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DESCRIPCION
Curtido de cueros y pieles
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a procedimientos para curtir cueros o pieles.
Antecedentes de la invencion

El curtido de cueros o pieles para producir cuero es un procedimiento antiguo utiliza la propiedad de cueros o pieles de
absorcién de productos quimicos de curtido que evitan putrefaccion, incrementan su resistencia a humedad y
promueven la flexibilidad.

El procedimiento de curtido implica la reaccién de los productos quimicos de curtido con fibras de colageno presentes
en el cuero o piel. Los productos quimicos de curtido mas comunes son compuestos basados en cromo (por ejemplo
sulfato de cromo), productos quimicos de curtido sintético, alumbre, aldehidos (por ejemplo formaldehido) y
composiciones de curtido vegetales.

Las composiciones de curtido vegetales estan compuestas de compuestos polifendlicos, con las propiedades de
curtido relacionadas con el tamafio de la molécula y el numero de grupos -OH fendlicos. Las composiciones de curtido
vegetales se refieren a veces como "taninos". Aunque el término "tanino" hace referencia al uso antiguo de algunos
taninos en el procedimiento de curtido, el término se aplica ahora ampliamente a cualquier compuesto polifendlico
grande derivado de plantas que contiene suficientes hidroxilos y otros grupos adecuados (por ejemplo grupos
carboxilo) para formar complejos fuertes con macromoléculas si tales compuestos se han usado previamente o no
para curtir cueros o pieles.

Los taninos vegetales usados en tincion se derivan de corteza de arboles, en particular, la corteza del roble, castafio,
quebracho y mimosa.

El documento FR-A-926892 divulga el curtido de cueros o pieles con extractos acuosos de torta de aceite pulverizada
de residuos de frutos del olivo.

El documento DE-C-905054 divulga el uso de frutos de mirobalano en el curtido de cuero.

El documento JP 2002180099A divulga el curtido de cueros o pieles con extractos de taninos de la vaina de los frutos
de tara.

Existe la necesidad de procedimientos de taninos mejorados que tengan un impacto medioambiental menor y aun asi
proporcionen cuero de buena calidad.

Es un objeto de la presente invencién abordar esta necesidad.
Sumario de la invencion

La presente invencién proporciona de acuerdo con lo anterior, en un primer aspecto, un procedimiento de curtido de
cueros o pieles, comprendiendo el procedimiento una etapa de curtido frutal de poner en contacto, durante un tiempo
predeterminado y a una temperatura predeterminada, un cuero o piel con un licor de curtido que comprende un
extracto frutal de curtido, caracterizado porque el extracto frutal de curtido se deriva de manzanas de sidra y en el que
el licor de curtido también comprende uno o mas agentes de curtido vegetales o sintéticos y porque la etapa de curtido
frutal es una etapa de re-curtido frutal, el tiempo predeterminado es desde 6 hasta 48 horas y la temperatura
predeterminada es desde 25 °C hasta 85 °C.

La ventaja de usar un extracto de curtido frutal es que es posible usar frutas que estan facilmente disponibles y no
implica la tala, por ejemplo, de arboles sino que las frutas son un recurso renovable anualmente.

La fruta es una fruta comestible. Esto es ventajoso debido a que se producen frutas comestibles en grandes
cantidades y esta disponible una gran cantidad de residuos de fruta comestible.

La fruta puede ser una fruta carnosa.
Las frutas son de la subfamilia Maloideae (también conocida como Pomoideae).

Las frutas de Maloideae se producen en grandes cantidades por todo el mundo y contienen tipicamente cantidades
relativamente grandes de compuestos polifendlicos. La fruta es un pomo, en particular, una manzana. Se sabe que las
manzanas contienen compuestos polifendlicos, incluyendo quercetina, catequina, acido galico, floretina y acido
clorogénico. Sorprendentemente, se ha descubierto que estos compuestos tienen propiedades que los hacen
adecuados para usar en curtido de cueros o pieles. Las manzanas son particularmente ventajosas debido a que las
industrias de la manzana, del zumo de manzanas y de la sidra (siendo sidra una bebida alcohdlica producida a partir de
manzanas) producen grandes cantidades de manzanas y de productos de desecho, muchos de los cuales contendran
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estos compuestos polifendlicos.

El contenido de compuestos polifenélicos en manzanas depende mucho de la variedad de la manzana, asi como del
clima y de otras condiciones de crecimiento. Tipicamente, las manzanas cultivadas en regimenes de nitrégeno bajo o
en condiciones ambientales adversas tienen a contener mas compuestos polifendlicos. Estos compuestos estan
también incrementados en cantidad si los nutrientes estan restringidos durante la temporada de crecimiento de la
manzana. Hay también una posibilidad de usar manzanas inmaduras que tipicamente contienen cantidades mas altas
de compuestos polifendlicos.

El tipo de manzana es una manzana de sidra. El uso de manzanas de sidra es ventajoso debido a que muchas
manzanas de sidra contienen cantidades altas de compuestos polifendlicos y también porque, tipicamente, la pulpa de
la manzana tiene una estructura fibrosa que hace mas facil extraer el zumo.

Hay un gran numero de variedades de manzana de sidra creciendo, por ejemplo, en Inglaterra. De estas variedades,
las variedades preferidas para usar en el procedimiento de la presente invencion son las manzanas de sidra agridulces
y acerbas. Las manzanas agridulces imparten el aroma caracteristico de las sidras del suroeste de Inglaterra y son
tipicamente bajas en compuestos acidos y altas en compuestos polifendlicos (el componente "tanino" de la sidra). Las
manzanas acerbas son relativamente altas tanto en compuestos acidos como en compuestos polifendlicos. Ejemplos
de variedades de manzanas agridulces o acerbas incluyen Michelin o Dabinett.

Preferentemente, el procedimiento de la presente invencién comprende una o mas etapas de curtido adicionales.
Estas etapas de curtido pueden ser etapas de curtido vegetal o sintético y pueden tener lugar bien antes o bien
después de la etapa de curtido frutal.

El procedimiento puede comprender también adicionalmente una o mas de las siguientes etapas después de la etapa
de curtido frutal: neutralizacién, engrasado, fijacion y finalizacion. De forma similar, el procedimiento puede
comprender una o mas de las siguientes etapas antes de la etapa de curtido frutal: remojado, encalado y/o depilado,
descamado, corte, conservado, escurrido y rasurado.

En una realizacion preferida de la presente invencion, la etapa de curtido frutal es una etapa de re-curtido frutal. En
esta realizacion, la etapa de curtido frutal tiene lugar después de una primera etapa de curtido que, como se discute
anteriormente, puede implicar un agente de curtido vegetal (por ejemplo extracto de corteza o madera de castario,
roble, mimosa u otro arbol) o un agente de curtido sintético.

Puede haber una o mas etapas de curtido antes de la etapa de re-curtido frutal.

El licor de curtido también comprende uno o mas agentes de curtido vegetales o sintéticos ademas del extracto de
curtido frutal. Tipicamente, el extracto de curtido frutal estaria entre el 20 y el 60 % del licor de curtido usualmente por
peso, ocasionalmente por volumen. Preferentemente, el extracto de curtido frutal estaria entre el 25 y el 50 %, mas
preferentemente entre el 25y el 40 % del licor de curtido. Si el extracto de curtido frutal seco fue para usarse después
el extracto de curtido frutal seco (por ejemplo, secado por pulverizacion) deberia estar entre el 5 y el 25 %,
preferentemente entre el 5y el 20 % y lo mas preferentemente entre el 5y el 15 % del licor de curtido en peso.

Ello es ventajoso si el tiempo predeterminado implicado en la etapa de curtido frutal es desde 6 hasta 48 horas,
preferentemente desde 6 hasta 36 horas y mas preferentemente desde 12 hasta 24 horas. La temperatura
predeterminada es preferentemente desde 25 hasta 85 °C, mas preferentemente desde 25 hasta 50 °C, lo mas
preferentemente desde 25 hasta 40 °C.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, el extracto de curtido frutal es obtenible preferentemente por
extraccion acuosa de fruta reducida a pulpa a temperatura elevada. Los procedimientos de extraccién alternativos que
se pueden usar incluyen extraccion de disolvente o extraccion acuosa hirviendo a presion.

El beneficio de la extraccién acuosa a temperatura elevada no a presion es principalmente uno de coste pero ello
también reduce la probabilidad de degradacion del compuesto polifendlico en el extracto de frutas.

La temperatura elevada esta preferentemente entre 40 y 100 °C, mas preferentemente entre 50 y 80 °C y lo mas
preferentemente entre 50 y 75 °C.

La fruta reducida a pulpa de la que se obtiene el extracto de curtido frutal en la realizacién mas preferida es pulpa de
manzana bien antes o bien después del prensado del zumo para la sidra. La pulpa de manzana puede ser bien pulpa
himeda o bien pulpa seca (por ejemplo pulpa secada por pulverizaciéon) o una mezcla de las dos.

Descripcion detallada de la invencién

La invencion se ilustrara ahora por una descripcién detallada de un procedimiento de curtido de cueros bovinos usando
extractos de curtido frutales derivados de manzanas.

En la produccion de sidra, las manzanas se lavan antes de molienda (pulverizacion) de tal forma que las hojas, ramas,
cieno, etc. se retiran. El residuo de pulpa humedo después de prensar es inestable y susceptible de ataque
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microbiolégico y asi se seca por pulverizacion usualmente en el plazo de minutos tras el prensado para prolongar el
tiempo de almacenaje. El residuo requiere almacenaje en seco en una habitacion/un area oscurecida para evitar
oxidacion por luz.

Se llevaron a cabo pruebas usando extraccién acuosa simple de residuo de manzanas hiumedo o seco calentando el
agua a 70 °C, extraccion acuosa a presion y extraccion de disolvente. El contenido en taninos se midié usando el
procedimiento de STLC Oficial y el procedimiento de Valoracion de Permanganato de Lowenthal (como se usa en la
industria de la sidra). Hay una diferencia en el contenido de taninos entre los residuos de manzana himedos y los
residuos de manzana secos. Los resultados mostraron que para el residuo de manzanas seco (usando la Valoracion
de Permanganato de Lowenthal) el contenido de taninos es aproximadamente 0,06 % en peso comparado con
aproximadamente el 0,04 % en peso para el residuo de manzanas hiumedo.

No resulté ventajoso usar las vias de extraccién mas caras por hervido acuoso a presion o por extraccion de disolvente
(usando por ejemplo tolueno) de tal forma que se eligié la extraccion de agua calentada simple (70 °C). Este sistema
acuoso da varias ventajas ambientales incluyendo evitar la necesidad de retirar el disolvente por destilacion y de
mantener el COD mas bajo.

Procedimiento de extraccién de taninos

El residuo de manzanas secado por pulverizacion se pesa y se introduce dentro de un tambor de procesamiento de
curtido. Se afiade un 700 % de agua (en relacion al peso de residuo de manzanas) a 74 °C y el tambor se hace
funcionar para obtener una mezcla homogénea. Después de 5 minutos la temperatura se comprueba y se afiade un
120 % adicional de agua a 80 °C. En esta fase el extracto es una suspension viscosa a temperatura de 60 °C. El
procesamiento se hace funcionar durante 2,5 horas adicionales con monitorizacion continua de temperatura y
apariencia.

En la finalizaciéon de la extraccion, se afade el 0,08 % de biocida (Myacid AS) para reducir el potencial para
putrefaccion. El procedimiento se hace funcionar durante 10 minutos adicionales y se deja enfriar durante toda una
noche.

El dia siguiente, el tambor se hace funcionar durante 10 minutos para remezclar el extracto que se mezcla después
usando bien una técnica de tornillo de Arquimedes o bien prensa de filtro. Para evitar putrefaccion, se afiaden al liquido
extraido final, un 0,04 % adicional de biocida y un 0,04 % de fungicida. En total 80 kg de pulpa secada dan como
resultado aproximadamente 220 kg de extracto de taninos liquido obtenido con un contenido de humedad del 96 % en
peso y con solidos no filtrados al 4 %. El andlisis (de la fase liquida) indicd un contenido en taninos del 1-2 % en peso.

Procedimiento de curtido

El extracto de taninos liquido obtenido de la extraccién de manzanas se usa en combinacion con taninos vegetales y
sintanos para curtir cueros bovinos para producir cuero.

1. Preparacion

Los cueros se preparan para curtir usando el procedimiento de ribera convencional de remojado, encalado,
descamado, corte y conservado. Después se escurren y se someten a rasurado a 1,1-1,2 mm de sustancia y se sitian
dentro de un tambor que contiene agua al 150 % y acido oxalico al 0,5 % para minimizar la tincién con hierro. Se lavan
con agua a 20 °C y se preparan para curtido.

2. Curtido

Durante el procedimiento de curtido la fibra de colageno se estabiliza y se convierte a cuero por la accion de
reticulacion de los agentes de curtido que hacen que el cuero no vuelva a ser susceptible de putrefaccion. El curtido
también incrementa la resistencia a la traccion y la resistencia al calor.

Tras el procedimiento de lavado, el cuero se pre-tifie usando agua al 70 %, Paraleno PGS al 2 % y Sellasol SL al 2 %.
Estos sintanos ayudan a la penetracion de los productos quimicos de curtido vegetales. Esto esta seguido por los
taninos vegetales principales usando ATO de quebracho al 10 %, Mimosa al 5 % y Castafio al 5 %. Este procedimiento
dura durante 60 minutos a 20 °C.

3. Re-curtido con manzanas

Tras este curtido principal, el re-curtido con manzanas se lleva a cabo en un procedimiento aparte usando agua al 100
%, extracto de curtido de manzanas liquido al 45 %, Castafio al 5 %, Fitapor GT al 5 %, 1,5 % de Manacryl SRGy 1 %
de Dermadol ID. Asi se usan una mezcla de tanino de manzanas y de agentes de re-curtido vegetal convencional y un
re-curtido de resinas. Este procedimiento tiene lugar a 30 °C durante 6 horas y se hace funcionar después de forma
intermitente durante toda una noche (5 minutos/hora). El procedimiento de re-curtido mejora la sensacion que produce
y el manejo del cuero, carga las partes mas flojas del cuero, mejora la resistencia a bases, la transpiracion y las
caracteristicas de resistencia al desgaste generales.
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4. Neutralizacion

Tras el re-curtido, se da de nuevo un lavado de acido oxalico ligero para minimizar el riesgo de tinciéon de hierro,
usando agua al 100 % a 30 °C y acido oxalico al 0,5 % durante 30 minutos. Esto esta seguido por neutralizacién con
agua al 50 % a 40 °C, formiato de sodio al 2 % y Dermaflex FR al 4 %/C para obtener pH 4,5-4,8. Esto ayuda a la
penetracion del engrasado subsiguiente.

5. Engrasado

El engrasado es una combinacién de Dermadol BK al 8 %, Dermadol MC al 3,5 %, Dermadol ID al 1,5 % y Tresin ML
Lig al 5 % durante 60 minutos. Los cueros se engrasan para lubricar las fibras y lograr caracteristicas especificas de
producto de suavidad y caida.

6. Fijacion

Al final del procedimiento, se da a los cueros un ultimo lavado con acido oxalico y un poco de sintano para secar la
superficie. El tratamiento final es fijacion de los productos quimicos con Remsol ALM al 1 % y acido férmico al 1 %.

El procedimiento de las etapas 1 a 6 se describe adicionalmente en la Tabla 1.
7. Finalizacion

Para potenciar la apariencia del cuero y proporcionar las caracteristicas de funcionamiento esperadas, las operaciones
de finalizacion se llevan a cabo. Se lleva a cabo una gama de operaciones de finalizacion mecanicas tales como
pulido/desempolvado, molienda en seco (ablandamiento mecanico) y refinamiento. Un revestimiento de superficie se
aplica también para proporcionar proteccion, sensacion al tacto, color y brillo y para cumplir los requerimientos del
cliente.

8. Cuero producido por el procedimiento

El cuero producido por el procedimiento de acuerdo con la invencion es de excelente calidad con propiedades muy
similares de flexibilidad y otras propiedades a cuero producido usando un procedimiento convencional.

Secado por pulverizacién de extracto de curtido liguido

Se llevaron a cabo pruebas usando extracto de curtido liquido que se ha secado por pulverizacién. Una muestra de 5
kg de extracto de curtido liquido de manzanas se seco por pulverizacion produciendo aproximadamente 50 g de
extracto secado por pulverizacion. El extracto secado por pulverizacién se puede usar en el procedimiento de curtido
en lugar del extracto de curtido liquido, con ventajas importantes en reducir dilucién y permitir asi un contenido en
taninos de frutas incrementado en el procedimiento de curtido.

Tabla 1: Procedimiento de curtido

Operacion de etapa | Producto quimico % Tiempo, minutos | T (°C) pH Comentarios
n.°:
Agua 150 20
Acido oxalico 0,5 20

Drenar y lavar

Agua 70 20
Paraleno PGS 2
Sellasol SL 2 30
Curtido
ATO de quebracho 10
Mimosa 5
Corteza de castafio 5 60 20
Drenar
Re-curtir
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(continuacion)

Operaciénode etapa | Producto quimico % Tiempo, minutos | T (°C) pH Comentarios
n.%:
Re-curtir
Agua 100
Extracto de 45
manzanas
Corteza de castafio 5
Fitapor GT 5
Manacryl SRG 1,5
Dermadol ID 1 6 horas + 5 30 Hacer funcionar
minutos/hora automaticamente
durante toda una noche|
Drenar
Agua 100 30
Acido oxalico 0,50
Re-curtir
Drenar y lavar
Neutralizar
Agua 50 40
Formiato sddico 2
Dermaflex FR/C 4 15 pH 4,5-4,8
Engrasar
Dermadol BK 8
Dermadol MC 4
Dermadol ID 2
Tresin MG Liq 5 60
Acido oxalico 0,3
Re-curtir
Remsol ALM 1 15
Fijacion
Acido férmico 1 20
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de curtido de cueros o pieles, comprendiendo el procedimiento,

una etapa de curtido frutal de poner en contacto, durante un tiempo predeterminado y a una temperatura
predeterminada, un cuero o piel con un licor de curtido que comprende un extracto frutal de curtido, caracterizado
porque el extracto frutal de curtido se deriva de manzanas de sidra y en el que el licor de curtido también comprende
uno o mas agentes de curtido vegetales o sintéticos y porque la etapa de curtido frutal es una etapa de re-curtido
frutal, el tiempo predeterminado es desde 6 hasta 48 horas y la temperatura predeterminada es desde 25 °C hasta 85
°C.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente una o mas etapas de curtido
adicionales.

3. Un procedimiento segun en la reivindicacion 1 o en la reivindicacion 2, que comprende adicionalmente una o mas
de las siguientes etapas después de la etapa de curtido frutal: neutralizacion, engrasado, fijacion y finalizacion.

4. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende adicionalmente una o
mas de las siguientes etapas antes de la etapa de curtido frutal: remojado, encalado y/o depilado, descamado, corte,
conservado, escurrido y rasurado.

5. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende adicionalmente una o
mas de las etapas de curtido antes de la etapa de re-curtido frutal.

6. Un procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tiempo predeterminado es
desde 6 horas hasta 36 horas.

7. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tiempo predeterminado es
desde 12 horas hasta 24 horas.

8. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la temperatura
predeterminada es desde 25 °C hasta 50 °C.

9. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la temperatura
predeterminada es desde 25 °C hasta 40°C.

10. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el extracto de curtido de
frutas es obtenible por extraccion acuosa de fruta reducida a pulpa a temperatura elevada.
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