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RESUMEN.

Se analiza la amplitud de la senial fotoacustica de
muestras de piel en las etapas del curtido: desen-
calado, rendido y cromado (sales de cromo) como
funcién de la frecuencia de modulacion en la configu-
racién de celda fotoacustica abierta(OPC, por sus si-
glas en inglés “Open Photoacoustic Cell”).

En la senal fotoacustica contribuyen esencial-
mente dos mecanismos: difusion térmica y efecto ter-
moeléstico. Se miden la difusividad térmica (ag) y
el coeficiente térmico de expansion lineal (o) de es-
tos materiales. Para explicar la regién de transicién
difusivo-termoelastico debemos tomar en cuenta la
porosidad de las substancias; nuestra propuesta in-
cluye un término relacionado con esta propiedad (7).

Asimismo se mide la capacidad calorifica por
unidad de volumen (pC') y se realiza la espectroscopia
fotoacustica de las muestras, en el rango visible del
espectro, mostrando claramente la huella de Cr*3 en
la piel cromada.
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Capitulo 1
INTRODUCCION.

Una de las areas méas productivas en el campo de la fisica
aplicada se conoce con el nombre genérico de fenémenos fo-
totérmicos y fotoactsticos [1]. Tales fendmenos se han uti-
lizado en la investigacién de un gran numero de problemas
en campos como: la fisica, la quimica, la biologia y la medi-
cina.

En el presente trabajo, empleando la técnica fo-
toacustica, estudiamos algunas propiedades fisicas como
la difusividad térmica (as) y el coeficiente térmico de ex-
pansién lineal (o), en piel sometida al proceso de curtido,
en particular en las etapas de desencalado, rendido y cro-
mado (o cuero en azul); se da también un pardmetro indica-
tivo de la porosidad (7). Asimismo se obtiene la capacidad
calorifica por unidad de volumen (pC) y se realiza la espec-
troscopia fotoactstica de los materiales mencionados.

Cuando la piel de los animales se somete a una
preparacion y tratamiento adecuado para transformarla en
cuero, se dice que ha sido curtido.

Las técnicas usualmente utilizadas en el estudio de la piel

7



8 Capitulo 1. INTRODUCCION.

en el proceso de curtido han sido de naturaleza quimica,
su caracterizacién al final del proceso, en general, se rea-
liza midiendo propiedades mecanicas, aunque también se
realizan otras pruebas como permeabilidad al agua.

Los resultados de este trabajo, en su forma preliminar,
nos indican que la técnica fotoacustica puede aplicarse como
método alternativo para monitorear el proceso de curtido.

Cabe senalar que al tomar una muestra de piel ani-
mal, ésta es tnica en el sentido de que ha sido determi-
nada por una serie de variables, tales como la raza, tipo de
alimentacidn, regién donde se crid, la edad, entre otras. Sin
embargo es posible estudiar el material en forma compara-
tiva en las distintas etapas del curtido.

La técnica fotoactstica se basa en el analisis de las pulsos
acusticos, producidos por algiun tipo de exitacién pulsada
incidente en el material bajo estudio. Al absorber la muestra,
este haz energético pulsado, se producen fenémenos tales
como la difusién de calor, expansién térmica u otro efecto
térmico, en forma también pulsada. En la mayoria de los
articulos publicados [2,3,4] se resalta uno u otro fenémeno.

Este trabajo muestra que:

1. La amplitud de la senal fotoactstica de las muestras de
piel nos da informacién tanto del proceso de difusién
térmica como del efecto termoeldstico.

2. Existe un rango de frecuencias en el cual el régimen
difusivo y el régimen termoeldstico son del mismo or-
den (régimen de mezcla). Dicho régimen no fué posible
explicar sin tomar en cuenta una contribucién que pro-
ponemos debida a la porosidad del material.
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3. Son posibles de medir las capacidades calorificas por
unidad de volumen de los distintas muestras de cuero.

4. La espectroscopia fotoacustica realizada da infor-
macién sobre el tipo de cromo (Cr*3) ligado a la fibra
del coldgeno del cuero en azul.

Para el desarrollo del presente trabajo se ha organizado
de la siguiente manera: En el capitulo 2 se describen las
técnicas fototérmicas y fotoactisticas, asi como el modelo de
la generacién de la seial fotoacustica en sélidos. El capitulo
3 describe el proceso de curtido de la piel. El montaje
experimental utilizado se muestra en el capitulo 4 donde
se describe asimismo cada uno de sus componentes. En el
capitulo 5 se analizan los datos experimentales y se dan los
resultados. Finalmente las conclusiones y perspectivas de
este trabajo se discuten en el capitulo 6.
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Capitulo 2

TECNIQAS
FOTOTERMICAS Y
FOTOACUSTICAS.

2.1 Antecedentes de la fotoacustica.

El efecto fotoacustico fue descubierto y reportado en 1880,
en un trabajo de Alexander Graham Bell sobre el fotéfono
[5]. Bell encontré que una seial actstica se produce cuando
una muestra, en una celda cerrada, se ilumina con luz de
intensidad periddica. Tal efecto se ha utilizado en el estudio
de algunas propiedades de muestras gaseosas, liquidas y
sélidas [6].

Los términos “fototérmico” y “fotoacustico” implican la
generacion de una respuesta de origen térmico, a partir de
cualquier tipo de haz energético que incide en forma pul-
sada sobre la muestra en consideracién. El haz energético
puede ser radiacién electromagnética (desde ondas de ra-
dio hasta rayos X), electrones, protones o ultrasonido entre
otros. En particular en el efecto fotoacustico la respuesta

11



12Capitulo 2. TECNICAS FOTOTERMICAS Y FOTOACUSTICAS.

producida es una onda acustica.

El principio fundamental de las técnicas fototérmicas es
el calentamiento periédico de la muestra debido a la ab-
sorcién del haz energético pulsado incidente. La absorcion
da origen a una fuente calorifica que se difunde atraves
del volumen incluyendo las fronteras de éste. Tal fuente
calorifica causa fluctuaciones tanto en la temperatura como
en la presion de la muestra, las cuales pueden detectarse con
dispositivos apropiados (para el caso fotoacustico se utiliza
un micréfono).

2.2 Modelo estandar de la senal fo-
toacustica.

El modelo estandar, que describe la senal fotoactstica para
muestras sélidas, fue propuesta por Rosencwaig y Gersho
(modelo RG) [7]. Ellos determinan que el flujo periddico
de calor entre la muestra y el gas, de una cadmara o celda
cerrada donde se encuentra el material a estudiar, es el
mecanismo principal para la senal actstica. La Figura 2.1
muestra esquematicamente la celda, ésta consiste de una
muestra (s) montada en un material de respaldo (b) y den-
tro de una camara llena de gas (g) (por lo general aire) lla-
mada cdmara fotoacustica, de longitud [;; la celda cuenta
ademas con una ventana, transparente a la radiacién modu-
lada incidente y tiene montado un micréfono el cual detecta
la senal producida.

De acuerdo al modelo RG, la variacién de la presion
en la caAmara fotoacustica se determina por la distribucién
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Microfono
4_. _____
Aire <_. _____ Luz
4_. _____
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19
F -
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Figura 2.1 Celda fotoacistica convencional.

de la temperatura en el sistema respaldo-muestra-gas. Se
considera un haz de luz, sinusoidalmente modulado a la
frecuencia angular w = 27f (f es la frecuencia de modu-
lacién), con intensidad

I(t) = %10(1 + ety (2.1)

donde I, es el flujo de luz incidente (W/cm?).
Se usa la absorcién de este haz como fuente de calor

G(z,t) = Be”I(t) (2.2)

donde [ es el coeficiente de absorcién 6ptica de la muestra
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(em™1).
El sistema de ecuaciones de difusién de calor en la celda
fotoactustica es:

2
OTfet)  10L@Y _G@t o of (23
Ox? Qg 8t($7t) Ks

2
P 51;%;@ lh<a<l, (24)

PTy(z,t) 1 0Ty(x,t)
— = 0<z<l,~
Oz2 a, Ot =TS0

donde «; es la conductividad térmica (J/cmsK) y a; es la
difusividad térmica (cm?/s)de la muestra (j = s), respaldo
(7 =b) y gas (j = g) respectivamente.

La variacién de la temperatura en el gas Ty(z,t) es:

T,(z,t) = e s (2.6)

donde

g BLIr = Db+ 1)eb — (r +1)(b— 1)e™% 4+ 2(b — r)e ]

26(02 — 0?)[(g + 1) (b+ 1)ebsos — (g — 1)(b — 1)e=bos]
(2.7)

y 0j = (1 4 i)a; es el coeficiente complejo de difusién
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térmica, a; = (w/2a;)Y? es el coeficiente de difusién
térmica (cm™1), r = B/0s, b = Kyop/KsOs, § = K04/ KOs,
p; es la densidad (g/cm?), ¢; es el calor especifico (J/gK)
y Ki/picj = .

Puede observarse, de la ecuacién (2.6), que las fluctua-
ciones de la temperatura en el gas se atentian rdpidamente
con la distancia, de hecho se puede definir una longitud
caracteristica (longitud de difusién térmica) u; = 1/a;, que
para el aire es g ~ 0.0lem cuando f ~ 100H z.

Asi, el modelo RG argumenta que sélo la pequena capa
de aire de espesor I'y = 2mpu,, adyacente a la muestra, es
capaz de responder térmicamente a las variaciones de tem-
peratura de la superficie de ésta.

El promedio espacial de la temperatura en dicha capa de
gas es:

1

Tg(t) = 21 lig

27y
/{) T,(z,t)dz (2.8)

y suponiendo que esta capa de aire se comporta como gas
ideal (PV = nRT, donde P es la presién, V es el volumen,
n es el nimero de moles, R es la constante de los gases y
T es la temperatura.), el calentamiento periodico produce
una expansion del gas, que se puede traducir en un cambio
en el espesor de dicha capa de aire dado por:

sz (t) = zmg%@. (2.9)

o
Este cambio de volumen en la pelicula de gas adya-
cente actia como un pistén para el resto de la columna
de gas. Asumiendo que esta columna de gas responde
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adiabaticamente (no existe gradiente de temperatura apre-
ciable)

PV" = constante (2.10)

donde « es la razén de las capacidades calorificas a presién
y volumen constante.

La variacién de presién acistica en la celda, usando la
ley del gas adiabatico es:

P,6
5p =120
o415
donde 6P es la variacién de presion, P, y T, son la presion
y temperatura ambiente.

et (2.11)

2.3 Celda fotoaciistica abierta (OPC).

Otra configuracién de la técnica fotoacustica es la llamada
celda fotoacustica abierta (OPC) cuyo esquema se mues-
tra en la Figura 2.2 y consiste en montar directamente la
muestra sobre el orificio de un micréfono de electreto. El
disefio tipico de este tipo de micréfono [8] consiste de un
diafragma de electreto metalizado (generalmente de 12um
con 50-100 nm de electrodo de metal) y una placa metalica
como base, separada del diafragma por una capa de aire
de 45um. El electreto y la placa base estan conectados por
una resistencia R. El orificio que comunica la cdmara con
la muestra es de 3mm de didmetro, y la camara tiene un
didmetro de 7mm por 1lmm de espesor. Como consecuen-
cia del calentamiento de la muestra por la absorcién del
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haz incidente modulado, la presién en la caAmara oscila a
la frecuencia de modulacién, causando deflexiones en el di-
afragma, lo que a su vez genera un cambio de voltaje V'
através de la resistencia R.

Luz

-------
-------

v . Grasa

Muestra de
vacio

Camara Fotoacustica

Diafragma de Electreto

Metalizado

Camara de aire

Placa Base
Metalica

Figura 2.2 Esquema de la celda fotoacustica abierta (OPC).

El voltaje de salida del micr6fono cuando el diafragma
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estd expuesto a una presién armdnica es [8]:

wRC 6P .
°1 +iwRC~P,

it (2.12)

donde V,, = lylmo,/(lse + Lne), C = Aee,/(lme, + s1€) es la
capacitancia del micréfono, A es el area de la placa base,
€ y €, son constantes dieléctricas del electreto y de la capa
de aire respectivamente, [, es el espesor del electreto, el
espesor de la capa de aire es s; = [ +ce™?, 0, es la densidad
de carga del electreto y 6 P es la variacién de la presién en la
configuracién OPC. Cabe aclarar que el término iwRC/(1+
iwRC') es carateristico del micréfono, no es exclusivo de la
configuracién OPC.

2.3.1 Difusién térmica.

Para encontrar las fluctuaciones de presién en la cdmara del
detector OPC se usa, como en el caso de la celda cerrada,
el modelo de difusién térmica RG. Adem4s, de acuerdo con
nuestras necesidades, tomamos el caso de muestra opaca a

la radiacién incidente. Con esto en consideracién, se obtiene
2,8].

,YPOIO(agas)l/Q ei(wt—ﬂ/2)

0Py =
“ 2nl,Toks  fsinh(l50,)

(2.13)

donde [ es el espesor de la muestra y ly es la longitud de
la cdmara fotoacustica de la OPC.

Resulta interesante analizar algunos casos limites de los
materiales desde el punto de vista térmico; esto se hace
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comparando el espesor de la muestra [, con la longitud de
difusion térmica u, y se tiene los siguientes casos:

1. Muestra térmicamente delgada (l;a; < 1).

En este caso, la ecuacién (2.13) toma la forma:

6Pdif o Bf—l.5€i(wt—37r/4) (214)
donde
VP 1, /00
— 2.1
B (27)3/2T 1yl sk (2.15)

Se observa que la amplitud de la senal acustica varia
como f13.

2. Muestra térmicamente gruesa (l,a; > 1). En este
limite la ecuacién (2.13) toma la forma:

5Pdif o Bif—le—lsasei(wt—w/2—l8as) (216)

donde
L

NGw

B' =2v2nB

(2.17)

La amplitud de la sefial actstica decrece exponencial-
mente con la frecuencia como f~'e~*f donde b = Lo/ as.
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2.3.2 Efecto termoelastico.

La vibracién termoeldstica, en nuestro caso, produce una
contribucién significativa a la senal actstica.

El efecto se produce por el gradiente de temperatura en
la muestra. a lo largo de la direccién de la radiacidn incidente
z(ver Figura 2.3). Asumiendo que toda la luz es absorbida
en la superficie de la muestra, el gradiente de temperatura
es [2,9]:

I, cosh[(z — l5/2)0s] ;.
T () = Jocoshl( i 2.1
£ (Z) K O sinh (lsas) ¢ ( 8)

La vibracién termoeldstica de la muestra en la direccion
z debido al gradiente de la temperatura es [9]:

6(R? — r?)

u.(r,z) = ar E
S

My (2.19)

donde ar es el coeficiente de expansion térmica lineal
(K1), R es el radio del orificio que comunica a la cdmara
fotoacustica con la muestra, r es la variable radial de la
muestra, ademas el término Mp esta dado por:

l,/2
Myr = /—ls/2 2Ty(z,t)dz (2.20)
Asi, la variacién de la presiéon en la cdmara fotoacustica

abierta debido al efecto termoeldstico es [9]:

cosh(ls05) — (I504/2) sinh(l;04) — 1
o3 sinh(z)

wt

0PFer = Dar

(2.21)
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donde A
B 3R"~P,I,

= 3
R 1"k,
y R es el radio de la muestra.
De forma similar, pueden determinarse los casos limites:

D (2.22)

1. Muestra térmicamente delgada (l;a; < 1). En este
caso la ecuacién (2.21) tiene como limite:

DI ...
8 Prey = aTQ—;e*(wt*“’f) (2.23)

Esto es, la amplitud de la senal fotoacustica aparece
independiente de la frecuencia de modulacién f.

2. Muestra térmicamente gruesa (l;a; > 1). Para este
caso la ecuacién (2.21) toma la forma:

Dl o

§Por = ar frlgiwtrn/2) (2.24)
En este limite de altas frecuencias, la amplitud de la
senal actstica varfa como f~!.
Para nuestro caso, estudio del cuero, el analisis de la
senal en la OPC debe incluir tanto la difusiéon térmica
como el efecto termoelastico[2]:

P = (sszf + 6Pte'r' (225)
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Luz R’
_____ .> R
""" ! Microfono
----- ! o R EE R
g o s R g
] ] ] i S
- 0 !
1S —1§+ 1g+1s
2 2 2 ]

(b)

Figura 2.3 (a) Goemetria de la celda fotoaciistica abierta OPC.
(b)Combamiento termoeldstico. R' y R son los radios de la muestra
y del orificio del micréfono respectivamente.



Capitulo 3

PROCESO DE CURTIDO
DE LA PIEL.

3.1 Piel.

La membrana externa que cubre el cuerpo de los animales
es una substancia sumamente heterogénea. Algunas de sus
funciones son: regular la temperatura del cuerpo, eliminar
substancias de desecho, proteger al cuerpo de la entrada
de agentes extranos y alojar 6rganos sensoriales. A groso
modo, la composicién quimica de una piel vacuna estdndar
es [10,11]:

1. Agua 64%
2. Proteinas 33%
3. Grasas 2.0%
4. Substancias minerales 0.5%
5. Otras substancias 0.5%

23



24 Capitulo 3. PROCESO DE CURTIDO DE LA PIEL.

Aproximadamente un 20% del agua se encuentra com-
binada con las proteinas y el resto se encuentra en forma
libre.

En cuanto a proteinas, el 94 — 95% es coldgeno, 1%
elastina, 1-2% queratina y el resto lo conforman proteinas
no fibrosas tales como la melanina.

Los estratos principales que conforman a la piel animal
son:

1. Epidermis: Comprende el 1% del espesor total de la
piel y consiste de varias membranas las cuales se elimi-
nan en el proceso de curtido.

2. Dermis: Toma, el 84% del espesor total de la piel, es
la parte aprovechable en el proceso de curtido ya que
estd formada principalmente por fibras de colageno.

3. Tejido subcutdneo: Cubre el 15% del espesor total de
la piel, estd formada principalmente de grasas, y se
elimina en el proceso de curtido.

Como ya se menciond, las caracteristicas de la piel de-
penden de un sinumero de variantes, como la crianza, raza,
regiéon donde se desarrolld, tipo de clima y otros. Ademas
la piel tiene caracteristicas propias dependiendo de la parte
del cuerpo del animal que conforma.

El proceso de curtido, en términos generales, es un pro-
ceso de estabilizacién quimica y fisica de la piel animal para
su uso comercial. Comienza desde el desolle del animal en
cl rastro, donde se obtiene la piel en bruto (con restos de
sangre, carne, grasa, pelo etc.), se trata con sal o se refrigera
para su conservacion mientras espera ser procesado.
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Figura 3.1 Seccion transversal de la piel animal. I-Capa granulosa, 11-
Dermis, ITI-Tejido subcutaneo. 1-Epidermis, 2-Foliculo del pelo, 3-Raiz
del pelo, 4-Glandula sebdcea, 5-Grasa, 6-Arteria, 7-Vena, 8-Musculo del
cuero cabelludo, 9-Glandulas sudoriparas.
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3.2 Etapas precurtientes.

En el proceso de precurtido se eliminan, por medio de
tratamientos quimicos, todas aquellos substancias que no
son utiles al curtido (carne, grasa, pelo, nervios, etc.), de-
jando solamente las fibras de coldgeno (proteinas) que luego
se tratan con algin tipo de curtiente (en este caso con sales
de cromo) para hacerlos imperecederos a la humedad, tem-
peratura y tiempo.
En esta parte, pueden diferenciarse varias actividades:

1. Limpieza: De substancias ajenas a la piel.

2. Conservacion: Que puede llevarse a cabo por medio de
secado, salado o por refrigeracion.

3. Ribera: En esta parte se eliminan materiales y ele-
mentos no aprovechables en el curtido y la manera de
hacerlo es mediante:

e Remojo: Se limpia (de substancias de conser-
vacién) y se hidrata.

e Pelambre, calero y descarnado: Por medio de un
tratamiento alcalino, se eliminan pelo, epidermis,
tejido subcutaneo y se produce un aflojamiento
de la estructura fibrosa del coldgeno por hin-
chamiento. La cal se combina con la piel mediante
un enlace salino con los grupos carboxilicos del
coldgeno y también se encuentra en los liquidos
que ocupan los espacios interfibrilares.

e Desencalado: El proceso de desencalado es la
operacion que sirve para eliminar la cal y produc-
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tos alcalinos del interior de la piel y por lo tanto
de la eliminacién del hinchamiento del coldgeno.

Para eliminar la cal, se realizan lavados previos
al desencalado, con lo que se elimina la cal que
est4 depositada sobre las fibras y la disuelta en los
liquidos interfibrilares. La cal combinada con los
grupos carboxilicos del coldgeno se elimina con el
empleo de acidos o bien sales amoénicas. Es con-
veniente usar un agente desencalante que, al com-
binarse con los productos alcalinos de la piel, dé
productos solubles en agua, ya que de esta manera
se podran eliminar por simple lavado.

e Rendido: El objeto del rendido es lograr, por
medio de enzimas proteoliticas, un aflojamiento de
la estructura del colageno. El efecto principal del
rendido tiene lugar sobre la estructura fibrosa de
la piel.

e Piquelado: Antes que la piel se someta a la ope-
racion de curtido, es necesario que pase por el
piquelado, el cual es un proceso que puede con-
siderarse como un complemento del desencalado
e interrupcién definitiva del efecto enzimatico del
rendido.

En la operacion del piquelado se trata la piel ren-
dida con productos acidos (solucién de cloruro
sédico y acido sulfirico) para bajar el pH hasta
un valor de 3.0-3.5.

Para ver la importancia que tiene este proceso, si
la piel no estuviera piquelada, el pH elevado provo-
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caria que las sales del agente curtiente adquieran
una elevada basicidad, reaccionando rdpidamente
con las fibras del coldgeno, produciendo de esta
manera una sobrecurticiéon en las capas externas,
dificultando la difusién del curtiente a capas mas
internas de la piel.

3.3 Curtido.

Uno de los método para curtir piel utiliza productos inor-
ganicos, como las sales de cromo. Para que estas sales ten-
gan capacidad curtiente, es necesario que el pH sea el ade-
cuado para que puedan penetrar en el colageno. Una vez
que el cromo penetra en la piel éste se basifica con bicarbo-
nato de sodio para incrementar su pH y asi reaccionar con
la fibra.

Una de la ventajas que se obtiene al curtir con cromo
es que, ademds de ser rapido y de bajo costo, las fibras
quedan muy estables, resistiendo al ataque de microbios y
temperaturas de 100°C o hasta 130°C. Cuando se sobre
pasan estas temperaturas se desnaturaliza la fibra; esto es,
el colageno se gelatiniza.

Otras de las caracteristicas a subrayar, de las pieles cur-
tidas al cromo, es que en su interior poseen un gran nimero
de espacios, en forma de canales microscépicos, localiza-
dos entre las fibras curtidas. Estos poros permiten que el
aire y el vapor de agua puedan pasar con relativa facildad,
propiedad que se denomina permeabilidad.

Las sales curtientes de cromo tienen valencia +3 y +6,
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son solubles en acidos, por lo que pueden formar hidréxidos
de cromo y asi reaccionar con materiales organicos. Puesto
que el colageno contiene diversos grupos funcionales como
los grupos hidroxilos, amino y carboxilo, reacciona con las
sales de cromo para dar consistencia de cuero.
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Capitulo 4

ARREGLO
EXPERIMENTAL.

4.1 Introduccion.

En la medicién de las propiedades de difusividad térmica
(a) y coeficiente de expansion térmica lineal (ar) de las
muestras, se ha empleado el arreglo experimental mostrado
en la Figura 4.1. Para el caso de la capacidad calorifica por
unidad de volumen (pC'), se ha usado el arreglo experimen-
tal que se muestra en la Figura 4.2 y el correspondiente para,
la obtencién de la espectroscopia fotoacustica se muestra en
la Figura 4.3.

Es importante aclarar que los resultados obtenidos de
la capacidad calorifica por unidad de volumen (pC) no
fueron realizados por métodos fotoactsticos, sin embargo
su medicién es importante para un estudio completo de las
propiedades térmicas de la piel en proceso de curtido.

Bésicamente los elementos que muestra la Figura 4.1 son:

1. Una celda fotoactstica abierta (OPC).

31
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2. Una fuente: Laser de argén (100mW).
3. Un cortador optico.
4. Un amplificador Lock-In.

5. Una PC para la toma de datos.

Lagser  |P——-— oo \

Cortador
optico

ooo r!.
ood
/\/ ooo
Amp. Lock-In O0.P.C.

N\ p.c.  \

Figura 4.1 Montaje experimental utilizado para la medicién de las
propiedades térmicas (a;) y (ar).

El laser tiene una potencia de 100mW y emite en la
region del visible produciendo nueve lineas de longitudes
de onda en el rango azul-verde (457 — 514nm).

El cortador éptico se usa para producir una modulacién
en el tiempo, de la intensidad de la luz, como una onda
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cuadrada que expresada en serie de Fourier es:
1
I(t) = L(sinwt + 3 sin 3wt + .. .) (4.1)

El amplificador Lock-In mide senales de voltaje A.C.
muy pequenas (la amplitud de la senal fotoacustica es del
orden de mV o uV') y la senal es tomada en funcién de la
frecuencia con que se modula el haz (del cortador 6ptico) y
que serd la frecuencia de referencia que requiere el Lock-In;
esto es, como en el experimento se trabaja a una frecuencia
fija, el Lock-In detecta la senal que esta relacionada con
dicha frecuencia.

4.2 Descripcion del experimento.

Sobre el micréfono OPC se coloca, con grasa de vacio, la
muestra a estudiar, en nuestro caso piel seca desencalada,
rendida y cromada. Como las muestras desencalada y ren-
dida son translucidas al haz del laser, se colocd una ldmina
de aluminio de 17um con una delgada capa de pintura ne-
gra. En el caso de la muestra cromada (opaca al haz del
laser), también usamos la capa de aluminio y la pintura
a fin de tener las mismas condiciones de medicién. Cabe
senalar que en esta configuracion la capa de pintura actia
s6lo como superficie absorbente de energia calorifica, di-
fundiéndose a través del aluminio; como el aluminio se com-
porta térmicamente delgado (hasta 92.7k H z) y las muestras
son térmicamente gruesas, el comportamiento de la senal
estd dominada por las caracteristicas de la muestra y no
del aluminio.
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Para la medicién de pC), la Figura 4.2 muestra un disposi-
tivo en el que se ha hecho un vacio de aproximadamente
1mtor; cuenta ademas con un soporte (aislante térmico)
que sostiene la muestra, cuya temperatura es monitoreada
por medio de un termopar. A través de la ventana de vidrio
se hace incidir un haz de luz sobre la muestra, la absorcién
de dicho haz provoca un aumento de su temperatura, hasta
que es compensado por la pérdida de calor por radiacion
de cuerpo negro. El Lock-In monitorea la temperatura en
funcién del tiempo. Los datos se almacenan en la PC para
su analisis. La teoria asociada a este experimento se explica
en la seccién 5.3

Para la espectroscopia fotoactstica la Figura 4.3 muestra,
una lampara de xendn, un arreglo de lentes para enfocar, un
monocromador, un cortador 6ptico, una OPC, un amplifi-
cador Lock-In y una PC para la toma de datos. En este caso
el Lock-In monitorea la amplitud de la senal fotoacustica
(que es directamente proporcional a la intensidad de la ra-
diacién) contra la longitud de onda del haz incidente. La
lampara de xenén tiene una potencia hasta de 1000W; el
monocromador recibe luz blanca de la lampara y la des-
compone por difraccién en longitudes de onda (colores) las
cuales golpean la muestra y pueden o no ser absorbidos
dependiendo de la naturaleza de la substancia en estudio.

4.3 Adquisicién de datos experimentales.

En la interfase y obtencién de los datos experimentales
hemos empleado el paquete LABView y los andlisis se rea-
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Figura 4.2 Montaje experimental utilizado para la mediciéon de la ca-
pacidad calorifica por unidad de volumen (pC).

lizaron usando el paquete piiblico GNUPLOT.

Una caracteristica escencial del trabajo experimental
consiste en la existencia de las incertidumbres (o errores)
en la realizacién de las mediciones [12,13] tanto de los
dispositivos utilizados como del observador. Un ejemplo de
lo anterior se muestra en la Figura 4.4, en la que se grafica
el error de la frecuencia del cortador 6ptico, lo que nos da
escencialmente el rango de su estabilidad. Los errores en
la determinacién de la frecuencia se propagan, de manera
conocida a la amplitud (que depende de la frecuencia).

De igual manera, el micréfono no tiene una respuesta
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Figura 4.3 Montaje experimental utilizado para la obtencion de la es-
pectroscopia fotoacustica.

lineal a frecuencias cercanas a cero, por lo que se calibré
utilizando una muestra de aluminio de 17um de espesor,
que es un material térmicamente delgado hasta cerca de
92.7kHz. Una grafica log-log de la amplitud de la senal
fotoacustica contra la frecuencia de modulacién, para una
muestra térmicamente delgada, es una recta con pendiente
m = —1.5. Los datos muestran que a frecuencias > 150H z
este es el caso y sabemos entonces que alli la respuesta del
micréfono es lineal. Como el comportamiento f~1 es valido
a bajas frecuencias, esta recta se extrapola y asi se obtiene
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Figura 4.4 Error absoluto en la frecuencia del cortador éptico.
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una correccién a la respuesta no lineal del micréfono a bajas
frecuencias.

También en la medicién del espesor de las muestras se
tiene un error del orden de £10um que se tomod en cuenta
para el analisis.

En nuestro andlisis hemos considerado los errores que
provienen tanto de la frecuencia (A f) como del espesor de
las muestras (Aly)

OP(f,L) \ .  OP(ly)

AP(f 1) = =5 ZEAT + S AL (4.2)

donde AP(f,l5) es la incertidumbre de la presién P(f,1,).

Desafortunadamente en el experimento (que dura
aproximadamente 15 minutos en promedio) no contamos
con medidores precisos de temperatura y presiéon ambiente,
asi que suponemos T, ~ 300°K y P, =~ latm constantes.

Las muestras de cuero fueron proporcionadas por
CIATEC (Centro de Investigacién y Asesoria Tecnolégica
en Cuero y Calzado), procesadas con el método tradicional
usado en la regién (descrito en capitulos anteriores). En
general las muestras se toman de la parte de la culata
(lomo, parte cercana a la cola). Ademds las muetras fueron
deshidratadas al sol y rebajadas por métodos mecdnicos
hasta su espesor final( desencalado l; = 0.025¢m, rendido
ls = 0.033cm y cromado [; = 0.027¢m) y con una forma
circular de aproximadamente 0.7¢m de didmetro.



Capitulo 5

ANALISIS DE LOS
RESULTADOS
EXPERIMENTALES.

5.1 Introduccion.

En este capitulo presentamos los resultados experimentales
de las muestras de piel desencalada, rendida y cromada.
Para obtener algunos parametros térmicos analizamos el
comportamiento de la senal fotoacustica como funcién de
la frecuencia de modulaciéon de la luz y se analizan los
resultados experimentales correspondientes a la capacidad
calorifica por unidad de volumen. Asimismo se discuten los
resultados de la espectroscopia fotoacustica realizada a las
muestras.

Para este andlisis se emplea la expresién (2.25), la cual se
ajusta a los datos experimentales obtenidos. Una simulacién
de esta expresién se muestra en las Figura 5.1 y 5.2, las
cuales muestran graficos para diferentes valores de oy, y ar
respectivamente. Por otro lado, en la Figura 5.2 puede apre-
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ciarse que existe una regiéon importante donde el régimen
difusivo no es afectado apreciablemente por el parametro
termoeléstico; esto es, aiin cuando en todo el rango de fre-
cuencias existen tanto una como otra contribucién, se tiene
una region o régimen donde la contribucién difusiva de la
senal es mucho mayor (por lo general a bajas frecuencias)
y otra donde la contribucién termoeldstica domina (altas
frecuencias).

5.2 Difusividad térmica (o), coeficiente
de expansién térmica lineal (ar) y
porosidad (7).

En esta seccion presentamos el andalisis de los datos experi-
mentales obtenidos para las muestras de cuero.

La Figura 5.3 muestra los datos experimentales para
cuero desencalado. La curva continua es el ajuste de la ex-
presién (2.25); puede observarse que la parte difusiva y ter-
moeléstica se han reproducido razonablemente bien, sin em-
bargo el ajuste no es bueno en la regién donde compiten am-
bas contribuciones (régimen de mezcla). Como ya se men-
ciond, nosotros proponemos que esta diferencia proviene del
hecho que las muestras tienen un grado de porosidad.

La difusién periédica de calor, desde la capa de aluminio
hasta la camara fotoacustica de la OPC, pasando por la
muestra de cuero, se lleva a cabo, tanto, através de las fi-
bras de coldgeno como a través de los espacios vacios (poros)
de la muestra. En una primera aproximacién, suponemos
que los poros son uniformes y que atraviesan el material
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Figura 5.1 Simulacion de la ecuacion (2.25) para diferentes valores de
.
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en forma recta hacia la cdmara de gas (ver Figura 5.4), la
senal fotoacustica en este caso serd la suma directa de dos
senales, una debida al sistema aluminio-cuero y otra debida
al sistema aluminio-aire, esta tltima pesada con un factor
n o factor de area porosa. La contribucién aluminio-aire
dara un término extra, térmicamente delgado, de compor-
tamiento f~!°. Asi, la ecuacién a ajustar es:

P = (1 — 0)(6Pys + 6 Pey) + ncoefel@t=3m/4) §=15 (5 1)

donde coef es una constante expresada en términos de las
propiedades del aluminio. Explicitamente

coeflyurkagy 1
=12 5.2
1 4 fes aa Ja;pC (5.2)

donde fes es el factor de escala del término 6 Py;¢ + 6 P,
el subindice Al se refiere a pardmetros del aluminio.

Las constantes fes, coef, as y pC se han determinado
en el ajuste para cada muestra, [y, = 0.0017cm, Ky =
2W/emK y ay = 0.84cm?/s.

Cuando tomamos en cuenta el efecto de porosidad,
ecuacién (5.1), se obtiene el aspecto de la Figura 5.5 en el
que el ajuste (linea continua) de los datos experimentales
del cuero desencalado es exelente.

En las Figuras 5.6 y 5.7 se muestran los datos experi-
mentales del cuero rendido con sus respectivos ajustes, ob-
servamos en este caso que el mejor ajuste fue nuevamente el
proporcionado por la expresién total que incluye el término
de porosidad.
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Figura 5.3 Amplitud de la senal fotoactdstica como funcién de la
frecuencia de la piel desencalada; los puntos representan los datos
experimentales, la curva continua es el ajuste de la ecuacién (2.25).
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Figura 5.4 Diagrama que muestra la porosidad de la piel.

Andlogamente se observa el mismo comportamiento para
el caso del cuero cromado (ver las Figuras 5.8 y 5.9).

Para ver la reproduccién de estos resultados, nos dimos
a la tarea de curtir piel en el laboratorio de fotoactstica y
de hacer el andlisis correspondiente; el resultado, a pesar
de usar métodos caseros de curtido (comparados con los de
tenerfas) fué que, ain cuando los valores numéricos tanto
de las propiedades térmicas como de la porosidad no son
los mismos, el comportamiento general se mantuvo.

El propésito del presente trabajo es mostrar que las
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Frecuencia (Hz)

Figura 5.5 Amplitud de la senal fotoacistica como funcion de la
frecuencia de la piel desencalada; los puntos representan los datos
experimentales; la curva continua es el ajuste de la ecuacion (5.1).
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Figura 5.6 Amplitud de la senal fotoactstica como funcién de la
{recuencia de la piel rendidada; los puntos representan los datos
experimentales. la curva continua es el ajuste de la ecuacion (2.23).



Amplitud (V)

48Capitulo 5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

o PIEL RENDIDA
S S ag = 0.44e” +/-0.19¢™
i X o =-0.3e° +/-0.2¢”
2 0
o fes = 790.7 +/- 98.3
[ coef = 0.84 +/- 0.20e™
[ REGIMEN 2 -0
[ DIFUSIVO . s
e’ C
e -
L L 1 1 A 1 1 1 I
61 82

Frecuencia (Hz)

Figura 5.7 Amplitud de la senal fotoactstica como funcién de la
frecuencia de la piel rendidada; los puntos representan los datos
experimentales, la curva continua es el ajuste de la ecuacion (5.1).
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Figura 5.8 Amplitud de la senal fotoactstica como funcién de la frecuen-
cia de la piel cromada: los puntos representan los datos experimentales.
la curva continua es el ajuste de la ecuacion (2.25).
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Figura 5.9 Amplitud de la senal fotoacustica como funcion de la frecuen-
cia de la piel cromada: los puntos representan los datos experimentales,
la curva continua es el ajuste de la ecuacion (5.1).
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técnicas son sensibles a los cambios de dichos parametros
durante el proceso de curtido. Es por esto que los valores
exactos de las propiedades térmicas no son importantes, lo
importante es el comportamiento o la tendencia de cambio
de éstos. La reproduccion en este caso checd la tendencia
que aqui se discute, los valores de las propiedades difieren
por ser de distinto animal y condiciones particulares del
proceso. Pensar en una caracterizacion del material como
tal, implicaria tener una estadistica con gran ntmero de
mediciones, 1o que no es nuestro propodsito.

5.3 Capacidad calorifica por unidad de
volumen (pC).

En esta seccién mostramos los resultados experimentales
de la medicién de la capacidad calorifica por unidad de
volumen (pC). Para su andlisis uno se basa en la radiacién
del cuerpo negro, que en forma sintetizada puede resumirse
como sigue:

Se sabe que todo cuerpo emiten radiacién debido a
su temperatura, la cantidad emitida estd expresada en la
ecuacién de radiacién térmica de Stefan-Boltzmann, dada
por:

e=oT* (5.3)

donde e es la potencia emisiva, 0 = 5.66 x 10_8% es la

constante de Stefan-Boltzmann y T es la temperatura en
grados K.
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Al absorber la radiacién incidente, el aumento en la
energia calorifica en la muestra es: AQ ~ pCIl,AAAT,
(donde AA es una pequena seccién de area de la mues-
tra); por otro lado, la pérdida de calor por radiacién es:
AQ ~ —40To*TAAAt, (At es la variacién en el tiempo)
asi, la variacién de la temperatura en la superficie, a la cual
se le conecta un termopar, cuando la muestra esta ilumi-
nada es:

1,7
T(t) =T,
=T+

(1—etm) (5.4)
donde T, es la temperatura ambiente inicial, 1, es la intensi-
dad de la luz incidente, 7 = l—;%{g es el tiempo caracteristico
de la pérdida de calor por radiacién, I, es el espesor de la
muestra, p es la densidad, C es la capacidad calorifica o
calor especifico y H = 40T,? es el coeficiente de transferen-
cia de calor radiativo.

Cuando se deja de iluminar, la pérdida de energia por
radiacion es:

I,
IspC

En las Figuras 5.10, 5.11 y 5.12 se muestran los datos ex-
perimentales (puntos) de la temperatura como funcién del
tiempo en la pérdida de calor por radiacién de cuerpo negro
de las muestras de cuero, mientras que la gréfica continua
es el ajuste de la ecuacién (5.5).

En la tabla 5.1 se da un resumen de los valores obtenidos
para algunas propiedades térmicas, y se da el pardmetro

T(t) =T, (1—e7%7) (5.5)
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Figura 5.10 Temperatura como funciéon del tiempo durante la pérdida
de calor por radiacion de cuerpo negro de la piel desencalada.
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Figura 5.11 Temperatura como funcion del tiempo durante la pérdida
de calor por radiacion de cuerpo negro de la picel rendida.
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indicativo de la porosidad (). También se han incluido
las valores de la conductividad térmica (k) y la efisividad

térmica (es = /kspC).

5.4 Espectroscopia Fotoacustica.

Por teoria ctiantica sabemos que la estructura atémica o
molecular estd caracterizada por niveles de energia.

Un atomo o molécula absorbe sélo radiacién que tenga
energia igual a la energia de transicién desde el estado ener-
gético inicial E; a otro de mayor nivel de energia F; [13]. La
energia del fotén absorbido hy;; viene siendo la diferencia
de energia entre los dos estados.

AFE = Ej - E, = hllij = % (56)

ij
donde h es la constante de Planck (6.62 x 1073*Js), v;; es
la frecuencia de la radiacién absorbida y A;; es la longitud
de onda.

Las ondas electromagnéticas del espectro visible son ca-
paces de exitar los electrones que se encuentran en las capas
externas de los 4tomos, es decir, de los electrones que toman
parte en los enlaces de las moléculas. Se ha mencionado que
las sales curtientes de cromo tienen valencia +3 y +6, por lo
que, realizando una espectroscopia fotoactstica, es posible
verificar su existencia en el cuero cromado.

La Figura 5.13 muestra los datos experimentales de la
senal fotoacustica en funcién de la longitud de onda del
haz pulsado. La senal es proporcional a la capacidad de
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Figura 5.13 Espectro de absorcion de la piel desencalada y rendida.

absorcion del material para cada lorngitud de onda. El es-
pectro para el cuero desencalado y rendido (Figura 5.13)
se tomara como referencia para interpretar el cuero cro-
mado (Figura 5.14) donde se observan claramente dos pi-
cos, uno en 412.2nm y el otro en 586.5nm los cuales son
caracteristicos del Cr™3. Sin embargo no nos fué posible,
por ¢l momento y por técnica fotoactstica, cubrir el rango
donde sc encuentra la huella del cromo +6(UV & 350nm).
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Figura 5.14 Espectro de absorcion de la piel cromada. Existen dos picos

de absorcion méaxima.
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Tabla 5.1 Valores de propiedades térmicas y porosidad de la piel.

Propiedades Cueros

Desencalado Rendido Cromado
o, (2) (47+£01) x 107" (44+02)x10™*  (2.1+0.1) x 10~*
ar(%) (=1.4+0.1) x 1077 (=3.0402) x 1077 (-3.440.3) x 1077
pC(=5%) 1.0 £ 0.05 0.78 4+ 0.03 0.74 & 0.03
Ks( ) (4.740.3) x 107 (3.4+0.2)x 107"  (1.5+0.1) x 107
es(c—m—ﬂ%;?g—,{) (2.1£0.1) x 1072 (1.6 £0.06) x 1072 (1.0 4 0.06) x 1072
n (2.84+05) x107*  (6.2+£1.3) x10™* (6.6%+1.7) x 10~*
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Capitulo 6

CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS.

6.1 Conclusiones.

De los resultados del capitulo anterior podemos concluir
que:

1. Aun cuando el material piel (y en general material
biolégico) es muy complejo, se pudieron obtener re-
sultados comparativos de las etapas mas “limpias”
(en las cuales la composicién de la muestra es més sim-
ple) del proceso de curtido.

2. Las propiedades térmicas de la piel tienen un cam-
bio, al cual somos sensibles con estas técnicas, en una
u otra etapa del proceso, es decir que dependiendo del
tratamiento a que se esté sometiendo el material, pode-
mos usar una u otra propiedad para monitorear dicha
etapa.
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. El coeficiente de expansién térmico lineal (ar) tiene

su cambio apreciable durante el proceso de rendido.
Este pardmetro es negativo y aumenta en magnitud
conforme transcurre el proceso de curtido [14].

. Conforme el proceso avanza, el régimen de frecuencias

donde existe la mezcla del difusivo con el termoelastico,
se recorre hacia bajas frecuencias (lo que es evidente
dado el comportamiento de a5 y ar).

. El pardmetro que hemos relacionado con la porosidad

de la piel 7 tiene el comportamiento esperado, i. e. va
en aumento conforme avanza el proceso de curtido.

. En la espectroscopia fotoacustica se ve claramente la

huella del cromo ligado a la fibra del colageno, princi-
palmente Cr*3,

. La técnica fotoacustica es aplicable para el estudio de

la piel animal en proceso de curtido. Nuestros resul-
tados fueron hechos con muestras sometidas a proceso
estandar, usado en Leon Guanajuato a fin de observar
nuestra sensibilidad en muestras y situacion reales.

6.2 Perspectivas.

La técnica fotoacustica puede aplicarse durante todo el
proceso de curtido para un estudio basico de propiedades
fisicas que caractericen indirectamente el proceso de cur-
tido. Ahora se debe hacer este estudio bajo control de labo-
ratorio méas estricto, a fin de obtener resultados més de-
tallados. Asimismo se pueden incluir en el estudio, con las
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mismas técnicas, propiedades mecanicas, permeabilidad al
vapor de agua, tiempos de relajacién, produccién bacte-
riana, etc.
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