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1. Objeto del informe

B objeto de este informe es la evaluacion de resultados de los ensayos realizados en el marco del
proyecto “Prevencion del cromo hexavalente en pieles para calzado — SN CROMO’
(IMDHEEA/ 2015/ 3), durante el afio 2015.

H proyecto, que cuenta con el apoyo del Instituto Valenciano de Competitividad Empresarial
(IVACE) y del Fondo Europeo de Desarrollo Regional, ha sido realizado durante los afios 2014 y 2015
y su objetivo principal consistio en la reduccién y/o eliminacién del contenido de Cr(M) en la piel
curtida que, en la actualidad, es la sustancia peligrosa que mayor preocupacion crea entre las
empresas del sector.

En el desarrollo del proyecto se ha contemplado un doble enfoque:

“enfoque preventivo”, con objeto de evitar la formacion de Or(V) en las pieles curtidasy en
el calzado acabado, realizado durante 2014

- “enfoque paliativo”, para minimizar el impacto en aquellos casos en los que ya se haya
formado el (M), realizado durante 2015

Las actividades realizadas durante 2014 (“enfogque preventivo”) consistieron en la comprobacion y
definicion de procedimientos para evitar la presencia de (M) en las etapas de curticién y post-
curticion de pieles y de produccion de calzado, asi como durante las operaciones de transporte y
almacenamiento de materias primas y producto acabado. Por otro lado, el contenido en O (M) de
las aguas residuales esta también limitado a 0,5 mg/| por las Ordenanzas Municipales de Vertido,
por lo que también se analizaron los bafios residuales de post-curticion para evaluar si es necesario
realizar un tratamiento especifico de estos bafios antes de su mezcla con el resto de efluentes
residuales para su vertido.

En consecuencia, una vez establecidas las medidas preventivas de la formacion de Q(M), las tareas
realizadas durante 2015 se han centrado en el “enfoque paliativo” mediante la seleccion de
distintos productos para aplicarlos a la piel y el calzado conformado para eliminar el posible (M)
gue se hubiese formado.

A continuacion se exponen los resultados obtenidos y las principales conclusiones del proyecto
SnQomo en 2015.
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2. La problematica del cromo hexavalente en la piel curtiday en el calzado: ensayos
paliativos

H proceso de curticién convierte la piel en bruto, un residuo procedente de la industria carnica, en
piel que puede ser empleada para diferentes usos (calzado, marroquineria, tapiceria, etc.). Las sales
de cromo (Ill) son el producto mas ampliamente utilizado como agente curtiente de las pieles
(aproximadamente el 90% de las pieles empleadas en la fabricacion del calzado) debido a sus
excelentes propiedades.

H cromo (Q) es un metal de transicion duro, fragil y brillante que
presenta diferentes estados de oxidacion en funcion del
compuesto que forme. Su nombre “cromo” (derivado del griego
chroma “color”) se debe a los distintos colores que presentan sus
compuestos. Es un producto abundante, relativamente barato, que
se encuentra en el medio ambiente en estado natural en forma de
mineral (cromita), siendo India, Turquia, Sudafrica y Kazajistan, los
principales productores de cromo.

Hgural. G-omitamineral

Por su brillo y resistencia a la corrosién es muy utilizado en metalurgia, pero sus 6xidos y sales se
emplean también en la fabricacion de colorantesy pinturas, catalizadores, curticion de pieles, etc.

En la curticién de pieles se utiliza sulfato basico de cromo, sal de
cromo con estado de oxidacion +3, Cr(lll). En su estado trivalente, el
cromo es un nutriente esencial necesario para el metabolismo de los
seres vivos pero, en su estado hexavalente, es un elemento perjudicial
parala salud y el medio ambiente.

Hgura 2. Sal de cromo i

En un principio el empleo de Or(Ill) como agente curtiente no supone inconveniente alguno pero el
problema puede surgir en etapas posteriores al proceso de curticion, donde se puede producir la
oxidacién espontanea del Cr(l1l) presente en la piel a (M), sustancia que resulta perjudicial para la
salud (sensibilizante para la piel) y para el medio ambiente. H cromo hexavalente es un fuerte
compuesto alergénico de manera que su posible presencia en la piel de los zapatos puede provocar
respuestas alérgicas en los pies.

En latabla 1 se detalla la reacciéon de transformacion del cromo:

pH Semirreaccion
acido Q.07 +14H +6e U 2Q°" + 7THO
bésico Q0% +4H,0+3e U Q(OH); +50H

Tabla 1. Reacciones de oxido-reduccion del Cr(111) a &r(M)
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H proceso de oxidacion del Or(1ll) a (M) puede darse en las etapas finales del proceso de curticién
de las pieles (post-curticion) o incluso una vez las pieles estan acabadas, debido a la influencia de
diferentes factores externos que favorecen el proceso; altas temperaturas, luz, humedad, presencia
de compuestos oxidantes, etc.

Por ello, es habitual realizar la determinacion del (M) en las muestras de piel después de ensayos
de envejecimiento acelerado para obtener informacion con respecto al comportamiento que la piel
tendria al ser expuesta a condiciones controladas en un periodo corto de tiempo.

En el caso de la piel, los ensayos de envejecimiento sobre las pieles curtidas se realizan segun las
condiciones indicadas por el comité técnico de normalizacion CEN/ TC 309, que establece las
siguientes condiciones de ensayo:

- Envejecimiento a temperatura y humedad controlada: el ensayo consiste en someter las
pieles a una temperatura de 80°Cy un porcentaje del 20% de humedad relativa durante 24
horas.

- Envejecimiento por exposiciéon a radiacion ultravioleta: el ensayo consiste en exponer a las
pieles a radiacion ultravioleta de 100W/m? de intensidad durante 5 dias.

Hgura 3. Ensayos de envejecimiento de pieles: temperatura/ humedad y radiacion ultravioleta.

H método de ensayo empleado en la determinacion de (M) es el descrito en la norma 1SO
17075:2007, que establece un limite de deteccion de 3 partes por millon (ppm o mg/kg). En este
ensayo, el (V) soluble se extrae de la muestra de piel por agitacion en una disolucion tampon
fosfato a pH 7,5 a 8,0, eliminandose las interferencias (principalmente el color) por extraccion en
fase sdliday en atmésfera inerte para evitar oxidaciones. H cromo (M) en solucién reacciona con la
1,5-difenilcarbazida formando un complejo rojo/violeta (1,5-difenilcarbazona) que puede
cuantificarse fotométricamente a 540 nm.

Actualmente, el contenido de Q(V1) en las pieles que se utilizan en calzado esta restringido. En el
caso de Espafia, el contenido en Or(Vl) en calzado no puede superar las 3 ppm (mg/kg), valor limite
fijado en la Norma UNE BN 1SO 20347:2013. H mismo limite esta establecido en Alemania
(legislacién BedGgstVAndV, anexo 4, seccidn 2) y en los requisitos de la Biqueta Ecoldgica Europea
para calzado sobre componentes de piel (Decision 2013/295/ UE).

5/29



b . UNIGN EUROPEA

% GENERAUTAT I &C E “ E;;.n!,‘lu !E:,_r;_'.Hpu:J [+ 1) :

 VALNCIANA -+ temowacante, esamollo Fegions
Ling manera de hacer Europa

PREVENQON DH. CROMO HEXAVALENTE EN PIELES PARA CALZADO
(N° EXPEDIENTE IMDEEA/ 2015/ 3)

Aesto se le debe de sumar que en Europa, desde mayo de 2015, los articulos de cuero o con partes
de cuero en contacto directo con la piel no podran ser comercializados si cualquiera de dichas
partes contiene (V1) en concentraciones iguales o superiores a 3 ppm del peso total seco del cuero
(Reglamento REACH).

Dado que estos limites permitidos de (V1) son del orden de las partes por millon (ppm), puede
ocurrir que pequefias cantidades de Q(lll) sufran una oxidacion a (M), impidiendo el
cumplimiento de estas normativas legales tan exigentes.

Latabla 2 muestraun resumen de estas restricciones:

CROMO VI
Unién Directiva 1989/686/CE
Europea 3 mg/kg Este limite aplica a calzado de seguridad. Norma EN 1SO 20347:2012
Esparfia RD 1407/1992
83mokg | o5 articulos d d la piel Reglamento (UE) 301/2014
Unién os articulos de cuero o con partes de cuero en contacto con la piel no se eg arlnlenq,( )
. comercializardn si cualquiera de dichas partes contiene cromo VI en (Modificacién Anexo XVII
Europea (a partir del : . .
concentraciones iguales o superiores a 3 mg/kg del peso total en seco del cuero. Reglamento REACH)
01/05/2015)
El contenido en Cr VI en calzado no debe ser superior a 3 mg/kg (valor limite fijado
por la norma UNE EN ISO 20347:2013)*.
* Este limite, segin nos consta, es el limite exigido por el Servicio Oficial de RD 1801/2003
Inspeccion, Vigilancia y Regulacion del Comercio Exterior (SOIVRE) y el Instituto
Espafia 3 mg/kg Nacional de Consumo (INC), en aplicacion del RD 1801/2003, sobre seguridad +
general de los productos, que establece que cuando la legislacién no fije limites de
seguridad de obligado cumplimiento se podra tener en cuenta los limites recogidos | Norma UNE EN ISO 20347:2013
en otros documentos, tales como Normas Espafiolas (UNE), normas del Comité
Europeo de Normalizaciéon (CEN) o cédigos de buenas practicas en materia de
seguridad de productos.
Regulacion de productos
Alemania <3 mg/kg En productos de cuero en contacto con la piel. (BedGgstVAndV, anexo 4,

seccion 2)

Tabla 2. Limitaciones legales del contenido de Cr(\V1) en calzado

Ante las limitaciones legales del contenido de (V1) en las pieles, muchos clientes exigen a sus
proveedores que cumplan con ciertas restricciones y se tiene constancia de que en paises como
Italia, Francia y Alemania, se estan empezando a rechazar articulos de piel que contienen Qr(\V) en
base a lasreglas generales de salud y seguridad.

En Espaia, en septiembre de 2015, la Agencia Espafiola de Consumo, Seguridad Alimentaria y
Nutricion (Aecosan), a instancias del Servicio Oficial de Inspeccidn, Vigilancia y Regulaciéon del
Comercio Exterior (SOIVRE), ordend la retirada del mercado mas de medio centenar de modelos de
calzado tras detectarse un alto contenido de (M), prohibiendo la importacion de 53 modelos de
19 marcas de calzado por este motivo.
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SOCIEDAD

Alertan del riesgo de alergias e
intoxicaciones en mas de 50
modelos de calzado

ETIQUETAS Consume Moda

Facua-Consumidores en Accidn alerta del riesgo de alergias e intoxicaciones
gue pueden ocasionar més de medio centenar de modelos de calzado que las
autoridades han ordenado refirar del mercado tras detectarse un alto
contenido de cromo V1. La advertencia de esta asociacion de consumidoras
hace referencia a las alertas que tanto la Agencia Espafiola de Consumo,
Seguridad Alimentaria v Mulricidn (Aecosan) como las comunidades han ido
publicando en lo que va de afo, ordenando la retirada del mercado vy
prohibicion de importacidn de 53 modelos de 19 marcas de calzado por este
motivo.

Hgura 4.Noticia aparecida en prensa sobre laretencion de calzado por deteccion de Gr(M).

En este contexto, en el gréfico 1 se puede ver la evolucion de la demanda de ensayos y del nimero
de positivos obtenidos (resultado superior a 3 ppm) registrados en los Ultimos afios en los
laboratorios de INESCOP.
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Gréfico 1. Bvolucion de la demanda de ensayos de Or(Vl) en INESCOP
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B gréfico muestra el aumento en la demanda de ensayos, lo que pone de manifiesto la gran
preocupacion existente en las empresas del sector en cuanto al control de esta sustancia, asi como
el elevado numero de positivos, un 21% en 2014. Esto da una medida del elevado impacto
empresarial del proyecto puesto que estos incumplimientos pueden provocar la retencion y/o
devolucién de partidas, con las consiguientes graves pérdidas econdémicas asociadas. En este
sentido, durante 2015 INESCOP ha colaborado con ASHPAL, Asociacion de Empresas de Equipos de
Proteccion Personal, mediante diferentes aportaciones técnicas en la elaboracion de un protocolo
de actuacion para agilizar y optimizar las labores de inspeccién de mercado por parte de las
autoridades competentes de aquellos articulos que contienen piel en cuanto al control de O(Vl) que
pudiera estar presente en dichos articulos.

Conforme a lo previsto en la memoria técnica, las tareas realizadas durante 2015 han consistido en
el desarrollo del “enfoque paliativo” del proyecto para minimizar el impacto en aquellos casos en
los que ya se haya formado Q(Vl). En concreto, en esta anualidad, las principales acciones
realizadas han sido:

- Seleccidn, aplicacion y evaluacion de los resultados del tratamiento de piel con reductores
para evitar laformacion de O (V1) o provocar su minimizacion y /o eliminacién (PT3)

- Bvaluacién de la calidad de las pieles tras el tratamiento (PT3)

- Seleccidn, aplicacion y evaluacion de los resultados del tratamiento de calzado con
reductores (PT4)

- Bvaluacién de la duracion y permanencia de los tratamientos de pieles realizados en el
tiempo (PT3-PT4)

En los ensayos realizados se han empleado pieles curtidas con sales de cromo trivalente (wet-blue)
de vacuno (flor y serraje) y porcino, por ser las mas utilizadas en la fabricacién de calzado para el
empeiney el forro de calzado respectivamente, asi como calzado fabricado con estas pieles.

En concreto durante 2015, se realizaron 9 ensayos a escala semi-industrial en los bombos de
curticion de INESQOP, para evaluar la efectividad de la aplicacion en bombo de tres diferentes
productos antioxidantes (bisulfito sodico-BIS acido ascorbico-ASC y acido lactico-LAC) sobre tres
tipos de pieles (vacuno—flor/ vacuno—serraje/ porcino).

Posteriormente, para comprobar la reproducibilidad de los resultados obtenidos en estos ensayos,
se realizaron 2 ensayos a escala pre-industrial en bombos de teneria, aplicando bisulfito sodico y
acido ascorbico sobre pieles de vacuno-flor, por sus mejores resultados en la
prevencion/ eliminacion del Gr(M).

A continuacion, se realizaron 6 ensayos de aplicacion a pistola de dos diferentes compuestos
antioxidantes (bisulfito sddico y acido ascorbico) sobre tres tipos de pieles (vacuno—flor/vacuno—
serraje/ porcino) para evaluar su efectividad en la prevencién/eliminacion del (M) y otros 6
ensayos similares pero de aplicacion de estos productos mediante esponja.

De forma semejante, se realizaron 6 ensayos de aplicacion a pistola de dos diferentes compuestos
antioxidantes (bisulfito sodico y &cido ascérbico) sobre calzado fabricado con tres tipos de pieles
(vacuno—flor/vacuno—serraje/ porcino) y otros 6 ensayos similares pero de aplicacion mediante
esponja de estos productos sobre el calzado.
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Por otro lado, para extrapolar los resultados en condiciones extremas de oxidabilidad, se realizaron
18 ensayos de envejecimiento acelerado de calzado mediante ozonizacion.

FHnalmente, para evaluar la duracion y permanencia de los tratamientos en el tiempo, se realizaron
6 andlisis sobre pieles tras 6 meses de aplicacion de los productos reductores de mayor eficacia
(bisulfito sddico y acido ascorbico).

A continuacién se describen los ensayos realizados adjuntandose documentacion gréfica de las
acciones realizadas y se muestran los resultados y conclusiones del proyecto SnQomo durante
2015.

3. Ensayos de reduccion del O(V1) en pieles

Una vez abordado en 2014 el enfoque preventivo para evitar la formacién de (M) en las pieles
curtidas, en 2015 se aborda la minimizacion del impacto en aquellos casos en los que por alguna
razon ya se haya formado (M), esto es, el enfoque paliativo. Para ello, se ha realizado el estudio y
seleccion de productos capaces de eliminar 0 minimizar la presencia de Gr(V).

Estos productos deben tener capacidad antioxidante y acttan bloqueando la formacion de radicales
libres, de manera que se evita la oxidacion. Los productos seleccionados para la realizacion de los
ensayos de reduccion del (V) en piel son: bisulfito sodico (BIS), &cido ascorbico (ASO) y acido
lactico (LAC). Asimismo, se han estudiado diferentes modos de aplicacion de estos productos sobre
pieles en crust:

- adicion del producto en el lavado final de las pieles en el bombo
- aplicacién del producto con pistola sobre el lado carne
- aplicacién del producto con esponja sobre el lado carne (efecto Roller)

En el anexo 3. Entregable n°® 4: Muestrario de pieles curtidas con tratamientos de reduccion, se
incluyen las fichas de resultados de estos ensayos. En anexo fotogréfico de este informe se
muestran imégenes de la realizacion de estos ensayos.

3.1. Ehsayos de tratamiento de pieles con sustancias reductoras mediante lavado en
bombo

Estos ensayos se han realizado en los bombos piloto de ,
INESCOP empleado pieles de vacuno (flor y serraje) y porcino 1 it | ¥
curtidas conforme a la formulacién que se muestra en la " 3
Tabla 3 donde se indica, para las diferentes operaciones, el
producto utilizado, el porcentaje en peso con respecto al L
peso de piel introducida en el bombo, la temperatura, el
tiempo de rotacion y las comprobaciones a realizar.

- P
<

Hgura 5. Ensayos de tratamiento de las pieles en bombo
(escala semi-industrial)
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|
PROYECTO: IVACE - SinCromo IMDEEA/2015/3
REFERENCIA ENSAYO:
MATERIAL PARTIDA:
PESO (Kg):
PROCESO/PRODUCTO % peso piel ' agua T Tiempo pH Comentarios
rebajada g producto ©C) (min.)
RETANNING
Agua 200 40
Acido acético (1:5) 0,3
Tensoactivo no idnico 0,3 20’
Escurir
Agua 100 40
Cromo sintético 5 30’
Formiato sodico 1 30' 4,1 Control pH
Escurrir
NEUTRALIZACION
Agua 200 40
Neutralizante tamponado 2
"Formiato sodico 1 40’ 4,5 Control pH
"Bicarbonato sodico 1 15’
Resina acrilica 5 60’
Noche automatico
Escurrir - Lavar
TINTURA - ENGRASE
Sintético 5 20’
Rellenante 5
Dispersante 1
Colorante 1,5 45’ 4,6 Comprobar atravesado
AMONIACO 0,2 90'
Agua 50 45-50
Engrase oxidante 8 90’
Acido férmico (1:10) 1 20’
Acido férmico (1:10) 1 20’

Tabla 3. Formulacion empleada en los ensayos (SnBP)

A continuacion, y antes de sacar las pieles del bombo, se realiza el lavado final con los tres
productos ensayados (bisulfito sodico-BIS acido ascorbico-AC y é&cido lactico-LAC) conforme a la
formulacién mostrada en la tabla 4:
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PROYECTO: IVACE - SinCromo IMDEEA/2015/3
REFERENCIA ENSAYO:
MATERIAL PARTIDA:

PESO (Kg):

PROCESO/PRODUCTO

% peso piel
rebajada

| agua

g producto

Ta
(°C)

Tiempo
(min.)

pH

Comentarios

Agua

100

20’

Compuesto antioxidante

3

20’

Escurrir pieles - Secado vacio - Secado aire - Ablandar

Tabla 4. Tratamiento reductor del Or(V1)

Fnalizados los ensayos, se recoge una muestra del bafio para analizar el contenido en (V1) en
aguas residuales y las pieles se secan para el andlisis del (V) de las muestras en crust y tras los
ensayos de envejecimiento.

3.1.1. Caracterizacion de los banos residuales.

De modo semejante, se ha analizado el O(V1) del bafio de lavado de las pieles con los tres productos
reductores: bisulfito sédico (BlS), &cido ascorbico (AC) y acido lactico (LAQ. Latabla 5 muestra los
resultados obtenidos:

Referencia aV)
(mgd/l)
SnBP- Hor +BIS <0.5
SnBP- Srraje + BIS <0.5
SnBP- Porcino +BIS <0.5
SnBP- Hor + ASC <0.5
SnBP- Serraje + ASC <0.5
SnBP- Porcino + ASC <0.5
SnBP- Hor +LAC <0.5
SnBP- Serraje + LAC <0.5
SnBP- Porcino + LAC <0.5

Tabla 5. Caracterizacion bafos residuales de post-curticion

Los resultados muestran también un contenido en (M) inferior a 0,5 mg/l en todas las muestras,
por lo gue no se considera necesario realizar un tratamiento especifico de estos bafios antes de su
vertido.
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Fnalizados los ensayos, las muestras de piel flor, serraje y porcino tratadas con los tres productos
reductores se secan para el analisis del (V) de las muestras en crust y tras los ensayos de
envejecimiento. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6, comparandolos con los valores
de las pieles sin tratamiento:

Tras envejecimiento
Estufa Camara
80°C, 20%Hr, 24 h UV, 5dias

aM) aM) aM)

ppm pm ppm
SnBP- Hor <3 <3 10
SnBP- Hor +BIS <3 <3 <3
SnBP- Srraje <3 <3 51
SnBP- Serraje + BIS <3 <3 <3
SnBP- Porcino <3 <3 10,7
SnBP- Porcino +BIS <3 <3 <3
SnBP- Hor <3 <3 10
SnBP- Hor + ASC <3 <3 <3
SnBP- Serraje <3 <3 51
SnBP- Serraje + AC <3 <3 <3
SnBP- Porcino <3 <3 10,7
SnBP- Porcino + ASC <3 <3 <3
SnBP- Hor <3 <3 10
SnBP- Hor +LAC <3 <3 50
SnBP- Serraje <3 <3 51
SnBP- Serraje + LAC <3 <3 3,8
SnBP - Porcino <3 <3 10,7
SnBP- Porcino + LAC <3 <3 6,9

Tabla 6. Caracterizacion de las pieles tratadas en bombo con reductores: andlisis de O (V1)

Los resultados muestran que en las pieles tratadas con bisulfito sodico (BlS) y acido ascorbico (A0
al ser sometidas a ensayos de envejecimiento ultravioleta, no se produce la oxidacion del cromo
trivalente a hexavalente, obteniéndose en los andlisis valores de Q(Vl) por debajo del limite de
deteccion (3 ppm), lo que muestra la efectividad del tratamiento reductor con bisulfito sddico (BIS

y &cido ascorbico (AO).

Por el contrario, en las pieles tratadas con acido lactico (LAC), al ser sometidas a ensayos de
envejecimiento ultravioleta, se produce la oxidacion del cromo trivalente a hexavalente,
obteniéndose en los andlisis valores de Qr(V1) superiores a 3 ppm, lo que muestra que este producto
es poco efectivo en condiciones extremas.
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Fnalmente, con objeto de evaluar la duracién y permanencia de los tratamientos realizados en bombo
sobre las pieles con el paso del tiempo, estos ensayos se han repetido tras 6 meses de aplicacion de los
productos y se ha comprobado el mantenimiento de la eficacia de los tratamientos con bisulfito
sodico y &cido ascorbico.

3.1.3. Evaluacion de la calidad de las pieles.

Con objeto de comprobar la calidad de las pieles después de la realizacion del tratamiento con
sustancias reductoras, se ha realizado la caracterizacion fisica de las pieles. Los resultados obtenidos
se muestran en latabla 7:

Resistencia Resistencia Alargamiento
Roturaflor >
(mm) desgarro traccnog rotura

(N) (N/mm°) (©9
SnBP- Hor >10 206 26.5 53
SnBP- Hor +BIS >10 188 22.3 47
SnBP- Serraje 129 16.2 47
SnBP- Serraje + BIS 122 15.6 42
SnBP- Porcino >10 132 10.4 32
SnBP- Porcino +BIS >10 123 10.1 30
SnBP- Hor >10 185 26.5 51
SnBP- Hor + ASC >10 178 21.3 47
SnBP- Serraje 109 16.8 41
SnBP- Serraje + AC 98 134 38
SnBP- Porcino >10 98 9.6 33
SnBP- Porcino + ASC >10 92 9.1 31
SnBP- Hor >10 195 28.3 61
SnBP- Hor +LAC >10 187 20.4 57
SnBP- Serraje 118 15.8 44
SnBP- Serraje + LAC 95 12.8 39
SnBP - Porcino >10 96 9.2 43
SnBP- Porcino + LAC >10 9 9.0 39

Tabla 7. Caracterizacion de las pieles tratadas en bombo con reductores: ensayos fisicos

Los resultados muestran el mantenimiento generalizado de la calidad de las pielestras el lavado con
los tres productos reductores ensayados, observandose ligeras reducciones en los parametros
determinados, si bien siguen cumpliéndose las recomendaciones de calidad exigidas para la
fabricacion de calzado para cada uno de los materiales (flor, serraje y porcino).

13/29



b . UNIGN EUROPEA

% GENERAUTAT I &C E “ E;;.n!,‘lu !E:,_r;_'.Hpu:J [+ 1) :

 VALNCIANA -+ temowacante, esamollo Fegions
Ling manera de hacer Europa

PREVENQON DH. CROMO HEXAVALENTE EN PIELES PARA CALZADO
(N° EXPEDIENTE IMDEEA/ 2015/ 3)

3.1.4. Ensayos de tratamiento de pieles con reductores en bombo a escala pre-industrial.

Con objeto de comprobar los resultados obtenidos a escala semi-industrial, se han realizado
ensayos de tratamiento de pieles con reductores en bombo a escala pre-industrial en una teneria.

Los ensayos se han realizado con pieles de vacuno (flor) empleando las formulaciones descritas en
las tablas 3 y 4 a las que se ha realizado un lavado final con bisulfito sodico (BIS) y acido ascorbico

(AD).

De modo semejante en los ensayos a escala semi-industrial, se ha analizado el O(V1) presente en los
bafios residuales de post-curticion empleando ambas formulaciones. La tabla 8 muestra los
resultados obtenidos:

Referencia aV)

(mg/l)

SnBP- Hor <0.5
SnBP- Hor +BIS <0.5
SnBP- Hor + AC <0.5

Tabla 8. Caracterizacion bafos residuales de post-curticion

Los resultados muestran también un contenido en Q(M) inferior a 0,5 mg/l en ambas muestras, 1o
gue confirma los resultados obtenidos en los ensayos a escala semi-industrial.

Hnalizados los ensayos, las muestras de piel flor se secan para el andlisis del (M) de las muestras
en crust y tras los ensayos de envejecimiento. Los resultados obtenidos se muestran en latabla 9:

9n Tras envejecimiento
envejecimiento Estufa Camara
80°C, 20%Hr, 24 h UV, 5dias

a (V1) a(VI) a (V1)

ppm pm ppm
SnBP- Hor <3 <3 <3
SnBP- Hor +BIS <3 <3 <3
SnBP- Hor + ASC <3 <3 <3

Tabla 9. Caracterizacion de las pieles tratadas en bombo con reductores a escala pre-industrial:
andlisisde Or(\V1)
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Con objeto de comprobar la calidad de las pieles después de la realizacion del tratamiento con
sustancias reductoras a pistola, se ha realizado la caracterizacion fisica de las pieles. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 10:

Resistencia Resistencia Alargamiento
Roturaflor -,
(mm) desgarro traccion rotura
(N) (N/mm?) %)
SnBP- Hor >10 158 15.8 68
SnBP- Hor +BIS >10 160 12.8 66
SnBP- Hor + AC 148 12.9 70

Tabla 10. Caracterizacion de las pieles tratadas en bombo con reductores a escala pre-industrial:
ensayos fisicos

Los resultados obtenidos confirman las conclusiones de los ensayos a escala semi-industrial y
muestran la efectividad del tratamiento reductor con bisulfito sddico (BIS) y écido ascorbico (ASO).
En el anexo gréfico de este informe se muestran iméagenes de la realizacién de estos ensayos.

3.2. Ehsayos de tratamiento de pieles con sustancias reductoras a pistola

Los ensayos de tratamiento a pistola para eliminar el (V1) se han realizado sobre pieles de vacuno,
serraje y porcino procesadas sin emplear las Buenas Practicas afiadiendo mediante pistola por el
lado carne de las pieles el producto reductor.

En los ensayos realizados se ha aplicado un 3%en peso de las disoluciones de bisulfito sddico (BIS) y
acido ascorbico (AC), dado que el acido lactico (LAC) no resultd efectivo en el tratamiento de
lavado en bombo.

Tras la aplicacion de los productos reductores, las pieles se secan para el andlisis del (M) de las
muestrasy la evaluacion de la calidad de las pieles.
3.2.1. Bvaluacion del contenido en O(VI) en las pieles.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 11, comparéndolos con los valores de las pieles sin
tratamiento:
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Tras envejecimiento
Estufa Camara
80°C, 20%Hr, 24 h UV, 5dias

aM) aM) aM)

ppm pm ppm
SnBP- Hor <3 <3 10
SnBP- Hor +BISP <3 <3 <3
SnBP- Srraje <3 <3 51
SnBP- Serraje + BISP <3 <3 <3
SnBP- Porcino <3 <3 10,7
SnBP - Porcino + BISP <3 <3 <3
SnBP- Hor <3 <3 10
9nBP- Hor + ASGP <3 <3 6,8
SnBP- Serraje <3 <3 51
SnBP- Serraje + ASGP <3 <3 <3
SnBP- Porcino <3 <3 10,7
SnBP- Porcino + ASGP <3 <3 <3

Tabla 11. Caracterizacion de las pieles tratadas con reductores a pistola: andlisis de Cr(\V1)

Los resultados muestran que en las pieles tratadas con bisulfito sddico (BIS a pistola, al ser
sometidas a ensayos de envejecimiento ultravioleta, no se produce la oxidacion del cromo
trivalente a hexavalente, obteniéndose en los andlisis valores de Q(Vl) por debajo del limite de
deteccion (3 ppm), lo que muestra la efectividad del tratamiento reductor con bisulfito sddico (BIS
apistola por el lado carne.

Por el contrario, en las pieles de vacuno — flor al ser tratadas con &cido ascorbico (AC) a pistola 'y
ser sometidas a ensayos de envejecimiento ultravioleta, se produce la oxidacion del cromo
trivalente a hexavalente, obteniéndose en los andlisis valores de (V1) superiores a 3 ppm, lo que
parece mostrar que el acido ascorbico pierde efectividad al ser aplicado a pistola.

Fnalmente, con objeto de evaluar la duracion y permanencia de los tratamientos realizados sobre las
pieles a pistola con el paso del tiempo, los ensayos se han repetido tras 6 meses de aplicacion de los
productos y se ha comprobado el mantenimiento de la eficacia de los tratamientos con bisulfito
sadico.
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3.2.2. Bvaluacion de la calidad de las pieles.

Con objeto de comprobar la calidad de las pieles después del tratamiento con sustancias reductoras
apistola, se harealizado la caracterizacion fisica de las pieles. Los resultados obtenidos se muestran
en latabla 12:

Resistencia Resistencia Alargamiento
Roturaflor >
(mm) desgarro traccnog rotura

(N) (N/mm°) (%9
SnBP- Hor >10 134 11.3 54
SnBP- Hor + BISP >10 128 11.4 52
SnBP- Serraje 122 9.71 61
SnBP- Serraje + BISP 117 94 59
SnBP- Porcino >10 46 9.2 43
SnBP- Porcino + BISP >10 a4 84 41
SnBP- Hor >10 134 11.3 54
SnBP- Hor + ASGP >10 131 11.7 56
SnBP- Serraje 122 9.71 61
SnBP- Srraje + ASGP 114 8.9 61
SnBP- Porcino >10 46 9.2 43
SnBP- Porcino + ASGP >10 47 8.2 45

Tabla 12. Caracterizacion de las pieles tratadas a pistola: ensayos fisicos

Los resultados muestran el mantenimiento generalizado de la calidad de las pielestras el lavado con
los dos productos reductores ensayados, observandose en general ligeras reducciones en los
parametros determinados, si bien siguen cumpliéndose las recomendaciones de calidad exigidas
para la fabricacion de calzado para cada uno de los materiales (flor, serraje y porcino).

3.3. Ehsayos de tratamiento de pieles con sustancias reductoras a esponja

Los ensayos de tratamiento a esponja para eliminar el O (M) se han realizado sobre pieles de
vacuno, serraje y porcino procesadas sin emplear las Buenas Practicas afiadiendo mediante esponja
por el lado carne de las pieles el producto reductor. En los ensayos realizados se ha aplicado un 3%
en peso de las disoluciones de bisulfito sddico (BIS) y acido ascorbico (ASC), dado que el &cido lactico
(LAQ) no resulté efectivo en el tratamiento de lavado en bombo.

Tras la aplicacion de los productos reductores, las pieles se secan para el andlisis del (M) de las
muestrasy la evaluacion de la calidad de las pieles.
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3.3.1. BEvaluacion del contenido en Or(VI) en las pieles.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 13, comparéndolos con los valores de las pieles sin
tratamiento:

Tras envejecimiento
Estufa Camara
80°C, 20%Hr, 24 h UV, 5dias

aM) a (V1) aM)

ppm pm ppm
SnBP- Hor <3 <3 10
SnBP- Hor +BISP <3 <3 <3
SnBP- Srraje <3 <3 51
SnBP- Serraje + BISP <3 <3 <3
SnBP- Porcino <3 <3 10,7
SnBP - Porcino + BISP <3 <3 <3
SnBP- Hor <3 <3 10
SnBP- Hor + ASGP <3 <3 <3
SnBP- Serraje <3 <3 51
SnBP- Serraje + ASGP <3 <3 <3
SnBP - Porcino <3 <3 10,7
SnBP- Porcino + ASGP <3 <3 <3

Tabla 13. Caracterizacion de las pieles tratadas con reductores a esponja: analisis de O (V)

Los resultados muestran que en las pieles tratadas con bisulfito sddico (BIS) y con acido ascdrbico
(ASO a esponja, al ser sometidas a ensayos de envejecimiento ultravioleta, no se produce la
oxidacién del cromo trivalente a hexavalente, obteniéndose en los analisis valores de (M) por
debajo del limite de deteccién (3 ppm), lo que muestra la efectividad del tratamiento reductor con
bisulfito sddico (BIS) y con &cido ascorbico aplicado a esponja por el lado carne.

Fnalmente, con objeto de evaluar la duracion y permanencia de los tratamientos realizados sobre las
pieles a pistola con el paso del tiempo, los ensayos se han repetido tras 6 meses de aplicacion de los
productos y se ha comprobado el mantenimiento de la eficacia de los tratamientos con bisulfito
sodico y &cido ascorbico.

3.3.2. BEvaluacion de la calidad de las pieles.

Con objeto de comprobar la calidad de las pieles después de la realizacion del tratamiento con
sustancias reductoras a pistola, se ha realizado la caracterizacion fisica de las pieles. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 14:
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Resistencia Resistencia Alargamiento
ReUEey desgarro traccion rotura

il N (N/mm?) 9
SnBP- Hor >10 134 11.3 54
SnBP- Hor +BISS >10 127 10.9 48
SnBP- Serraje 122 9.71 61
SnBP- Serraje + BISS 118 94 58
SnBP- Porcino >10 46 9.2 43
SnBP- Porcino + BISS >10 44 8.1 40
SnBP- Hor >10 134 11.3 54
SnBP- Hor + ASCG-S >10 131 11.2 55
SnBP- Serraje 122 9.71 61
SnBP- Srraje + ASGS 120 94 63
SnBP- Porcino >10 46 9.2 43
SnBP- Porcino + ASG-S >10 45 84 45

Tabla 14. Caracterizacion de las pieles tratadas a esponja: ensayos fisicos

Los resultados muestran el mantenimiento generalizado de la calidad de las pielestras el lavado con
los dos productos reductores ensayados, observandose en general ligeras reducciones en los
parametros determinados, si bien siguen cumpliéndose las recomendaciones de calidad exigidas
para la fabricacion de calzado para cada uno de los materiales (flor, serraje y porcino).
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4. Ehsayos de reduccion del (V) en calzado

Una vez abordado el tratamiento para eliminar el O(Vl) en las pieles curtidas, en esta etapa se han
abordado posibles tratamientos para eliminarlo de los zapatos ya conformados.

Para ello, de forma semejante a los ensayos sobre pieles, en esta etapa se han realizado ensayos de
tratamiento con esponja y pistola sobre zapatos fabricados con pieles de vacuno, serraje y porcino
procesadas sin emplear las Buenas Practicas. En estos ensayos, se ha afiadido un 3% en peso de las
disoluciones de bisulfito sédico (BIS y acido ascorbico (ASO).

Hgura 6. Ensayos de tratamiento de calzado

En anexo fotogréfico de este informe se muestran imagenes de la realizacion de estos ensayosy en
el anexo 4. Entregable n° 5: Muestrario de calzado con tratamientos de reduccion, se incluyen
imagenes de calzado los tratamient os descritos.

4.1. Ensayos de tratamiento de calzado con sustancias reductoras a pistola

Los ensayos de tratamiento a pistola para eliminar el (M) se han realizado sobre calzado fabricado
con pieles vacuno, serraje y porcino procesadas sin emplear las Buenas Practicas afadiendo
mediante pistola por las caras internas y externas del zapato el producto reductor. En los ensayos
realizados se ha aplicado un 3% en peso de las disoluciones de bisulfito sodico (BIS y acido
ascorbico (ASC), dado que el &cido lactico (LAQ) no resulto efectivo en el tratamiento de lavado en
bombo. Tras la aplicacién de los productos reductores, se dejan secar los zapatos para el analisis del
Q (V1) de las muestras. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 15:

Tras envejecimiento
Estufa Camara
80°C, 20%Hr, 24 h UV, 5dias

aM) aM) aW)

ppm pm ppm
SnBP- Hor + BISP <3 <3 <3
SnBP- Serraje + BISP <3 <3 <3
SnBP - Porcino + BISP <3 <3 <3
SnBP- Hor + ASGP <3 <3 <3
SnBP- Serraje + ASGP <3 <3 <3
SnBP- Porcino + ASGP <3 <3 <3

Tabla 15. Caracterizacion de las pieles de calzado tratado con reductores a pistola:
andlisisde Or(\V1)
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Los resultados muestran que con ambos reductores, se obtienen valores de (M) en piel por
debajo del limite de deteccion (3 ppm), lo que muestra la efectividad de ambos tratamientos
aplicados a pistola sobre el calzado. Fnalmente, con objeto de evaluar la duracion y permanencia de
los tratamientos realizados sobre el calzado a pistola con el paso del tiempo, los ensayos se han repetido
tras 6 meses de aplicacion de los productos y se ha comprobado el mantenimiento de la eficacia de
los tratamientos con ambos productos.

4.2. Ensayos de tratamiento de calzado con sustancias reductoras a esponja

Los ensayos de tratamiento a esponja para eliminar el (V) se han realizado sobre calzado
fabricado con pieles de vacuno, serragje y porcino procesadas sin emplear las Buenas Préacticas,
anadiendo mediante esponja por las caras internas y externas del zapato el producto reductor. En
los ensayos realizados se ha aplicado un 3% en peso de las disoluciones de bisulfito sddico (BIS y
acido ascorbico (AC), dado que el acido lactico (LAC) no resultd efectivo en el tratamiento de
lavado en bombo.

Tras la aplicacion de los productos reductores, se dejan secar los zapatos para el andlisis del Qr(V1)
de las muestras. Los resultados obtenidos se muestran en latabla 16:

Tras envejecimiento
Estufa Camara
80°C, 20%Hr, 24 h UV, 5dias

aM) a (V1) a (V)

ppm pm ppm
SnBP- Hor + BISP <3 <3 <3
SnBP- Serraje + BISP <3 <3 <3
SnBP- Porcino + BISP <3 <3 <3
SnBP- Hor + ASGP <3 <3 <3
SnBP- Serraje + ASGP <3 <3 <3
SnBP- Porcino + ASGP <3 <3 <3

Tabla 16. Caracterizacion de las pieles de calzado tratado con reductores a esponja:
andlisisde Or(\V1)

Los resultados muestran que con ambos reductores, se obtienen valores de (M) en piel por
debajo del limite de deteccion (3 ppm), lo que muestra la efectividad de ambos tratamientos
aplicados a esponja sobre el calzado. Fnalmente, con objeto de evaluar la duracién y permanencia de
los tratamientos realizados sobre el calzado a esponja con el paso del tiempo, los ensayos se han repetido
tras 6 meses de aplicacion de los productos y se ha comprobado el mantenimiento de la eficacia de
los tratamientos con ambos productos.
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5. Ensayos de envejecimiento acelerado sobre calzado: ozonizacion

Fnalmente, con objeto de evaluar la eficacia con el paso del tiempo del tratamiento con sustancias
antioxidantes, se ha realizado un ensayo de simulacién de condiciones de oxidabilidad extrema
mediante ozonizacion.

H ozono es un gas que se forma cuando el oxigeno es sometido a una alta intensidad de luz UV,
como sucede en las capas altas de la atmdsfera, 0 a un campo de alta energia capaz de disociar los
atomos de la molécula de O,, dando lugar a una molécula triatémica, Os. A su vez, este compuesto
es muy inestable y en condiciones normales de temperatura, presion etc., se descompone para
formar radicales libres altamente oxidantes, o que le convierte en un producto extremadamente
reactivo. En este contexto, evaluando los potenciales redox del oxigeno atmosférico y del ozono, se
estima que el ozono tiene una capacidad oxidante 30 veces superior al del oxigeno atmosférico.

En los ensayos realizados, las muestras de calzado fabricado con pieles de vacuno flor y serraje y
porcino, procesadas Con y Sn Buenas Précticas y mediante diferentes tratamientos con sustancias
antioxidantes, han permanecido durante 90 minutos a una atmaosfera saturada de ozono, con una
concentracion de 62 g Os/ Nm?®,

En la FHgura 7 se observa el montaje experimental y la agresividad del tratamiento realizado dado el
diferente aspecto de las pieles antes y después del mismo.

Hgura 7. Ensayos de envejecimiento acelerado y aspecto de las muestras de calzado antesy
después del tratamiento de ozonizacion

Tras los ensayos, se cortan probetas de piel (flor, serraje y porcino) para el andlisis del (V) de las
muestras. Los resultados obtenidos se muestran en latabla 17:
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Tras envejecimiento
Estufa Camara Ozonizacion
80°C 20%Hr, 24 h UV, 5dias 90, saturacion

Picles a(vn a(vn a(vn

ppm ppm ppm

Empeine <3 <3 43,0

ConBP Serraje <3 <3 24,2
Forro <3 <3 64,1

Empeine <3 <3 7,7

GonBP +BIS Serraje <3 <3 <3

Forro <3 <3 34

Empeine <3 <3 15,5

ConBP+ASC Serraje <3 <3 6,0

Forro <3 <3 7,8
Empeine <3 10 109,5

9nBP Zerraje <3 51 76,7
Forro <3 10,7 109,1

Empeine <3 <3 62,9

SnBP+BIS Serraje <3 <3 31,0
Forro <3 <3 84,9
Empeine <3 <3 127,4

SnBP+AC Srraje <3 <3 97,4
Forro <3 <3 250,3

Tabla 17. Resultados de los ensayos de envejecimiento acelerado (0zonizacion)
Los resultados de estos ensayos muestran que:

- la utilizacién de las Buenas Practicas en el procesado de las pieles (Con BP), reduce del
orden del 55%la cantidad de O (M) formado respecto a las pieles procesadas sin emplear las
Buenas Préacticas.

- en las pieles procesadas utilizando las Buenas Practicas (ConBP) se observa que el
tratamiento con bisulfito sédico en bombo reduce del orden del 80% la cantidad de Cr(M)
formado respecto a las pieles sin tratamiento, alcanzando incluso valores < 3 ppm en el caso
del serraje. Asi mismo, el tratamiento de estas pieles con acido ascorbico en bombo reduce
del orden del 60%la cantidad de O (V1) formado respecto alas pieles sin tratamiento.

- en las pieles procesadas sin utilizar las Buenas Practicas (SnBP) se observa que el
tratamiento con bisulfito sddico en bombo reduce del orden del 40% la cantidad de (M)
formado respecto a las pieles sin tratamiento, mientras que el tratamiento con acido
ascorbico parece no ser efectivo en estas condiciones.
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En definitiva, la combinacién del uso de buenas practicas en el proceso de curticion, eliminando
principalmente productos oxidantes en las formulaciones, con el lavado final en bombo con
productos reductores como el bisulfito sodico o el acido ascérbico), previene la oxidacion del Or(111)
a (M), aun en condiciones extremas.

6. Conclusiones

Los resultados obtenidos durante el desarrollo del proyecto en 2015 se resumen brevemente a
continuacion:

- Conrelacion ala aplicacion de productos a la piel para evitar la posible oxidacion del O (lll) a
QO (M) y/o reducir el posible O (V) que se hubiese formado, los ensayos realizados, tanto a
escala semi como pre-industrial, muestran que la adiciéon de bisulfito sodico (BIS y de acido
ascorbico (AC) en el lavado final en el bombo permite proteger las pieles de oxidacion del
a(lll) a (M), dado que consigue reducir el O(V) a valores por debajo del limite de
deteccion, tanto en las muestras de piel en crust como tras los ensayos de envejecimiento.

- Asi mismo, se ha comprobado que la adicion de bisulfito sédico (BIS y de acido ascorbico
(AO) a las pieles en crust a pistola o esponja también permite proteger las pieles de
oxidacion del O (lll) a Cr(M), dado que se consigue reducir el Or(\V1) a valores por debajo del
limite de deteccién, tanto en las muestras de piel en crust como tras los ensayos de
envejecimiento.

- la aplicacion de productos reductores sobre las pieles tanto en bombo como a pistola o
esponja no afecta a la calidad de las pieles, cumpliéndose las recomendaciones de calidad
exigidas para la fabricacion de calzado para cada uno de los materiales (flor, serraje y
porcino).

- Respecto al tratamiento para eliminar el O (V) del calzado una vez ya conformado, los
resultados muestran que, afiadiendo al calzado productos reductores como bisulfito sédico
(BIS y &cido ascorbico (AC), tanto a pistola como a esponja, en todos los casos, se obtienen
valores de O (V) por debajo del limite de deteccién (3 ppm), incluso al ser sometidas a
ensayos de envejecimiento ultravioleta, lo que muestra la efectividad de ambos
tratamientos y modos de aplicacion sobre calzado, aunque puede ser mas rapida y practica
la aplicacion a pistola.

- S hacomprobado el mantenimiento de la eficacia de los tratamientos reductores aplicados
sobre pieles mediante el analisis de (M) en las pieles tratadas con bisulfito sddico y acido
ascorbico tras 6 meses de aplicacion de estos productos.

- Hnalmente, mediante ensayos de oxidabilidad extrema (ozonizacion), se ha comprobado
gue la combinacion del uso de buenas practicas en el proceso de curticion, eliminando
principalmente productos oxidantes en las formulaciones, con el lavado final en bombo con
productos reductores como el bisulfito sddico o el acido ascorbico), previene la oxidacion del

a(ny aa(v.
- Dado que el coste de estos productos reductores es muy bajo (0,8 €/kg en el caso del
bisulfito sodico), se estima que la aplicacion de estos productos a las pieles supone un

incremento asumible en el coste de la piel necesaria para fabricar un par de zapatos (2 pies’)
de apenasel 0,1 %
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En definitiva, la aplicacion de los resultados del proyecto SnGromo en las industrias del calzado y
curtidos de la Comunidad Valenciana permitirdA mejorar la competividad de estos sectores
industriales, evitandose incumplientos en la legislacion vigente que pueden provocar la retencion
y/ 0 devolucion de partidas, con las consiguientes graves pérdidas econémicas asociadas para las
empresas.
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Anexo 1.
Anexo Fotogréafico
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Tratamiento de pieles en bombo con agentesreductores:

Tratamiento con bisulfito sddico (BIS

Tratamiento con &cido ascorbico (ACS y acido lactico (LAC)
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Tratamiento de pieles con agentes reductores a pistolay esponja:

Tratamiento de calzado con agentesreductores a pistola y esponja:

Ensayos o0zonizacion

Preparacion de las muestras de calzado para los ensayos
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Zapato ConBP durante el proceso de ozonificacion

Zapato ConBPsin y trastratamiento de ozonizacion

Zapato SnBP sin/ con tratamiento de ozonizacion
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