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INTRODUCCION

La difusién de agua y otros productos quimicos juega un
rol preponderante en los procesos involucrados en la trans-
formacién de piel en cuero. En efecto, diversos procesos co-
mo los de hidratacién de la piel, encalado, purgado enzimd-
tico, curtimiento, nutricién, tefiido, terminacién, etc., dan
cuenta de la importancia que revista la difusidén de tales
productos, como los utilizados en esos procesos, a través de
la estructura fibrosa de la piel. Un mejor conocimiento de
la porosidad dar4d como consecuencia una mayor comprensién de
los fenémenos de interés,

El estudio de la porosidad del cuero ha sido efectuado
anteriormente (1,2,3) mediante el método de intrusién de mer-
curio (ver referencia 3 para la critica de los trabajos an-
teriores). En todos los casos el estudio mediante intrusién
de mercurio requiere la deshidratacién del material. Puesto
que la mayoria de los procesos industriales se llevan a ca-
bo en condiciones de alto contenido de agua, los estudios
con el material deshidratado poseen un reducido interés.

En el presente trabajo hemos utilizado un enfoque com-
pletamente diferente para el estudio de la porosidad, se
trata de un conocido método en el campo de Biofisica de
Membranas para determinar el radio de poro equivalente., La
determinacién se basa en la medicién del flujo hidrodiné-
mico y difusional a través del material a estudiar. Las
mediciones se realizan con la muestra totalmente sumergida
en un fluido - en nuestro caso agua - lo que nos pone en
una situacién completamente diferente que en los casos an-
teriores y en condiciones considerablemente mids préximas a
las que se presentan en los procesos de curticidn.

TEORIA

El método consiste en la determinacién independiente del
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1iujo hidrodindmico (JP) y del flujo difusional (JD) a través
de la muestra. De ambas determinaciones - como se verd més
adelante - se puede calcular el radio de poro equivalente.

[l flujo hidrodinamico, definido como el volumen de flui-
do que atraviesa la barrera por unidad de tiempo, puede expre-
sarse, para una diferencia de concentracién nula como:

Jp:LpAp' (1)

donde A p es la.Hiferencia de presiones entre ambos lados de

la barrera y Lpes un coeficiente fenomenolégico.

‘Suponiendo que el flujo se realiza a través de n poros
cilindricos, el mismo flujo puede escribirse en términos de
la ley Poiseuille como:

nw r4 Ap

. J - 2
P 87 Ax (2)

donde 7 es la viscosidad del liquido utilizado, A x la lon-
gitud de los poros y n el nimero de poros presentes, De las
ccuaciones 1 y 2 surge inmediatamente que:

L
nmTr

L. = 3
p 8 "Ax (3)

Para una diferencia nula de presién y con una diferen-
cia Ac de concentracion a ambos lados de la muestra se
puede escribir el flujo difusional como:

J. =L Ac (%)

lLa diferencia de concentraciones se obtiene mediante el uso
de un marcador (agua tritiada o deuterada en el caso del
agua) y es en realidad el flujo difusional del marcador el
que se mide. En concecuencia se debe admitir, como suposi-.
cién adicional, que la barrera no distingue entre el fluido
natural y el marcador. Puesto que a diferencias nula de
presién la difusién cumple la ley de Fick podemos estable-
cer la siguiente relacién entre el coeficiente fenomenoldgi-

co | el coeficiente de difusién D, el &4rea total de difu-

D
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sién (n 7 r2) y la longitud de poro Ax:

L Dnnrre/Ax (5)

D

De las ecuaciones 3 y 5 se obtiene, mediante manipula-
ciones algebraicas

L
I}

2
87 D LP/LD (6)

MATERTALES Y METODOS

Un esquema del dispositivo para la medicién se muestra
en la figura 1, las celdas E se muestran separadas por la
muestra G y conectadas con los recipientes A y B, una de
ellas a través del capilar graduado D y la otra en forma di-
recta, La llave C permite comunicar el sistema a fin de
igualar los niveles de A y B y, en consecuencia, la presién
a ambos lados de la muestra. El recipiente B es solidario
con una escala graduada provista de un vernier que permite
medir la diferencia de altura con respecto al nivel de equi-
librio, En el capilar se produce una burbuja de aire de ma-
nerda que se puede observar todo cambio de volumen en la cel-
1 conectada con él, Las celdas se encuentran sumergidas en
.. bano con liquido circulante a la temperatura deseada.

Para la medicién del flujo hidrodindmico se procede
primeramente a nivelar el liquido de los recipientes, luego,
una vez cerrada la llave C, se levanta uno de ellos hasta la
la diferencia de altura deseada, después de lo cual se miden
los cambios de volumen en funcién del tiempo observando el
desplazamiento de la burbuja en el capilar graduado. Si se
representan gr4ficamente el volumen en funcidén del tiempo,
para cada diferencia de presién, los puntos deberdn ubicar-
se sobre rectas cuya pendiente aumenta con la diferencia de
presién., Puesto que el flujo fue definido como variacién de
volumen en la unidad de tiempo, es inmediata la aplicacién
de la férmula 1 para el cilculo del coeficiente ﬁp’
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Para utilizar el sistema en las mediciones de flujo di-
fusional se eliminan los recipientes y tubos y, sin necesi-
dad de desmontar, la muestra, se colocan buzos magnéticos en
cada celda a efectos de producir una adecuada agitacién en
el experimento de difusién. Se llena una de las celdas con
el marcador y la otra con el fluido sin marcar tomandose
muestras de la segunda a intervalos convenientes, Se extrae
simultdneamente con las muestras una cantidad igual de la
otra celda a efectos de que los niveles se 'mantengan cons-
tantes. El coeficiente L[ se calcula mediante:

e [ | (7)
D 2 t ¢ - 2c-
0 P

donde v es el vomumen de cada celda, c, la concentracién
inicial del marcador y c, la concentracién del marcador en
la celda originalmente sin él1 al tiempo t .de iniciado el ex-
perimento. La ecuacidén 7 se obtiene mediante la resolucién
de la ecuacién diferencial correspondientec al problema de
difusion, en las condiciones del experimento. '

Se utilizé cuero al cromo recurtido semiterminado para
capellada en cortes de aproximadamente 1 milimetro de espe--
sor y 2,3 cm? de superficie. S trabajé con 5 muestras ex-
traidas de la zona de muestreo ,de acuerdo a la norma IUP/
1). Las muestras fueron humectadas durante 72 horas como
minimo antes de cada experimento.

Puesto rfue se estudié el flujo de agua se utilizé agua
bidestilada y, como marcador, agua tritiada (Comisién Nacio-
nal de Energfa Atémica). Las muestras radioactivas fueron
contadas en un contador de centelleo liquido Packard Tri
Carb.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales se muestran en la tabla I,
en las figuras 2 y 3 se pueden ver dos curvas tipicas de flu-
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jo difusional e hidrodinédmico. El valor del radio de poro
equivalente medio, 109 cm'6. estd condicionado a que, por

una parte, se cumpla - tal como dijimos anteriormente - que"

el sistema no discrimina entre el liquido natural y el mar-
cador y, por otra, que se pueda despreciar la interaccién
del liquido con las paredes de los "poros". La primer supo-
sicién puede considerarse correcta en base a los experimen-
tos de King (4) con piel de rana, quien demostré que, den-
tro del error experimental, no se diferencia entre el flu-
jo de agua tritiada y deuterada, en consecuencia se infie-
re que en condiciones similares no existiréd diferencia en-
tre el flujo de agua tritiada y natural. La interaccién
entre agua y colégeno (principal componente del cuero) tie-
ne considerable importancia al menos en estado native (5),
no obstante, el gran diédmetro de los poros equivalentes,
con relacién al tamafio de la molécula de agua, hacen supo-
ner vdlido el tratamiento efectuado.

El presente método no permite indicar la distribucién
de radios de poro sino solamente un promedio en la muestra.
La distribucién de radio de poro podria obtenerse mediante
el uso de la técnica de medicién de flujos répidos (6) con
las debidas modificaciones. Este tipo de trabajo, as{ como
la determinacién de radios de poro equivalente en pieles
en diferentes estados del proceso de rurtido se realizan
actualmente en nuestros laboratorios.
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