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1.- INTRODUCCION

Es conocida la presencia de taninos en
diversas especies vegetales alternativas a
las habituales, con concentraciones
suficientes para considerar su
tratamiento a escala industrial. Se
describe la posibilidad de obtencién de
un tanino a partir de las semillas de la
uva una vez fermentadas, lavadas,
secadas. Previamente a los procesos
anteriores, se extrae el aceite y se
elimina el disolvente utilizado para la
extraccion. Por lo tanto, en este caso se
trata de la valorizacién de un residuo de
otra industria.

El tanino obtenido es parcialmente
catequinico, muy sélido a la luz de color

claro y que curte la piel como cualquier
otro extracto del mismo tipo.

Este estudio forma parte de un proyecto
europeo del programa divulgativo LIFE
Medioambiente, bajo el Titulo:

Saving of forest exploitation for
obtaining of tanning extracts
through valorisation of wine
waste.

No.: LIFE04

ENV/ES/000237
Pais: Spain
Duracién 36 meses. Inicio:

01/09/2004  Final: 31/08/2007

2.- PROCESADO DE LA UVA

En la fabricacion del vino, la uva se
prensa y se obtiene un mosto, que por
fermentacion se transforma en vino, y
unos residuos himedos, que constan de
piel y pulpa, semillas y raspas, y que se
conocen con el nombre de orujo o brisa.
El mosto de la uva blanca, que contiene
pocos taninos, se hace fermentar solo,
sin el orujo. En el caso del mosto de la
uva negra, que contiene mucha mayor
cantidad de taninos, se hace fermentar la
mezcla del mosto con el orujo.

La brisa himeda se apila y se deja en
reposo para facilitar la fermentacién de
los restos de glucosa presentes, de forma

que se transforme de forma natural en
alcohol. Por lavado y posterior
destilacién del orujo, se recupera una
bebida alcohdlica en diversas formas. ~

De los residuos sélidos lavados y secos
se separan las semillas. El resto de
materiales en parte se utilizan como
combustible para secar el orujo himedo.
El grano seco se destina a la obtencidn
de aceite. La piel y resto de raspa se
puede utilizar como fibra para adicionar
a piensos compuestos destinados a la
alimentacién animal, para quemar o para
compostar.
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3.- PROCESOS PARA LA EXTRACCION DE TANINOS

A continuacién se muestra en forma de
diagrama de flujo, el proceso
actualmente utilizado para la obtencion

Proceso actual
(Extracto de castaiio)

Tala arboles

Transporte fabrica

Trituracion

Extraccién taninos en
autoclave

Concentracién

Secado por atomizacion

En el primer proceso, el residuo sélido
seco se transforma en tableros para
carpinteria, mientras que en el segundo
proceso, el residuo sélido himedo se
destina a compostaje o se quema.

El nuevo proceso aprovecha un residuo
de la industria vinicola, pues la materia
prima utilizada corresponde a semillas
fermentadas, siendo por tanto una
materia prima mds econémica. Ademas,

de extracto de castaiio y el proceso
propuesto para la extraccidén de taninos
de la semilla de uva.

Proceso nuevo
(Extracto semilla de uva)

Secado semillas fermentadas y
lavadas

Extraccién aceite

Extraccién taninos en autoclave

Concentracioén

el hecho de utilizar una semilla evita la
tala de arboles, y por tanto, se trata de un
proceso ecologicamente rentable.

Antes de la extraccion de los taninos, las
semillas se desengrasan y el producto
obtenido es también aprovechado. Como
consecuencia, el siguiente paso consistio
en un estudio para dicha extraccidn, los
resultados del cual se comentan a
continuacion.

4.- EXTRACCION DE GRASAS

AIICA recibi6 diferentes fracciones de
residuos de la industria vinicola (piel,
pepita y raspa) de diferentes
denominaciones de origen de Espafia e
Italia. Todas las muestras analizadas a lo

largo de este estudio se indican en la
Tabla 1.

Antes de realizar la extracciéon de
taninos y con el fin de poder evaluar el
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efecto del desengrase en la extraccion de
taninos, se realizé la extraccidon de grasa
con diclorometano, mediante un sistema
Soxhlet. Se observé que la cantidad de
aceite extraida es funcion del tamafio de
trituracién de las muestras. Para semillas
trituradas a tamafios de particula entre
150 y 250 pm, se puede llegar a extraer
alrededor de un 20 % de aceite. En la

4.1.- Caracterizacion del aceite de pepita:

La caracterizaciéon del aceite obtenido
durante la extraccién con diclorometano
se realiz6é de forma cualitativa mediante
cromatografia en capa fina. Mediante
cromatografia de gases, se pudieron
clasificar y cuantificar los dcidos grasos
presentes.

A continuacién se muestran las
condiciones utilizadas para el andlisis
cualitativo.

Simultdneamente  se  realiz6 la
caracterizacion y cuantificacién de estos
dcidos grasos mediante cromatografia de
gases. Como ejemplo, para una de las

Tabla 1 se muestran los contenidos de
grasas obtenidos en las distintas
muestras analizadas, todas ella trituradas
pero con tamafios de particula superiores
a les 400 pm. Tal y como puede
observarse, el porcentaje de grasa
extraida en dichas muestras se halla
entre el 5,3 y el 10,0 %, respecto peso
Seco.

Eluyente : Hexano: 4cido acético : éter
dietilico (90: 9: 2°5)

Disolvente : diclorometano

Revelador : 4cido perclérico al 40%

Todas las muestras, independientemente
de su procedencia, presentan una
composicién similar entre si, tal y como
se puede observar en la caracterizacion
cualitativa mediante cromatografia de
capa fina que se muestra a continuacion:

Aceites minerales
Céridos

Esteres metilicos
Triglicéridos

Acidos grasos

muestras analizadas, se muestran el area
de 4cidos grasos sobre el drea global
total (%), tanto de d4cidos grasos
saturados como insaturados.
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% Acidos grasos Muestra
% Compuestos saturados 33.9
% Compuestos insaturados: monoinsaturados 21.6
poliinsaturados 35.1
% Compuestos no identificados 9.4

De acuerdo con estos resultados, se
observa que una tercera parte de los
dcidos grasos corresponde a compuestos
saturados, mientras que practicamente el
resto, es decir, unas 2/3 partes,

corresponde a compuestos insaturados.
Un porcentaje inferior al 10%
corresponde a  compuestos no
identificados.

5.- EXTRACCION DE TANINOS

Los taninos que contienen el orujo son
insolubles en agua fria y caliente. Por
consiguiente, es necesario introducir en
sus moléculas grupos sulfénicos que
aumenten su solubilidad,
convirtiéndolos en extraibles en medio
acuoso. Asi pues, la extraccion de los
taninos se realiz6 adicionando una
solucién de metabisulfito a las semillas
trituradas y aplicando temperatura. Con
el fin de potenciar la reaccion de
solubilizacion se utilizo un autoclave;
aparato que permite trabajar a
temperaturas superiores a los 100°C.
Dicho aparato permite aumentar el
rendimiento obtenido utilizando un
extractor Soxhlet, ya que este ultimo
trabaja a presion atmosférica.

Es importante controlar la temperatura y
el tiempo durante el proceso de
extraccion en el autoclave, asi como
optimizar la cantidad de metabisulfito
utilizada, pues un exceso quedaria en
solucién aumentando la cantidad de “no
taninos”. De acuerdo con los resultados
obtenidos, se ha observado que una
temperatura de 136°C durante 3 horas en
el autoclave, permite obtener un
porcentaje de taninos mds elevado que a
120°C y tiempo menor.

Después del tratamiento, se
caracterizaron las soluciones tdnicas
obtenidas a partir de las distintas

materias primas, procedentes de distintas
denominaciones de origen de Espafia y
de Italia. Para ello, a parte del contenido
de grasa sobre materia seca, también se
determinaron el contenido de materia
seca, las cenizas a 500°C, y el contenido
en taninos, no taninos y insolubles.
Estos tres dltimos resultados estdn
calculados sobre muestra seca 'y
desengrasada. En todos los casos, los
resultados  estdin  expresados  en
porcentaje. El pH de todas las soluciones
tanicas obtenidas era cercano a 4 (3,4-
4,6) mientras que la densidad oscilaba
entre 0,7y 1,5 ° Bé.

De acuerdo con los datos reflejados en la
Tabla 1, el contenido de taninos esta
comprendido entre el 6 y el 16 % para
todas las muestras de pepitas. Para los
objetivos del proyecto, Interesa que los
materiales contengan el mdaximo de
taninos extraibles y el minimo de “no
taninos”, lo cual dependerd del
tratamiento previo a que hayan sido
sometidas las muestras. De entre las
muestras anteriores y en funcién de los
resultados, parece que la mejor materia
prima corresponderia a la muestra E-1.
Ademds, se sabe que esta muestra no
habia sido previamente lavada, de modo
que con el proceso de lavado podria
reducirse ain mds el porcentaje de no
taninos.
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Tabla 1: Caracterizacion de las muestras de pepita, raspa y piel

Clasificacion Muestra Grasa Mat.seca Cenizas No taninos Taninos Insolubles

Pepitas E-1 7.4 23,0
E-2 6,3 22,1
E-3 8,9 19,3
E-4 6,9 25,2
E-5 6,5 21,2
E-6 10,0 17,0
E-7 8,0 18,2
E-8 5,3 16,7

E-9 18,9
I-1 9,1 18,4
I-2 6,8 21,3
Raspa R-1 22,4
Piel P-1 34,3

3.3 7,0 16,0 0,7
3.4 14,1 8,0 0,0
2,3 10,4 10,4 1,2
3,1 12,5 12,5 1,2
2,7 12,1 8,1 0,0
2,2 10,0 6.0 1,0
2,0 8,4 8.4 1,2
2,0 83 7,3 0,5
2,6 8.9 8.9 0,6
L5 10,9 6.5 1,1
2,1 10,1 10,1 0,0
33 15,2 5,0 0,9
6,7 3,6 9,1 0,2

6.- ENSAYO COMPARATIVO ENTRE VARIOS PRODUCTOS CURTIENTES

Con el fin de determinar las propiedades
de la nueva solucion tanica obtenida a
partir de los granos de uva, se compard
su comportamiento con el de las
soluciones tanicas de extractos de
castafio, quebracho, mimosa, gambier y
con los extractos obtenidos de vegetales
molidos como la tara molida, el
zumaque, la corteza de mimosa, el
takaout y la granadina.

Con excepcion del extracto de grano de
uva, del cudl se disponia de la solucién
extraida, para los otros taninos
estudiados se prepararon soluciones
acuosas al 5% (p/v) y se filtraron para
eliminar los residuos sélidos presentes.
En todos los casos, las soluciones
tdnicas presentaban un pH cercano a 4.

6.1.- Ensayo de coagulacion de soluciones de taninos

Este ensayo permite diferenciar taninos
condensados o catequinicos de los
hidrolizables o pirogélicos.

A continuacién se describen las
condiciones utilizadas:

En un tubo de ensayo se mezclan 9 ml
de solucion acuosa al 5% de tanino, con
1 ml de 4cido clorhidrico y 1 ml de

formol (37%). A continuacién se
calienta la mezcla en un bunsen o bafio
maria durante unos minutos.

Para los taninos condensados o
catequinicos se observa la aparicion de
un precipitado considerable, mientras
que para los hidrolizables o pirogélicos
se forma en poca cantidad o no se
observa.
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Tabla 2. Resultados del ensayo de coagulacidn de soluciones de taninos

Solucion Precipitado Color solucion  Clasificacion
Cantidad Color

Quebracho 10/10 Beige - Catequinico
Mimosa 10/10 Claro-rosado - Catequinico
Gambier 8/10 Pardo Pardo Catequinico
Corteza mimosa 7/10 Rosado Incoloro Catequinico
Grano de uva 5/10 Pardo Pardo Parcial catequinico
Castaiio 2,5/10 Beige Beige Parcial catequinico
Tara molida 1/10 Muy claro Beige-muy claro Hidrolizable
Zumaque 2/10 Pardo Pardo-claro Hidrolizable
Granadina 1/5 Rosado-claro  Beige muy claro Hidrolizable
Takout 1/10 Rojizo Incoloro Hidrolizable

En la tabla anterior (Tabla 2) se
muestran los resultados obtenidos, con
referencia a la cantidad de precipitado
formado respecto al volumen total de
solucién y a la coloraciéon de este
precipitado y de la solucién final. Para
las soluciones de quebracho y mimosa,
se obtuvo una gelificacién total de la
fase liquida resultante.

De acuerdo con estos resultados, la
solucion tanica obtenida de la extraccidon
de grano de wuva tendria unas
caracteristicas parecidas al castafio, es
decir, se trataria de un tanino
parcialmente catequinico.

6.2.- Comportamiento frente a soluciones de iones metalicos, peréxido de hidréogeno

y hidréxido de calcio.

Se prepararon soluciones de sales de
iones metalicos al 10%. Estas soluciones
representan entre un 1,6% (Al) y un 4-
5% (Co, Cu, Fe y Zn) de los iones
metalicos.

Para realizar las pruebas de precipitacion
y cambios de color de las soluciones
tanicas, se mezclaron 5 ml de estas
soluciones al 5% con 1 ml de las
soluciones de sales metdlicas al 10% vy
H,O, al 33%. Para Ca(OH),, se
afadieron 0,1 g del sélido en los 5 ml de
la solucién tdnica.

En la siguiente tabla (Tabla 3) se
muestran, de forma comparativa, los

resultados obtenidos en relacién con la
cantidad de precipitado formado después
de la adicién de las soluciones metdlicas
en estudio, de hidréxido de calcio y del
peréxido de hidrogeno. La cantidad de
precipitado se indica entre paréntesis; en
aquellos casos en que la cantidad
formada representa menos de 1/10 del
volumen del tubo, se indica como poco.

En general, no se ha observado variacién
significativa en la solucién tdnica
(turbidez y coloracién de la misma) una
vez afadida la solucién de los iones
metdlicos, excepto en el caso del hierro,
donde la solucién en general se
oscurece. Ademds, se observa cierta
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turbidez, excepto en el caso de los
taninos catequinicos.

De acuerdo con los resultados de este
estudio (Tabla 3), se puede concluir que
con las soluciones de Al, Co y Zn, se
forman  pequefias  cantidades  de
precipitados en la mayoria de las
soluciones tdnicas probadas, sin apenas
variar la coloracion inicial de la solucién
tanica. Con Cu, se observa la formacion
de precipitado en mayor o menor grado
en todas las soluciones testadas,
observandose también cambios en la
coloracion de alguna de estas
soluciones. Con Fe se forma bastante
precipitado, provocando un cambio de
coloracién  evidente  respecto la
coloraciéon de las soluciones iniciales.
De la misma manera, la adicion de
hidréxido de calcio también provoca la
formacion de gran cantidad de
precipitado.

Con hidréxido de calcio tampoco se
observa variaciéon significativa en la
turbidez de la solucién resultante, pero si

la formacion de gran cantidad de
precipitado en todas las soluciones. En
general se aclara el color de la solucién
inicial.

Con peroxido de hidrogeno, sélo en el
caso de la granadina aparece cierto
grado de turbidez en la solucién, no
observdandose en ninglin caso variacion
significativa respecto al color inicial de
la solucién tanica. Por otro lado, solo se
ha observado la formacién de un poco
de precipitado, pardo-pardo claro, en el
caso del quebracho (catequinico), del
grano de uva y del castafio (parcialmente
catequinicos) y del zumaque y del
takaout (hidrolizables).

En general, se obtienen resultados
similares con el tanino extraido de grano
de uva y el castafio, s6lo observdndose
diferencias significativas en la cantidad
de precipitado formado con el cobre y el
hierro. Este hecho también nos
confirmarfa  la  naturaleza  semi-
catequinica de dicho tanino.



Tema de Investigacion Nuevo extracto de los residuos de la industria vinicola pdg. 8 de 11

Tabla 3. Resultados del ensayo de precipitacion de soluciones de taninos frente a iones

metales, hidréxido de calcio y peréxido de hidrogeno.

SOLUCIONES PRECIPITACION COLORACION
PRECIPITADO
Catequinicos Quebracho y Gambier (1/10) Beige y pardo
Aluminio Semicatequinicos Todos (2/10) Pardo claro y beige
Hidrolizables Todos (1/10) Claro, amarillento
Catequinicos Quebracho y Gambier (1/10) Pardo claro, pardo
Mimosa (3/10) Pardo claro
Cobalto Semicatequinicos Todos (1/10) Pardo
Hidrolizables Takaout (1/10) Claro
Zumaque y Granadina (poco) Claro
Catequinicos Quebracho (3/10), Mimosa (4/10) Pardo claro
Gambier (2/10), Corteza mimosa (1/10) Pardo
Semicatequinicos Grano de uva (2/10) Pardo oscuro
Cobre Castafio (5/10) Pardo
Hidrolizables Tara molida (2/10) Verdoso
Zumagque y Granadina (3/10) Pardo, claro
Takaout (6/10) Claro-gris
Catequinicos Quebracho (6/10) Pardo
Mimosa (7/10), Corteza mimosa (9/10) Claro
Gambier (8/10) Pardo oscuro
Hierro Semicatequinicos Grano de Uva (3/10) Gris-verde
Castafio (4/10) Gris
Hidrolizables Granadina (1/10) Oscuro
Tara Molida y Takaout (3/10) Gris
Zumaque (4/10) Gris
Catequinicos Quebracho y Gambier (poco) Pardo claro
Mimosa (3/10) Pardo claro
Zinc Corteza mimosa, no precipita —————
Semicatequinicos Todos (2/10) Pardo
Hidrolizables Zumaque, Granadina y Takaout (poco) Pardo claro
Tara molida, no precipita = —————
Catequinicos Mimosa (5/10), Corteza mimosa (4/10) Gris
Quebracho (9/10), Gambier (8/10) Pardo rojizo
Hidréxido de calcio  Semicatequinicos Todos (8/10) Pardo oscuro
Hidrolizables Tara Molida (4/10) Beige claro
Zumaque (8/10) Claro amarillento
Granadina (7/10) Ocre
Takaout (5/10) Claro verdoso
Catequinicos Mimosa, Corteza mimosa, Gambier, no precipitan _ _ _ _ _
Peréxido de Quebracho (Poco)  pardo claro
hidrogeno Semicatequinicos Todos (poco) Pardo
Hidrolizables Tara Molida, Granadina, no precipitan —————
Zumaque, Takaout (poco) Claro
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6.3.- Grado de precipitacion de las soluciones tanicas con tensoactivos.

Se ha estudiado también el grado de
precipitacién de los taninos estudiados
en presencia de tres tensoactivos:

e Dodecilsulfonato de sodio
(aniénico)

e Nonilfenoletoxilato

e Ligeramente cati6nico

Para éste estudio, se han preparado
soluciones de tensoactivos al 10%. Se ha
realizado el estudio a microescala
mezclando tres gotas de la solucidn
tanica (aproximadamente 150 pl) con 1
gota de tensoactivo. Los resultados
obtenidos se muestran en la siguiente
tabla (Tabla 4)

Tabla 4. Resultados del ensayo de precipitacion de soluciones de taninos con

tensioactivos
Solucion Nonilfenol Dodecilsulfonato  Tensoactivo catiénico
Quebracho Precipita mucho - Precipita mucho
Mimosa Precipita mucho - Precipita mucho
Gambier Precipita mucho - Precipita bastante

Corteza mimosa Precipita mucho
Grano de uva Precipita
Castaiio Precipita

Tara molida Precipita mucho menos

Zumaque Precipita
Granadina Precipita mucho menos
Takaout Precipita mucho menos

- Precipita mucho
- Precipita poco

- Precipita

- Precipita mucho
- Precipita

- Precipita

- Precipita mucho

Se ha observado que con el tensoactivo
aniénico (dodecilsulfonato), ninguno de
los taninos estudiados precipita. Con
nonilfenoletoxilato precipitan todos al
igual que con el tensoactivo ligeramente
cationico, en éste dltimo caso, debido al
caracter aniénico del tanino.

Nuevamente se obtienen resultados
parecidos entre el castafio y el tanino
extraido de grano de uva, confirmando
la naturaleza semi-catequinica del nuevo
tanino.
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7.- EVOLUCION FUTURA DEL PROYECTO

El proyecto LIFE “Grape Tannins” se
halla en estos momentos en su fase
media de ejecucién. Se han realizado
algunos ensayos de curticion,
obteniéndose cueros con una solidez a la
luz muy notable, y un caricter
intermedio entre los resultados que se
obtienen con la tara y el castaiio, como
podria ya deducirse de las caracteristicas
identificadas quimicamente en el tanino
de wuva. Las tareas posteriores del
proyecto permitirin comprobar de una
forma exhaustiva la posibilidad de
aplicacion industrial de este tipo de
curticiéon, asi como la viabilidad
econdmica de su obtenciéon por el
método aqui descrito.
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