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Resumen

El objetivo del trabajo es investigar la cinética
de absorcion-desorcion de la humedad del
cuero, una estructura fibrosa colagénica
natural, mediante la aplicacién del método de
Vickerstaff, que permite determinar el
coeficiente de difusion de los colorantes en las
fibras, al coeficiente de difusion de la humedad
del cuero. El cuero fue engrasado y acabado
para evaluar el efecto de estos tratamientos en
la difusion de la humedad. Las muestras fueron
sometidas a etapas crecientes y decrecientes de
humedad relativa para  provocar la
absorcion/desorcion de humedad en el cuero.
La cantidad de humedad absorbida / desorbida
se mide como “regain” (% sobre peso seco).
En cada etapa se calcula el “regain” final (al
equilibrio) X, el tiempo de media
absorcion/desorcion typ, la relacion Xupfty
siendo Xy, = X / 2 que mide la velocidad de
difusién. Siguiendo el método de Vickerstaff,
la pendiente maxima de la gréfica de absorcion
normalizada X (t) / X frente a Vt nos permitié
obtener la raiz cuadrada del coeficiente
aparente de difusion DA que mide el % de
humedad absorbida/desorbida por una unidad
de masa de muestra por unidad de tiempo.

La histéresis depende de la actividad del agua
(HR% / 100) del ambiente e indica la energia
con la que la humedad absorbida a este nivel
de humedad estd unida al sustrato. Cuanto
mayor sea la humedad relativa, menor sera la
energia de enlace de la humedad. La
comparacion del “regain” en desorcion Xd vs.
“regain” en sorcion Xa a diferentes niveles de
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humedad proporciona la histéresis a cada nivel
de humedad: Hist (%) = 100 *(Xd-Xa)/Xa.

Los engrases afectan principalmente a la
capacidad maxima de sorcion del cuero,
disminuyen el tamafio de la monocapa aunque
aumentan la energia de enlace. Se han
observado diferencias significativas en los
coeficientes de difusion aparente entre agentes
de engrase. Los coeficientes mas altos fueron
los de los triglicéridos sulfitados del aceite de
colza y de aceite de pescado sulfitado mientras
que los mas bajos fueron los del cuero no
engrasado y el del cuero engrasado con la
mezcla de triglicéridos sulfitados de aceite de
colza y polimero graso.

En cuanto al efecto del acabado segun la
humedad relativa, el acabado aumenta el
coeficiente de difusion en el rango intermedio
de humedades entre 30 y 65% mientras que las
diferencias disminuyen en los valores
extremos.

Palabras clave: cuero, colageno, engrase,
acabado, humedad, absorcién, desorcion,
coeficiente de difusion, histéresis, triglicéridos
sulfitados de aceite de colza, aceite de pescado
sulfitado, polimero graso.

1 Introduction

Cuando el colageno se coloca en una
atmoésfera determinada, actla como un
cuerpo acumulador de humedad que
gradualmente toma o cede agua hasta
alcanzar el equilibrio. Se encuentra en
equilibrio dinAmico con un nuamero de
moléculas de agua que se evaporan de la
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muestra en un tiempo determinado que
iguala al numero de moléculas de agua que
se absorben. El contenido de humedad del
colageno / cuero influye en sus propiedades
[1-3], puede desarrollar tensiones internas
gue causan cambios de dimensiones del
sustrato [4] y, por el secado, las propiedades
del cuero se modifican de forma irreversible
[5, 6]. La propiedad de absorber humedad es
una caracteristica valiosa de articulos en
contacto con el cuerpo humano. Elimina
problemas causados por una acumulacion de
sudor en la piel y en zapatos [7]. La sorcion
de agua provoca que el cuero actle como un
acumulador de calor, protegiendo el cuerpo
de cambios repentinos en las condiciones
externas. La capacidad de amortiguacion de
la humedad del cuero es determinante en la
sensacion de confort y, cuando se utiliza en
la tapiceria, mejora la calidad del aire
interior de una habitacién [8]. EI contenido
de humedad afecta a su resistencia
microbiana, aspecto y durabilidad [9].

La estructura fibrosa y las grandes
concentraciones de grupos hidrofilicos del
colageno son responsables de su alta
capacidad de sorcion de agua. En un estudio
sobre las interacciones agua-colédgeno
utilizando tendones de cola de rata, Pineri et
al. [10] describen diferentes mecanismos de
fijacion del agua. Grigera et al. [11]
informaron de dos tipos de agua. Un tipo de
agua estd unido por hidrégeno a las
macromoléculas en  posiciones  bien
definidas y otro tipo que interactia
débilmente con las primeras formando una
multicapa con propiedades mas liquidas.
Esto coincide con la vision de Caurie [12],
gue describid tres tipos de agua: a) agua
adsorbida en los sitios mas energéticos
conocidos como sitios primarios
fuertemente enlazados, b) agua constituida
por moléculas secundarias débilmente
enlazadas, y c) Agua liquida no enlazada
gue se condensa a presion de saturacion.

1.1 Isotermas de sorcion

Existe una buena correlacion entre el
nimero de moléculas de agua en una
monocapa y el nimero de puntos de enlace
segun la ecuacion de sorcion de multicapas
de Brunauer, Emmett y Teller (BET)
clasica. Esto sugiere que cada grupo polar
absorbe inicialmente una molécula de agua
seguida por sorcion multimolecular a una
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humedad mayor. A pesar de sus
limitaciones, la ecuacion BET todavia se
utiliza para calcular valores monocapa en
campos fisicoquimicos muy diferentes,
proporcionando  valores de superficie
especifica de sorcion. La ecuacion BET se
usa por su simplicidad y por qué ha sido
aprobada por la International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC). En 1985,
la Comisiéon de “Colloid and Surface
Chemistry” recomend6 la ecuacion de BET
para determinar valores de monocapa en el
intervalo de presion de vapor relativa
(actividad de agua) entre 0,05y 0,30.

La ecuacion de sorcion de Guggenheim,
Andersen y de Boer (GAB) también
proporciona valores de sorcion de
monocapa. Se ha hecho mas popular porque
el intervalo de presion de vapor relativa es
mucho mas amplio que la ecuacion BET (de
0.05a0.8-0.9) [13]. Las isotermas de BET y
de GAB estdn estrechamente relacionadas
ya que se basan en el mismo modelo
estadistico. EI modelo GAB, que es una
mejora del modelo BET, comparte con él las
dos constantes BET originales: a) la
capacidad de monocapa Xm y b) la
constante de energia C. El modelo GAB
debe su mayor versatilidad a la introduccién
de una tercera constante K.

Las constantes de energia determinan la
forma sigmoide de las isotermas. La
constante C determina la intensidad de la
curvatura inicial en el intervalo de actividad
mas bajo y es es proporcional a la relacion
entre la velocidad de llegada y la velocidad
de salida de las moléculas de vapor por
unidad de presién para los sitios primarios
[13]. La constante K determina el perfil de
la curva en el rango de actividad de agua
mas alto y depende de la forma convexa de
la curva. Esta relacionada con la velocidad
de llegada y la velocidad de salida de las
moléculas en las capas superiores de
absorcion [14]. Cuanto menor sea el valor
de K, menos estructurado sera el estado del
sorbato en las multicapas encima la
monocapa. K aumenta para interacciones
mas fuertes entre sorbato y sorbente [13].

La histéresis se manifiesta con las dos
trayectorias distintas para sorcion 'y
desorcion. La extension de la misma esta
relacionada con la naturaleza y el estado de
los componentes de la muestra, lo que
refleja los cambios que se producen en el
sorbato que alteran la accesibilidad del agua
a los sitios polares enérgicamente favorables
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[15]. La forma general de la isoterma de
absorcion de agua en equilibrio para el
colageno puede describirse por una isoterma
de Tipo Il o Tipo Il con una pequefia
cantidad de agua que persiste a una
humedad relativa muy baja y una gran
cantidad de agua a una alta humedad
relativa [16] . La Tabla 1 muestra las
isotermas de sorcion y los parametros
usados para ajustar los datos experimentales
de sorcidn / desorcion.

El mecanismo béasico de equilibrio depende
del equilibrio entre la velocidad de entrada y
de salida de moléculas de agua en el
material. El contenido de humedad en la
monocapa calculado a partir de las
isotermas de sorcion de equilibrio es
esencial para la estabilidad fisica y quimica
de los materiales deshidratados. En
actividades de agua mas bajas, el agua es
retenida por sitios hidrofilicos fuertes. En
sorcion, otras moléculas de agua pueden
unirse a las moléculas de agua ya fijadas
con enlaces menos intensos. Cuando
aumenta la actividad del agua, la sorcién
entra en una segunda region, donde el agua
sorbida es retenida mas débilmente por
enlaces de hidrogeno. Esta “region
multicapa” puede considerarse como una
fase de transicion entre las regiones inicial y
final de la isoterma. Esta agua menos
firmemente unida se produce cuando la
actividad del agua alcanza los niveles mas
altos. En esta region, el "agua condensada"
dentro de los huecos de la fibra, tiene
muchas de las caracteristicas del agua
liguida. De acuerdo con Dent [14], es
posible calcular las fracciones de la sorcién
total en funcion de la actividad del agua aw:
variacion de los huecos vacios, contenido de
humedad en monocapa, moléculas enlazadas
de agua “primaria” y “secundaria” y la
relacion entre ellas.

Entre las operaciones de post-curticion, la
operacion de engrase junto con la de
recurticion, es uno de los tratamientos mas
influyentes en las caracteristicas del cuero
en particular aquellas relacionadas con el
tacto y el confort [17] [18]. Los agentes
engrasantes se afiaden al cuero por las
mismas razones que los plastificantes a los
polimeros [19], mejoran la movilidad de las
fibras debido a la reduccién de la friccion
entre microfibrillas [20] y evita la adhesion
de las fibras mediante el llenado de los
espacios entre la estructura de la red, lo que
resulta en una mayor movilidad de las fibras
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[20]. Los agentes de engrase se colocan
entre las fibrillas de colageno y actian como
lubricante, mejorando el tacto y facilitando
el  desplazamiento  relativo de las
microfibrillas cuando se someten a
esfuerzos  mecéanicos. Los  engrases
modifican el tamafio de la superficie interna
absorbente de humedad del cuero,
modificando su tacto.

Tabla 1: Modelos de BET y GAB. Pardmetros
usados para ajustar los datos experimentales de
sorcion

Modelo Ecuacién matematica
BET [21] X =Xn C aw/ [(1-aw)(1-an+C
GAB [22] aw)]

X =XnCKay/[(1- Kaw(l-
Ka,+C K ay)]

Parametro Definicién

aw Actividad de agua expresada
como presion relativa de vapor
p/po, donde po es la presion de
vapor a saturacion.

X Contenido de humedad en
equilibrio a aw in g
sorbidos/100 g de sorbente en
base seca

Xm Contenido de humedad en
monocapaa en g sorbidos/100
g de sorbente en base seca

C Constante de energia
relacionada con la diferencia
entre la entalpia libre de las
moléculas de agua en el estado
liguido puro y en la
monocapa. Esto es
proporcional a la relacion
entre las constantes de
velocidad de fijacion y de
velocidad de escape para los
sitios primarios.

K Relacion entre la presion de
vapor estandar del liquido y la
presion de vapor del sorbato
en las capas secundarias
(superiores). Proporcional a la
relacion entre la constante de
velocidad de fijacion y la
constante de velocidad de
escape para todas las capas
superiores.
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1.1 Objetivo

El principal objetivo de este estudio es evaluar
el fendmeno de absorcidn/desorcion del cuero,
a través de la velocidad de media
absorcion/desorcion, el coeficiente aparente de
difusion y su relacion con el proceso de
engrase, acabado, el modo de ensayo
(absorcién/desorcion) y la humedad relativa.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiales

El trabajo experimental se efectu6 en la planta
piloto de Trumpler Espafiola S.A. Se usaron
hojas wet-blue de procedencia Irlanda
rebajadas a un espesor de 1.2-1.4 mm. Después
del lavado, recromado y neutralizado, los
cueros se recurtieron y tiflieron segun un
proceso convencional y, a continuacion, se
engrasaron con cinco agentes de engrase de
composicion quimica diferente con el fin de
comparar su efecto sobre la
absorcion/desorcion de humedad. EI proceso
de engrase se efectud con un 7% de materia
activa sobre peso rebajado. Después de un
lavado final y secado, se realizaron los ensayos
de absorcion/desorcién de humedad. Se aplico
un acabado ligero standard a cada una de las
muestras, para evaluar el efecto del acabado.
Se compararon los resultados de antes y
después del acabado con los de la muestra no
engrasada también antes y después del
acabado.

Los agentes engrasantes se compararon de
acuerdo con su componente principal
caracteristico:

e Triglicéridos sulfitados de aceite de
colza TCSi

e Polimeros grasos (no hidrofugante)
PGR

e Ester fosforico ESF

e Aceite de pescado sulfitado Psi

e Lacombinacion (TCSi/PGR) es el
agente engrasante standard que se uso
de referencia
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2.2 Métodos
Las curvas de absorcion/desorcion se han
obtenido con la termobalanza de sorcion
Q5000SA  Sorption  Analyzer de TA
Instruments empleando muestras con una masa
aproximada de 12mg, con arreglo al siguiente
procedimiento de medida:

1) Secado inicial a 60°C y 0% de humedad
relativa durante una hora.

2) Estabilizacion previa a 25°C y 0% HR
para someter la muestra, a continuacion a

una humedad relativa del 5% hasta
estabilizacion.
3) Etapas de absorcion: La muestra

estabilizada al 5% de HR se somete a
etapas de absorcion de HR crecientes del
15%, 25%, 35%, 55%, 75% y 95% de
HR.

4) Etapas de desorcion: La muestra
estabilizada al 95% de HR se somete a
etapas decrecientes de desorcion del
75%, 55%, 35%, 25%, 15% y 5% de HR.

5) Condiciones de final de etapa: Con
objeto de acortar la duracion de las
etapas, se ha previsto un tiempo maximo
de duracion de cada etapa de 500 min, si
bien la etapa se da por finalizada, cuando
la variacion de masa de la muestra es
inferior al 0,02% durante 10 minutos
considerando esta variacion como de
cuasi equilibrio.

El software de TA Instruments suministra los
parametros de los modelos BET y GAB de la
isoterma de absorcién con el contenido final de
humedad para cada etapa,. En la Figura 1 se
presentan los resultados que se obtienen
durante el ensayo de absorcion y desorcion y la
isoterma resultante.
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Figura 1: a) Variaciones de masa experimentadas por la muestra en distintas condiciones de humedad siguiendo el procedimiento
de medida; b) Isoterma de absorcién/desorcion obtenida a partir de las condiciones de cuasi equilibrio del final de cada etapa.

La gréfica isoterma de sorcion vs tiempo da la
descripcion completa del fendémeno de
absorcion en unas condiciones de temperatura
y humedad relativa a las que se coloca la
muestra. Normalmente ~ muestra  una
absorcion/desorcion inicialmente rapida que
tiende asintéticamente hacia el equilibrio. La
principal caracteristica de la grafica describe la
ganancia o pérdida de humedad en el cuasi
equilibrio X y la velocidad con que se logra.
La velocidad de absorcidn/desorcion puede
caracterizarse numéricamente por el tiempo de
media sorcion ti, que es el tiempo requerido
para que el sustrato absorba/desorbe la mitad
de la humedad Xi2 que intercambia con el
medio cuando alcanza las condiciones de cuasi
equilibrio. La velocidad de media sorcion vy
viene dada por Xuq/ti2. Como se ha explicado,
los intervalos crecientes/decrecientes de
humedad relativa entre 5% y 35% son de 10%
mientras que entre 35% y 95% los intervalos
de humedad relativa son del 20%. Por tanto,
velocidades de media absorcion en el intervalo
35-95% seran dos veces las del intervalo 5-
35%. A efectos comparativos, las velocidades
en el intervalo superior de humedad se
reduciran a la mitad, dando lugar a la
velocidad corregida de media sorcion v*y; para
disponer de valores equivalentes

La existencia de un gradiente de humedad
entre la superficie externa y el interior de la
muestra hace que la humedad se difunda hacia
el centro de la muestra a una velocidad
proporcional al gradiente. Si el gradiente de
humedad se expresa en términos de peso de
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humedad por unidad de volumen de sustrato,
el coeficiente de difusion D serd la cantidad de
humedad que se difunde en una unidad de
tiempo a través de una unidad de area de la
muestra bajo una unidad de gradiente de
humedad. Asi, D sera una medida tanto de las
propiedades de difusion de la humedad como
de la permeabilidad de la muestra. No es facil
evaluar el volumen y la superficie externa de la
muestra de cuero. Si sustituimos el volumen
por la masa de la muestra, se expresa en
gramos de humedad absorbible por 100 g de
muestra seca, dando como resultado un
coeficiente de difusion aparente Da que sera
igual a los gramos de humedad absorbidos en
una unidad de tiempo por 100 g de muestra
seca bajo una unidad de gradiente de
concentracion de humedad absorbible medido
en min?, que se obtiene usando el método de
Vickerstaff [21], empleado para estudiar la
difusion de los colorantes en fibras. La
difusién se ajusta bien por medio de una
expresion deducida de la ecuacion de Fick que
aplicamos en la difusion de la humedad.
Sorprendentemente  ésta  ecuacién  da
resultados satisfactorios en las primeras
etapas de absorcion de humedad como
ocurre con la difusién de colorantes. Si se
representa graficamente la fraccion de
humedad absorbida/desorbida frente la raiz
cuadrada del tiempo de
absorcién/desorcion, los puntos siguen una
linea recta:
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(t)/x — /D ﬁ siendo la pendiente méxima la raiz

cuadrada del coeficiente de difusion
aparente Da.

a) “Regain” X(t) en % (humedad sobre peso seco) b) Fraccion de “regain”

X x 1
6 =
N—
x
5 08
4
06
Xy /
D,
) 0,4
! 02
0
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 0
time (min) 0 3 6 9 12

15

SQRT(t) vt
Figura 2 a) Incremento de masa en % (sobre peso seco) provocado por la absorcion de humedad en una etapa en funcién
del tiempo, hasta el equilibrio X. incluyendo valores de media absorcion X y el tiempo de media absorcion tw; b) Fraccion
de “regain” X(t)/X en funcion de la raiz cuadrada del tiempo. La pendiente maxima corresponde a la raiz cuadrada del
coeficiente de difusion aparente Da.

2.3 Resultados y discusion densidad aparente y la energia de desgarro
La Tabla 2 resume los resultados de los de muestras engrasadas y no engrasada en
parametros del modelo GAB ajustado en dos estados (antes de acabado, es decir, en
absorcion, la superficie especifica de estado crust C y después del acabado F) en
absorcion, valores medios de histéresis funcion de los diferentes agentes de
entre 5y 75% de humedad relativa, la engrase aplicados, obtenido en otros

trabajos [22,23].

Tabla 2: Pardmetros del modelo GAB en absorcion (Xm, C, K), capacidad de absorcion maxima estimada Xi: a 100% de
HR, superficie especifica de absorcién S, valores medios de histéresis entre 5 y 75% de humedad relativa H, densidad
aparente D y energia de desgarro TE de muestras segln el agente de engrase y estado (C en crust and F acabadas).

Engrase No TCSI/PGR TCSi PGR ESF PSi

Estado Cc F C F C F C F C F C F
Xm(%) 1055 946 1132 9,00 987 823 1059 795 1045 879 998 885
C 501 581 492 583 478 591 459 637 450 535 509 551
K 08 082 o080 082 079 08 079 08 079 081 080 081

X1(%) 52,59 51,10 49,18 47,46 4362 4333 47,73 4788 469 4435 46,86 4584
S(m?g) 3742 3355 4015 3192 3501 2919 3756 2820 3706 3118 3540 3139
H(®») 690 647 653 618 621 622 622 677 602 60,7 593 615

D (g/lcm?®) 0,621 0,650 0588 0649 0,640 0,689 0,637 0678 0,632 0,653 0,656 0,699
TE(N/mm) 2530 39,77 39,74 57,26 49,60 8934 7353 7421 6822 1030 57,89 8743

Para analizar la cinética de absorcion/desorcion  v*1/2, el tiempo
absorcion/desorcion se han considerado: transcurrido donde se da la difusion
las velocidades corregidas de media méxima tmax de la gréfica de la fraccion
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de “regain” en funcion de la raiz cuadrada
del tiempo y el coeficiente de difusion
aparente DA que se corresponde con el
cuadrado de la pendiente a tmax. Los
resultados para el cuero no engrasado y
para el cuero engrasado con el agente
engrasante standard usado como referencia
(TCSI/PGR) se muestran en la Tabla 3, los
resultados para los  componentes
individuales dela referencia TCSi y PGR
en la Tabla 4 y los correspondientes a ESF
y PSi en la Tabla 5.

Vol:67 N4 2016

efecto del agente de engrase, el estado (en
crust o acabadas), el modo (absorcién o
desorcion) y el nivel de humedad relativa
sobre los parametros de difusién
(velocidad de media absorcion corregida
v*1/2, tiempo para la difusion méxima
tmax y el coeficiente de difusion aparente
DA), que explican la facilidad de
intercambio de humedad entre el cuero y
su entorno. La Tabla 6 resume el nivel de
significacion de los efectos principales y
las interacciones.

La aplicacion de ANOVA a los resultados
experimentales nos permite estimar el

Tabla 3: Resultados de velocidad de media absorcién/desorcion corregida v*y, tiempo para la difusion maxima tmax y
coeficientes de difusion aparente Da, de la piel no engrasada No y las engrasadas con la combinacion TCSi/PGR en
crust C y después del acabado F. Se incluyen “regains” totales de absorcién y desorcion en funcion de la etapa.

Engrase No TCSI/PGR
Parametro  v*1x10%(%/min) tmax (Min) Dax10%(min™) v*»%x10%(%/min) tmax (Min) Dax10*(min™)
Etapa C F C F C F C F C F C F
Absorcion:

5-15% 1125 11,32 758 7,75 3,18 3,36 1356 9,02 6,25 9,00 4,10 2,89
15—25% 7,35 758 379 450 225 239 867 646 300 575 273 2,11
25—35% 5,68 588 3,16 2,50 1,74 1,94 6,53 524 1775 475 2,20 1,72
35—55% 4,83 744 297 13,75 124 265 558 6,23 1,88 1425 1,58 2,38
55—-75% 5,33 722 34,04 1625 1,06 1,90 6,26 587 2538 20,00 1,24 1,57
75—95% 7,33 7,78 46,57 28,75 0,77 0,76 799 647 37,87 3525 0,86 0,68

Desorcion:
95—-75% 10,30 12,03 19,37 20,00 143 1,86 11,36 9,76 1587 2525 1,67 1,60
75—55% 8,27 991 838 11,00 1,77 239 947 811 7,25 1250 2,19 2,08
55—35% 7,32 9,06 537 850 188 256 850 742 412 10,25 245 2,28
35—25% 7,43 734 450 450 2,02 224 872 633 350 525 253 2,04
25—15% 8,36 791 525 500 215 2,02 923 6,76 450 650 245 1,84
15—5% 9,39 8,73 1449 1325 1,72 167 991 740 825 17,25 1,92 1,56

En crust: Regain absorbido (5 - 95%): 41,17%
Regain desorbido (95 - 5%): 38,55%

Acabadas: Regain absorbido (5 - 95%): 39,44%
Regain desorbido (95 - 5%): 37,03%

En crust: Regain absorbido (5 - 95%):38,85%
Regain desorbido (95 - 5%): 36,33%

Acabadas: Regain absorbido(5 -95%):36,81%
Regain desorbido (95 — 5%):34,61%

Tabla 4: Resultados de velocidad de media absorcion/desorcidn corregida v*y, tiempo para la difusién maxima tmax y
coeficientes de difusion aparente Da, de pieles engrasadas con TCSiy PGR en crust C y después del acabado F. Se
incluyen “regains” totales de absorcidn y desorcidn en funcién de la etapa.

Engrase TCSi PGR
Parametro  v*1x10?(%/min) tmax (Min) Dax10?(min™)  V*,%x103(%/min) tmax (Min) Dax10*(min™)
Etapa C F C F C F C F C F C F
Absorcién:

5—-15% 11,19 1245 750 575 3,61 4,32 11,08 995 808 833 340 3,23
15—25% 7,79 858 4,00 250 2,72 3,36 7,79 730 500 458 2,58 2,87
25—35% 6,03 6,48 2,67 2,08 221 2,80 5,93 586 3,00 350 216 2,65
35—55% 7,47 8,17 13,08 10,13 2,55 3,09 7,14 6,26 12,63 1258 2,22 2,26
55—75% 7,81 8,19 14,78 12,17 2,34 2,63 7,56 6,17 16,67 1592 1,99 1,79
75—95% 7,34 8,17 2517 22,79 0,82 0,91 7,31 6,51 27,42 34,67 0,76 0,65

Desorcién:
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95—75% 1158 13,37 20,00 16,25 2,09 2,35 11,34 10,33 20,83 23,17 1,83 1,72
75—55% 9,74 10,70 9,58 850 2,73 3,05 9,63 8,53 11,67 12,13 2,46 2,30
55—35% 8,90 965 692 713 291 3,38 8,77 7,76 9,08 942 2,65 2,49
35—-25% 7,36 8,18 417 383 252 3,20 7,36 6,71 4,67 4,08 229 2,28
25—15% 7,72 861 500 438 218 2,62 7,81 708 642 792 201 1,93

15—5% 8,33 955 1458 958 1,72 2,04 8,68 7,75 14,00 16,33 1,65 1,57

En crust: Regain absorbido (5 - 95%): 34,99% En crust: Regain absorbido (5 - 95%):38,13%
Regain desorbido (95 - 5%): 32,91% Regain desorbido (95 - 5%): 35,98%

Acabadas: Regain absorbido (5 - 95%): 33,78% Acabadas: Regain absorbido(5 -95%):36,21%
Regain desorbido (95 - 5%): 31,85% Regain desorbido (95 — 5%):34,15%

Tabla 5: Resultados de velocidad de media absorcion/desorcion corregida v*y, tiempo para la difusion maxima tmax y
coeficientes de difusion aparente Da, de pieles engrasadas con ESF y PSi en crust C y después del acabado F. Se
incluyen “regains” totales de absorcion y desorcion en funcion de la etapa.

Engrase ESF PSi
Parametro  r*»x102(%/min) tmax (Min) Dax102(min™)  R*1x102(%/min) tmax (Min) Dax10*(min™)
Etapa C F C F C F C F C F C F
Absorcion:

5-15% 12,19 1064 6,75 7,75 3,81 362 12,04 1205 6,00 6,00 3,43 4,08
15—25% 7,99 751 275 425 267 271 5,35 8,14 200 2,75 256 2,95
25—35% 6,25 6,07 250 350 207 229 3,56 6,3 150 225 1,99 2,27
35—55% 7,98 7,11 1300 1050 2,68 2,63 6,70 7,89 1550 11,50 2,29 3,00
55—75% 8,02 7,09 16,00 16,00 2,10 1,99 8,20 741 16,50 14,75 2,18 2,04
75—95% 7,78 7,42 2575 2650 083 0,83 7,88 7,69 26,25 2850 0,84 0,83

Desorcion:

95—-75% 11,83 1153 2050 19,75 191 196 12,22 11,72 1825 20,75 1,95 1,98
75—55% 10,14 959 11,25 10,00 2,63 262 10,49 9,97 10,25 11,00 2,74 2,70
55—35% 9,64 887 850 800 292 293 9,74 934 725 8,00 3,00 3,00
35—25% 8,04 746 425 450 259 259 8,22 788 3,75 4,00 2,74 2,74
25—15% 8,68 781 525 525 233 230 8,95 9,14 500 4,75 243 2,45
15—5% 9,78 8,59 10,00 10,00 199 190 10,06 9,73 950 10,75 2,07 2,09
En crust: Regain absorbido (5 - 95%): 37,38% En crust: Regain absorbido (5 - 95%):37,11%
Regain desorbido (95 - 5%): 35,16% Regain desorbido (95 - 5%): 34,81%

Acabadas: Regain absorbido (5 - 95%): 34,67% Acabadas: Regain absorbido(5 -95%):35,66%
Regain desorbido (95 - 5%): 32,62% Regain desorbido (95 — 5%):33,32%

Tabla 6: Resumen del nivel de significacion de Engrase (F), Estado (crust, acabado), Modo (absorcion, desorcién),
Humedad Relativa y sus interacciones (FXE, FxM, FxHR, ExM, ExHR, MxHR) sobre los parametros de difusion:
velocidad de media absorcion v*y, tiempo para la difusion méxima tmax y coeficiente de difusion aparente Da.

Parametros Efectos principales Interacciones
Difusion Engrase(F) Estado Mode HR FxE FM FxHR ExM ExHR MxHR
V¥, 0,0% 2,5% 0,0% 00 0,0% ns. n.s. n.s. 5,0% 0,0%
%
tmax 1,0% n.s. 0,0% 00 50% ns. n.s. n.s. n.s. 0,0%
%
Da 0,0% 0,1% n.s. 00 0,0% ns. n.s. n.s. 5,0% 0,0%

%

Nota n.s. — efecto no significante.

Como muestra la Tabla 6, el engrase, el Consecuentemente, la discusion se basara
estado de la piel (en crust, acabadas), el en las graficas de las interacciones en las
modo (absorcion, desorcién) y la humedad que se pueden evaluar los efectos de todos
relativa asi como las interacciones entre los factores. La Figura 3 muestra los
engrase y estado y entre humedad relativa efectos de la humedad relativa y el estado
tanto con el estado como con el modo sobre los parametros de difusion.
ejercen, una influencia significativa sobre Independientemente del engrase, se puede
los parametros de difusion. observar que la velocidad de media
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absorcion inicial decrece hasta una
humedad relativa del 30% pero cuando se
supera este valor, aumenta. A una
humedad relativa del 10%, la velocidad de
sorcion inicial es mayor en las muestras
“crust” que en las acabadas, lo cual puede
estar relacionado con su mayor tamafio de
la monocapa. La humedad inicialmente
absorbida por el cuero dificulta la entrada
posterior de humedad con lo que la
velocidad inicial disminuye hasta el 30%
de humedad relativa, pero el incremento de
la presion parcial de la humedad debido al
incremento de la humedad relativa, supera
esta dificultad y hace que la velocidad
aumente con la presion parcial o humedad
relativa. A partir del 20% de humedad
relativa, no existen diferencias

Half sorption rate v*;;2 x 100 (%/min)

Time for maximum diffusion tmax (min)

Vol:67 N4 2016

significativas en la velocidad de difusion
inicial entre muestras “crust” y acabadas.
No se observaron diferencias entre
muestras “crust” y acabadas respecto el
tiempo para alcanzar la maxima velocidad
de difusion que decrece hasta el 30% de
humedad relativa y a continuacion
aumenta, probablemente debido a que la
humedad debe alcanzar zonas maés
interiores de la muestra. En relacion al
coeficiente de difusion aparente, el
acabado favorece la difusion especialmente
para humedades relativas de alrededor del
45%. A humedades relativas més altas, el
agua secundaria se coloca en las
multicapas, hace disminuir el coeficiente
de difusion y aumenta el tiempo de
maxima velocidad de difusion.

20 Apparent Diffusion coef. D5x100 (min'1)
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Figura 3. Efecto de la humedad relativa y estado de las muestras (crust, acabadas) sobre los parametros de difusion
(velocidad de media sorcion corregida, tiempo para la méaxima difusion y coeficiente de difusion aparente.

La Figura 4 muestra la interaccion de la
humedad relativa 'y del modo
(absorcion/desorcidn) sobre los pardmetros
de difusion. Se observa que la velocidad
inicial de sorcion es mayor en desorcion
que en absorcion excepto para humedades
muy bajas cuando se absorbe agua
primaria que se une fuertemente con la
monocapa del cuero [24]. En relacion con
el tiempo de maxima difusion, la variacién
en desorciébn es mas pequefia que en
absorcion, siendo méas elevada a
humedades relativas bajas y mas pequefia a
humedades relativas mas altas. Se observa
una evolucion similar en relacién con el
coeficiente de difusion. La variacion en
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desorcion es mas uniforme que en
absorcion. La difusion de agua primaria
que se une fuertemente a la monocapa a
humedades relativas mas bajas, es mas
elevada que la del agua secundaria unida
débilmente a valores medios de HR y la
del agua libre que se absorbe a niveles mas
altos de humedad relativa.
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Figura 4 Efecto de la humedad relativa y modo (absorcion, desorcion) sobre los parametros de difusion (velocidad de media sorcién
corregida, tiempo para la maxima difusion y coeficiente de difusién aparente.

La Figura 5 muestra que el efecto del
acabado sobre los pardmetros de difusion
depende del agente engrasante usado. La
operacion de acabado en cuero no

Half sorption rate v*1/2 x 100 (%/min)

Time for maximum diffusion tmax (min)

engrasado hace que aumente la velocidad
de difusién inicial, que se alcance mas
rapidamente la velocidad de difusion
méaxima (tmax mas bajo) y que aumente el
coeficiente de difusion.

Apparent Diffusion coeff. Dax100 (min™)
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sorcion corregida, tiempo para la méxima difusion y coeficiente de

El acabado produce efectos similares
cuando se engrasa el cuero con TCSi si
bien las velocidades iniciales son maés
altas, los tiempos de difusion maxima mas
bajos y los coeficientes de difusion mas
elevados. En relacion al cuero engrasado
con la mezcla standard (TCSi/PGR), el
acabado provoca los efectos contrarios:
fuerte descenso en la velocidad inicial, un
incremento significativo en el tiempo de
maxima difusiébn y disminucion del
coeficiente de difusion. Estos efectos
pueden esperarse de la operacion de
acabado teniendo en cuenta que esta
operacion provoca un incremento en la
densidad aparente del cuero. Cuando el
cuero se engrasa con el otro componente
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PGR ESF PSi No  TCSIlPGR TCSi

PGR
Figura 5 Efecto del engrase y estado de las muestras (crust, acabadas) sobre los pardmetros de difusion (velocidad de media

ESF PSi

difusion aparente.

de la mezcla, PGR, los efectos, si bien mas
cortos, muestran las mismas tendencias
para la velocidad inicial y el tiempo para
difusion méaxima. El coeficiente de
difusion después del acabado permanece
igual. Cuando consideramos los cueros
engrasados con ESF y PSi, no se observan
efectos del acabado significantivos sobre el
tiempo para difusibn maxima y el
coeficiente de difusion si bien la velocidad
de difusion inicial cuando se engrasa con
ESF disminuye significativamente
mientras que la velocidad inicial para el
PSi no se altera significativamente.

Para el cuero no engrasado el acabado no
tiene efectos significativos en los
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parametros de difusion. No se observan
diferencias entre las muestras ‘“crust” y
acabadas a humedades relativas hasta 30%.
Se observa una disminucion continua del
coeficiente de difusion con la humedad
relativa tanto en la muestra no engrasada
como en la engrasada con engrase standard
en estado de crust mientras que para los
demas agentes engrasantes, la evolucién
del coeficiente de difusién con la humedad
relativa es similar a la que se presenta en la
Figura 3.

Boulton, Reading and Neale estudiaron la
relacion entre la velocidad de tintura y la
difusion dentro de la fibra y Vickerstaff
[21] explica los resultados. Respecto a la
difusion de colorantes directos en viscosa
rayon, estos autores  representaron
graficamente los coeficientes de difusién
aparentes frente al tiempo de media

LOG{Ap.Diff.coef.)

=3

2 25 3 35 4 45
LOG(half-sorp.time)
a)

Vol:67 N4 2016

sorcion en base logaritmica y obtuvieron
una linea recta. Aplicando los mismos
criterios para evaluar la velocidad de
absorcion/desorcion de humedad dentro de
las muestras de cuero tratadas, se obtiene
la Figura 6a) que confirma la relacion
lineal existente entre los logaritmos del
coeficiente de difusion aparente y el
tiempo de media sorcion. Un examen mas
a fondo de la relacién entre el tiempo de
media sorcion y el coeficiente de difusion
aparente sugiere otra relacion lineal mas
simple y que se ajusta mejor [25], la
regresion entre la inversa del tiempo de
media sorcién y el coeficiente de difusién
aparente resultando la ecuacion que se
muestra en la Figura 6b), Da= 0,437/t
con un coeficiente de correlacion de 0.996.
Se incluyen los intervalos de prediccion al
95%.
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Figura 6. Relacion lineal entre a) los logaritmos del coeficiente de difusion aparente y el tiempo de
media sorcién, y b) entre el coeficiente de difusidn aparente y la inversa del tiempo de media sorcién.

4 CONCLUSIONES
De acuerdo con los resultados obtenidos, se
obtienen las siguientes conclusiones:
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Los pardmetros de difusion explican la
cinética de sorcion que no se puede deducir
de los resultados alcanzados en el
equilibrio.
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El engrase, el estado de las muestras (crust,
acabadas), el modo (absorcién/desorcién) y
la humedad relativa ejercen una influencia
significativa sobre los pardmetros de
difusion.

La velocidad de media sorcion tiende a
disminuir hasta una humedad relativa de
30% vy luego tiende a aumentar. A
humedades relativas mas bajas, las
muestras  “crust” muestran velocidades
iniciales mas altas que las acabadas y el
coeficiente de difusion de las muestras
acabadas es mayor que el de las muestras
“crust” cuando la humedad relativa es de
alrededor 45%.

Respecto el tiempo de maxima difusién se
obtiene un minimo a una humedad relativa
del 30% y no se observan diferencias entre
las muestras “crust” y las acabadas.

Cuando se considera el modo de sorcion
(absorcién/desorcion), se observan
velocidades de media sorcién y coeficientes
de difusion mas altos a humedades relativas
mas bajas mientras que a humedades
relativas mas altas ocurre lo contrario.
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