3), tot i que és un index proper a l'obtingut en sistema

extern (assaig n® 13).

El dos sistemes utilitzats en 'adobament amb ultrasons donen uns resultats d’index de
curticio bastant propers. En el sistema extern la pell mostra una petita tendéncia a

absorbir més tani.

Hi ha un fet de destacar en aquest estudi inicial. Cap de les mostres ha assolit I'index
de curticié de la mostra n° 15 (pell industrial per sola i guarnimentera). Aquest fet pot ser
degut a qué I'estudi inicial s’ha basat en la penetracioé perd no s’ha efectuat cap tipus de

procés de fixacio. (apartat 2.2.4)
Efecte sobre les propietats organoleptiques

El control organoléptic de les mostres de pells obtingudes les validarien per efectuar
articles destinats a marroquineria i similars malgrat que els index de curticié de la majoria

de les mostres no arriben a I'index de la mostra de referéncia.
Estudi de penetracio

En el segient capitol es proposara un disseny industrial en I'etapa de penetracio. A la
vista dels resultats obtinguts en l'estudi inicial es plantejara treballar amb els dos
sistemes d’aplicacio dels ultrasons (directe i extern) a les poténcies estudiades (50% i
100%). Es proposara aplicar el métode de treball que millors penetracions i absorcions
de tani obtenia en els dos sistemes (n°8 i n°13) adaptat pero a les dimensions del nou

sistema.
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Figura 4.21 Mostres on s’aprecia I'evolucié de la penetracio en I'estudi inicial

Universitat Politecnica de Catalunya Felip Combalia Cendra 64/138



@ :z Aplicacié industrial dels ultrasons en sistemes d’adobament vegetal Capitol 5

Capitol 5 ESTUDI EN L'ETAPA DE PENETRACIO

Un cop analitzats els resultats obtinguts en I'estudi inicial es proposara I'estudi d’'un

model d’optimitzacio per I'etapa de penetracié a nivell industrial.

En aquesta etapa es regularan els parametres que intervenen en la penetracié del

tanins per tal d’aconseguir un disseny optim de penetracio.

S’ha de tenir present que tot adobament vegetal tant sigui per sistema estatic o
dinamic, consta de dues etapes: la difusié del tani en tota la seccié de I'estructura fibrosa
que conforma la pell i la fixacié quimica d’aquest tani en el col-lagen. No aconseguir una
penetracid complerta del tani, comportaria que en etapes posteriors al procés
d’adobament, les zones de col-lagen no estabilitzades quimicament per tani, es
gelatinitzessin de manera irreversible, amb les consequéncies negatives que aixd

comportaria.

Per tal d’accelerar el procés de penetraci6 s’ha demostrat en estudis previs
(Sivakumar et al., 2008) que I'accié dels ultrasons sobre solucions de tani produeix una
reduccid6 des agregats que conformen les molécules tanniques. Aquesta reduccio
permetra una més rapida penetracid a través de la seccid de la pell sense necessitat

d’incorporar un efecte mecanic.

Tot i que el darrer estudi a nivell industrial estara centrat en la fixacio, ja en I'etapa de
penetracié aquesta pot canviar d’'una prova a una altra,especialment degut a les

variacions de temperatura provocades per I'energia associada a |'efecte dels ultrasons.
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5.1. Estructura de l'estudi en [|'etapa de

penetracio

L’estructura de la investigacio es mostra en el seglient esquema:

ESTRUCTURA DE L’ESTUDI EN LETAPA DE PENETRACIO

VARIABLES: Temps,temperatura,
poténcia ultrasonica,efecte
mecanic,sistema aplicacié,concentracié

DETERMINACIO
ASSAJOS QUIMICS

(INDEX DE CURTICIO)
A
PREPARACIO DE A

MOSTRES DE PELL FINS PELL ADOBADA GREIXATGE | ;:E’\;?}\’Léilllagh'll?isPEE’\:?Y
APREADOBAMENT -] AMB ULTRASONS SECAT PELLS OBTENIR EL PROCES
FINS PENETRACIO = .

OPTIM DE PENETARCIO

4

SOLUCIO TANNICA
SONIFICADA

. j |
ADOBAMENT AMB
ULTRASONS .
SISTEMA DIRECTE | EXTERN DETERMINACIO
— —|_> ASSAJOS FISICS

PREPARACIO DE LA
SOLUCIO TANNICA |-

Figura 5.1 . Estructura de 'estudi en I'etapa de penetracié

5.2. Procediment de I'estudi en I'etapa de

penetracio

5.2.1. Preparacio de mostres

Per la realitzacié dels assajos en l'etapa de penetracidé s’utilitzaran pells vacunes
salades (annex 2.3) com les utilitzades en l'estudi pilot. De la pell s’extraura el doble
crupd i es processara en aquest format. Les operacions previes fins al preadobament es

realitzaran de manera conjunta.

Les formulacions de cada procés (annex 3) fins a preadobament son les mateixes que
en I'estudi a nivell pilot. Un cop obtinguts els crupons preadobats aquests seran utilitzats

en 'adobament amb ultrasons. L’obtenci6 del crupons es mostra en el seglient esquema.
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OBTENCIO DE LES MOSTRES DE PELL (CRUPONS)

Figura 5.2 . Obtencid de les mostres de pell per I'estudi en I'etapa de penetracio.

Figura 5.3 . Crupons preadobats utilitzats en I'assaig

5.2.2. Preparacio bany tannic

La concentracié del bany tannic utilitzada sera del 60%, la mateixa que en I'estudi
inicial. La quantitat de solucio utilitzada sera de 1000L que és la maxima capacitat del
tanc destinat per 'adobament (annex 1.5).

Per aconseguir aquesta concentracio es parteix d’extracte de quebratxo atomitzat ATO
(annex 2.1) i extracte de mimosa atomitzat CLAROTAN (annex 2.2) incorporats a parts

iguals en pes.
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La solubilitzacié dels extractes sera possible mitjangant la utilitzacié d’'un agitador

mecanic (annex 1.4) incorporat al tanc per 'adobament estatic (annex1.5) La mescla

d’extractes i aigua es mantindra en agitacié durant 6 hores fins a dissolucié complerta.

Figura 5.4 . Agitacio de la soluci6 tannica.

5.3. Muntatge experimental

Un cop realitzat el procés de dissolucié del tani, s’introduiran els crupons preadobats
dins el tanc destinat a l'adobament (annex 1.4). Els crupons es disposaran
consecutivament submergint-los en el bany tannic. A partir d’aquest punt s’iniciara el
procés d’adobament utilitzant el sistema directe i el sistema extern perd adaptats al nou

tipus de muntatge. En els dos sistemes d’aplicacié s’han utilitzat dos equips d’ultrasons.

5.3.1. Sistema directe

L’emissor d'ultrasons (annex 1.2) es submergira directament dins el bany tannic

juntament amb les pells seguint el seglent esquema:
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SISTEMA DIRECTE D’ADOBAMENT AMB ULTRASONS A NIVELL INDUSTRIAL

1. Emissor d'ultrasons
2. Generador
3. Cable Coaxial

2 4. Diposit 1000 |
: 5. Bany tannic
6. Mostra de pell
4. 7. Agitador
a1 ) T 8. Sonda temperatura
8. Er— M 1:
Vista frontal Vista lateral

Figura 5.5 .Sistema directe d’adobament amb ultrasons en I'etapa de penetracio

Les pells es sotmetran a les condicions de treball que es proposaran en el disseny
experimental. Un cop acabat cada procés les pells seran retirades del tanc
d’experimentacid i seran readobades i engreixades segons el procés explicat en
annex 3. Un cop seques es procedira a la determinacié de tots els assajos quimics i

fisics.
5.3.2. Sistema extern o amb recirculacio

A linterior del tanc s’acoblara una bomba submergible (annex 1.3) que recirculara el
bany tannic. La bomba es connectara a la camisa de I'emissor d’ultrasons tubular (annex
1.2). El flux que donara la bomba permetra la recirculacié constant del bany tannic que
rebra I'exposicio ultrasonica al circular entre les parets internes de la camisa i 'emissor

ultrasonic.
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SISTEMA EXTERN O AMB RECIRCULACIO D’ADOBAMENT AMB ULTRASONS A NIVELL INDUSTRIAL

Vista frontal Vista lateral

. Emissor d'ultrasons
. Generador

. Cable Coaxial

. Diposit 1000 |

. Bany tannic

. Mostra de pell

. Camisa

. Bomba

. Agitador

Figura 5.6 . Sistema extern d’adobament amb ultrasons en I'etapa de penetracio..

Les pells es sotmetran a les condicions de treball que es proposaran en el disseny

experimental. Un cop acabat cada assaig les pells seran retirades del tanc

d’experimentacidé i seran readobades i engreixades segons el procés explicat en

lannex 4.3. Un cop seques es procedira a la determinacio de tots els assajos quimics

i fisics.

5.4. Parametres controlats en ['estudi

I’etapa de penetracio

en

A partir dels resultats obtinguts a nivell pilot s’estudiaran les condicions més favorables

per aconseguir una completa penetracié del tani quan s’utilitza un adobament amb

ultrasons.

Els parametres que s’estudiaran seran:

e Temps: Es necessari coneixer el temps total de procés i el temps

d’exposici6 ultrasonica i el temps de repds un cop dut a terme el procés

d’adobament. La unitat de temps utilitzada sera en hores: h.

e Temps d’exposicio: (7h ultrasons) x 3 dies

o Temps de repods després d’ultima exposicié: Oh, 24h, 48h
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e Temperatura: La temperatura és un parametre controlat perd no regulat
en I'etapa de penetracio. La temperatura sera un parametre depenent de
la potencia ultrasonica aplicada i la temperatura a la qual es realitzen els
experiments. La unitat de temperatura utilitzada sera en graus centigrads:
°C.

o Concentracié: La concentracié de tani sera un parametre fixat en cada
experiéncia. Com s’ha comentat es treballara amb solucions tanniques
del 60%.

e Poténcia ultrasonica: La poténcia ultrasonica utilitzada en aquesta etapa

sera del 50% i del 100%. La unitat de mesura sera el watt: W.
e Sistema d’aplicacié dels ultrasons: directe o extern.
Determinacions d’assajos fisics i d’assajos quimics.

Un cop obtingudes les mostres de pell adobades amb ultrasons s’analitzaran els
assajos fisics i quimics de les mostres de pell. Els resultats obtinguts permetran I'analisi

del disseny experimental proposat en aquesta etapa.

Es consideraran les segients:

ASSAJOS QUIMICS | FiSICS DETERMINATS DESPRES DE L’ADOBAMENT

ASSAJOS QUIMICS

IUC-6 (S'aplica PNT EQc036/AIICA)

Substancies solubles total

IUC-7(S’aplica PNT CUAQC_07/AIICA)

Substancies inorganiques insolubles

IUC-10(S’aplica PNT CUAQC_09/AIICA)

Substancia pell

IUC-4:(S'aplica PNT CUAQC_04/AIICA)

Grassa extraible

IUC-5:(S’aplica PNT CUAQC_05/AIICA)

Humitat

ASSAJOS FiSICS

IUP-6 (S'aplica PNT EFcO31/AIICA)

Resisténcia a la traccio i percentatge

d’allargament

Figura 5.7 Assajos determinats després de I'adobament en I'etapa de penetracié

Tots els assajos s’ha realitzat utilitzant els PNT dels laboratoris de la Catedra A® in

Leather Innovation on s’han realitzat.
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5.5. Disseny experimental en [I'etapa de

penetracio

5.5.1. Introduccio

En base I'estudi pilot es proposen els assajos per tal d’optimitzar I'etapa de penetracio

en 'adobament vegetal assistit amb ultrasons.

Es proposa un disseny experimental factorial 2* on es tindra en compte les variables
poténcia, la variable tipus de sistema utilitzat en I'adobament (directe o recirculacid) i la
variable temps de repds de les mostres. Com a variable fixa es consideraria el temps

d’aplicacié dels ultrasons.

La resposta estudiada sera I'index de curticié que ens aportara informacié sobre la
quantitat de tani absorbit per la pell i per tant una mesura del nivell d’estabilitat quimica

que tindra el col-lagen adobat en aquestes condicions.

Un cop efectuats els assajos s’efectuara una analisi de variancga per tal de determinar

quins son els nivells més favorables a la penetracio.

En aquest assaig s’avaluara també la resisténcia a la traccié que tenen cada una de
les proves realitzades. Aquest assaig té com objectiu determinar d’'una manera
quantitativa la resisténcia estructural que presenten les mostres i poder-les comparar

amb els estandards de qualitat de pells destinades a articles similars.
5.5.2. Variables i domini experimental

Variables i domini experimental en el disseny proposat 2° ampliat. En aquest disseny
s’ha ampliat el factor temps a 3 nivells. Aquesta modificacié permetra disposar d’'una
matriu d’experiments més amplia sense necessitat de modificar I'estructura de

I'experimentacio.
En els assajos proposats es seguira el seglent esquema:

[(7h POTENCIA ASSAIG) x 3 dies + TEMPS REPOS ASSAIG] SISTEMA D’APLICACIO
ULTRASONS
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VARIABLES DOMINI EXPERIMENTAL
NIVELL (-) NIVELL(0) NIVELL(+)
X1: SISTEMA DIRECTE EXTERN
Xz : POTENCIA 50% 100%
X3 : TEMPS Oh 24h 48h
Figura 5.8 . Variables i domini experimental del model proposat
MATRIU D’EXPERIMENTS PLA EXPERIMENTACIO RESPOSTA

ASSAIG X1 X2 X3 SISTEMA POTENCIA TEMPS RESPOSTA

1 - - - DIRECTE 50% Oh Y1

2 + - - EXTERN 50% Oh Y2

3 - + - DIRECTE 100% Oh Y3

4 + + - EXTERN 100% Oh Ys

5 - - 0 DIRECTE 50% 24h Ys

6 + - 0 EXTERN 50% 24h Ye

7 - + 0 DIRECTE 100% 24h Y7

8 + + 0 EXTERN 100% 24h Ys

9 - - + DIRECTE 50% 48h Yo

10 + - + EXTERN 50% 48h Y10

11 - + + DIRECTE 100% 48h Y1

12 + + + EXTERN 100% 48h Y12

Figura 5.9 . Matriu d’experiments i pla d’experimentacié
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5.5.3. Resultats experimentals en I'etapa de penetracio

En la seguent taula es mostren els resultats experimentals obtinguts per I'index de
curticio. La determinacié de tots els assajos quimics corresponents a cada assaig es

poden consultar a 'annex 4.

MATRIU D’EXPERIMENTS PLA EXPERIMENTACIO RESPOSTA
ASSAIG | X X2 X3 SISTEMA POTENCIA TEMPS INDEX CURTICIO

1 - - - DIRECTE 50% Oh 49,6
2 + - - EXTERN 50% Oh 51,1
3 - + - DIRECTE 100% Oh 50,1
4 + + - EXTERN 100% Oh 54

5 - - 0 DIRECTE 50% 24h 51

6 + - 0 EXTERN 50% 24h 52,9
7 - + 0 DIRECTE 100% 24h 55

8 + + 0 EXTERN 100% 24h 54,5
9 - - + DIRECTE 50% 48h 51,3
10 + - + EXTERN 50% 48h 53,6
11 - + + DIRECTE 100% 48h 52,9
12 + + + EXTERN 100% 48h 57

Figura 5.10 . Resultats experimentals en 'etapa de penetracio
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5.5.4. Analisi de resultats

Utilitzant el programa informatic Statgraphics Plus s’efectua I'analisi de varianca dels

resultats obtinguts. Analitzant la taula ANOVA s’obté:

Analysis of Variance for Index de curticido - Type 11l Sums of Squares

MAIN EFFECTS

A:Poténcia 16,3333 1 16,3333 14,59 0,0065
B:Sistema 14,52 1 14,52 12,97 0,0087
C:Temps 14,66 2 7,33 6,55 0,0249
RESIDUAL 7,83667 7 1,11952
TOTAL (CORRECTED) 53,35 11

Figura 5.11 . Taula ANOVA per I'index de curticio

Analitzant els resultats obtinguts s’observa com les tres variables estudiades sén

significatives.

En els seguents grafics de mitjanes es presenta cada variable de I'estudi en I'etapa de
penetracié i la resposta obtinguda, per tal de poder determinar de manera comparativa

quins soén els assajos més favorables.

Table of Least Squares Means for Index de curticio
ith 95,0 Percent Confidence Intervals

Stnd Lower Upper
Level Count Mean Error Limit Limit
GRAND MEAN 12 52,75
Poténcia
-1 6 51,5833 0,431958 50,5619 52,6048
1 6 53,9167 0,431958 52,8952 54,9381
Sistema
-1 6 51,65 0,431958 50,6286 52,6714
1 6 53,85 0,431958 52,8286 54,8714
Temps
-1 4 51,2 0,529038 49,949 52,451
(o} 4 53,35 0,529038 52,099 54,601
1 4 53,7 0,529038 52,449 54,951

Figura 5.12 . Taula de mitjanes
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Poténcia aplicada al sistema

Means and 95,0 Percent LSD Intervals

1

55
54
53

52

1

-1 1
Potencia

51

Index de curticid

re

50

Figura 5.13 . Grafic taula de mitjanes factor poténcia

En el seguent diagrama es mostra la poténcia aplicada al sistema i I'efecte que s’obté
sobre I'index de curticid. La poténcia 1 ( 100%) permet obtenir valors d’index de curticid

més elevats que la poténcia -1 (50%).

A partir de la taula de mitjanes s’obté que I'increment de I'index de curticié utilitzant

una poténcia del 100% sobre una del 50% és de 9,5 %.

Tipus de sistema d’aplicacié dels ultrasons

Means and 95,0 Percent LSD Intervals

1

55

53

52

1

Sistema

51

Index de curticio

e

50

Figura 5.14 . Grafic taula mitjanes factor sistema
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En el seguent diagrama es mostra com el sistema d’aplicacié 1 (sistema extern)

permet obtenir valors d’index de curtici6 més elevats que el sistema d’aplicacié -1

(sistema directe)

A partir de la taula de mitjanes s’obté que I'increment de I'index de curticié utilitzant

una sistema extern d’aplicacié dels ultrasons és de 9,6%.

Temps de repos de les pells després d’adobament

Means and 95,0 Percent LSD Intervals

55

T 1

index de curticid

50

-1 0 1
Temps

Figura 5.15 . Grafic taula mitjanes factor temps repos

En el seglient diagrama es mostra la resposta obtinguda sobre I'index de curticié quan
s’apliquen diferents temps de repds un cop s’han efectuat els adobaments amb
ultrasons. Dels tres nivells estudiats, el nivell -1 (0 repos) del factor temps és el que dona
indexs d’adobament més baixos. El factor 0 (24h) i el factor 1(48h) mostren valors molt

proxims d’index de curticio.

A partir de la taula de mitjanes s’obté que l'increment de I'index de curticié utilitzant un

temps de repos de les mostres de 48h sobre un temps de repos de 24h és de I'1%.
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5.5.5. Determinaci6 de laresisténcia a la traccio (IUP-6)

En aquest apartat s’analitzara cada una de les mostres de pells obtingudes segons el

disseny experimental proposat. Es pretén efectuar una avaluacié quantitativa de les

mostres per tal de poder-les comparar amb articles de caracteristiques similars. Els

assajos plantejats es mostren en la segient taula.

ASSAIG SISTEMA POTENCIA TEMPS RESPOSTA
1 DIRECTE 50% Oh Y4
2 EXTERN 50% Oh Y2
3 DIRECTE 100% Oh Y3
4 EXTERN 100% Oh Y4
5 DIRECTE 50% 24h Ys
6 EXTERN 50% 24h Ye
7 DIRECTE 100% 24h Y7
8 EXTERN 100% 24h Ys
9 DIRECTE 50% 48h Yo
10 EXTERN 50% 48h Y10
11 DIRECTE 100% 48h Y1
12 EXTERN 100% 48h Yi2

Figura 5.16 Pla d’experimentacio per la determinacié de la IUP-6

Els resultats obtinguts en la determinacié de la IUP-6 sén els segients

ASSAIG SISTEMA POTENCIA TEMPS % ALLARGAMENT RES. TRACCIO
(%) N/cm?
1 DIRECTE 50% Oh 34 27274
2 EXTERN 50% Oh 48 2973,0
3 DIRECTE 100% Oh 36,7 2653,1
4 EXTERN 100% Oh 28,9 3222,8
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5 DIRECTE 50% 24h 54,3 2201,6
6 EXTERN 50% 24h 39,3 2873,8
7 DIRECTE 100% 24h 284 3194,7
8 EXTERN 100% 24h 48,9 2301,2
9 DIRECTE 50% 48h 54,6 2107,4
10 EXTERN 50% 48h 28,2 2872,9
11 DIRECTE 100% 48h 33,6 25934
12 EXTERN 100% 48h 32,7 27774

Figura 5.17 Resultats determinacié de la IUP-6

Si comparem els resultats obtinguts amb les recomanacions de qualitat de la ONUDI
per pells de curticié vegetal (resisténcia a la traccié minima 1500 N/cm? i % allargament
maxim del 70%) es pot determinar que totes les proves realitzades estarien dintre

d’aquest estandards no vinculants.

La determinacié d’aquest assaig ens permet afirmar que totes les pells presenten una
resisténcia estructural suficient per articles adobats al vegetal. Aquesta dada mostra com
'adobament amb ultrasons no té efectes secundaris sobre aquesta resisténcia fisica de

la pell.

5.5.6. Conclusions estudi en I'’etapa de penetracié

L’'estudi en l'etapa de penetraci6 mostra com les tres variables estudiades son
significatives i permeten modelar un sistema optim per 'adobament vegetal assistit per

ultrasons en aquesta etapa.

Per tant la combinacié d’'un sistema extern de treball, amb la utilitzacioé de la poténcia
del 100% que aporta I'equip i un temps de repds després d’exposicié de 48h sbn els que

mostren un index de curticid més elevat.

Aquestes variables seran utilitzats en la seguent part d’aquesta tesi per tal de

dissenyar el sistema optim en I'etapa e fixacié.
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En el disseny proposat el sistema extern d’aplicacié dels ultrasons dona millors index
de curticié. Aquest fet pot tenir I'explicacié en dos punts principalment. El primer és que
en el sistema extern és necessaria la utilitzacié d’'una bomba per la impulsio de la solucié
tannica al sistema d’ultrasons. La bomba ni que sigui minimament aporta una energia a
la solucio i és probable que ajudi a la disgregacié parcial dels agregats que conformen
les molécules tanniques. En segon terme existeix una aplicacié dels ultrasons en una
zona molt més petita i en un flux constant. Aquest sistema d’utilitzacié de I'equip pot
produir una major eficiéncia del procés si es compara amb el sistema directe on I'emissor

d’ultrasons ha de radiar un volum molt més gran de solucié tannica.

A més en el sistema extern la camisa de I'emissor és d’acer fet que sembla provocar
un rebot de I'ona ultrasonica. En els sistemes estatics en canvi, 'emissor esta submergit i

les parets del recipient al ser de material plastic tendeixen absorbir una part de I'energia.

Respecte al temps de repos els resultats mostren com I'increment d’aquesta variable
incrementa I'index de curticié. Qualsevol adobament o procés d’adoberia necessita de un
temps minim per que és completi la fixacid dels productes incorporats a la pell.
Normalment aquest temps sol ésser d’'un minim de 24h. En els resultats obtinguts hi ha

una diferéncia molt reduida respecte els temps de 24h i 48h.

La poténcia ultrasdnica incorpora la suficient energia al sistema per tal de produir el
trencament del agregats moleculars que conformen les molécules de tani. A més energia
s’incorpora al sistema més absorcid s’obté. El resultat obtingut en I'estudi corroboraria
que la penetracio del tani augmenta quan més energia s’aporta al sistema. S’ha de tenir
present que en sistemes dinamics de curticio al vegetal la penetracido s’efectua
basicament per efecte mecanic produit pel bombo. En els sistemes estudiats es realitza
una substitucié total d’efecte mecanic per I'energia mecanica que aporten les ones
ultrasoniques. S’ha de recordar que en l'estudi inicial no s’apreciava clarament aquesta

tendéncia.

Si es té present els interval d’'index de curticié que han donat els diferents assajos es
podria discutir si realment seria necessari doblar la poténcia per incrementar en poc
I'index de curticid, aixi com doblar el temps de repds per obtenir increments molt reduits.
No es preveu abordar en aquest apartat aquest fet ja que només s’han estudiat les
millors condicions d’absorcié de tani. Es molt probable que si aquest sistema s’apliqués

industrialment s’adaptaria el sistema per aconseguir la maxima eficiéncia energética.
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Figura 5.18 Mostra de pell en I'etapa de penetracio

Figura 5.19 Secci6 de la pell completament penetrada en aquesta etapa

Figura 5.20 Aspecte que presenta la flor de la pell en aquesta etapa.
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Capitol 6 ESTUDI EN L’ETAPA DE FIXACIO

A partir dels resultats obtinguts en la fase de penetracié es considerara el model optim

de penetracié que sera I'utilitzat en la fase de fixacio.

Un cop es reprodueix I'assaig de penetraci® amb els nivells de les variables més
favorables es passara a l'Ultima etapa d’aquest estudi on s’estudiaran quines son les

condicions per aconseguir la maxima fixacié de tani en la pell.

En I'apartat 2.2.3 s’han apuntat els parametres que intervenen en el procés de fixacié
en els adobaments vegetals. En el disseny experimental que es proposara en aquest
capitol es tindran en compte els tres parametres que es consideren més influents en tots

els processos industrials d’adobament vegetal: temperatura, temps i pH.

Un cop assolits els processos de penetracio i fixacié del tani en tota la matriu de fibres

de col-lagen que conforma la pell es considera finalitzat el procés d’adobament vegetal.

A partir d’'aquest moment la pell es considera quimicament estabilitzada i passa a ser

un material apte per gran diversitat d’'usos.
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6.1. Estructura de I'estudi en I'’etapa de fixacio

L’estructura de I'estudi es mostra en el seguent esquema:

ESTRUCTURA DE L’ESTUDI EN LETAPA DE FIXACIO

VARIABLES: Temps,temperatura,
poténcia ultrasonica,,sistema
aplicacié,concentracio

VARIABLES:
Temps,pH,temperatura,conc
entracié

PREPARACIO DE
MOSTRES DE PELL FINS
A PREADOBAMENT

A

DETERMINACIO
'ASSAJOS QUIMICS
(INDEX DE CURTICIO)

A

FIXACIO

-

GREIXATGE |
SECAT PELLS

ANALISI DEL DISSENY
EXPERIMENTAL PER

OBTENIR EL PROCES
OPTIM DE FIXACIO

lall ADOBAMENT AMB
ULTRASONS UTILITZANT)
OPTIM DE PENETRACIO

PREPARACIO DE LA
SOLUCIO TANNICA |+

= SONIFICADA

SOLUCIO TANNICA

A

R

DETERMINACIO
ASSAJOS FiSICS

Figura 6.1 . Estructura de I'estudi en I'etapa de fixacio

6.2. Procediment de

fixacio

6.2.1. Preparacié de mostres

I’'estudi

en |'etapa de

Per la realitzacié dels assajos en I'etapa de fixacié s’utilitzaran pells vacunes salades

(annex 2.3) com les utilitzades en els altres dos estudis. De la pell s’extraura el doble

crupd i es processara en aquest format. Les operacions previes fins al preadobament es

realitzaran de manera conjunta.

Les formulacions de cada procés (annex 3) fins a preadobament sén les mateixes que

en l'estudi a nivell pilot i I'estudi en I'etapa de penetracié. Un cop obtinguts els crupons

preadobats aquests seran utilitzats en 'adobament amb ultrasons.

L’esquema de preparacié i obtencié de mostres és idéntic al descrit en I'apartat 5.2.1.
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6.2.2. Preparaci6 bany tannic

La concentracié del bany tannic utilitzada sera la mateixa que en I'etapa de penetracio
i de l'estudi inicial (60%). La quantitat de soluci6 utilitzada sera de 1000L que és la

maxima capacitat del tanc destinat per 'adobament (annex 1.5).

Tota I'operativa per I'obtencié del bany tannic és idéntica a la descrita en I'apartat
5.2.2.

Es important notar que en I'estudi en I'etapa de fixacidé es realitzara primerament
ladobament amb ultrasons amb els parametres de l'adobament que millors valors
d'index de curticié obté en I'etapa de penetracié i el bany tannic sonificat sera I'utilitzat

per prosseguir I'estudi en I'etapa de fixacio.
6.2.3. Temperatura de procés

En I'etapa de penetraci6 la temperatura del procés era un parametre que es controlava
perd no es regulava ja que en les etapes inicials de penetracid6 no s’acostuma a

incrementar la temperatura per evitar sobrefixacions de material curtent.

En l'etapa de fixacio si que és necessari fixar una temperatura de procés. Aquesta
temperatura de procés es fixara a T=38°C que és la més emprada a nivell industrial per

obtenir bones fixacions sense produir danys a la pell.

6.3. Muntatge experimental

Un cop realitzat el procés de dissolucié del tani, s’introduiran els crupons preadobats
dins el tanc destinat a Il'adobament (annex 1.5). Els crupons es disposaran
consecutivament submergint-les en el bany tannic. A partir d’aquest punt s’iniciara el
procés d’adobament utilitzant el sistema optim que s’ha obtingut en I'estudi en I'etapa de
penetracié. Un cop assolida I'etapa de penetracié es procedira a la fixacié sota les
condicions de pH, temperatura i temps establertes en el disseny experimental proposat

en aquesta fase.

Un cop finalitzat el procés de penetracidé es substituira I'equip d’ultrasons per una

resisténcia eléctrica que permetra regular la temperatura del bany tannic.

A més es disposara una sonda de pH per tal de poder fer modificacions sobre aquest

parametre.
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L’esquema del muntatge es mostra en el seglient esquema

MUNTATGE EXPERIMENTAL EN L’ETAPA DE FIXACIO

1. 6. ]

P I S N S o I — T — v
1. Sonda Ph
2. Diposit 1000 |
3. Bany tannic
4. Mostra de pell
5. Resisténcia
6. Sonda temperatura

2. | F—o0 2.
1 vy vl y
4. 5. 3. 4. .?I— | 5.
Vista frontal Vista lateral

Figura 6.2 Muntatge experimental en les proves de fixacio

Un cop finalitzada I'etapa de penetracio, les pells es sotmetran a les condicions de
treball que es proposaran en el disseny experimental en I'etapa de fixacié. Un cop
acabat cada assaig, les pells seran retirades del tanc d’experimentacié i seran
readobades i engreixades segons el procés explicat en 'annex 3. Un cop seques es
procedira a la determinacio de tots els assajos quimics per tal de determinar I'index de

curticio.

6.4. Parametres controlats en I’estudi en I'etapa

de fixacio

Un cop els crupons estiguin penetrats de tani en tota la seva seccio, és necessari fixar-

lo variant les condicions del procés.

Per la fixacié del tani es mantindran constants les variables estudiades en I'etapa de
penetracié: concentracid, temps de penetracié i temperatura. En I'etapa de fixacié del
procés s’incorporara el pH com a variable i el temps de fixacié. La temperatura i la

concentracié restaran constants.
Les variables que s’estudiaran seran en I'etapa de fixacio

e Temps de fixacié : Temps de procés de fixacié. La unitat de temps utilitzada
sera en hores (h).

e pH: El pH sera una variable en I'estudi de fixacio.
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Determinacions d’assajos quimics i d’assajos fisics

Un cop obtingudes les mostres de pell adobades amb ultrasons en I'etapa de fixacio
s’analitzaran els assajos fisics i quimics. Els resultats obtinguts permetran I'analisi del

disseny experimental proposat en aquesta etapa.

Es consideraran les segients:

ASSAJOS QUIMICS | FiSICS DETERMINATS DESPRES DE L’ADOBAMENT

ASSAJOS QUIMICS

IUC-6 (S’aplica PNT EQc036/AlICA) Substancies solubles total
IUC-7(S’aplica PNT CUAQC _07/AIICA) Substancies inorganiques insolubles
IUC-10(S’aplica PNT CUAQC_09/AIICA) Substancia pell
IUC-4:(S’aplica PNT CUAQC_04/AlICA) Grassa extraible
IUC-5:(S’aplica PNT CUAQC_05/AIICA) Humitat

ASSAJOS FiSICS
IUP-12 (S’aplica PNT CUEFp012/AIICA) Resisténcia a la ruptura de flor per pells pesades

Figura 6.3 Assajos determinats després de 'adobament en I'etapa de fixacio

Tots els assajos s’ha realitzat utilitzant els PNT dels laboratoris de la Catedra A® in

Leather Innovation on s’han realitzat.

6.5. Disseny experimental en I'’etapa de fixacio

6.5.1. Introduccio

En l'estudi experimental en l'etapa de fixacid es pretén veure com influeixen les

variables pH i temps, en la fixacié del tani en la pell.

Per veure la influéncia d’aquestes dues variables es proposa un disseny experimental

ortogonal, rotacional i centralitzat de segon ordre.

La variable estudiada en 'etapa de fixacié sera com en l'estudi de penetracié, I'index
de curticié. Es pretén aconseguir determinar les condicions de treball optimes per tal

d’assolir la maxima absorcié de tani en la pell.
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Un cop efectuats els assajos s’efectuara un analisi matematic dels resultats obtinguts

per tal de determinar quins sén els nivells optims de fixacio.

En aquest assaig s’avaluara també la resisténcia a la ruptura de la capa de flor que
tenen cada una de les proves realitzades. Aquest assaig t¢ com objectiu determinar la
resisténcia estructural que presenta la capa de flor per comparar amb els estandards de
qualitat de pells destinades a articles similars. L’eleccié d’aquest analisi fisic respon al fet
de qué en els adobaments al vegetal la gran aportacié de material curtent que intervé en
el procés pot dipositar-se molt en superficie depenent del parametres de fixacio.
Qualsevol hipotética sobrefixacid de tani comportaria una pérdua de resisténcies

especialment en la capa més externa de la pell.

6.5.2. Factors i domini experimental

Aquest tipus de disseny experimental treballa amb dos factors i cinc nivells com es

mostra en la seguent taula.

-1,414 -1 0 1 1,414
Temps(h) 12 20h 47 42 63h 13’ 72
pH 3 3,3 4 47 5
Figura 6.4 Variables i nivells del disseny en I'etapa de fixacio
ASSAIG TEMPS(h) pH RESPOSTA

1 -1 -1 Y;

2 -1 1 Y2

3 1 -1 Y3

4 1 1 Y4

5 0 -1,414 Ys

6 0 1,414 Ye

7 -1,414 0 Yz

8 1,414 0 Ys

9 0 0 Yo
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10 0 0 Y10
11 0 0 Y11
12 0 0 Y12

Figura 6.5 Disseny ortogonal, rotacional i centrat de segon ordre

6.5.3. Resultats experimentals en I'’etapa de fixacio

En la seglient taula es mostren els resultats experimentals dels assajos quimics
realitzats per tal d’obtenir I'index de curticié en I'etapa de fixacié. Els resultats dels

assajos quimics realitzats per tal d’obtenir I'index de curticié es poden consultar en

lannex 4.
ASSAIG TEMPS(h) pH INDEX D’ADOBAMENT

1 20h 47’ 3,3 72,3
2 20h 47’ 4,7 54,7
3 63h 13’ 3,3 70,2
4 63h 13’ 4,7 62,1
5 42 3 70,2
6 42 5 58

7 12 4 61

8 72 4 64,9
9 42 4 73

10 42 4 72,9
11 42 4 72,8
12 42 4 72,2

Figura 6.6 Taula de resultats obtinguda en el disseny en 'etapa de fixacio
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6.5.4. Analisi de resultats

Utilitzant el programa informatic Statgraphics Plus s’efectua I'analisi matematic dels

resultats obtinguts. Analitzant la taula ANOVA s’obté:

lAnalysis of Variance for Index curticid

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
IA:Temps 14,6217 1 14,6217 6,91 0,0391
B:pH 230,631 1 230,631 108,98 0,0000
IAA 133,203 1 133,203 62,94 0,0002
IAB 22,5625 1 22,5625 10,66 0,0171
BB 101,739 1 101,739 48,07 0,0004
Total error 12,6981 6 2,11634

Total (corr.) 476,763 11

R-squared = 97,3366 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 95,1171 percent
Standard Error of Est. = 1,45477

Mean absolute error = 0,796661

Durbin-Watson statistic = 2,24484 (P=0,3065)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,251598

Figura 6.7 . Taula ANOVA per I'index de curticié

Standardized Pareto Chart for index curticio

B:pH ml +
Il -
AA
BB
AB
A:Temps

0 2 4 6 8 10 12
Standardized effect

Figura 6.8 . Diagrama de Pareto per I'index de curticié

En I'analisi de varianga s’observa que les dos variables son significatives, aixi com les
interaccions. En el diagrama de Pareto mostrat en la figura 6-8 també es pot visualitzar

aquesta analisi.

El calcul dels coeficients de regressio que calcula el programa es mostra a continuacio
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Regression coeffs. for Index curticio

constant = 72,7248
A:Temps = 1,35203
B:pH = -5,36966
AA = -4,56308
AB = 2,375

BB = -3,98791

Figura 6.9 . Coeficients de regressio per I'analisi de I'index de curticio en I'etapa de fixacio

Aquest procediment permet escriure I'equacié matematica de la superficie de resposta

obtinguda:

index de curticié = 72,7+ 1,3*Temps -5,3*pH-4,5 Temps®+2,3(temps*pH)-3,9*pH?

Estimated Response Surface

Index curticio

rd

Figura 6.10 . Superficie de resposta estimada per I'index de curticié en I'etapa de fixacié

La superficie de resposta és quadratica i mostra com al disminuir el pH I'index de
curticié augmenta i com amb l'increment de temps de fixacié es produeix un augment de
I'index d’adobament. També s’observa el com a un nivell de pH i de temps I'index de
curticié no evoluciona i comenca a disminuir. Aquest fet evidencia la preséncia de dos

maxims per sobre dels quals la pell no és capag¢ d’absorbir més quantitat de tani.
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Main Effects Plot for index curticio

75 F

69 [
66 [

Index curticid

Ve

57 £ ]
-1.414 1414 -1.414 1.414
Temps pH

Figura 6.11 . Efectes principals en I'index de curtici6 en 'etapa de fixaci6.

En la seguent taula es mostra la optimitzacié de la resposta obtinguda en aquest estudi.

Es mostren els valors de pH i temps que donarien els maxims valors d’index de curticio.

Optimize Response

Factor Low High Optimum
Temps -1,414 1,414 -0,0294008
pH -1,414 1,414 -0,682098

Figura 6.12 . Optim per I'obtencié del maxim index de curticié

Descodificant els valors s’obté que per obtenir el maxim valor d’index de curticié es

trobarien en un pH=3,5 i un temps de 41h 22’.
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6.5.5. Determinaci6 de la resisténcia de la ruptura de la capa de flor de

cuirs pesats (IlUP-12)

En aquest apartat s’analitzara cada una de les mostres de pells obtingudes segons el

disseny experimental proposat. Es pretén efectuar una avaluacié quantitativa de les

mostres per tal de poder-les comparar amb articles de caracteristiques similars. Els

assajos plantejats es mostren en la segient taula.

ASSAIG TEMPS(h) pH RESPOSTA
1 20h 47 3,3 Y1
2 20h 47 4,7 Y2
3 53h 13 3,3 Y3
4 53h 13’ 4,7 Ya
5 42 3 Ys
6 42 5 Ys
7 12 4 Y7
8 72 4 Ys
9 42 4 Yo
10 42 4 Yo
11 42 4 \2
12 42 4 Y12
Figura 6.13 Pla d’experimentacio per la determinacié de la IUP-6
ASSAIG TEMPS(h) pH lUP-12
1 20h 47 3,3 6
2 20h 47 4,7 7
3 53h 13’ 3,3 6
4 53h 13’ 4,7 7
5 42 3 5
6 42 5 7
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7 12 4 7
8 72 4 7
9 42 4 7
10 42 4 7
11 42 4 7
12 42 4 7

Figura 6.14 Resultats determinacié de la IUP-12

La norma de qualitat UNE 59020 especifica que per pells adobades al vegetal amb
caracteristiques similars a les realitzades en aquests assajos haurien de superar el
mandril n® 6. Analitzant els assajos obtinguts s’observa que I'assaig n°® 5 corresponent al
minim pH de treball no supera el mandril 6. Els assajos realitzats a pH=3,3 apareix la
ruptura de la flor amb el mandril 6. Els altres assajos superen el mandril 6. Aquests
resultats indicarien que a pH baixos es produiria una sobrefixacié de tani que donaria

com a resultat flors menys elastiques.

Aquest fet podria corregir-se en part en I'etapa de greixatge.
6.5.6. Conclusions estudi en I'etapa de fixacio

L’estudi en I'etapa de fixacié mostra com els dos factors estudiats son significatius i
permeten modelar un sistema optim en I'etapa de fixacié. El disseny corrobora a més la
teoria de fixacié dels tanins comentada en el en el fonament teoric d’aquesta tesi
(apartat 2.2.3). A pH=5,5 es troba el punt isoeléctric de la pell i per tant el punt
d’electroneutralitat o de minim inflament. Per aquest valor de pH la difusié del tani a
I'interior de la pell és rapida ja que existeix suficient espai interfibrilar al haver-hi un minim
d’inflament i el col-lagen és relativament poc reactiu en vers les molécules tanniques. A
mesura que el pH disminueix fins a valors de pH=3,0 I'efecte s’inverteix. Els espais
interfibrilars es tornen cada cop més petits degut a I'inflament acid i el col-lagen és molt
més reactiu. Es a pH propers a pH=3 on es produeix la maxima fixacié de tani per part

de la pell.

Cal esmentar perd que aquesta fixacié té un maxim segons s’aprecia en I'estudi que

es situa a pH=3,5. Per sota d’aquest pH els tanins es tornen molt insolubles i precipiten.
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Tot adobament necessita un temps minim per tal de qué es duguin a terme els
processos de difusié i fixacié del tani. En I'etapa de fixacié s’han fixat uns temps de
procés que en el disseny proposat anaven de les 12h a les 72h. En aquest estudi es
demostra que a més temps de fixaci®6 més absorcié de tani per part de la pell es
produeix. Aquesta fixacié perd com en el factor pH és limitat i arriba a un maxim a les

41h. Més temps de fixacio a partir d’aquest moment no aportarien més fixacié de tani.

Aquest ultim disseny evidencia que a un temps i pH determinats no existeix una millora
en la fixacié de material curtent en la pell. Aquest fet obriria la porta a una optimitzacié
dels processos industrials que es realitzen en l'actualitat amb el sistema estatic
d’adobament vegetal. Aquest processos poden durar fins a varis mesos, i ni que part del
tani que absorbeix la pell en aquest processos ho fa per deposicio fisica entre les fibres i

no propiament per una fixacié quimica, s’obriria un camp de millora considerable.

Figura 6.16 Mostres de crupons després de fixacié. S’aprecia I'abséncia total dels defectes de procés
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Capitol 7 CONCLUSIONS,  APORTACIONS |

TREBALL DE FUTUR

En aquest capitol es presenten les conclusions a qué s’ha arribat durant el
desenvolupament del diferents estudis que conformen la tesi, les principals aportacions

cientifiques de la tesi i les publicacions realitzades durant el seu desenvolupament.

Finalment es planteja el treball futur a desenvolupar a partir de les conclusions.
7.1. Conclusions

L’objectiu principal d’aquesta tesi era aconseguir dissenyar un sistema d’adobament
vegetal per ultrasons que fos viable industrialment. Després dels tres estudis proposats
en qué s’ha desglossat la tesi es pot afirmar que aquest objectiu ha quedat assolit. Els
tres estudis proposats aporten suficient informacié de com aplicar un sistema d’ultrasons
a nivell industrial per tal d’obtenir pells adobades al vegetal amb les mateixes propietats
que les obtingudes en processos convencionals, perd millorant la qualitat del producte al

no perjudicar la flor durant el procés d’adobament.

L’adobament vegetal és un tipus d’adobament que com s’ha comentat en apartats
anteriors no és majoritari perd que consta encara a dia d’avui de gran acceptacio, degut
als requeriments técnics de productes especifics que no es podrien fabricar d’altra

manera o també a la demanda de productes lliures de metalls 0 ecologics.
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Ni que la majoria de la producci6 mundial de cuir estigui realitzada utilitzant
adobaments minerals, la curticié vegetal ocupa encara un segment molt important a

nivell global. Aquest fet ha propiciat I'interés en la realitzacié d’aquesta tesi.

L’adobament vegetal perd és a nivell de procés complicat, degut a la complexitat del
producte amb qué es treballa i a que en els processos industrials existeix una gran

quantitat de parametres a regular i moltes restriccions.

En aquesta tesi s’ha intentat aportar una solucié innovadora a una problematica real

que existeix en totes aquelles empreses especialitzades en aquest tipus d’adobaments.

En la recerca bibliografica que s’ha fet en el capitol 3 d’aquest treball queda demostrat
que la utilitzacié d’'ultrasons és una linia de investigacié que tant en els adobaments

vegetals com en altres etapes del procés s’ha investigat des de fa anys.

Perd és important notar que tots aquest estudis sempre s’han fet a nivell de laboratori i
no existeixen estudis coneguts on s’hagi proposat intentar portar aquesta tecnologia a un

nivell industrial. Es en aquest punt on aquest estudi cobra tota la seva importancia.

L’evolucioé de la ciéncia ultrasonica permet disposar actualment d’equips cada vegada
més fiables i potents que son utilitzats en camps molt diversos de la industria. Aquesta
millora en els equips industrials han permés disposar d’'un element tecnologic innovador

que incorporat en un procés d’adobament al vegetal pot presentar moltes millores.
Conclusions del estudis en I'etapa de penetracio i fixacio:
Penetraci6:

En I'etapa de penetracié s’han obtingut les condicions que permeten obtenir un maxim
d'index de curticié. El disseny experimental proposat ha mostrat com les variables de
'estudi eren significatives i han permés modelitzar un procés per l'etapa de fixacio.
L’estudi fisic de la pell mostra que en tots els casos existeix una suficient resisténcia

estructural de la pell adobada amb ultrasons.

La combinacié d’un sistema extern de treball, amb la utilitzacié de la poténcia del
100% que aporta I'equip i un temps de repos després d’exposicio de 48h sbn els que

mostren un index de curticid més elevat.
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Fixacio:

El sistema d’adobament en l'etapa de penetracid, que majors absorcions de tani
obtenia, és el que s’ha utilitzat en 'estudi de fixacié. En I'etapa de fixacié s’ha proposat
també un disseny experimental per tal d’optimitzar 'adobament. Després del tractament
matematic de les dades s’ha arribat als valors de les variables de treball que permeten

obtenir el maxims index de curticio.

En la fixacié s’obté que a un pH=3,5 i un temps de fixacié de 41h s’obtindria un maxim

en I'index de curticio.

Existeixen dos fets que s’han pogut observar durant la realitzacié dels assajos perd
que no s’ha estudiat degut a la limitacié de la tesi. Seria interessant tenir-los presents

especialment per possibles estudis de futur:

e L’increment de temperatura que els ultrasons aporten al sistema. Segons
el sistema de treball i les poténcies a que es treballa la temperatura del
sistema augmenta. Aquest augment si és controlat pot ésser beneficids
tant per I'etapa de penetracié com per 'etapa de fixacio.

e Interaccié dels ultrasons amb la pell. Aquesta tesi s’ha centrat en els
beneficis que els ultrasons aporten als banys d’adobament vegetal
respecte a la disminucié de la grandaria dels agregats curtents i que
propicien una millor difusié del tani a través de la pell. Tot i aixi les ones
ultrasoniques també actuen sobre la pell com a material. Seria bo tenir
present aquest fet per veure si modificant I'aplicacié dels ultrasons podria

aportar beneficis per les propietats organoléptiques de la pell.
index de curticio:

Es important mencionar en aquest apartat la problematica analitica de I'index de
curticio. En la realitzacid d’aquesta tesi cobrava especial importancia la necessitat
d’obtenir un parametre que ens donés informacié especifica sobre la bondat dels assajos
que es realitzaven. En els adobaments vegetals el parametre que déna la informacié

sobre la quantitat de tani fixat per la pell és I'index de curticio.
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L’index de curticio, pero, no es pot determinar de manera directa en un sol assaig a I
ésser la pell matéria organica i els tanins també. La seva determinaci6 s’ha de fer per
diferéncia de 5 assajos(lUC-6,IUC-7,IUC-10,IUC-4,IUC-5).

La realitzacio dels tres estudis i el nivell d’assajos realitzats ha implicat un volum
considerable de determinacions d’index de curticié. Durant la realitzacié d’aquesta tesi
s’ha plantejat la necessitat d’adaptar un nou métode per tal de qué la determinacié

d’aquest parametre no sigui tant complexa.
Aplicacio industrial

Tots els estudis que s’han efectuat durant la tesi aporten prou informacié a nivell
industrial per tal de qué el sistema pugui adaptar-se amb prou garanties a empreses del
sector adober especialitzades en adobaments al vegetal. Buscar alguna empresa
interessada en explotar I'estudi hauria de ser el proper pas per tal d’aprofitar els estudis

realitzats en aquesta tesi.

Els tres estudis desenvolupats en aquesta tesi permeten definir els sistemes de treball
a nivell industrial utilitzant aquesta tecnologia. La matéria prima emprada, el gruix de les
mostres i la maximitzacié de I'index de curticié ha permeés obtenir pells assimilables a cuir
per sola o guarnimentera. La utilitzacié dels ultrasons podria ésser perd, perfectament

aplicable a altres productes adobats al vegetal amb altres caracteristiques tecniques.

El sistema extern d’aplicacié és amb el que més bons indexs de curticié s’obtenen,
perd aquest fet no ha de devaluar el sistema directe ja que t¢ un consum més reduit
d’energia al no disposar de bomba i pot esdevenir una solucié técnica d’aplicacié en

determinats casos.
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7.2. Publicacions realitzades

Durant la realitzaci6 de la tesi s’han dut a terme una série de publicacions,
col-laboracions i participacio en treballs relacionats amb la propia tesi que es detallen a

continuacio.

Articles en revistes cientifiques indexades:

e Canals, T.; Morera, J. M.; Combalia, F.; Bartoli, E.; Borras, E. (2011).
“‘Determination of the tanning degree of vegetable-tanned leather by infrared
spectroscopy (FTIR)” The Journal of the American Leather Chemists Association,
103 (9), 264-271.

e Morera, J. M.; Bartoli,E; Combalia, F.; Borras, E.; Castell, J. C.; Sorolla, S. (2010).
“Study of the application of ultrasound in vegetable tannage”. The Journal of the
American Leather Chemists Association, 105 (11), 369-375.

e Morera, J. M.; Bartoli,E; Serrano, M.; Combalia, F.; Borras, E.; Ollé, L.; Bacardit, A.
(2010). “Effect of ultrasound on several chromium tanning parameters” The Journal
of the American Leather Chemists Association, 105 (5), 150-159.

Treballs presentats en congressos

e Canals, T.; Morera, J. M.; Combalia, F.; Bartoli, E. (2011) “Infrared spectroscopy
(FTIR and NIR) possibilities to determine the tanning degree of vegetable leather”
XXXI IULTCS Congress, Valéncia (Espanya), 27-30 de juny de 2011.

e Morera, J. M.; Bartoli, E; Combalia, F.; Borras, E.; Castell, J. C.; Sorolla, S. (2010)
“Study of the application of ultrasound in a vegetable tannage”. 106th Annual
Meeting of the American Leather Chemist Association, Wisconsin (EEUU),6 June of
2010.

e Canals, T.; Morera, J. M.; Combalia, F.; Bartoli, E. (2010) “Determinacién del indice

de curticion de pieles curtidas al vegetal mediante espectroscopia infrarroja (FTIR)”
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59 Congreso de la Asociacion Quimica Espanola de la Industria del Cuero, Arnedo
(Espafia) 2010

e Morera, J. M.; Bartoli, E.; Comabilia, F.; Santiago, M.; Sorolla, S. (2010). “Aplicacion
de ultrasonidos en la curticion vegetal” Congreso de la Asociacién Quimica

Espafiola de la Industria del Cuero, Arnedo (Espafa) 2010

Altres publicacions

e Canals, T.; Morera, J. M.; Combalia, F.; Bartoli, E.; Borras, E. (2010) “Deteccién del
indice de curticion de pieles curtidas al vegetal mediante espectroscopia infrarroja”
Lederpiel, XIV(82), 44-48.
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7.3. Treball futur

Com a continuacié dels treballs portats a terme en aquesta tesi, i tenint en compte les

conclusions a les que s’ha arribat i les aportacions realitzades, a continuacié es

presenten les recomanacions proposades com a treball futur:

Iniciar algun tipus de col-laboracié universitat-empresa per tal d’apropar aquest
projecte a la industria. Existeixen empreses especialitzades en la construccié
de maquinaria i instal-lacions per la industria adobera que podrien beneficiar-se
d’aquest estudi per promocionar aquest sistema innovador d’adobament
vegetal assistit amb ultrasons. La realitzacié d’algun tipus de prototipus no
hauria de ser especialment dificil vist el disseny que s’ha efectuat en aquesta
tesi. Ajustant els parametres de 'equip experimental a les necessitats de cada
industria en concret permetria desenvolupar proves in situ que promocionarien
el sistema.

Aprofitar la dissipacié de calor que es déna durant els processos adobaments
amb ultrasons. Estudiar la possibilitat d’aprofitar aquesta energia per optimitzar
alguna de les etapes d’adobament. Com s’ha comentat en el capitol 5
d’aquesta tesi, s’ha observat com a determinades condicions de treball es
produien increments de temperatura degut a I'energia aportada al sistema en
forma d’ones ultrasoniques. Ja que la temperatura és un parametre que regula
la majoria dels processos d’adobament, caldria aprofitar aquest fet per fer
encara mes eficient el procés.

Estudiar el desenvolupament d’'un nou metode analitic per la determinacié de
I'index de curticio.

Desenvolupar altres arees del procés productiu d’adoberia per incorporar els
ultrasons com a sistema que pot aportar millores potencials. Després dels
resultats obtinguts en aquesta tesi, seria molt interessant obrir la possibilitat
d’'aplicar aquest tipus de sistema en fases com poden ser la ribera o la tintura

de pells on el tipus de procés té punts en comu amb I'adobament.
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ANNEXOS

Annex 1 APARELLS

Annex 1.1 Bombo de polipropile

Bombo de polipropilé amb doble camisa que permet el calentament y refredament del
bany. Equipat amb un touchscreen multifuncié y i estructura d’acer inoxidable. Permet

acoplar els ultrasons directament dins el bany o recircular el bany a través d’'una bomba.
Caracteristiques técniques de 'aparell:

e Fabricant: Italprogetti
e Model: CR-20

e Tensi6:380V

e Poténcia: 9000 W

e Frequéncia: 60 Hz

e Dimensions: 1,2m x 0,6m

Vista exterior bombo polipropilé Vista interior bombo polipropilé
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Vista interior bombo polipropilé amb emissor ultrasons submergit

Annex 1.2 Equip d’ultrasons tubular.

Esta constituit per diferents elements:
EMISSOR TUBULAR ULTRASONS
Caracteristiques técniques de 'aparell:

e Fabricant: TELSONIC
e Model: RS-25-48-5

e Longitud: 669mm

e (@ Capcal: 69 mm

e (J Zona emissora: 48 mm

Vista emissor ultrasons Vista emissor ultrasons i cable coaxial
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GENERADOR D’'ULTRASONS

Funciona mitjangant ona pulsant de modulacié quadrada.

Caracteristiques técniques de 'aparell:

e Fabricant: TELSONIC

e Model: RS-25-48-5

e Tensio: 230V

e Consum: 8A

e Poténcia: 1500 W

e Regulacié poténcia: 25%/50%/75%/100% de su valor
e Frequéncia: 25 kHz

¢ Modulacié: Ona quadrada

Generador d’ultrasons TELSONIC
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CABLE COAXIAL

Cable que uneix el generador d’ultrasons i I'emissor destinat al transport de senyals

eléctriques d’alta poténcia.

Cable coaxial

CAMISA PER L’EMISSOR

Camisa per enfundar I'emissor d’'ultrasons en assajos en extern. Fabricat en AlSI-316.

Es complementa amb una platina en AlSI-316 de @ 240mm per la subjeccio de I'emissor.
Caracteristiques técniques de l'aparell:
e Longitud: 1200 mm
e Jinterior: 100 mm

e I exterior: 120 mm

Camises per tub ressonador
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Camises per tub ressonador i detall dels emissors

Annex 1.3 Bomba recirculacié soluci6 tannica

Bomba submergible pel bombeig d’aiglies.
Caracteristiques técniques de 'aparell:

e Fabricant: PSolutions

e Tensio:230V

e Consum: 8A

e Poténcia:500 W

e Cabal maxim: 5000 I/h

¢ Algada maxima bombeig: 5m

¢ Algada maxima immersio: 5m
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Vista bomba recirculacio Bomba recirculacié parcialment submergida
Annex 1.4 Agitador mecanic

Agitador tipus HD de velocitat rapida amb motor directe. Fixacio per brida circular. Eix i
hélix en AISI-316.

Caracteristiques técniques de l'aparell:
Fabricant: Timsa

e Tensio: 230V
e Consum: 15 A
e Poténcia: 500 W
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Vista agitador

Agitador en procés de dissolucié solucié tannic / Agitador en procés de dissolucié

soluci6 tannic
Annex 1.5 Tanc per la curticid per I'adobament estatic

Contenidor modificat de 1m?® realitzat en PEHD macromolecular per extrusid. Reixa

exterior en acer soldada y galvanitzada. Valvula integrada DN 50.

Tanc per 'adobament en estatic.  Tanc per 'adobament en estatic
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Tanc per 'adobament en estatic

Annex 1.6 Altres aparells i materials emprats

e Balances

e Densimetres

e Termdmetres

e Resisténcia eléctrica
e pH-metre

e Provetes, vasos precipitats i altre material fungible
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Annex 2 PRODUCTES

Annex 2.1 Extracte de quebratxo

En tots els assajos s'utilitza I'extracte de quebratxo ATO (UNITAN):
Caracteristiques:

e Tanins: 72%+1,5
e Aigua: 8% maxim
e pH(6,9°Bé)=4,3-4,8

Annex 2.2 Extracto de mimosa

En tots els assajos s'utilitza I'extracte de mimosa CLAROTAN (TANAC):
Caracteristiques:

e Tanins: 68%+2
¢ Aigua:6,5% maxim
e pH(6,9°Bé)=4,0-4,5

Annex 2.3 Pell vacuna

Totes les experiéncies es portaran a terme utilitzant pells vacunes preadobades.

e Origen: Vaca francesa 32kg+/sal
e Format: Doble crupé

e Dividit tripa: 5,5 mm

S'utilitzara el doble crupd per fer els assajos ja que és la zona més homogeénia i
compacta que conforma la pell i on la penetracié del tani és més dificil degut a la densitat

de fibres.
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Annex 2.4 Productes utilitzats en els processos previs al

preadobament

Les operacions que s’han de realitzar per aconseguir la pell preadobada partint de la

materia prima salada, i els productes principals que intervenen en el procés sén:

© N o g bk w

REMULL: Na(OH), CaCO;, NaHS, tensioactius anionic(SUPRALAN ON/Bayer),
bactericida(MERPHIN 8000/ Carpetex).

DEPILAT: Utilitzaci6 de NaHS, Na,S, Ca(OH),, amina(RIBERSAL
PLE/Cromogenia Units).

DESCARNAT: Maquina descarnar CM SC/P 3200 mm

DIVIDIT: Maquina de dividir Mercier Freres 3000

DESENCALAT: NaHSO3,(NH4 ),SO,, acid dicarboxilic(BASCAL S/Basf)

RENDIT: Enzim pancreatic 700 u.(OROPON ORE/TFL)

PIQUEL.: Utilitzaci6 de HCOOH, H,SO,4, NaCl

PREADOBAMENT: Gluteraldehid 50% (RELUGAN GT-50/Basf), sintétic
fenolic(TANIGAN BN/ Bayer), CaCOsg, oli sulfitat (SULPHIROL C/ Smit&Zoon)

Annex 2.5 Productes utilitzats en els processos posteriors

al preadobament

9.

CURTICIO: extracte de quebratxo ATO (Unitan), extracte de mimosa CLAROTAN

(Tanac),

10. RECURTICIO: EDTA(Sal sédica de I'acid etilendiaminotetracétic), HOOC-COOH.
11. ENGREIX: Oli peix sulfitat (SULPHIROL C/ Smit&Zoon), oli base pota bou cru

(GLICEROIL 31/ Pulcra), parafina sulfoclorada (LIPSOL BS/ Basf)
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Annex 3 FORMULACIONS DELS PROCESSOS

Annex 3.1 Formulaci6 de remull i depilat

Article: ULTRASONS
Procedencia:
Pes tripa:
Procés % Productes °C | Kgs. Temps | °C | pH Observacions
REMULL
200 [ Aigua 25 15 Rodatge
45 Repods
Escérrer/Rentar
200 | Aigua 25
0,2 | Tensioactiu 30 Rodatge
15 Repods
30 Rodatge
Escérrer/Rentar
200 | Aigua 25
0,1 | Tensioactiu 15
0,5 | Carbonat sodic 30
Nit automatic
DEPILAT
100 | Aigua 25
1,2 | Amines 45
0,8 | Hidroxid calcic 20
0,5 | Sulfhidrat sodic 25
0,8 | Sulfur sodic 25
FILTRAR
100 | Aigua 25
0,5 | Sulfur sodic
1,7 | Hidroxid calcic 30
Nit automatic
Escérrer/Rentar
200 | Aigua 28
Descarregar
DESCARNAT
DIVIDIT
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Annex 3.2 Formulacié desencalat / rendit / piquel i

preadobament
Article: ULTRASONS
Procedencia:
Pes tripa:
Procés % Productes °C |Kgs. | Temps |°C | pH Observacions
DESENCALAT/RENDIT
200 | Agua 30 20
Escorrer/Rentar
200 | Agua 35
0,3 | Bisulfito sodic 10
0,8 | Sulfat amonic 30
0,4 | Acid dicarboxilic 30
8,5
0,8 | Enzima pancreatica 45
Escorrer/Rentar
PIQUEL/PREADOBAMENT
50 | Aigua 6°Be 15
1 | Acid formic 15
0,7 | Gluteraldehid 120
1 [ Bicarbonat sodic 60 5
6 | Sintétic fendlic 240
0,1 ] Fungicida 5 Escorrer /Descarregar
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Annex 3.3 Formulacio readobament /engreix

Article: ULTRASONS

Procedéncia:

Pes escorregut:

Procés % Productes °C | Kgs. [ Temps [°C | pH | Observacions

READOBAMENT ENGREIX

50 | Agua 30
0,15| EDTA
0,15 | Acid oxalic 20
150 | Agua 40 Escdrrer/Rentar

3 | Oli peix sulfitat

2 | Parafina sulfoclorada

0,5 | Oli pota bou cru 60

8,5

0,4 | Acid formic 15

Escorrer/Rentar

Descarregar
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Annex 4 DETERMINACIO ASSAJOS QUIMICS | FISICS
Annex 4.1 index de curticio estudi inicial
INDEX DE CURTICIO ESTUDI INICIAL
. %substancies )
REFERENCIA IUC-4 IUC-5 IUC-10 IUC-7 IUC-6 organiques Index de curticidé
combinades
MOSTRA 1 5,40 10,60 58,90 14,30 1,3 25,50 43,3
MOSTRA 2 3,40 12,50 61,40 7,70 1,6 29,30 47,7
MOSTRA 3 6,30 11,80 56,16 11,60 0,9 31,34 55,8
MOSTRA 4 3,50 10,80 60,90 14,00 0,6 24,50 40,2
MOSTRA 5 5,00 11,10 65,60 5,70 1,6 27,10 41,3
MOSTRA 6 1,60 14,70 63,70 6,00 1,3 29,00 45,5
MOSTRA 7 6,40 12,80 61,00 8,80 1,5 28,70 47,0
MOSTRA 8 5,10 12,70 54,23 17,30 1,5 26,97 49,7
MOSTRA 9 4,60 12,30 67,05 5,13 1,4 26,42 39,4
MOSTRA 10 4,20 11,90 63,75 8,10 1,2 26,95 42,3
MOSTRA 11 4,20 11,90 61,55 8,10 1,2 29,15 47,4
MOSTRA 12 3,00 13,40 62,85 6,70 1 29,45 46,9
MOSTRA 13 6,80 10,90 56,40 12,70 1,3 29,60 52,5
MOSTRA 14 8,90 11,00 57,50 9,90 1,3 31,30 54,4
MOSTRA 15 9,90 12,70 54,00 11,00 1,3 33,70 62,4
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Annex 4.2 Index de curticié etapa penetracio
INDEX DE CURTICIO ETAPA PENETRACIO
%substancies p a
REFERENCIA PARAMETRES ASSAIG SISTEMA | POTENCIA(%) R;i'g;i) luc-4 IuC-5 1UC-10 1uc-7 IUC-6 cc:)riéb?::iss '::ri’i(c?: NUmETiAIS'O
MOSTRA 1 | (7h pot 50%)x3 dies +0 h repos DIRECTE 50 0 5,77 10,94 59,70 0,98 9,7 29,62 49,6 (-1,-1,-1)
MOSTRA 2 | (7h pot 50%)x3 dies +0 h repds EXTERN 50 0 1,67 8,93 57,71 1,14 | 11,67 29,48 51,1 (1,-1,-1)
MOSTRA 3 (7h pot 100%)x3 dies +0 h repds DIRECTE 100 0 3,77 12,04 58,50 1,20 11 29,30 50,1 (-1,1,-1)
MOSTRA 4 | (7h pot 100%)x3 dies +0 h repos EXTERN 100 0 4,76 | 11,97 56,21 1,21 12,2 30,38 54,0 (1,1,-1)
MOSTRA 5 | (7h pot 50%)x3 dies +24 h repos DIRECTE 50 24 3,65 11,54| 58,98 1,25| 9,76 30,01 509 (-1,-1,0)
MOSTRA 6 | (7h pot 50%)x3 dies +24 h repos EXTERN 50 24 2,23 11,93 56,39 1,34| 12,45 29,82 52,9 (1,-1,0)
MOSTRA 7 (7h pot 100%)x3 dies +24 h repds DIRECTE 100 24 3,71 10,90 56,96 0,90 10,8 31,34 55,0 (-1,1,0)
MOSTRA 8 | (7h pot 100%)x3 dies +24 h repos | | EXTERN 100 24 5,70 11,79 57,80 0,73 9,98 31,49 54,5 (1,1,0)
MOSTRA 9 | (7h pot 50%)x3 dies +48 h repos DIRECTE 50 48 3,89 11,38 59,78 0,92 8,64 30,66 51,3 (-1,-1,1)
MOSTRA 10 | (7h pot 50%)x3 dies +48 h repds EXTERN 50 48 3,90 11,42 59,36 0,87 7,98 31,79 53,6 (1,-1,2)
MOSTRA 11 | (7h pot 100%)x3 dies +48 h repos | | DIRECTE 100 48 5,40 11,79 58,34 0,88 9,92 30,86 52,9 (-1,1,1)
MOSTRA 12 | (7h pot 100%)x3 dies +48 h repds | | EXTERN 100 48 2,35 11,72 57,05 0,66 9,8 32,49 57,0 (1,1,1)
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Annex 4.3 index de curtici6é etapa fixacio
INDEX DE CURTICIO ETAPA FIXACIO
%substancies
. organiques )

REFERENCIA TEMPS pH IUC-4 IUC-5 IUC-10 IUC-7 IUC-6 combinades Index de curticid

MOSTRA 1 20h 47' 3,3 9,20 10,60 50,27 12,90 0,5 36,3300 72,3

MOSTRA 2 20h 47' 4,7 3,20 12,10 52,80 16,70 1,6 28,9000 54,7

MOSTRA 3 53h 13' 3,3 2,80 11,80 51,48 11,50 0,9 36,1200 70,2

MOSTRA 4 53h 13' 4,7 2,30 12,40 55,65 9,20 0,6 34,5500 62,1

MOSTRA 5 42 3 2,90 11,70 49,53 14,20 1,5 34,7700 70,2

MOSTRA 6 42 5 7,30 11,70 51,77 16,70 1,5 30,0300 58,0

MOSTRA 7 12 4 2,90 12,80 53,55 12,60 1,2 32,6500 61,0

MOSTRA 8 72 4 5,10 11,80 49,25 17,30 1,5 31,9500 64,9

MOSTRA 9 42 4 3,90 12,10 50,75 10,90 1,3 37,0500 73,0

MOSTRA 10 42 4 4,00 11,90 47,90 16,00 1,2 34,9000 72,9

MOSTRA 11 42 4 3,90 11,42 50,17 12,00 1,3 36,5300 72,8

MOSTRA 12 42 4 16,30 11,00 46,00 19,50 1,3 33,2000 72,2
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Annex 5 PNTS PER LA DETERMINACIO ASSAJOS FISICS | QUIMICS

Assajos quimics

IUC-4: PNT para la determinacion de las materias solubles (extraibles) en diclorometano, por extraccién y gravimetria, y a partir

del extracto obtenido determinacién de los acidos grasos libres expresados como acido oleico
e |UC-5: PNT para la determinacion del contenido en agua y las sustancias volatiles, por gravimetria
e |UC-6: PNT para la determinacioén de las materias organicas e inorganicas lavables (pérdida por lavado), por gravimetria
e |UC-7: PNT para la determinacion de las cenizas sulfatadas totales y cenizas sulfatadas insolubles en agua, por gravimetria

e |UC-9: PNT para la determinacién del nitrégeno y la sustancia piel, por digestion y destilacién (mét. Kjeldahl)

Assajos fisics

e |UP-6: PNT para la determinacién de la resistencia a la traccién, % alargamiento a una carga determinada, y % alargamiento a

la rotura, en una piel.

o |UP-12: PNT para la determinacion de la resisténcia de la flor a la flexién e indice de agrietamiento, para cuero de suela.
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Anexas) determinacion de los acidos grasos libres
expresados como acido oleico IUC4
Cod: CUAQC_04
1, APLICACION

Rango en el que la técnica es Gtil: cualquier tipo de cuero

Tipo de matriz: piel

Tiempo de analisis: 3.5 h.

Interferencias:

Det. materias solubles en diclorometano:

Posibilidad de formacidn de &cido clorhidrico durante un largo periode de almacenamiento del diclerometanc.
Puede comprobarse agitando 10 mL. de diclorometano con 1 mL. de solucién de nitrato de plata 0.1 N. Si en este
ensayo aparece turbidez, debe destilarse el diclorometano y guardarlo en frasco dpalo con dxido de calcio como
secante.

El diclorometano también puede extraer del cuero otras substancias que no son grasas, por ejemplo, azufre.
Debido a que ofrece dificultades debe eliminarse (la presencia de azufre se aprecia por la formacién de un
precipitado amarillo). Para su eliminacion, se disuelve el extracto con la minima cantidad posible de éter etilico y
se filtra a través de algoddn a un matraz previamente tarado. Después de un lavado a fondo del filtro, empleando
éter etilico, éste se destila. Si precipita de nuevo azufre, se repite el proceso. Después de destilar el éter, se
efectlia el secado y la pesada.

Det. acidos grasos libres:

Los extractos coloreados pueden dar lugar a soluciones coloreadas que pueden interferir en la determinacion del
punto final en la valoracién

Restricciones: no aplica

2, PRINCIPIO

Det. materias solubles en diclorometano:

La determinacién del contenide en grasa del cuero se realiza por extraccién aprovechande la solubilidad de los
lipidos en los disolventes de baja polaridad. Para conseguir una mayor eficacia, la extraccién se realiza en caliente
y en continua en un extractor Soxhlet. La grasa extraida se recoge en un matraz tarado, que tras el pertinente
secado y enfriado en desecador se pesa para calcular el porcentaje de grasa.

Det. acidos grasos libres:

La determinacion del contenido en acidos grasos libres expresados como acido oleico, se realiza mediante una
valoracion con hidréxido sédico, a partir del extracto obtenido de las materias solubles en diclorometane, segin la
norma |UC-4.

3. REACTIVOS

Nombre Férmula-Rigueza-Calidad
Agua desionizada HO

Diclorometano CH.Cl PRS

Eter dietilico C:Hs;OC;H;  PRS
Etanal abscluto 99 % CH:;0 PRS
Fenolftaleina CaHioOy PA

Oxido de calcio escoriforme CaO QP

Nitrato de plata 0.1 N AgNO; 01N 8V
Sodio hidréxido 97 %(lentejas) NaOH 87 % PA

3.1 Preparacién de soluciones auxiliares

Det. materias solubles en diclerometana: no aplica

Det. dcidos grasos libres:

Prep. solucién hidréxide de sodic 0.01N

0.4 g de hidréxido de sodio se afora a 1000 mL con agua desionizada hervida y fria (para eliminar el CO, del aire y
evitar la formacién de carbonatos).

Se factoriza con hidrogenoftalato de potasio, con el valorador automatico (ver PNT Valorador).

Prep. solucién de fenolftaleina
0.75 g de fenolftaleina con 45 mL de etanol PRS del 99%, se diluye a 75 mL con agua desionizada.

Prep.mezcla eter dietilico:etanol absoluto (1:1)
500 mL de éter dietilico + 500 mL de etanol absoluto
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4. MATERIAL

Aparato de extraccién segin Sdxhlet

Papel de filtro de forma rectangular de aprox 140 x 110 mm
Matraz de extraccién de 150 mL

Perlas de vidrio

Desecador

Embudo de vidrio

Espatula

Bureta de 25 mL

Probeta de 50 mL

5. APARATOS

Molino de cuchillas, Mod.SLBM 150 de Giuliani
Balanza analitica de precision

Estufaa 102+2°C

Mantas calefactoras en serie

Placa calefactora

6. MEDIDAS DE SEGURIDAD
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNT OSEGU_01.

7. PROCEDIMIENTO

7.1 Curva de calibrado

No aplica

7.2 Descripcion del procedimiento

Det. materias solubles en diclorometano:

Se realiza la toma de muestras segun la norma IUC-2.

Se tritura el cuero segin la norma IUC-3.

Se seca el matraz de extraccion de 150 mL. con 2 perlas de vidrio (es opcional el afiadir las perlas de vidrio, pero
conveniente cuando la muestra contiene tensoactivo), durante media hora en la estufa a 102+ 2°C

Se pesa en |a balanza analitica, después de enfriado durante media hora en desecador.

Se monta un cartuche con el papel de filtro con ayuda de un objeto cilindrico, cerrando uno de los extremos.

Se pesan 10 = 0.1g. de piel triturada con precisién 0.0001 g. y se coloca homogéneamente en el papel de filtro,
cemrando el extremo que queda abierto.

Se introduce el cartucho por la parte superior del refrigerante y se afiade diclorometano, hasta que éste sifone dos
veces (alrededor de 50 mL. cada vez)

Se procede a la extraccion, y después de por lo menos 30 pasadas de disclvente (normalmente se realizan 100
pasadas a 2min. /pasada, son3-4h.).

Se destila el disolvente del matraz que contiene el extracto para reutilizarlo, sin alcanzar sequedad (= 90 %).

El matraz se seca 2 horas en la estufa a 102 + 2 °C (si son visibles gotas de agua, se adiciona 1-2 mL. de etanol).
Se pesa después de su enfriado en un desecador durante media hora.

Extractor Stxhlet

El vapor del disolvente, producido por el
calentamiento del matraz, asciende por el
tubo grueso, condensa en el refrigerante, y
cae impregnando la muestra que se
encuentra dentro de un cartucho de
celulosa que actia de fitro. El depdsito
(“cuerpo intermedio del Soxhlet”) se va
llenande y cuando el liquido alcanza su
nivel, cae repentinamente por el sifén hacia
el matraz. Este sistema proporciona a la
muestra a extraer, un continuo de
extracciones sucesivas con un liquido
siempre fresco de soluto porgque procede
de una destilacién y con un consumeo real

expresados como acido oleico IUC-4
Céd: CUAQC 04

de disolvente muy moderado
7. PROCEDIMIENTO
7.2 Descripcion del procedimiento
Det. dcidos grasos libres:
Se affaden 40 mL de la mezcla de solventes, éter dietilico:etanol absolute (1:1), al matraz de 150 mL que centiene
el extracto obtenido segln la nerma IUC-4.
Se agita el matraz hasta completar la disolucidn del extracto. Si es necesaric se calienta ligeramente sobre una
placa calefactora.
Se enfria y se afiaden unas gotas de fenolftaleina.
Se valora con hidréxide sédico 0.01 N hasta que se produce el viraje de color, éste debe permanecer durante un
tiempo minimo de 15 segundos.
Debe realizarse una prueba en blanco bajo las mismas condiciones (sin extracto de piel).

8. CALCULOS

Det. materias solubles en diclorometano:

My : Masa del extracto obtenido (g)

M, : Masa de piel inicial (g)

Fi, : Factor de humedad sobre peso seco ([=100 /(100-Humedad)] ver IUC-1)

My
Sustancias extralbles {') (% s.peso seco)= ——— x 100 x Fy

(') Sustancias extraibles (% s.peso real), se elimina el factor Fy.

Det. acidos grasos libres:

Vi Volumen consumido de NaOH 0.01 N para la valoracion de la muestra (mL)

Vi1 Volumen consumido de NaOH 0.01 N para la valoracion de la prueba en blanco (mL})
M, :  Masa de piel inicial (g)

Fraoy : Factor del NaOH 0.1 N

Fm . Factor sobre peso seco y desengrasado (ver IUC-1)

001 eqNaOHO.N 1 eg CoHauls 1mol CigHuO: 282 g CiHaa0; 1
{Vm - Vo) mLMNa0H 0N % X * X X % 100 % Fuson
1000mL 1 &g MaoH 1 eq Cighsala 1 mol CiaHuDs g muesira
0.282 (V- Vo) X Fraon
Acidos grasos libres exp. como acido oleico (% $. peso s6c0)=  ——————————— X Fioy
M,
9. NOTAS

Det. materias solubles en diclorometano:

Los resultados acostumbran a expresarse sobre peso seco (segin IUC-5), para ello es necesario calcular el factor
de peso seco explicado en la norma IUC-1.

Es conveniente no realizar la determinacion sobre peso seco de la muestra, debido a que durante la manipulacién
del cartucho, el cuero adquiere humedad.

Los resultados de una determinacion doble no deben diferir entre si en mas del 0.2 % de la pesada inicial.

El contenido de grasa natural de las pieles varia mucho segiin el animal, la raza y el tipo de crianza.

La extraccién con diclorometano es preferible a la extraccion con éter de petroleo, por cuanto el cuero queda mas
agotado con el primero.

El extracto puede ser utllizado para determinar sus indices caracteristicos (por ej.: indice de acidez y de
sapenificacién de las grasas), su contenide en acidos grasos libres expresados como acido oleico, y su contenido
en acidos grasos por cromatografia de gases. Después de eliminar el disolvente, el cuero que ha sido sometido a
extraccion se emplea para |la determinacion de materias lavables segln la norma [UC-6.

Cuando se desee determinar la cantidad de materia grasa en pelo, es conveniente colocar en cada uno de los
extremos del cartucho de papel celuldsico una delgada capa de algoddn previamente desengrasado, para evitar
que este pueda disolverse o quedar amrastrado por el diclorometano.
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A.LLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion de las materias solubles |Hoja5 de 5
Investigacion de las|{extraibles) en diclorometano, por extraccién y|Edicion: 1.0
Industrias del Curtido y|gravimetria, y a partir del extracto obtenido |Fecha: 17/12/12
Anexas) determinacion de los 4acidos grasos libres
expresados como acido oleico |UC4
Cod: CUAQC 04
9. NOTAS
Det, materias solubles en diclorometano: (Continua)
Durante la extraccion, puede producirse espuma. Cuando esto sucede, en lugar de destilar el disclvente, éste
sube dir donde se tra el cartucho, produciéndose una extraccién incorrecta. Para evitar este
problema, se debe disminuirla intensidad de la placa calefactora.
El método BS 1309 es equivalente a la norma IUC-4.
El método ASTM D 3495 se refiere a la extraccion del cuero con hexano.
Det, acidos grasos libres:
Los resultados acostumbran a expresarse scbre peso seco (segin IUC-5) , para ello es necesario calcular el
factor de peso seco explicado en la norma IUC-1.
Existe la posibilidad de utilizar en la mezcla de solventes una mezcla de 2 volimenes de benceno con 1 volumen
de etanol. Esta alternativa no es recomendada debido a las caracteristicas toxicas asociadas al benceno.
Soluciones coloreadas pueden interferir en la determinacion del punto final de la valoracién. Para facilitar la
observacién del punto final puede sustituirse la utilizacién de fenolftaleina como indicador, por timolftaleina o azul
alcali 6B para fencliftaleina. Otra posibilidad es la adicién de 1 mL de selucidn de azul de metileno 0.1%, por cada
100 mL de fenolftaleina. Hay que tener en cuenta que el viraje de los solventes utilizados con la fenolftaleina, se
produce a un pH superior al del agua, mas o menos alrededor de 12,
10. BIBLIOGRAFIA
LU.C.-4
S.LC.4
Tecnologfa del cuero (vol. 4), pag. 302
11. EFECTO MEDIOAMBIENTAL
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNT OMEDI_01
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Annex 5.2 IUC-5

ALLC.A. (Asociacion de |PNT para la determinacion del contenido en agua y|Hoja1de 3
Investigacion de las |las sustancias volatiles, por gravimetria Edicion: 1.0
Industrias del Curtido y|IUC-5 Fecha: 17/12/a
Anexas)y Cod: CUAQC_D5
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Namero de documento: CUAQC_05

ALLCA. (Asociacion de|PNT para la determinacion del contenido en agua y|Hoja2 de 3
Investigacion de las|las sustancias volatiles, por gravimetria Edicién: 1.0
Industrias del Curtido y|IUC-5 Fecha: 1712/a
Anexas) Cod: CUAQC_05

ELABORADQ por REVISADO por APROBADO por
Cargo: Ayudante de i tigacién | Cargo: Ayudante de investigacién | Cargo: Responsable laboratorio

Nembre: Susana Nogués (NOS) Nombre: Genoveva Copavi (COG) | Nombre: Matilde Santiago (SAM)
Firma: Firma: Firma:

Universitat Politécnica de Catalunya

1. APLICACION

Rango en el que la técnica es Gtil: cualquier tipo de cuero

Tipo de matriz: piel.

Tiempo de analisis: 0.50 h.

Interferencias: para cueros muy himedos debe efectuarse un presecado previo por debajo de los 50 °C.
Restricciones: no aplica

2. PRINCIPIO
El cuerc se someta a secado en estufa a 102 + 2 °C hasta peso constante. La pérdida de peso sufrida se atribuye
a la humedad volatilizada.

3. REACTIVOS

No aplica

3.1 Preparacién de soluciones auxiliares
No aplica

4, MATERIAL
Cépsula de vidrio
Desecador
Espatula

5. APARATOS

Molino de cuchillas

Balanza analitica de precision
Estufaa 102+ 2 °C, de J.P.Selecta.

6. MEDIDAS DE SEGURIDAD
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNT OSEGU_01.

7. PROCEDIMIENTO

7.1 Curva de calibrado

No aplica

7.2 Descripcién del procedimiento

Se realiza la toma de muestras seguin la nomma IUC-2.

Se tritura el cuero segun la norma IUC-3.

Se pesan 3 + 0.0001 g. de cuero molido con precisién 0.0001 g., en una capsula de vidrio seca y previamente
tarada.

Se seca a 102 + 2 °C hasta peso constante (aprox. 5 horas).

Se pesa en balanza analitica después de enfriar media hora en desecador.
La duracion total de los secados no debera ser superior a 6 horas.

8. CALCULOS
P, : muestra antes del secado (g)
P2: muestra después del secado (g}

Py -P;

Humedad(% )= -—— — x 100

Py

9. NOTAS

Los resultados de una doble determinacion no deben diferir en mas del 0.2 % de la pesada inicial.

El porcentaje de humedad, es el valor que servira para determinar el factor de humedad explicado en la norma
uc-1.
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A.LLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion del contenido en agua y|Hoja3 de 3
Investigacion de  las |las sustancias volatiles, por gravimetria Edicion: 1.0
Industrias del Curtido y|IUC-5 Fecha: 17/12/a
Anexas)y Cod: CUAQC_D5

El resultado de este ensayo se acepta como el contenidc de humedad del cuero. No obstante, la exacta
determinacién de la humedad no es posible mediante un secado, ya que a elevadas temperaturas también se
eliminan otras sustancias volatiles y pueden oxidarse, ademas, los curtientes y las grasas.

En el caso de cueros muy hiimedos es muy impertante proceder a un secado previo a temperaturas infericres a
los 50°C.

El método ASTM D 3790 es practicamente coincidente, modificando sélo la temperatura (100 °C) y la duracion
recomendada (16 horas).

10. BIBLIOGRAFIA

LU.C.-5

S.LC.3

Tecnologia del cuero (val. 4), pag. 300

11. EFECTO MEDIOAMBIENTAL
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNT OMEDI_01.
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ALLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacién de las materias |Haoja1 de 4 ALLLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacién de las materias|Hoja2 ded
Investigacion de  las|organicas e inorganicas lavables (pérdida por|Edicion:1.1. Investigacién de  las|organi e inorgani lavables (pérdida por|Edicién: 1.1.
Industrias  del Curtido y|lavado), por gravimetria IUC-6 Fecha: 26/06/06 Industrias  del Curtido y||avado), por gravimetria IUC-6 Fecha: 26/06/06
Anexas) Cod: EQc036 Anexas) Cod: EQc036
1. APLICACION
Rango en el que la técnica es Gtil: cualquier tipo de cuero
i Tipo de matriz: piel.
Indice Tiempo de analisis: 2.50 h.
Interferencias: No debera efectuarse la extraccion acuosa a temperaturas superiores a los 25 °C.
Restricciones: no aplica
1. Aplicacidn
2. Principio 2, PRINCIPIO
‘ Por pérdida por lavado se entienden las cantidades de aguellas substancias que, bajo determinadas condiciones,
3. Reactivos pueden eliminarse del cuero por tratamiento del mismo con agua. Se trata sobre todo de taninos y no taninos
3.1 Preparacidn de soluciones auxiliares organicos, asi como de sales minerales.
4. Material 3. REACTIVOS
5 Apa-mtus . Nombre Formula Riqueza Calidad
6. Medidas de seguridad Acido suffirico H,S0, 95-08 % Synthesis grade
7. Procedimiento [Agua destilada. H0
7.1 Curva de calibrado 3.1 Preparacién de soluciones auxiliares
7.2 Descripcion del procedimiento Prep. acido sulfirico 2N . o
& 55,20 mL de acido sulfiirico concentrado medidos con probeta a 1 L con agua desionizada.
8. Calculos Reaccion exotérmica , debe realizarse en campana de gases
9. Notas
— . 4. MATERIAL
10. Bibliografia Botella de boca ancha de 500 mL con tapén
11. Efecto medioambiental Filtro plegado
) Pipeta de 50 mL
12. Control de calidad Probeta de 250 mL
Crisol de porcelana
Pipetas Pasteur
Control de modificaciones. _ETbu;lu ??afonTa a\gmana $=806100 mm
ripode, trigangulo y Bunsen
Fecha N°Ed.  Motivo Cambio en texto (n° pagina, n® linea) De';mw U
24/11J05 1.0 Sustituir Cambios en el procedimiento: Pinzas metalicas
Importante: la muestra debe ser previamente Espatula
desengrasada, volumen de la alicucta, temperatura de
incineracion (Pag.2-3 apto7.2) (FAC) 5. APARATOS
Cambios en los calculos( Pag. 3 apto 8) (FAC) héolino de cuchillas
Camblo en PNG de seguridad y medioamblental (Pag Balanza analitica de precisién 0,0001 (Cobos)
24 apto 8‘11respect|vamentle) (FAC) : Estufa a 102 £ 2 °C (Selecta)
Se afiade una ngta_subre_ la importancia de la i Agitador / sacudidor ajustado a 50 £ 10 r.p.m.
temperatura de incineracion y otra sobre |a expresion de Horno mufia a 750 °C
los calcules.(Pag. 4 apto 9) (FAC)
6. MEDIDAS DE SEGURIDAD
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNG04 SEGURIDAD
Numero de documento: EQc036 7. PROCEDIMIENTO
7.1 Curva de calibrado
No aplica.
7.2 Descripcion del procedimiento
Se realiza la toma de muestras segin la norma IUC-2.
Se tritura el cuero segln la norma IUC-3.
ELAB9RAD° por i REV'S.ADO por Ny g APRO.BADD por 3 Se desengrasa el cuero segin la IUC-4 (extraccion con diclorometano)
Cargo: Ayudante de investigacion | Cargo: Ayudante de investigacion | Cargo: Responsable laboratorio Se pesan 5 g. de cuero molido y desengrasado con precisién 0.01 (se apunta el peso) en una botella de boca
Nombre: Cristina Fabregat (FAC) |Nombre: Susana Nogués (NOS) : Matilde Santiago (SAM) ancha de 500 mL.
Firma: Firma: Se agitan con 250 mL. de agua destilada a 22.5 + 2.5 °C, durante 2 horas en una sacudidora a 50 + 10 r.p.m.
Transcurrido el tiempo, se filira el contenide a través de un filtro de pliegues, a una probeta de 250 mL.,
despreciando los primeros 50 mL.
7. PROCEDIMIENTO
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ALLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion de las materias|Hoja3 de4
Investigacién de las|organicas e inorganicas lavables (pérdida por|Edicién:1.1.
Industrias  del Curtido y|lavado), por gravimetria IUC-6 Fecha: 26/06/06
Anexas) Cébd: EQc036

7.2 Descripcion del procedimiente

Se toma una alicuota de 50 mL.(con pipeta) para determinar las materias lavables y se coloca en un crisol de
porcelana previamente seco y tarado.

Se seca el residuo a 102 + 2 °C hasta sequedad, se enfria en desecador y se pesa rapidamente con precisién
0.0001 g.

El peso asi obtenido representa las maferias favables fofales,

El residuo obtenido en la evaporacion del fitrado, se humedece en el mismo crisol con unas gotas de acido
sulfarico 2 N y se calienta a pequefia llama hasta que desaparecen los Gltimos vapores blancos de sulfirico
(indica que se ha eliminado toda la materia organica).

Seincinera en horno de mufia a 750 °C durante 15 minutos.

Se deja enfriar en la estufa durante unos minutos

Se introduce en un desecador y se pesa lo mas rapidamente posible.

El peso asi ohtenido representa las maferias inorganicas sulfatadas.

8. CALCULOS

Pg : Tara del crisol de porcelana (g)
Py : Peso del residuo seco (g)

Ps: Peso de la muestra calcinada {(g)

i 1 Vol.(mL) H ,Odes.
(PéP)-—Px X X100
50mi filtrado & rmestra

Materias lavables totales (M.L.T) (% s. p. seco-desengrasado) :

Vol (ml) H,O
E—A

M.LT.=(P, - P)x
g. muestra

Materias inorgéanicas (minerales) lavables (M.LL) (% s. p. seco-desengrasado):

Vol(mL) H,0des
MIL=(P,—P)x———— %2
h g nuestra

Materias organicas lavables (M.O.L) (% s. p. seco-desengrasado) :
MOL=MLT -MIL.

El resultado final del anélisis de las materias labables en % tiene que ser el valor medio de, como minimo,
dos determinaciones; y se expresa con una cifra decimal.

Limite de deteccién
No aplica.

9. NOTAS

Los resultados acostumbran a expresarse sobre peso seco (segin IUC-5) y desengrasado (segin IUC-4),
realizando la determinacion sobre la piel previamente seca y desengrasada, no siendo necesario el calculo del
factor de peso seco.

Los resultados de una doble determinacién no deben diferir entre si mas del 0.2 % de la pesada inicial del cuero.
La pérdida total por lavado y las materias inorganicas lavables también pueden determinarse separadamente. La
pérdida total por lavado se determina por evaporacion de 25 mL. de fitrado en cépsula de porcelana, secada
previamente a 102 £ 2 °C. Las malerias inorganicas lavables se determinan por evaporacion de otros 25 mL. en
un crisol de porcelana, previamente calcinado a 750 °C, y enfriade en desecador.

9. NOTAS

Universitat Politécnica de Catalunya

ALLLCA. (Asociacion de|PNT para la determinacion de las materias|Hoja4 de 4
Investigacién de las | organicas e inorganicas lavables (pérdida por|Edicién: 1.1.
Industrias  del Curtido y|Javado), por gravimetria Iuc-6 Fecha: 26/06/06
Anexas) Cod: EQc036

En el filtrado quedan incluidas come materias organicas, las sales amdnicas eventualmente presentes en el cuero
Pueden determinarse por el método conocido de destilacion del fitrado, segin se indica en la IUC-10. Se
expresan como sulfatos.

Si no puede cumplimentarse la temperatura de 225 + 25 °C prescrita en la norma, debe mencionarse en el
boletin de analisis a qué temperatura se ha efectuade la extraccion. En cualquier caso no debera efectuarse la
extraccién acuosa a temperaturas superiores a los 25 °C.

El resultade de la determinacidn de las materias solubles depende de las siguientes variables:

- El grado de divisién del cuero

- La temperatura del agua

- La proporcidn entre las cantidades de cuero y agua

- La duracion del ensayo
A temperaturas superiores de 750°C pude haber pérdida , por volitilizacién, de sales organicas, es importante
controlar y no sobrepasar esta temperatura en el horno mufla

10. BIBLIOGRAFIA
Lu.C.-
SLC.5

Tecnolegia del cuero (vol. 4), pag. 305

11. EFECTO MEDICAMBIENTAL
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNG05 MEDIOAMBIENTE

12. CONTROL DE CALIDAD
Se aceptan resultados de muestras con un error relativo del 10%
Mo se ensaya ningiin patron cuando se realiza el analisis.
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Annex 5.4 IlUC-7

ALLC.A. (Asociacion de|PNT para

la determinacion de

las cenizas |Hoja1de3

Investigacion de las|sulfatadas totales y cenizas sulfatadas insolubles | Edicion: 1.0
Industrias del Curtide y|en agua, por gravimetria

Anexas)

Cad: CUAQC 07

IUC-7 |Fecha: 1711212

1. Aplicacion
2. Principio
3. Reactivos
3.1 Preparacion de soluciones auxiliares
4. Material
5. Aparatos
6. Medidas de seguridad
7. Procedimiento
7.1 Curva de calibrado
7.2 Deseripcion del procedimiento
8. Calculos
9. Notas
10. Bibliografia
11. Efecto medioambiental

Numero de documento: CUAQC_07

Indice

ELABORADO por

REVISADO por

APROBADO por

Cargo: Ayudante de investigacién |Cargo: Ayudante de investigacion | Cargo: Responsable laboratorio

Nombre: Susana Nogués (NOS)

Nombre: Genoveva Copovi (COG)

Firma: Firma:

atilde Santiago (SAM)

Firma:
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A.LLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion de las cenizas|HojaZ de3
Investigacion de las|sulfatadas totales y cenizas sulfatadas insolubles | Edicion: 1.0
Industrias del Curtido y|en agua, por gravimetria IUC-7 |Fecha: 171212
Anexas) Cod: CUAQC_07

1. APLICACION

Rango en el que |a técnica es dtil: cualquier tipo de cuero

Tipo de matriz: piel.

Tiempo de analisis: 1.50 h

Interferencias: los cueros impregnados con siliconas, deben haber side sometidos a una extraccién lo mas
completa posible con cloruro de metileno antes de proceder a la incineracion.

Restricciones:No aplica

2. PRINCIPIO

Por cenizas del cuero se entienden los productos obtenidos tras un procesc de calcinacién elevadas temperaturas
en crisol abierto al aire. En las condiciones empleadas se admite que la totalidad de la materia orgénica se
descompone o se volatiliza y que las cenizas contienen solo los productos de transformacion de la materia
incrgénica no volatil del cuero.

Por sustancias minerales insolubles en agua se entiende el residuo obtenido por incineracion y sulfatacion del
cuero que ha sido previamente lavado.

3. REACTIVOS
Nombre Férmula-Riqueza-Calidad
Acido suffirico H.80, 95-88 % PRS

3.1 Preparacién de soluciones auxiliares
Prep. acido sulfurico 2 N
55.20 mL de acido sulfurico concentrado a 1000 mL con agua desionizada.

4. MATERIAL

Crisol de porcelana
Pipetas Pasteur

Tripode, triangulo y Bunsen
Desecador

Pinzas metalicas

Espatula

5. APARATOS

Molino de cuchillas

Balanza analitica de precisién
Horne mufia a 750 *C
Estufaa 102+2°C

6. MEDIDAS DE SEGURIDAD
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNT OSEGU_01.

7. PROCEDIMIENTO

7.1 Curva de calibrado

No aplica

7.2 Descripcion del procedimiento

Se realiza la toma de muestras segun la norma IUC-2.

Se tritura el cuere segin la noma IUC-3.

Se pesan 2.5 g. de cuero molido con precision 0.0001 en un crisol de porcelana previamente seco y tarado.

Se carboniza calentando a llama reducida, de manera que el cuero pueda arder con pequeifia llama.

Los cueros engrasados deben carbonizarse cuidadosamente a fin de que la grasa se queme muy lentamente, y
evitar proyecciones y pérdidas de muestra

Se retiran de la llama, y se humedecen los residuos del cuero con unas gotas de acido sulfurico 2 N y se caliente
a llama reducida hasta que desaparecen los Ultimos vapores blancos del sulfurico,

Se incinera en horne de mufla a 800 °C durante 4 horas.

Se deja enfriar en la estufa durante unos minutos.

Se introduce en un desecador y se pesa lo mas rapidamente posible.

El peso asi obtenido representa las cenizas fofales sulfatadas.

Para determinar las sustanicias minerales insolubles en agua, se seca al aire el cuero procedente de las materias
lavables (IUC-6), se mezcla a fondo y se pesande 2-3 g.
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Industrias del Curtido y|en agua, por gravimetria
Anexas) Cod: CUAQC

ALIC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion de las cenizas|Hoja3 de3
Investigacion de las|sulfatadas totales y cenizas sulfatadas insolubles | Edicion: 1.0

IUC-7  |Fecha: 17/12112
o7

Se procede de la misma forma que para las cenizas totales sulfatadas.

8. CALCULOS

P : Cenizas totales sulfatadas (g)

Py:  Tara del crisol de porcelana (g)

Pi: Pesa del de cenizas totales sulfatadas (g)

P;: Sustancias minerales lavables sulfatadas (g)

Fpp - Factor sohre peso seco y desengrasado (ver IUC-1)

Pi-Py
Cenizas totales sulfatadas (% s. p. secodesengrasado)= —————— x 100 X Fup
@ muestra inic
P-Py
$Sust. minerales inorganicas insol. en agua (% s. p. seco-desengrasado)= -—————— x 100 X Fpp
g muestra inic

9. NOTAS

Los resultados acostumbran a expresarse sobre peso seco (segun IUC-5) y desengrasado (segin IUC-4), para
ello es necesario calcular el factor de peso seco y desengrasado explicado en la norma IUC-1.

Los resultados de una doble determinacién no deben diferir en

tre si mas del 0.1 % de la pesada inicial del cuero.

A temperaturas superiores a los 750 °C, puede producirse pérdidas de la masa del residuo, debido a que existe la

posibilidad de volatizacién de ciertas sales inorganicas.

Si a pesar de |a incineracién a 800 °C no es posible llegar a cenizas totalmente exentas de residuos carbonosos,
se humedecen con solucién de nitrato aménico y se prosigue la incineracién hasta eliminar completamente el

residuo carbonoso.

A temperaturas superiores a los 800 °C algunos cloruros se desprenden por volatizacién. El tratamiento con &cido
sulfarico tiene por objeto transformar los clorures {y otros anicnes volatiles) en sulfatos antes de calcinar a 800 °C.

La sulfatacion transforma las sales y 6xidos en sulfatos, per al
temperatura de la mufla.

gunas sales se transforman de nuevo en éxidos ala

Puesto que las cenizas sulfatadas son la medida de las substancias inorganicas totales del cuero, la deduccion de

las substancias inorganicas solubles determinadas en el en
substancias inorganicas insolubles:

sayo de la IUC-8, permite calcular el valor de las

Sust. Inorgénicas insolubles (%)=  Sust. inorganicas totales (IUC-7) - Sust. inorganicas solubles (IUC-6)

Los éxidos de curticion quedan incluidos en este grupo de sustancias.

El método ASTM D-2617 obtiene las cenizas a 600 °C. A esta temperatura los oxidos de cromo (Cr.Os) y de
aluminio (AC;) no se han deshidratado completamente, y los cloruros no se volatilizan. En consecuencia, el

método ASTM no realiza el tratamiento de sulfatacion

10. BIBLIOGRAFIA

l.U.C

s.LC.8

Tecnologia del cuero (vol. 4), pag. 310
Quimica Técnica de Tenerfa, pag. 325

11. EFECTO MEDIOAMBIENTAL

Se siguen las indicaciones especificadas en el PNT OMEDI_01

Universitat Politécnica de Catalunya
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Annex 5.5 IUC-9

ALLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion del nitrogeno y la|Hoja1 de4
Investigacion de las|sustancia piel, por digestion y destilacion (met.|Edicion: 1.0

Industrias del Curtide y|Kjeldahl) uc-10 Fecha: 17112112
Anexas) Cod: CUAQC_D9
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A.LLCA. (Asociacion de|PNT para la determinacion del nitrégeno y la|HojaZ de 4
Investigacion de las|sustancia piel, por digestion y destilacion (mét. |Edicion: 1.0
Industrias del Curtido y|Kjeldahl) uc-10 Fecha: 1712A2
Anexas) Cod: CUAQC_09

1. APLICACION

Rango en el que la técnica es dtil: cualquier tipo de cuero.

Tipo de matriz: piel

Tiempo de analisis: 1 h.

Interferencias: el cuero puede contener otras sustancias nitrogenadas, ademas de la sustancia piel. El método
Kjeldhal determina tode el nitrégeno que en la muestra criginal se encuentre en valencia -3. No valora los grupos
nitro ni los azo de los colorantes, pero aun asi los resultados se obtendrén en exceso en presencia de
tensoactivos catidnicos, de ligantes proteinicos, y de resinas con grupos aminicos y amidicos.

Restricciones: no aplica

2. PRINCIPIO

El método Kjeldhal consiste en la descomposicion del cuero con acido sulfirico, en caliente y en presencia de un
catalizador. El nitrégeno de valencia -3 se libera cuantitativamente en forma de idn amonio. El amonic formade se
separa del resto de productos de descomposicion del cuero por destilacion en corriente de vapor a pH basico, en
forma de amoniaco, recogiéndose en una solucion de acido bérico al 4%. El amoniaco formado se valora con HCI
0.1N o 1N.

3. REACTIVOS

Nombre Fémula-Riqueza-Calidad
Acido sulfiirico H.S0, 96% PRS
Acido bérico H:BOs; 99.8% PA
Sodio hidroxido NaOH 50%

Acido clorhidrico HCI 35% PA
Fenolftaleina CxH 404 PA
Rojo de metilo CisHsN:O; RE
Azul de metileno CigHzCIN:S H,ORE
Etanol absoluto C2H,0z PA
Sulfato de cobre CuSO,..7TH.O0 PA
Potasio sulfato K;SO; anhidro PA
Agua desionizada H-0

3.1 Preparacion de soluciones auxiliares

Prep. acido bdrico 4%

40 g de acido bdrico se disuelven en agua desionizada hasta ebullicion. Se enfiia y afora a2 1000 mL con agua
desionizada.

Prep. hidréxido de sodio 35%
707 mL de sodio hidréxido concentrado, se afora a 1 L con agua desionizada.

Prep. acido clorhidrico 0.1N
8.83 mL de acido clorhidrico concentrado, se afora a 1 L con agua desionizada.
Se factoriza con Tris(hidroximetil) aminometanc.

Prep. acido clorhidrico 1N
88.30 mL de acido clorhidrico concentrado, se afora a 1 L con agua desionizada.
Se factoriza con Tris(hidroximetil) aminometano.

Prep. solucién de fenolftaleina
0.75 g de fenolftaleina con 45 mL de etanol PRS del 99%, se diluye a 75 mL con agua desionizada.

Prep. indicador Kjeldhal
0.24 g de rojo de metilo + 0.12 g de azul de metileno y se afiaden 120 mL de etanol absoluta.

Prep. catalizador Kjeldhal
0.1 g de sulfato de cobre con 6-8 g de sulfate de potasio.
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ALLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion del nitrégeno y la|Hoja3 de4
Investigacion de las|sustancia piel, por digestion y destilacion (mét.|Edicion: 1.0
Industrias del Curtide y|Kjeldahl) uc-10 Fecha: 17/12/12
Anexas) Cod: CUAQC 09

4. MATERIAL

Vasos de precipitados de 100 mL
Matraz Kjeldhal

Erlenmeyers de 250 mL

Microbureta de 5 mL o bureta de 50 mL.
Espatula

5. APARATOS

Molino de cuchillas

Balanza analitica de precision
Digestor

Destilador Kjeldhal

6. MEDIDAS DE SEGURIDAD
Se siguen [as indicaciones especificadas en el PNT OSEGU_01.

7. PROCEDIMIENTO

7.1 Curva de calibrado

No aplica

7.2 Descripcién del procedimiente

Se realiza la toma de muestras segun la norma [UC-2.

Se tritura el cuero segln la norma IUC-3.

Se pesan 1 g de piel triturada, con precisién 0.0001 g. y se disponen en un tubo Kjeldhal.

Se afiaden: 20 mL HzS0O, concentrado 5 g de catalizador Kjeldhal { una cucharada rasa )

Se comienza la digestién a baja temperatura (aprox. 100 °C) y tapando los tubos con &l sistema de extraccion de
humes, subiéndola gradualmente.

Una vez controlado el problema de las salpicaduras, se sube la T° gradualmente hasta 375 °C.

Se mantiene a ebullicion hasta conseguir que el contenide del matraz sea claro.

Se deja enfriar y se afiaden 50 mL de agua desionizada, atencién a las proyecciones al afiadir agua, y unas gotas
de fenolftaleina.

Se conecta un matraz Kjeldhal y un vaso de precipitados colector con agua desionizada al montaje de destilacidn.
Se abre el agua de refrigeracién y se conecta el destilador (ON de la valvula de vapor del panel frontal). Una vez
el aparato se ha calentado, se retiran matraz y vaso de precipitados. Se conecta el matraz Kjeldhal que contiene la
muestra y el edenmeyer colector de 250 mL, que contiene 100 mL de H4BC; al 4% y 3 gotas de indicador Kjeldhal,
al montaje de destilacidn.

Se afiade NaOH 35 % al tubo Kjeldhal hasta coloracién rosada en el tubo (mediante el dispensador de alcali del
panel frontal).

El amoniaco que se destila se recoge en un erlenmeyer de 250 mL (el viraje es de violeta a verde).

Se destila hasta obtener unos 200 mL de destilado.

Se retira el matraz Kjeldhal que contiene la muestra y se introduce un matraz que contenga agua desionizada. Se
destila hasta alcanzar los 250 mL.

Se lava el extremo del refrigerante con agua desionizada y se sustituye el erlenmeyer colector por un vaso de
precipitados que contenga agua desionizada. Se destila un velumen de 50 mL de agua desionizada para limpiar el
sistema entre muestra y muestra,

El amoniaco recogido se valora con HCI 0.1N o 1N hasta lograr una coloracion verde permanente.

8. CALCULOS
Nue ¢ Normalidad del HCI
Fpp © Factor sobre peso seco y desengrasado (ver [UC-1)

1 g MHS 1 mol N* 14gN 1

MLHO K e % el Xl g e x 700 xiFi
1000mL  Tmol HCI  TegNH;  TmolN q cuero
mL HCl
Nitrégeno, N (% s. p. seco-d gl do) = x 14 x Ny x Fep
g. cuero

Sustancia piel (% colageno s. p. seco-desengrasado) =  Nitrégeno (%) x 5.62 x Fay
Sustancia piel (% queratina s. p. seco-desengrasado ) = Nitrogeno (%) x 6.04 x Fap

Universitat Politécnica de Catalunya

ALLCA. (Asociacion de|PNT para la determinacion del nitrégeno y la|Hoja4 de 4
Investigacion de las|sustancia piel, por digestion y destilacion {mét. |Edicion: 1.0
Industrias del Curtido y|Kjeldahl) uc-10 Fecha: 17112112
Anexas) Céd: CUAQC 09

9. NOTAS

Los resultados acostumbran a expresarse sobre peso seco (segin IUC-5) y desengrasado (segtn [UC-4), para
ello es necesario calcular el factor de peso seco y desengrasado explicado en la norma |UC-1.

Los resultados de una determinacién doble no deben diferir entre si en mas del 0.1 % de nitrégeno referido a la
pesada inicial de cuero.

El contenido de sustancia piel del cuerc acabado depende de la cantidad de curtientes y otros productos que se
le hayan incorporado. En el cuero curtido al cromo la sustancia piel representa mas de un 60% de su peso seco.
En el cuero vegetal los valores caracteristicos estan entre el 45 y el 55% en vaquetillas y el 40-50% en suela.

El contenide del método IUC-10 es equivalente a las normas europeas respectivas. La norma ASTM D-2886
coincide en lineas generales con la IUC-10, aunque recomienda el 6xido merclrico come catalizador.

10. BIBLIOGRAFIA

11. EFECTO MEDIOAMBIENTAL
Se siguen las indicaciones especificadas en el PNT OMEDI_01
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ALLGA.  {Asooladion  de | PNT para |a delerminacion de la mskstencia a I traccion, % |Hoja 1 de 4 ALGA  {Asodadén  do | PNT pam @B delerminscion do la resistencia & la traccidn, % |Haoja 2 de 4
'm‘gl‘gm"";:’m': Industrias | gigrgamienio a una carga detarminada, y % alargamiento a la | Ediclén: 1.1 'L";‘ml':‘;’"::'ﬂf': Industrias | glargamianio & una carga determinada, y % alargamiento a la | Ediclén: 1.1
! ¥ ) rolura, en una piel, IUP-8 Facha: 17 sop 07 Ry ) rolim, &n una plel, IUP-6 Fecha: 17 sep 07
Cod: EFe031 Céxt: EFc031
Indice 1. APLICACION
Rango en el que la ltenica es Ol cualquier lipo de plel (cueros pesados y ligeros)
Tipo de matriz plal.
1. Aplicacion Tiempo de andlisis; 1,00 h,
= Ricve 2. PRINCIPIO
3, Roactivos Una probela se estirm a un valor especifico hasta que In fugrza alcanza un valor predelerminado o bien hasta que ln
4. Matarial probota se rampe. Sa mide la carga maxima que provoca la rotura de la probata. La diferancia antra la longitud inksial
£ y I longitud en la roturs, s el porcentaje de alargamiento a la rolura,
5. Aparatos
6. Madidas de seguridad 3. REACTIVOS
No aplica,
1. Procedimiento
4. MATERIAL
Rijcstakc Medidas de los roquales dispanibles en AICA (mm).
8. Notas longitud - longltud central - ancho - - radio
10. Datos que deben anclarse 190 - 100 - 45- 20 =10 (Probeta grande)
a0- 50-20-10-5 (Probata standard)
11, Bibliografia 40- 20-10- 5-25 (Probeta pequena)
12, el biantal
Aspecio ambienta 5. APARATOS
Prensa iroqueladorm (IMLU)
Calibrador elecirdnico IDS-1012B (Mituloya)
Control de modificacknes. Dinamémetro clectrénico (J.Bot)
Focha WEd Motive Cambio on toxio (n® pagin, oplo)
rwer 14 Gambia Total 6. MEDIDAS DE SEGURIDAD
En la oparacion de troquelado se siguen las indicacionas especiiicadas an ol PNT IUP-1
7. PROCEDIMIENTO
7.1 Resistencia a |a tracelén
Se acondiciona ln muestra, segin la norma ILIP-3,
Sa realiza la toma de muesiras segin la norma [UP-2,
Se lroquelan seis probetas por el kdo flor, tres en direccion paralela al espinezo y ol fres en direccion
perpendicular.
NOTA: 5i hay mas de dos lfozos o pieles de una misma muestra (lole) se coge una probeta de cada una de ellas
asegurndose que on tolal se ensayan un minimo do tres probetas en cada direccidn,
Sa mide ol espesor de las probetas segin la norma |UP-4. En el caso de las probetas grandes y madianas, las
mediciones se reallzan en 3 puntos de la zona mas estrecha de la probeta, dos puntos en los extremos de esa zona
y uno en 4 posicin cantral. Como espesor, a2 lomard la media artmética de las tres medidas,
En el caso de probelas pequeias, se ealiza una medicidn en la zona central de la pare méas eslrecha de la probeta
antes de corarla,
Sa mide la anchura do |a probota an al punto medio (E) y en otros dos puntos antre el punto E v las Iineas AB y CD
(Finclu.;n 1) tanto por el lado flor como por ol lado carne, Gomo anchura, so tomard la media adimdélica de las seis
medidas,
NOTA: Para picles blandas, la anchura se toma como la anchura del lroguel
MNamero de documento: EFed39
ELABGRADO por REVISADO y APROBADO por S i il iy
Cargo: Analista Cargo: Responsable Laberatorio
Nombre: Rubén Criade (CRR) Nombre: Rosa Sabé (SAR) + —— i —
Firma: Firma: I %
| - i
Figura 1. Forma de la prabata
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ALLCA  (Asocacon  delPNT para 1a determinacian de la resistencia a la traccisn, % |Hoja3 de 4
;ﬁm":‘;ﬁ\lmm"“ alargamiants a una carga deferminada, ¥ % alargamisnto a la | Ediclém: 1.4

B Tofura, &n una phal. ILF-6 Fecha: 17 sep 0T
C&d: EFeD3Y

Universitat Politécnica de Catalunya

Las dimensionas de |as probatas segin la narma, en milimetros, deben ser:

Tipo de probeta Iy Iz by
Estandar 1 10 50 30 10 25
Grande 190 100 45 20 10 |l1

Comespondiands |, |, I, B b1 y R a la longitud, la opaited central el ancho, el anche cendral v el radia,
respactivaments, de asuerdo conla figura 1.

NOTA: Las dimensionas dal troquel utilzads en AICA son ds 90 - 50 - 20 - 10 - 20 - 5, respectivamante. Los
valores, que mas influencian para realizar algunos caloulos, son los 50 mm de largo en su zona central y ks 10 mm
de anchura de la msma zona, que son iguales que las dimensiones de la probeta standard de la noma.

Se prepara el dinamématra separands las pinras a 100, 50, 4 20 mm, sequn &l tamafio de la probata a emplear v se
fija la velocidad de desplazamisnts a 100 mm [ min.

Se sujsta la probsta en las mordaras an la Frea de los puntos AB y GO,

Se tenza la probeta durante la operackin de flackn, hasta que quade en posicion vertical en un plans,

Antes de Inkciar &l ansays se prapara &l panel suparior o Irferlor, en funcién de la carga requerida; 50 o de 500 Ka,
respectivaments. Para que la fuerza que reglstre sea la madma, se aprieta el botdn del display de fuerza de la parte
superiar derecha del dinamametro DATA TEACH. Una ver accionado se encenderd la luz MAX.

St;r;::or;e &n marcha el dinamdmetra, y se observa con atencién ka probeta hasta la rotura (posibilidad de registrar la
grafica).

Se anota la carga madma (k) alcanzada durante el ensayo, que comesponde a la carga de rotura, y el
alargamients, en mm, mostrade en sl display.

Para registrar la grifica de la traccidm

Se antra &n el p JEA del do al dinamdnetr
En primer hgar sa selacciona F2, y sa Imraduce el nomers da andlisks o los datos pertinentas para Identificar el
ansaye.

A continuacin se selecciona el tipo de ensayo a realizar; en este caso TRACCION,

Después == salecciona el captadar con el que se trabajard, el de 50 4 el de 500 Kg, y se infroducen |as dimansiones
de la prabata (anchura, espesor v distancia enfre marcas en mm.}, Estos datos se pueden entrar madiante &l usa dal
ratin; ya que este permite desplazamienios a través de la pantalla. Una vez completados los daios se salecciona
AGEFTAR,

Para empezar el ensayo, los paneles de fuerza y distancla deben estar a cero. Para ello, se selecclona F3 que
comesponde a Cero fusrza y deformacion. R4 permite adquidr datos.

Justo cuando se empiezan a adquirr los datos, se aprieta el botén diente del dinamdé , de forma que
acciona el aparato v llevar a cabo la fraccian; dependiendo del captador que se wtilice serd para arriba (500 Kgj o
para abaja (50 Kg),

Lna ver la probeta se haya roto, se para el dinamametra y s aprista =& para parar b adquisician de datas.

# comtinuacion se imprime |a grafica pulsanda F7.

7.2 Porcentaje de alargamiento debido a una carga determinada

La probeta se fija a las pinzas del captador, por su parts ancha.

Se tensa b probeta durante la operackin de flacian, hasta que quede en posician vertical en un planc,

S8 ponen a cero los decargay

Sg pone en marcha el dinamametro a una valocldad de 100 mm ! min.

En &l momenio en que se alcanza la carga d da, s& para &l di & . y 58 anata el valor del display que
contempla el alargamismo (mm).

7.3 Porcentaje de alargamiento a la rotura

En &l caso de que =a quiera obtener el porcemtaje de alargamiemio a la rohwra, se reinicia el movimiento del
dinamémetra hasta que 58 produce B rotura de la probeta.

Se anota el valor del display referante al alargamianto (mm).

Se anata el valor dal display referente a la carga (k).

IAL::Amr;nnlcin'T;" m“’ PNT para la daterminacién de |a resistencla a la fraccin, % [Hoja 4 de 4

Inwestig 5 Industries 5 a una carga ¥ % i a la [ Edicidm: 1.1

el Curticyy Aeiesns} rofura, an una pial. UP-6 Fecha: 17 sep 07
Cod: EFe031

8. CALCULOS
La superficis transversal (en mm”) se caloua de acusrdo con la sigulents fémula:

Superficie de la seccidn wansversal () = Espesor medio (mu) < Anchura media (mm)
La resistencia a B traccién se calcula a partic de;

Carga a la rotura (Kg)=10
Re sistencia a la traccién (N/ngn”) =

Superficie seccion pransversal ('’ )

Elp i@ de (a una carga o A la rolura) 88 calculan de acusrds con:
Li-1y
Porcentaje elongacidn a una carga determinada (%)= 7 =100
"0
¥
Porcentaje elongacion a la votura (%) = 100
donde

Ly: enrrespande a la separacién inicial de lak mordazag (mm)
Ly: coresponds a la separacicn entre las mordazas a una carga determinada (mm}

Lz '+ alasep an de las ala ratura (mm)
Gon la experiencia y de acuerda con estos caloulos para el alargamiento, se deduce que:
El e da para prab grandes: al valor del display
El de i para prabet; D:Jmaspnn:la al valor abtenidae del display x 2
El p aje de para p W al valor deal cisplay x 5
9. NOTAS

Para cueros gruesos se usan las probetas grandes, éstas y las medlanas se wtilizan para la mayoria de los cueros, y
las pequenias si se dispons de poco cuero.

Laos resultados dependen del fipo de cuero o pel, del lugar de toma de muesira y de la direccidn en que la probeta ha
sido cortada. Para comparar muestras, deben ser de una Igual resp con &l esp

Si durante el ensayo e desliza la probsta enfre las pinzas de la maguina o la rotwa se produce en la zona no
paralela que exdste entre las pinzas, & debe repetl &l ansayo v ka Boiura,

5i no hay muestra suficiante para realizar tres probetas en direccidn paralsla v res en direccin parpendicular se
reduce el ndmero de probetas, y sa indica en al informe correspondiente.

Las nomnas UNE 59005-82, DIM 53328, y BS 3144:5, 58 comesponden con b UP-6,

10. DATOS PRIMARIOS QUE DEBEN ANOTARSE
Log datos s anotan en su respective registro (IUP-8). Estos registros son archivados en una carpeta de Fisicos y s
colocan en una estanieria del almacén de Ensayos Flskos.
En el informe debe constar:
Referencla a la nomia, “
El rasuitado da fa resistencia a la racciin en Nimm™
El % de alargamients a una carga determinada (si se pide).
El % de alargamiento a la rotura,
Detallas de las muestras.
Candi de L
Desviaciones del método,
Desviaciones de la toma de muestras,

11. BIBLIOGRAFiA
LU P.- & ‘Measurement of tensile strength and percantage slengation”
Tecnologia del cuers, vol.V, pag. 267

12. ASPECTO AMBIENTAL
No aplica,
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Annex 5.7 IUP-12

A.LLC.A. (Asociacion de|PNT parala inacion de la resi ia de la Hoja2de 3
Investigacion de las | flor a la flexion e indice de agrietamento, para Edicién: 0
ALLC.A. (Asociacion de|PNT para la determinacion de la resi ia de la Hoja1de 3 Industrias del Curtido y|cuero de suela. IUP-12  |Revision: 0
Investigacion  de  las|flor a la flexién e indice de agrietamento, para Edicion: 0 Anexas) Cé6d: CUEFp012 Fecha: 07/03/00
Industrias del Curtido y |cuero de suela. IUP-12 Revisién: 0 .
Anexas) Coéd: CUEFp012 Fecha: 07/03/00 1. APLICACION
Rango en el que la técnica es Gtil: cualquier tipo de cuero pesado
Tipo de matriz: piel.
Tiempo de andlisis: 1.00 h.
Interferencias.
Restricciones.
. 2. PRINCIPIOC
Indice Se mira si &l cuero se rompe o no al doblarlo alrededor de un mandril de diametro especificado, siendo las
fuerzas aplicadas sobre el cuero durante el doblado las minimas requeridas para mantener el mandril y el
bk cuero en contacto.
1. Aplicacion
2. Principio 3.REACTIVOS
3. Reactivos
4. Material 4. MATERIAL
Troquel de 25 x 150 mm.
SiAparatos Mandriles
6. Medidas de seguridad
7. Procedimiento 5. APARATOS
" Prensa troqueladora
8. Céloulos Calibrador electronico IDS-10128 (Mitutoyo)
9. Notas . Balanza analitica de precision

: 7 Aparato de resistencia a la rotura de flor IG/RSC (Giuliani)
10. Bibliografia

11. Impacto ambiental 6. MEDIDAS DE SEGURIDAD

Operacion: Troguelado.

Asegurar que la posicion del troguel es la correcta (filo cortante en contacto con el lado flor de la piel), y
retirar todos los objetos y troqueles ya utilizados, encima del tablero Gnicamente debe quedar el troquel a
utilizar.

Regular la altura y recorrido del brazo segin la altura del troquel y el grosor de la piel mediante el volante
superior (es preferible tener que repetir la operacion, antes de clavar el troquel por altura demasiado baja).

7. PROCEDIMIENTO

Se realiza la toma de muestras segun la norma IUP-2.

Se acondicionan las muestras segun la norma |UP-3.

Se toman 2 probetas de 25 x 150 mm. que formen un angulo de 90° entre si

Se mide el espesor de |a probeta segin la norma IUP-4.

Se fija un extremo de la probeta a una abrazadera que tiene el aparato.

En contacto con el lado de came y el lado de flor se encuentra un mandril y un rodillo de 25 mm. de
diametro, respectivamente.

Los ejes del mandril y del rodillo son perpendiculares a la longitud de la probeta.

El eje del mandril esta fijo con respecto a la abrazadera, el arbol del rodillo esta unido a un mango que gira
sobre el eje del mandril.

Una vez bien colocada la probeta con la cara de flor al exterior, se gira el mango 180° en 5 segundos,
doblando la probeta alrededor del mandril.

Durante el doblado se debe observar la cara de flor para comprobar si aparece alguna rotura.

Si el cuero no se agrieta, debe ensayarse sobre varios mandriles, primero debera utilizarse el mas grueso,
siguiendo para los otros ensayos el orden decreciente de tamanios.

En caso de que se rompa el acabado con el duplicado se empieza el ensayo con el mandril con el que se
ha producido la rotura.

Nimero de documento: CUEFp012

ELABORADO por REVISADO por APROBADO por ELABORADO por REVISADO por APROBADO por

Cargo: Ayudante Investigacién Cargo: Ayudante Investigacién Cargo: Responsable Laboratorio Cargo: Ayudante Investigacién Cargo: Ayud. igacion Cargo: Resg able L i
Nombre: Genoveva Copovi (COG) | Nombre: Rubén Criado (CRR) Nombre: Matilde Santiago (SAM) Nombre: Genoveva Copovi (COG) | Nombre: Rubén Criado (CRR) Nombre: Matjide Santiago (SAM)
Firma: I*uo seng, Firma: 4@_ Firma: '.5._ Firma: qaf;% Firma: ’%27 Firma: \&5_’
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8. CALCULOS

n: n° del mandril mas grueso para el que aparecen las grietas de flor
t: espesor de la probeta (mm)

indice de rotura= nxt

A continuacion se indica el diametro de los mandriles:

N° mandril Diametro (mm)
64.67
35.00
23.57
17.22
13.18
10.38
8.33
6.76

|~ @B [ na =

9. NOTAS

Si la flor no se rompe cuando se esta doblando el cuero alrededor del mandrj] mayor, su indice de rotura es
menor de 4.5 1. (0= <+ Do) 4

Si la flor no se rompe cuando se esta doblando el cuero alrededor del mangril menor, su indice de rotura es
mayor de 8.5 1. 0= ralle) ¢

El método IUP-12 es equivalente a las normas BS 3144/7, DIN 53324, y UNE 59008-83. Sin embargo no se
corresponde con ninguna norma ASTM.

10. BIBLIOGRAFIA
LUP.-12
Tecnologia del cuero, pag. 275

11. IMPACTO AMBIENTAL
Las pieles residuales se trataran seqgin los criterios medioambientales adaptados en el manual de
seguridad (tratamiento de residuos).

ELABORADO por REVISADOC por APROBADO por
Cargo: Ayudante Investigacid Cargo: Ayudante Investigacion Cargo: Responsable Laboratorio
Nombre: Genoveva Copovi (COG) | Nombre: Rubén Criado (CRR) Nombre: Matilde Santiago (SAM)

Firma: O‘&A% Firma: % Firma: %M“S .
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