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RESUMEN

Estudio del comportamiento térmico y la composicién
de aceites para el curtido de cueros.

La industria del cuero utiliza materiales grasos que otorgan
determinadas caracteristicas al cuero. Tradicionalmente se ha
usado, entre ofros, el aceite de patas de vacuno, producto cuya
disponibilidad y costo son muy variabies.

En este trabajo se estudiaron muestras de distintos aceites
de patas de vacuno, de pollo, de pescado y de salvado de
arroz. Fueron evaluadas como potenciales materias primas para
la obtencion de derivados para el curtido de cueros, en funcion
de su comportamiento térmico («Cold Test» y DSC), y su
composicion en 4cidos grasos principales (GC). Algunos de los
aceites estudiados aparecen como adecuados para dicho uso,
mientras que otros podrian ser mejorados por fraccionamiento
térmico.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de pata de vacuno - Aceite de
pescado - Aceite de pollo - Aceite de salvado de arroz - Com-
portamiento térmico - Curtido de cuero.

SUMMARY

Study of thermal behaviour and composition of oils
for leather tanning

The leather industry uses fatty materials to give leather
certain characteristics. Neatsfoot oil, a material with variable cost
and disponibility, has been used traditionally. Samples of
neatsfoot, chicken, fish and rice bran oils are studied in this work.
They are evaluated as potential raw materials for leather tanning
derivatives, according to their thermal behaviour (Cold Test and
DSC) and main fatty acids composition (GC). Some seem
adequate for that purpose, while others could be modified through
thermal fractionation.

KEY-WORDS: Chicken oil - Fish oil - Leather tanning -
Neatsfoot oil - Rice bran oil - Thermal behaviour.

1. INTRODUCCION

Los materiales grasos dan al cuero caracteristicas
como blandura, flexibilidad, suavidad, capacidad de
absorcion; se emplean tanto crudos, como someti-

dos a procesos de sulfitacion, sulfatacion o sulfona-
cién (Bailey, 1982). Se denominan «nutriciones» a
las mezclas de los aceites procesados con los cru-
dos o con otros componentes no lipidicos. Los acei-
tes apropiados para este fin deben ser no volatiles,
poco solubles en agua y liquidos alrededor de los
40° C. Aquellos cuyos triglicéridos son ricos en &ci-
dos de cadenas carbonadas mayores de 14 dtomos

* producen mejores resultados, atribuyéndose el he-
cho a una retencioén del aceite entre las fibrillas que
componen la estructura del cuero (Kronick, 1996).
Otras caracteristicas deseables son la resistencia a
la decoloracion, a la cristalizacion y al desarrollo de
olores desagradables. Tradicionalmente, en la in-
dustria del curtido de cueros se utilizaban aceites de
patas de vacunos, si bien puede emplearse una va-
riedad de otros aceites como los de ricino, bacalao,
salvado de arroz, soja. Aln cuando la bibliografia ac-
tual sobre el tema es escasa, en paises ganaderos
como el Uruguay todavia esta extendido el uso del
aceite de patas en el procesado de cueros, siendo
ésta la principal de sus aplicaciones.

El aceite de patas (aceite de pies de buey) es una
grasa liquida o casi totalmente liquida, cuyo interva-
lo de cristalizacion esta entre 0 y -10° C (Windholz,
1976). Se obtiene por coccién prolongada con vapor
de varios huesos y articulaciones de las extremida-
des del ganado vacuno: «curcubijos» (falanges y se-
samoideos), «canillas» (metacarpos y metatarsos),
e incluso «rodillas» (carpos y tarsos) (Swem, 1979).
Cuando se incluyen estas ultimas, el aceite obtenido
solidifica a mayor temperatura. El aceite asi extraido
se separa por espumado, se filtra y se le pasa vapor
a alta temperatura por serpentines cerrados. Ade-
mas del secado, se logra asi la coagulacién de impu-
rezas proteicas como la albimina. Por filtracion se
obtiene un liquido amarillo palido, del cual se puede
separar una estearina por fraccionamiento por cris-
talizacion (proceso al que se somete a los aceites
que se destinaran a la industria del cuero). Este
aceite también se ha usado tradicionalmente como
lubricante en relojeria y armas de fuego (Lewko-
witsch, 1923), atribuyéndose sus propiedades espe-
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ciales a la palmito-dioleina que contiene (Boc-
kisch,1998). Se indica en la literatura (Villavecchia,
1944) que para que sea adecuado como lubricante,
debe mantenerse liquido y limpido a 0° C durante mu-
cho tiempo. Segun otra fuente (Martinenghi, 1950) el
aceite de pie de buey natural es generalmente semisé-
lido a 0° C ya que contiene cerca de un 20% de sdlidos.
En cambio, el aceite desmargarinizado es limpido a 0°
C ya que contiene, predominantemente, &cido oleico.
Parece entonces evidente que existe una relacién
entre las propiedades que hacen a este material gra-
so ideal para el curtido y la lubricacién de instrumen-
tos mecénicos, y el predominio de acidos grasos
insaturados en su perfil de composicion.

La cantidad de aceite de patas de que se dispone
no es proporcional, tanto en el Uruguay como en
otros paises, al volumen de cueros procesado, por lo
que es necesario utilizar diversos sustitutos. A su
vez, su escasez incrementa su precio, por lo que es
de interés obtener sustitutos de menor costo.

Como propiedad fundamental a tener en cuenta,
un sustituto potencial debe permanecer liquido a las
temperaturas a las que el aceite de patas lo esta. En
caso contrario, posteriormente al tratamiento del
cuero, la disminucion de la temperatura ambiente
{(por ejemplo, al exportar cueros curtidos a paises de
clima mas frio) puede provocar la aparicién de man-
chas por solidificacion de triglicéridos. El parametro
de comparacion comunmente utilizado para los acei-
fes de patas y sus sustitutos es el «<Ensayo de enfria-
miento» 0 «Cold test» (AOCS Cc 11-53 (1993) y sus
variantes), como una medida de la resistencia a la
cristalizacién (Mehlenbacher, 1977).

El conocimiento del comportamiento fisico frente
a las variaciones de temperatura y de la composicion
en acidos grasos es fundamental para decidir el po-
sible uso de un aceite como sustituto del de patas,
las condiciones para su almacenamiento, e incluso,
la posibilidad de que un fraccionamiento térmico
conduzca a un producto con las especificaciones
buscadas en un aceite para curtido.

El objetivo general de este trabajo radica en deter-
minar la aplicabilidad de algunos materiales grasos
como materias primas para la obtencion de derivados
(sulfatados o sulfonados) para el proceso de curtido de
cueros, en funcién de la informacién obtenida por el
Ensayo de enfriamiento (Cold Test), la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) y la composicién en
acidos grasos por Cromatografia gaseosa.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se estudié un total de trece muestras de diferen-
tes aceites: siete de ellas de patas (procedentes de
U.S.A,, Chile, Paraguay y de varios frigorificos uru-
guayos), una de visceras y patas de pollo, una cuyo
origen no fue identificado por el proveedor, tres de
pescado (sin hidrogenar, parcialmente hidrogenado
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y el denominado Tensoil PW por su fabricante) y una
de origen vegetal (salvado de arroz).

2.1. Ensayo de enfriamiento (Cold test)

Para determinar la resistencia al enfriamiento, las
muestras se colocaron en tubos de vidrio de 15 mL
con tapa de rosca, se llevaron a 130° C agitando te-
petidamente, se filtraron y se colocaron en un bafio
de agua-hielo. Después que alcanzaron la tempera-
tura de 0° C se observaron cada hora hasta un total
de 5.5 horas, buscando la aparicion de turbidez o
cristalizacién parcial. Se considera que la muestra
cumple con el requisito del ensayo si se encuentra
clara, limpida y brillante luego de ese tiempo.

2.2. Calorimetria diferencial de barrido

(DSC) )

Es un método de Analisis Térmico que posibilita
el estudio del comportamiento durante la fusion, la
cristalizacion y las transiciones polimérficas. Las gra-
sas presentan gran variabilidad en estas propiedades,
por lo cual la DSC es de utilidad en su analisis (Garti,
1988; Harwalkar, 1990; Hdhne, 1996).

Para obtener las curvas de fusién de las muestras
se utilizé un calorimetro diferencial de barrido Shimad-
zu DSC-50, con procesador y accesorio LTC-50 para
bajas temperaturas (como refrigerante se utilizé una
mezcla acetona-anhidrido carbénico sélido), en las
siguientes condiciones: nitrégeno como gas de pur-
ga a 50 mL/min, un barrido en el rango de tempera-
turas de -30° a 70° C, una velocidad de calentamiento
de 5° C/min, un peso de muestra aproximado entre 3
y 5 mg. Se emplearon capsulas de aluminio con ta-
pas sobrepuestas y, como referencia, se colocé una
cépsula idéntica, vacia, con su tapa. El software uti-
lizado fue el Thermal Analysis System TA-50 WSl de
Shimadzu. Este calorimetro sélo efectua barridos de
calentamiento (no posee sistema de enfriamiento
controlado). El resto de las caracteristicas del uso de
este método, se encuentra en la literatura (Correa-
Cabrera, 1999).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla | se muestran los resultados obteni-
dos al aplicar el ensayo de enfriamiento, indicando
en cada caso el nimero de horas durante las que
permanecié sin cristalizar. El Unico material graso
gue se mantuvo brillante por més de 5.5 horas fue el
aceite de patas de origen estadounidense (en ade-
lante, aceite USA). Todos los demés aceites de pa-
tas mostraron evidencia de cristalizacién, ya sea
franca o en forma de turbidez, con apenas una hora
en el bafio a 0° C.
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Tabla |
Resultados del Ensayo de enfriamiento («Cold Test») aplicado a los treces aceites estudiados,
expresados como horas que permanecen brillantes a 0° C
Patas Patas A Palas Patas B P:,:;’jay PamsC  Pawsp  Sehadode S poi Pescado ,Sg’rg;g: Tensail
Coldtest >5.5 <1 <1 <1 <1 <1 <1 >5.5*% <1 <1 <3 <1 <1
(horas

* Limpido pero no brillante.

De los otros aceites estudiados, el de salvado de
arroz es el mas prometedor, ya que, si bien existio un
cierto opacamiento del brillo luego de transcurridas
las 2 primeras horas, la muestra permanecio limpida
y fluida durante las 5 horas y media que duré el en-
sayo. El aceite de pescado hidrogenado también
mostré cierta resistencia a cristalizar, permanecien-
do limpido por dos horas. El resto de las materias
grasas no resistieron la primera hora del ensayo, por
lo cual no seria conveniente su empleo como mate-
rias primas para nutriciones para cueros sin some-
terlas previamente a un fraccionamiento térmico.

La composicién porcentual en acidos grasos prin-
cipales se muestira en la Tabla Il. En ella se pueden

comparar los aceites de patas estudiados con datos
sobre este aceite publicados para Argentina (Swemn,
1979) y para Uruguay (Grompone, 1991). Se obser-
va que la composicién de todas las muestras es muy
similar, excepto la de USA. Este aceite posee, com-
parandolo con los demas, un alto porcentaje de 4ci-
do linoleico, y un bajo porcentaje de &cido oleico. Su
alta relacion linoleico/oleico podria justificar la estabili-
dad del estado liquido frente a las bajas temperaturas.
Cabe sefialar que al desconocerse el procesamiento

*sufrido, podria tratarse de un aceite de patas cuya

composicion original fue modificada (por ejemplo,
por fraccionamiento térmico) a los efectos de incre-
mentar su resistencia a dichas condiciones.

Tabia il
Composicion porcentual en acidos grasos principales de los aceites estudiados
g Bib.* Bib.! UsA A ch. B par. ¢ D Am. Pollo sid.  Pesc. roecido el
40 11416 07 0.4 1.3 1.3 1.2 1.2 1.2 0.8 03 0.7 0.6 53 43 09
16:0 190253 169 198 149 131 156 161 171 144 168 227 199 164 129 138
16:1 31-5.8 9.3 8.3 9.7 108 9.2 9.5 90 101 0.4 6.7 6.4 73 67 9.3
17:0 1.4 0.2 1.5 27 1.3 1.6 1.4 1.8 02 0.3 1.0
18:0 <0.4 29 43 3.4 46 4.0 4.3 4.3 3.3 14 5.6 5.3 17 39 37
181 483605 666 455 628 598 578 600 575 619 405 422 421 180 210  56.8
18:2 76121 15 187 20 37 6.3 22 6.1 20 367 216 224 90 29 2.8
20:0 0.4 0.9 0.7 0.9
18:3 15 05 0.8 0.7 0.4 0.6 0.4 23 17
20:1 20 1.2 1.9 08 1.1 3.1 66 46 1.4
18:4 1.1 07 1.2 15 0.9 07 42 30 33
. 202 04 31
22:0 0.3 2.7 0.5
;22 48 50 0.8
v 204 13 27
20:5 56 68 08
., 225 07 13
Y226 136 25
otros — 0.7 0.9 0.8 1.3 0.8 24 1.1 15 0.4 0.3 0.6 54 147 5.8

RECRN

*_* Datos bibliograficos (Swern, 1979).
¥ Datos bibliograficos del Uruguay (Grompone, 1991),

S«

4 * También en la Tabla Il se puede comparar la com-
i mposiclén del aceite de patas USA con la de otros ma-

-+ leriales grasos, cuya aplicabilidad como materias
* " primas para la obtencién de aceites para el curtido
Y se pretende evaluar. Se toma el aceite de patas USA
. como referencia dado que fue el Gnico que super6
- las 5.5 horas del ensayo de enfriamiento. Se puede

o ?;w»?( -

F o

observar que el aceite cuyo origen no fue identifica-
do por el proveedor presenta un perfil composicional
muy similar al del aceite de visceras y patas de pollo
estudiado y al informado en bibliografia (Grompone,
1994). Ambos aceites, por su rigueza en los acidos
oleico y linoleico, podrian permanecer liquidos ain a
baja temperatura. La composicion de ambos es muy
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similar a la del aceite de patas USA,; sin embargo, su
comportamiento térmico es diferente ya que no tole-
ran 1 hora de enfriamiento a 0° C. Esto demuestra
gue no es suficiente con el conocimiento de su com-
posicion en Acidos grasos sino que, a los efectos de
su comportamiento térmico, es fundamental su com-
posicion en triacilgliceroles. Ambos aceites deben
presentar un contenido en especies moleculares de
bajo punto de fusién (llamadas cominmente «estea-
rinas») que estan ausentes en el aceite de patas
USA, y que serian responsables de su pobre estabi-
lidad a baja temperatura. Un fraccionamiento térmi-
co controlado podria eliminar estos sélidos.

Los aceites de pescado hidrogenado y sin hidro-
genar, presentan una composicion diferente entre si
aunque tienen en comin el poseer porcentajes no
despreciables de dcidos de cadena larga (méas de 20
carbonos), tipicos de los de origen marino. La com-
posicién del aceite de pescado concuerda con el de
la bibliografia (Grompone, 1992) para el de proce-
dencia uruguaya obtenido de visceras (en particular,
de merluza), el cual debido a su alto contenido de
estearina, es semi-solido a temperatura ambiente. El
aceite de pescado parcialmente hidrogenado atin
contiene écidos grasos poli-insaturados, lo cual de-
muestra que la hidrogenacién del aceite original fue
suave, aunque probablemente condujo a que no re-
sistiera una hora de enfriamiento a 0° C. Por otro
lado, considerando solamente los &cidos grasos ma-
yoritarios de menos de 20 atomos de carbono, el
Tensoil PW muestra un perfil similar al de los aceites
de patas de procedencia uruguaya y regional. El
bajo contenido en 4cidos grasos de cadena mas lar-
ga hace pensar que el aceite de pescado usado
como materia prima del Tensoil PW sufrié un fraccio-
namiento térmico (posiblemente, posterior a una hi-
drogenaciéon que disminuyé el contenido en poli-
insaturados).

Para disponer de informacion més completa sobre el
comportamiento térmico de los aceites estudiados, se
recurrié a la DSC. A partir de los termogramas, se reali-
zaron las curvas del porcentaje de sélidos en funcién de
la temperatura. Las curvas obtenidas se agruparon en
cuatro, de acuerdo con el tipo de aceite.

En las gréficas 1ay 1b, se muestra la disminucién
del contenido de sélidos de todos los aceites de pa-
tas estudiados en funcién del aumento de la tempe-
ratura, diferenciandolos en un grupo con mayor y
otro con menor contenido de so¢lidos. La gréfica 2
muestra las curvas para el aceite de salvado de
arroz, el de pollo y el sin identificaciéon, comparando-
las con la del aceite de patas de USA (tomado como
referencia debido a su comportamiento en el ensayo
de enfriamiento). La grafica 3 presenta las curvas
para los aceites de pescado conjuntamente con la
del aceite de patas de USA.

De las gréficas 1a y 1b se deduce que todos los
aceites de patas estudiados presentan un comporta-
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Contenido de sélidos en funcién de ia temperatura para los
aceites de patas con menor contenido de sélidos

miento térmico parecido: si se consideran tempera-
turas decrecientes por debajo de 0° C el contenido
en sdélidos aumenta rapidamente y si las muestras
se calientan por encima del intervalo 10-15° C el
contenido de sélidos se hace practicamente nulo.
Entre los de menor contenido en solidos en el rango
de temperatura estudiado (grafica 1b), se destaca el
aceite B ya que contiene mas fase liquida que los
demas a casi cualquier temperatura dentro de dicho
rango (aproximadamente entre -20° y 20° C). Por en-
cima de 0° C, los aceites C y del Paraguay presentan
un contenido en sdlidos mayor que el B pero franca-
mente menor que el de USA (tomado como referen-
cia por el Cold test).
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A0° C (temperatura a la cual se realiza el ensayo
de enfriamiento o Cold test) el contenido en sélidos
de los aceites de patas estudiados varia segin la
muestra: por un lado, aproximadamente 35% para el
aceite de patas Ay entre 35y 30% para el Dy el de
Chile (gréfica 1a); por otro, 30% para el de USA,
20% para el del Paraguay y el C, y algo mas del 10%
para el B (gréfica 1b). Es decir, todos presentan un
contenido de sélidos no despreciable a 0° C, lo que
hace que pierdan limpidez y brillo a esa temperatura
(llegando alguno, incluso, a ser semi-sélido). A pesar
de ello, el «Cold test» de la muestra de aceite de pa-
tas USA indic6é que puede permanecer, sin altera-
cién, durante mas de 5.5 horas a 0° C. Esto
demuestra que ambos experimentos no son total-
mente equivalentes, ni sus resultados estrictamente
comparativos.

El «Cold test» determina el tiempo (con un méxi-
mo de 5.5 horas) que una muestra liquida enfriada a
0° C resiste cristalizar, es decir, es una medida de la
«estabilidad» del estado de sobrefusion, o de la au-
sencia de formacion de fase sélida en el caso en el
que el aceite tenga un punto de fusiéon menor que di-
cha temperatura. Si la muestra permanece 5.5 horas
sin turbidez, a menos que se la deje mas tiempo a
esa temperatura, el ensayo no indicara si llegara a
formar cristales. En caso de solidificar, con esta
prueba tampoco se determina el porcentaje maximo
de sélidos que se forman a esa temperatura.

Los termogramas y las curvas obtenidas a partir
de ellos, indican las temperaturas a las que comien-
za («onset») y finaliza («endset») la fusién de una
muestra sélida y cuanto liquido se forma a cada tem-
peratura (es decir, con la calorimetria diferencial de
barrido aplicada a la fusién se realiza el proceso in-
verso del que tiene lugar en el ensayo de enfriamien-
to). En resumen, la informacion obtenida no es
equivalente cuando se determina la resistencia a
cristalizar de una muestra colocada a 0°C, que
cuando se determina el porcentaje de fase sélida
que permanece sin fundir a esa temperatura.

En el caso de los aceites para cueros no es tan
importante su resistencia a cristalizar a 0° C como lo
es la variaciéon de su contenido en sélidos con la
temperatura. Los cueros terminados quedan, duran-
te su almacenamiento o durante su uso (como vesti-
mentas, por ejemplo), a temperatura ambiente por
tiempos prolongados. De modo que, si ésta es muy
baja (camaras refrigeradas o clima muy frio), se pue-
de sobrepasar largamente el tiempo de resistencia a
la cristalizacién evaluada por el ensayo de enfria-
miento. Por otra parte, la temperatura a la que nor-
malmente se encuentran las vestimentas de cuero
durante su uso puede ser superior o inferior a la de
dicho ensayo.

Teniendo en cuenta la discusién anterior, de las
gréficas 1a y 1b se concluye que todos los aceites
de patas estudiados podrian ser aptos para su uso
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en cueros, especialmente el B cuyo contenido en s6-
lidos es el menor.

En la gréfica 2 se observa que el aceite de salva-
do de arroz presenta, a cualquier temperatura, un
contenido en sélidos muy inferior al del aceite de pa-
tas USA tomado como referencia, por lo cual seria
apto para el emplec en derivados para cueros. Los
dos aceites de pollo son muy similares entre si y pre-
sentan un contenido en soélidos, a cualquier tempe-
ratura, muy superior al del aceite de patas USA. En
particular, por encima de 15° y hasta casi 20° C (ran-
go que coincide con la temperatura ambiente de pai-
ses templados), aln contienen fase sélida sin fundir,
lo que indica que sus propiedades fisicoguimicas no
serfan adecuadas para el fin propuesto.

- - @ --patas USA
—&— sin identificar
& pollo
—~M——aIroz

-

% solidos

-5 0 5
temp {* C}

Gréfica 2
Contenido de sélidos en funcion de la temperatura para distintos
aceites comparados con el aceite de patas USA

En la gréafica 3 se ve que el aceite comercial Ten-
soil PW presenta un contenido en solidos, a cual-
quier temperatura, similar al del aceite de salvado de
arroz y muy inferior al del aceite de patas USA, por
lo cual podria considerarse apto para su empleo en
cueros. En cambio, tanto el aceite de pescado sin hi-
drogenar como el hidrogenado presentan un conte-
nido en sélidos, a cualquier temperatura, similar al
de los aceites de pollo y muy superior al del aceite
de patas USA. En particular, el aceite de pescado
presenta fase sélida sin fundir por encima de 200° C.
Esto indicaria que tampoco estos aceites son ade-
cuados para el uso en derivados para cueros.

4. CONCLUSIONES

El ensayo de enfriamiento o «Cold test» mide la
resistencia del aceite a la cristalizacién y se utiliza
corrientemente como indice de los procesos de des-
margarizacion (es decir, de eliminacion de «esteari-
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Grafica 3
Contenido de sélidos en funcién de la temperatura para los
aceites de pescado comparados con el aceite de patas USA

nas»). Es un ensayo muy simple y barato, que no re-
quiere equipo especial, por lo que tradicionalmente
se emplea en la determinacion de la calidad de los
aceites de patas para su uso como materias primas
para la fabricacién de derivados para el tratamiento
de los cueros. La informacién que aporta es muy li-
mitada ya que no muestra el comportamiento del
aceite a diferentes temperaturas. En ese sentido, la
calorimetria diferencial de barrido parece ser una
técnica mas completa a los efectos de definir la apli-
cabilidad de las diferentes materias primas grasas.

En base a los datos aportados por los termogra-
mas de los aceites estudiados, algunos de ellos apa-
recen como muy adecuados para el empleo como
materias primas para la obtencién de aceites para
cueros (aceites de patas, aceite de salvado de arroz,
Tensoil PW), y otros podrian ser mejorados por me-
dio de un fraccionamiento a temperatura controlada
(aceites de pollo, aceites de pescado) que eliminara
los soélidos presentes a las temperaturas de interés.

La informacién aportada por la DSC se deberia
complementar, en todos los casos, con un estudio de
la estabilidad oxidativa de los aceites ya que éstos
presentan contenidos importantes de acidos grasos
insaturados que podrian provocar problemas de olor
y color en los cueros, en caso de enranciamiento.
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