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INTRODUCCION

En el presente estudio se trata de indagar la influen-
cia de la historia previa del soporte cuero sobre su aptitud
para ser impregnado.

Hoy dfa existe cierta coincidencia sobre la necesidad
de procesar la piel en forma tal que el cuero resultante sea
por norma impregnado, esto es, incorporando definitivamente es-
te proceso a los involucrados en la terminacién del cuero. En-
tre las razones invocadas, se menciona la pobre calidad de la
materia prima piel disponible.

Indudablemente, hay una extensa gama de factores y ni-
veles a estudiar, que excede a las posibilidades de un solo
trabajo. Por lo tanto, teniendo en cuenta los resultados obte-
nidos en nuestros trabajos previos (1, 2) v las variaciones de
firmeza de flor verificadas por otros colegas del CITEC en un
estudio sobre la nutricién del cuero (3), se decidié examinar
similares factores en lo atinente a la neutralizacién y proce-
so de engrase del cuero, conjuntamente con un factor destinado
a la impregnacién.

FACTORES Y NIVELES EN ESTUDIO

E - Agente neutralizante

(i) Formiato de calcio
e, Pirofosfato de sodio
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AB - Agente nutriente (ver tabla I)

(i), nutriente 1
a , nutriente 2
b , nutriente 3
ab, nutriente

C - Cantidad de materia grasa
(i) 3 %
c, 5 %
D - Temperatura del proceso de nutricién
(i) s0°c
d, 50°C
F - Ilmpregnacién superficial

(i) No impregnados
f, Impregnados

TRATAMIENTO ESTADISTICO

Se utilizé un diseno factorial 20 replicado, cuyos ge-
neradores para interacciones confundidos con bloques corres-
pondieron a ABCD, ABEF (CDEF).

Este diseno requirié el uso de 64 unidades experimen-
tales, y permitié evaluar la influencia simulténea de lo=x
factores a sus distintos niveles, como asf también, estimar
el efecto y alcance de las distintas interacciones.

DESARROLLO DEL TRABA-JO

Las 64 unidades de cuero vacuno curtido al c¢romo, una
vez rebajadas su espesor a 2,0 mm, se sometieron a las siguien-
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tes operaciones y procesos:
Lavado: 200 % agua a 4%0°C/ 10 minutos.

Neutralizacién: 100 % agua a 40°C, y 1,8 % formiato de calcio
o 1,5 % pirofosfato de sodio segin factor E.
Duracién: 60 minutos. pH del balo residual, en ambos
casos 4,8,

Recurtido: 100 % agua a 40°C
3 % extracto de quebracho sulfitado atomizado
3 % sintético auxiliar
Duracién: 40 minutos.

Lavado: 100 % agua a 60°C, 10 minutos

Nutricién: 100 % bafio respecto al peso cuero en azul, segin
los factores AB, C y D. En la tabla I se consignan las
‘proporciones de materia grasa, y mezcla de nutrientes.
Luego de 40 minutos, se agotaron los respectivos bafios
mediante la adicién de 0,25 % de 4cido férmico (85 %).
Los cueros se dejaron reposar durante la mezcla antes
de ser secados,

Secado: Durante 3 minutos en un equipo de vacio, a 70°C sin
contrapresién del lado carne del cuero.

Impregnacién: Los cueros esmerilgdos con papel grano 280, se
dividieron en dos grupos de 32 unidades, uno de los
cuales se impregné segin lo indicado en el factor F,

Se utilizé una emulsién de acrilato de etilo, em-
pleada en estudios previes (1, 2) bajo la denominacién
de emulsién n? 1, que se formulé a 10 % sélidos de re-
sina, Este impregnante contenfa un 20 % alcohol etflico
y 4 % de humectante (tritén X-100). Se aplicé a felpa a
raz6én de 322 g/m2 (30 g/piez). Los cueros se secaron a
temperatura ambiente y luego plancharon a 120 kg/cm2 de
presién y 80°C temperatura.

Todos los cueros se acondicionaron a 22°C y 66 %
de H.R. por espacio de una semana, antes de someterlos
a diversos ensayos.
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ENSAYOS APLICADOS

Tiempo de penetracién del impregnante

Tres gotas de la emulsidn impregnante fueron vertidas
sobre la flor de los cueros a impregnar desde una altura de
12 mm. Se midié el tiempo requerido para su completa penetra-
¢ién, el que se expresé en segundos.

Profundidad de penetracién del impregnante

LLa profundidad lograda por el polfmero en el cuero, se
determingé microscépicamente mediante la tincién de microsec-
ciones transversales de los cueros impregnados y secos con Al-
covar Red.

Se usé una técnica similar a la empleada en un trabajo
previo (2).

Absorcidn de agua

Se efectudé sobre el lado flor de todos los cueros, uti-
lizdndose un equipo SATRA de frotamiento (4). Los cueros se
pesaron antes y luego de ser frotados durante un minutoe con un
fieltro humedecido (peso mayor sobre la plataforma).

Los resultados se expresaron en mg de agua absorbida
durante el ensayo.

Firmeza de la flor (break)

Evaluada subjetivamente, y comparando con una escala
patrén (5), de numeracién O a 10, donde los valores mas bajos
representan una pobre firmeza de la flor.




Rigidez

Se evalué en forma subjetiva doblando con la mano ejem-
plares de ensayo de 15 cm x 15 cm de lado y clasificando los
cueros seglin una escala arbitraria patrén (0 a 4) donde los
valores mds elevados representan mayor rigidez. Se registré
los resultados obtenidos por doblado del cuero con su lado
flor hacia el interior y también hacie el exterior.

Médulo de Young para una carga de 1 kg

Ejemplares de cuero de 20 mm ancho por 150 mm de largo,
se sometieron a ensayo en un dinamémetro INSTRON para verifi-
car sus distensiones lineales. La longitud inicial entre mor-
dazas fue de 100 mm y el desplazamiento de dichas mordazas se
efectué a una velocidad de 5 mm/minuto. Se utilizé la siguien-
te ecuacién:

E = Médulo de Young (kg/mm?)

F = Carga (kg)

L,= Longitud original (mm)

L = Distensién lineal (mm) a 1 kg de carga
a = Ancho de la probeta (mm)

e = Espesor de la probeta (mm)

Deformacién del cuero por extensién bidimensional

Se empleé un Bally Tensometer (7) y se determiné la pre-
sién necesaria para obtener en el cuero una deformacién del
20 % en é&rea.
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TABLA II

FIRMEZA DE LA FLOR (BREAK)

Cantidad de materia grasa

3 % 5 %

Agente Nutriente .. PROMEDI0

Impregnacién Impregnacién

NO SI NO SI

Nutriente 1
(ac. sulfat.) 6,5 9,0 6,2 8,8 7,6
Nutriente 2
(2/3 sulfa + 1/3 5,5 8,0 6,8 8,9 7,3
sulfitado)
Nutriente 3
(1/3 sulfa + 2/3 5,9 8,2 5,4 8,8 7,1
sulfitado)
Nutriente 4
(ac. sulfit.) 6,5 7,6 5,2 /2 6,1
Promedio 6,1 8,2 5,4 8,4 7,0
RESULTADOS

Firmeza de la flor (break)

El factor impregnacién interactué con los factores agen-
te nutriente (AB) y cantidad de materia grasa (c). Mediante un

cllculo sencillo,

se establecié cémo se modificaba el break de

acuerdo a diferentes combinaciones de estos 3 factores. (Tabla

I1).
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Considerando exclusivamente los valores de break de la
tabla II, se verifica que:

- la impregnacién con una emulsién acrilica aumenté notable-
mente la firmeza original de la flor.

- el nutriente n?® 1 (ac. sulfatado) otorgé al cuero el mejor
break y a medida que se reemplazé dicho aceite por uno del
tipo sulfitado, dicho break disminuyé progresivamente hasta
alcanzar su promedio m&s bajo para el nutriente 4 (ac. sul-
fitado).

- a mayor cantidad de grasa (5 %), el break de los cueros sin
impregnar es menor que el de aquellos nutridos con 3 % grasa.
En el caso de los cueros impregnados, no hay diferencias
significativas de break entre ambas cantidades de grasa. Es-
to si_nifica que los cueros nutridos al 5 % grasa aumentan
por impregnacién su break en forma més acentuada que los
procesados con un 3 % grasa. Adem&s, la Tabla II nos sefiala
que este aumento es realmente notable en los cueros nutridos
con aceite sulfitado (de 3,2 a 7,2). También indica que, el
agente nutriente no modificé mayormente el break del cuero
cuando se utilizé al 3 % de grasa, pero que al 5 % este break
disminuyé a medida que se reemplazé el aceite sulfatado con
uno sulfitado.

Tiempo de penetracién

Los cueros nutridos con aceite sulfatado y sulfitado
arrojaron los menores tiempos promedio de penetracién (27 y 29
segundos respectivamente). Sus mezclas dieron promedios simi-
lares (32 segundos).

Cuando el cuero se neutralizé con formiato de calcio se
obtuvo menor tiempo (28 segundos) que cuando se usé pirofosfato
de sodio (32 segundos).

Finalmente, un aumento de la temperatura de nutricién de
40° a 60°C provocé un incremento del tiempo de penetracién del
impregnante de 28 a 32 segundos.



TABI A T1II

PROFUNDTDAD DE PENETRACTON IMPREGNANTE (%)

Cantidad de materia grasa
Agente nutriente PROMEDTO

3 % 5 %

Nutriente 1

) )
(ac. sulfat.) Thk 146 145

Nutriente 2
(2/5 sulfa + 1/5 172 158 165
sulfitado)

Nutriente 3
(1/5 sulfa + 2/5 142 154 158
sulfitado)

Nutriente

2
(ac. sulfitado) 100 122 111

Promedio 1406 140 140

Profundidad de penetracién del impregnante (referida al espe-

sor de la capa flor del cuero)

1 agente nutriente interactué con el factor cantidad
de materias grasas (Tabla TI1T)., En promedio, en los cueros en-
grasados con los nutrientes 5y 4, o sea los de mayor cantidad
de aceite sulfitado, el impregnante penetré a menor profundi-
dad. Ello fue mds acentuado para el aceite sulfitado (nutrien-
te %), al 3 % de materia grasa.

l.a penetraciéon del impregnante también fue mayor en

57



TABLA IV

ENSAYO CON EL LASTOMETER

Agente nutriente Distensién (mm) Carga (kg)
Nutriente 1 9,4 54
Nutriente 2 10,1 56
Nutriente 3 10,8 63
Nutriente 4 10,9 67
Promedio 10,3 60

aquellos cueros neutralizados con formiato de calcio (146 %)
que en los tratados con pirofosfato de sodio (134 %).

Absorcién de agua

Los cueros engrasados con aceite sulfatado fueron més
absorbentes que aquellos nutridos con cantidades crecientes
de aceite sulfitado:

Nutriente 1 (ac. sulfatado) = 220 mg
Nutriente 2 (2/3 sulfatado) = 200 mg
Nutriente 3 (1/3 sulfatado) = 164 mg
Nutriente 4 (ac. sulfitado) = 160 mg

Por otra parte, la impregnacién elevé notablemente la
absorbencia del cuero original de 71 mg a 301 mg de agua.

Resistencia de la flor a la rotura

Al aumentar la proporcién de aceite sulfitado en el
agente nutriente, aumenité la distensién y carga necesaria pa-
ra la rotura de la flor del cuero (Tabla IV).

Por otra parte, la extensibilidad de la flor también
se vio ligeramente favorecida por:
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- un aumento de la cantidad de grasa de 3 % a 5 % (10,0 y
10,6 mm);

- un incremento de la temperatura del bafio de nutricién de
40° a 60°C (9,9 y 10,7 mm);

- la impregnacién superficial del cuero con una emulsién
acrflica (de 10,0 a 10,6 mm),

Similar tendencia se verificé para la carga necesa-
ria para provocar la rotura de la flor.

Rigidez
El factor impregnacién interactué con los factores

agente nutriente (Tabla V) y cantidad de materia grasa (Ta-
bla VI).

En ambas tablas se consignan los resultados correspon-
dientes a la evaluacién de rigidez por doblado del cuero con
su lado flor hacia el interior y el exterior. Como se aprecia
en las mismas. los valores difieren segin el método empleado,
y principalmente en aquellos cueros impregnados.

Considerando los promedios obtenidos (Tabla V), al re-
emplazarse el aceite sulfatado por cantidades crecientes de
aceite sulfitado disminuyé la rigidez del cuero. Asimismo, el
proceso de impregnacién aumenté en promedio la rigidez del
cuero. Este aumento fue mayor cuando se evalué con el lado
flor hacia el interior. También se verificé que la rigidez
promedio de los cueros no impregnados es similar para ambos
métodos (1, 8). ‘

Las diferencias de rigidez introducidas por el factor
agente nutriente son menos acentuadas para los cueros impreg-
nados. Esto implica que por impregnacién se operé un mayor
incremento de rigidez en aquellos cueros nutridos con aceite
sulfitado (nutriente 4).

Con respecto a la materia grasa (Tabla Vi), los cueros
sin impregnar fueron menos rigidos cuando se aumenté la canti-
dad de grasa de 3 % al 5 %. Pero este beneficio se vio anulado
cuando se evalué esta propiedad en los cueros impregnados. Ls-
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TABLA VII

MODULO DE YOUNG (kg/mm?)

Agente nutriente Impregnacién Promedio
No Si
Nutriente 1 4,6 7,8 6,2
Nutriente 2 4,0 6,9 5,4
Nutriente 3 2,7 6,8 4,8
Nutriente 4 1,8 5,6 3,7
Promedio 3,3 6,8 5,0

ta tendencia se cumplié para ambhos métodos de ensayo.

La rigidez de los cueros neutralizados con pirofosfa-
to fue menor que la exhibida por los tratados con formiato
de calcio.

Sus promedios fueron:

Método flor hacia el interior - formiato 2,9; pirofosfato 2,2
Método flor hacia el exterior - formiato 2,6; pirofosfato 1,8

Médulo de Young

El factor impregnacién nuevamente interactué con los
factores agentes nutrientes (Tabla VII) y cantidad de materia
grasa (Tabla VIII).

Los nutrientes con mayor contenido de aceite sulfitado
otorgaron al cuero menor médulo de Young, siendo mé&s acentua-
da esta influencia en los cueros sin impregnar. El proceso de
impregnacién aumenté drésticamente el médulo de Young, en es-
pecial cuando los cueros se nutrieron con los agentes 3 y 4
(alto contenido de aceite sulfitado).

Por otra parte, cuando sevﬁtilizé 5 % materia grasa
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TABLA VIIT

MODULO DE YOUNG (kg/mm?)

Cantidad de Impregnacién .
. Promedio
materia grasa .
No Si
3 % 3,8 7,0 5s4
5 % 2,8 6,5 4,6
Promedio 3,3 0,8 5,0

los cueros no impregnados exhibieron un médulo menor que el
de aquellos nutridos con 3 % grasa. Esta diferencia se ate-
nué considerablemente en los cueros impregnados (Tabla VIII).

Por dltimo, los cueros neutralizados con pirofosfato
de sodio arrojaron menor médulo de Young promedio (4,4 kg/mmg)
que los procesados con formiato de calcio (5,6 kg/mmg).

Deformacién por extensién bidimensional

La presién necesaria para producir en el cuero una de-
formacién del 20 % en 4rea disminuyé a medida que se utiliza-
ron engrasantes con mayor contenido de aceite sulfitado. Los
promedios fueron:

Nutriente 1 (ac. sulfatado).ceeeeeeescecaseasassss 8,1 kg/cm?
Nutriente 2 (2/3 sulfa. + 1/3 sulfi.)eeeeessseeess 7,2 kg/em®
Nutriente 3 (1/3 sulfa. + 2/3 sulfi.)eeeeeesseres. 6,8 kg/cm”
Nutriente 4 (ac. sulfitado)seeeeeeeceveecesensasss 6,1 kg/cm?

También fue menor la presidén necesaria para los cueros
nutridos con 5 % grasa (6,5 kg/cm?) que para los que recibie-
ron 3 % grasa (7,7 kg/cm?).

La impregnacién del cuero con una emulsién acrflica no
modificé significativamente esta propiedad.
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DISCUSION

Siguiendo la 1fnea de anélisis de anteriores estudios
(1, 2), en primer lugar nos referimos a la propiedad denomi-
nada firmeza de la flor (Break). En esta oportunidad se vin-
cularid la misma a los distintos tratamientos a que se vio
sometido el cuero y en especial a su impregnacién con una
emulsidn acrilica.

Los resultados sefialan en primer lugar, la indepen-
dencia del break con respecto a los agentes neutralizantes y
temperaturas de nutricién estudiadas. En cambio, existe un
compromiso en lo atinente al nutriente y la cantidad de gra-
sa ofrecida al cuero. En efecto, si consideramos los cueros
no impregnados, al 3 % de materia grasa no hubo entre los
nutrientes diferencias significativas de break, pero al ele-
var su cantidad a un 5 % el aceite sulfitado (nutriente 4)
obré negativamente sobre esta propiedad. Esto corrobora lo
que al respecto se verificé en otro estudio efectuado en el
CITEC (3).

Analizando ahora los cueros impregnados, sin lugar a
dudas los mejores breaks correspondieros a aquellos cueros
nutridos con aceite sulfitado y sus mezclas. 8Sin embargo, no
podemos dejar de sefialar que cuando se ofrecié al cuero 5 %
materia grasa, los nutridos con aceite sulfitado aumentaron
su break por impregnacién en forma notable. Esto debe tener-
se en cuenta a la hora del balance de la totalidad de las
propiedades examinadas.

También hay que destacar el hecho de que se ha conse-
guido impregnar con suceso cueros de break original muy po-
bre (ver tabla II, ac. sulfitado, 5 % grasa), que son gene-
ralmente diffciles de mejorar mediante el proceso de impreg-
nacion. No nos es posible por el momento explicar la causa
de este inesperado incremento.

Finalmente, es sugestivo el hecho de que una sola for-

\
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mulacién impregnante lograra en general aumentar la firmeza
de flor de todos los cueros (64) producidos con diferentes
ratamientos. En otras palabras, que ninguna combinacién de
las variables examinadas, no obstante modificar el soporte
cuero, impidiera en cierta medida una efectiva me jora del
break por impregnacién,

En otros trabajos también analizibamos el tiempo de
penetracién de diferentes formulaciones acrflicas para de-
terminar su correlacién con el break del cuero y la utili-
dad de este ensayo previo para optimizar dichas formulacio-

nes. . .
En este estudio, los tiempos de penetracién obviamente

corresponden a modificaciones producidas en el cuero por los
procesos de neutralizacién y nutricién examinados, y se preten-
dfa verificar que tratamiento obtenia el menor tiempo y si ello
coincidia con una mejor firmeza de flor por impregnacién.

Los resultados indican que el tiempo de penetracién
y el break final no exhiben correlacién alguna, todos los
valores de tiempo fueron menores de 50 segundos y todos los
cueros incrementaron su break por impregnacién. En otros es-
tudios (1, 2) ya comentamos que por debajo de este tiempo se
lograban generalmente los mejores resultados de break.

En cuanto a la profundidad alcanzada por el polimero
en el cuero, tampoco se pudo correlacionar con el aumento
operado en el break. Claro estd que quien considere los va-
lores absolutos de profundidad y break (Tablas 11 y I1I), a
excepcidén de los cueros nutridos con el agente 2, encontra-
ra que a una mayor profundidad del impregnante se obtuvo me-
Jores valores de break. En este trabajo se obtuvieron cueros
con diferentes breaks originales, y por lo tanto, si se cal-
cula el incremento real de break por impregnacién es fécil
comprobar que no guarda relacién con la profundidad del poli-

mero.

Por otra parte, los cueros neutralizados con formiato
de calcio a pesar de haber sido penetrados mAs profundamente
que aquellos tratados con pirofosfato de sodio, no se dife-
renciaron de estos Ultimos en lo que respecta a la firmeza de
flor.
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Téngase en cuenta también que la profundidad promedio
fue de 140 %, es decir que el impregnante se deposité en for-
ma neta en la zona de unién de la capa flor con el corium, y
que en otro estudio (2), la misma formulacién impregnante
(emulsién n® 1) tuvo sefialado éxito en la mejora del break

penetrando solamente un 91 % del espesor de la capa flor del
cuero.

Otra propiedad que nos interesa discutir es la rigi-
dez del cuero. En los trabajos en escala piloto como el pre-
sente, la evaluacién subjetiva de la rigidez se efectia tra-
tando de reproducir un ensayo muy difundido en la industria
curtidora, el cual consiste en observar la resistencia que
ofrece el cuero al ser doblado en la palma de la mano con su

capa flor hacia el exterior, y que nosostros comparamos con
la de una escala patrén.

También nos interesé conocer la rigidez del cuero al
ser ahora ensayado con su lado flor hacia el interior y a e-
llo contribufan dos motivos. El primero consistfa en el hecho
comprobado de que la rigidez evaluada con un equipo Pierce
Flexometer o similar, difiere segin se coloque el cuero con
su lado flor o carne hacia el exterior (8), y en la carencia
de resultados para evaluaciones subjetivas como las indica-
das..

En segundo lugar, la impregnacién superficial del cue-
ro involucra solamente una modificacién del lado flor, y por
ende ella debera verse reflejada en la comparacién de ambas
evaluaciones subjetivas,

Los resultados obtenidos a la par de suministrarnos
datos para ambos métodos subjetivos, permitieron confirmar la
segunda premisa. En efecto, los cueros sin impregnacién arro-
jaron similares valores de rigidez para uno u otro ensayo,
mientras que aquellos impregnados exhibieron mayor rigidez

cuando la evaluacién se efectué doblando su capa flor hacia
el interior.

En cuanto a los factores en estudio, la impregnacién
aumenté en todos los casos la rigidez original del cuero, y
atenué visiblemente las diferencias de rigidez provocadas por
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el agente nutriente y la cantidad de materia (ver tabla V y
VI). Cabe acotar, que los nutrientes 1 y 2, que otorgaron al
cuero mejor break, también le confieren mayor rigidez, y ello
revela un nuevo compromiso. En cambio, para el agente neutra-
lizante no habrfa este tipo de compromiso puesto que ambos
agentes, impartiendo al cuero similar break, varfan en cuanto
a la rigidez del mismo (pirofosfato confiere menor rigidez
que el formiato).

Finalmente, no ignoramos que una apreciacién subjetiva
de la rigidez como la descripta, se ve afectada no sélo por
la rigidez intrinseca del tejido fibroso, sino también por el
espesor del cuero y otros factores, por lo que hemos recurri-
do también a la determinacién del médulo de elasticidad del
cuero (médulo Young) para una carga de 1 kg. Se verificé una
interesante correlacién entre los valores de rigidez obteni-
dos, por métodos subjetivos y los respectivos médulos de elas-
ticidad, a tal punto que se reprodujeron similares interaccio-
nes de factores y tendencias (comparar resultados de Tablas V
y VI con los de Tablas VII y VIII).

En cuanto a la presién necesaria para producir en el
cuero una deformacién del 20 % en Area (Tensometer), verifi-
camos que los agentes nutrientes y cantidad de materia grasa
se ordenaron en forma similar a la descripta para los ensayos
de rigidez y médulo de elasticidad ( a mayor rigidez o médulo,
mayor fue la presién requerida). Sin embargo, la notable dife-
rencia de rigidez y médulo de Young registrada entre los cue-
ros sin impregnar e impregnados, no se vio reflejada mediante
este ensayo, y esto indicarfa una limitacién del mismo cuando
se desea analizar modificaciones de la capa flor por précesos
de impregnacién.

Resumiendo, en las condiciones experimentales adopta-
das en este trabajo,se ha podido impregnar con éxito cueros
neutralizados y nutridos en diferentes condiciones, y se ha
reunido interesante informacién sobre los factores y sus in-
teracciones.
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