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Absorbancia

Adsorcién

Afinidad

Agotamiento

Alumbre

Celulosa

Desorcién

GLOSARIO

Capacidad que tienen los objetos de adsorber en

mayor o menor medida los rayos de luz.

Accién y efecto de atraer y retener en la superficie

de un cuerpo moléculas o iones de otro cuerpo.

Tendencia de ciertas sustancias a reaccionar

quimicamente entre si.

Efecto de extraer todo el liquido que hay en una

capacidad cualquiera. Gastar del todo, consumir.

Sulfato doble de aluminio y potasio. Se emplea
para aclarar las aguas turbias; sirve de mordiente

en tintoreria

Componente organico de estructura quimica
CsH 005, presente en fibras vegetales y animales,
como el algodon y le proporcionan a este

resistencia, flexibilidad y elasticidad.

Separacion de un gas o un liquido volatil de una

mezcla por simple evaporacion.
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Difusién

Enlace Covalente

Espectrofotometro

Mordiente

Saturacion

Tintoreo

Trama

Urdimbre

Fenomeno mediante el cual las moléculas de varios
fluidos situados en el mismo recinto, debido a su
movimiento continuo, tienden a formar una mezcla
homogénea. Reflexion o refraccion, en todas las

direcciones, de la luz o el calor.

Enlace quimico en el cual se comparten los

electrones.

Equipo de medicion de la absorbancia y
reflactancia de la luz visible en funcion de la

longitud de onda, para analisis de color.

Sustancia que en tintoreria y otras artes sirve de

intermedio eficaz para fijar los colores.

Accidon de anadir una sustancia a un disolvente
hasta que este no admita mayor concentracion de

ella.

Perteneciente o relativo a los tintes o sustancia

colorantes.

Serie transversal de hilados que estan presentes en

un tejido plano.

Serie longitudinal de hilados que estan presentes en

un tejido plano.



RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se pretende estudiar, en base a anélisis
cinéticos, los colorantes naturales para poder ser introducidos dentro de la industria textil
en el tefiido de fibras de algodon en el tejido de punto. Los colorantes naturales
analizados fueron el 4cido carminico y el afil. Ademas, se determiné la fijacion de los

colorantes en la fibra de algodon a través de curvas de agotamiento.

Para dicho analisis se procedid a realizar experimentaciones para cada colorante
utilizando un equipo de tintura marca Mathis Labomat con lo que se obtuvieron los
datos experimentales de concentracion del bafio cada minuto a través de un
espectrofotometro. Las experimentaciones se realizaron a 3 diferentes temperaturas 40,

50y 60 °C. Utilizando para la tintura el método de agotamiento.

Los resultados obtenidos fueron los del porcentaje de agotamiento de cada
colorante para cada temperatura, constantes de velocidad de reaccion en base a modelos
cinéticos empiricos para el acido carminico y velocidad de adsorcion para el afiil, a

través de isotermas de adsorcion.

Se llegd a obtener una mejor fijacion, es decir, un mayor porcentaje de
agotamiento conforme aumentaba la temperatura. La fijacion fue mejor para el

colorante acido carminico que para el aiiil para un sistema de tintura cerrado.
De los resultados obtenidos se pudo observar que la temperatura dptima para el

proceso de tintura de las fibras de algodén con colorantes naturales es de 60 °C, sin

embargo, se puede utilizar también 40-50 °C.
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En base a la naturaleza del colorante afiil, éste pertenece a los colorantes directos
ya que se adsorbe a la fibra, por lo que el estudi6 cinético se realizd por medio de las

isotermas de adsorcion.
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OBJETIVOS

General
Estudiar en base al analisis de la cinética de adsorcion, los colorantes naturales

para que éstos puedan ser introducidos dentro de la industria textil en el tefiido de

fibras de algodon para el tejido de punto.

Especificos

1. Establecer las mejores condiciones para la utilizacion del afiil y del acido

carminico como colorantes en el tefiido de fibras de algodon.

2. Determinar la fijacion del colorante en la fibra de algodon a través de las

curvas de agotamiento.
3. Conocer la naturaleza del colorante para poder ubicarlos en la clasificacion de

colorantes y asi decidir el tipo de estudio cinético a desarrollar en cada uno de

ellos.
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INTRODUCCION

La importancia de los colorantes naturales en la industria textil desaparecié con
el uso ya extendido de los colorantes sintéticos empleados en distintas fibras, esto,
ademas, de haber generado un progreso notable a traido consigo distintos problemas de
contaminacion y de salud. Pero durante los ultimos 10 afios, el uso de los colorantes
naturales, en el &mbito mundial, se ha incrementado en forma casi explosiva, debido a la

exigencia y demanda de la industria.

Aunque existe un gran namero de colorantes naturales, se emplea so6lo una
minoria de ellos generalmente en forma individual tales como, caracol, purpura, grana,
cochinilla, afiil, lo que limita la cantidad de colores. Es claro que el desarrollo de una
tricromia permitiria ampliar la repetibilidad de los colores obtenidos y comprobar,
ademas su solidez, hecho imprescindible para que sean utilizados como colorantes

textiles.

Durante dicho proyecto, se pretende estudiar los colorantes naturales para poder
ser introducidos en la industria textil y asi poder ayudar con los problemas de salud y

contaminacion.

Los colorantes naturales a estudiar son: el aiil y el &cido carminico proveniente
de la grana cochinilla. Dichos colorantes se emplean en fibras naturales de algodén en
tejido de punto. Para tal efecto, tuvo que conocerse la naturaleza quimica de los

colorantes empleados.
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Una vez determinada la naturaleza reactiva o directa de los colorantes, se les
asignod de acuerdo a la cinética el tipo de estudio, es decir la velocidad de reaccion. Las
mediciones a lo largo del proceso de tintura se realizaron de forma continua con el fin de

obtener un monitoreo continuo durante las tinturas.
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ANTECEDENTES

En lo que se refiere a antecedentes relacionados con el tema de estudio, cabe
mencionar que en 1980 el Ing. Luis Eduardo Vides realiz6 un estudié acerca de la tintura
de colorantes reactivos sobre fibras celuldsicas, por el método de agotamiento, para
determinar los rendimientos a diferentes concentraciones de un colorante reactivo
llamado azul levafix E-FBA sobre un sustrato de algodon, sin embargo, dicho estudio se

realizd respecto de colorantes sintéticos, lo cual difiere de los colorantes naturales.

También, la Inga. Silvia Girén, en 1999, realizo la evaluacion del indice de
solidez al frote en seco y humedo de colorantes ecoldgicos y no ecoldgicos en un
proceso de tintura por agotamiento en frio, es decir, a una temperatura entre 40-60 °C y
asi se concluy6 que los colorantes ecoldgicos tienen mejor resultado a la solidez al frote
en seco y humedo que los no ecologicos, pero sélo realizd6 una comparacion de la

fijacion de cada colorante y no el estudio propio del comportamiento de los colorantes.

En el afio 2002, el Ing. Gabriel Lam, evaluo el proceso de tefiido de fibras de
algodon mediante el estudio de tres tipos de colorantes reactivos a nivel de manufactura,
los colorantes utilizados fueron el Rojo Drimaren, Azul Intracron y el Amarillo

Evercidn, los cuales pertenecen al tipo de colorante sintético.

Por ultimo, en ese mismo afio, el Ing. Luis Fernando Garcia propuso y evalué la
factibilidad de instalar una planta de tefiido de hilos de fibras naturales utilizando
materiales colorantes naturales, sin embargo, su enfoque esté relacionado con un estudio
de mercadeo y econdémico de la industria textil en Guatemala, si bien él propone el uso
de colorantes naturales, no realiza una estudio profundo de las condiciones y

optimizacion de la utilizacion de este tipo de colorantes.
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1. LOS TEJIDOS DE ALGODON

Las fibras textiles pertenecen a la clase de compuestos macromoléculas. Estas
poseen resistencia, flexibilidad, elasticidad y se utilizan para elaborar tejidos y otros

articulos textiles. Las fibras por su origen y composicién quimica se dividen en:

e Naturales: de origen vegetal, tales como el algodon, lino, canamo y yute; y de

origen animal como la seda y la lana.

e Quimicas: artificiales, obtenidas fundamentalmente de celulosa como la viscosa,
cuproanoniacales, de acetato; y sintéticas, obtenidas fundamentalmente de
resinas clorovinilicas, polivinilicas, poliacrilicas y poliésteres como el clorin,

nitron, crapon, lavsan.

1.1 Fibras de Algodon

El algodén es, en si, obtenido de las cépsulas del algodonero. El algodonero es una
planta de cultivo que se cosecha en las regiones con clima caluroso. La calidad de la
fibra se determina por su longitud, grosor, resistencia y grado de madurez. La fibra de
algodon tiene la forma de una cinta plana, torcida en forma de espiral, en la que se
distinguen dos capas o paredes, la primaria y la secundaria, las cuales estan distribuidas

en forma concéntrica en relacion con su eje.



La capa primaria de la fibra es una nube exterior fina; esta contiene la mayor
cantidad de impurezas naturales (sustancias pécticas, ceras, grasas y otras). La pared
secundaria es la principal de la fibra y se compone fundamentalmente de celulosa. La

composicion quimica de la fibra es la siguiente:

= (Celulosa del 94 al 96%;

» (Cerasy grasas del 0.5 al 0.6%;

= Sustancias pécticas del 1 al 2%;

= Sustancias nitrogenadas del 1 al 2%;
= Sustancias minerales 1.14%;

= QOtras sustancias 1.32%.

La calidad de la fibra se determina por su longitud, grosor, resistencia y grado de
madurez. La longitud oscila entre los limites de 12 mm y 50 mm; el grosor es de 15 p a
24 p; la resistencia a la rotura igual a 0.4 N — 0.5 N; y el alargamiento promedio antes de
la rotura o elongacioén es del 8%. La fibra de algodon es higroscopica y en condiciones

normales de humedad relativa del aire ésta contiene de 6% a 8% de humedad.

La sustancia fundamental del algodon, como la de otras fibras vegetales, es la
celulosa. Esta le comunica a la fibra resistencia, flexibilidad, elasticidad y otras valiosas

propiedades, necesarias para la obtencion de la hilaza, tejidos, etc..

1.2 Tejidos

Con el nombre de tejido se conoce el género obtenido en forma de lamina méas o
menos resistente, eldstica y flexible, mediante cruzamiento y enlace de dos series de

hilos: una longitudinal y otra transversal.



El surtido de los tejidos es extraordinariamente variado. En dependencia del tipo

de fibra empleada, los tejidos se pueden dividir en dos grupos:

1. Los tejidos preparados de una fibra cualquiera (lino, algodoén, lana) llamados

homogéneos.

2. Los tejidos que contienen fibras de varios tipos llamados heterogéneos (algodon

con lavasan, lino con viscosa, etc..).

Otra forma de clasificar los tejidos es seglin el método de ligamento empleado a
la hora de tejer. Hay tejidos que estan formados por un solo hilo que se enlaza consigo
mismo, como por ejemplo el género de punto, el ganchillo, etc.. Otros estan formados
por una serie longitudinal de hilos que se cruzan y se enlazan perpendicularmente con

las de otra serie transversal, a las que se les llama tejidos planos.

La serie longitudinal de hilos recibe el nombre de urdimbre y cada uno de los
elementos que la constituyan se denomina hilo. La serie transversal recibe el nombre de

trama y cada una de sus unidades se denomina pasadas.






2. ESTRUCTURA FISICA Y QUIMICA DE FIBRAS NATURALES

2.1 Estructura Fisica

Se puede definir la tintura como aquel proceso durante el cual una materia textil
puesta en contacto con la solucion de un colorante, absorbe a éste de tal forma que el
cuerpo tefiido tiene alguna resistencia a devolver la materia colorante del bafio del cual

la absorbio.

Esta resistencia a devolver el colorante es una consecuencia de la energia de su
unidon, dependiendo a su vez de las relaciones existentes entre las estructuras
moleculares de dichos cuerpos y de la forma como se ha efectuado la tintura. Se ha
podido apreciar que el colorante penetra en el interior de la fibra y que cuanto mas ha

penetrado, mas intima es su uniéon y mas resistencia opone a ser apartado de ella.

Los materiales textiles pueden fabricarse a partir de fibras sueltas, hilos y
filamentos tramados y tejidos. A pesar de la forma precisa del material elaborado por
las mejores maquinas a escala comercial, la naturaleza de la fibra por si sola determina

la clase de colorante y el proceso de tefiido que se le debe aplicar.
Las fibras naturales pueden ser diferentes de la siguiente manera:
a) Celulosas: algodon, lino, yute, etc.. Todas estas derivadas de fuentes vegetales y

constituidas principalmente por celulosa, materia estructural de las plantas.

b) Proteicas: lana, seda y fibras de pelo de animales.



Las principales clases de fibras pueden clasificarse de acuerdo a su afinidad a

ciertos colorantes como se muestra a continuacion:

Tabla I. Clasificacion de las fibras segun su afinidad

Celulosas Proteicas
Directos Acidos

Azufrados Mordentados
Azoicos Reactivos
De tina

Reactivos

Examinando la constitucion de todas las fibras textiles, nos encontramos con un
punto comun en todas ellas, ya que sus moléculas estan agrupadas formando polimeros
lineales. Asi, por ejemplo, la lana y la seda son polipéptidos, las fibras vegetales y el
rayon viscosa son compuestos de policelobiosa y el nylon es una poliamida, de tal
manera que los filamentos fibriales estan orientados por regla general, a lo largo del eje
de estas macromoléculas, dependiendo de la forma y magnitud de ésta orientacion

determinadas propiedades fisicas, asi como su mayor o menor aptitud para la tintura.

Generalmente las tinturas se efectian en medio acuoso y se observa que cuando
una fibra textil se sumerge en el agua tiene tendencia a hincharse mas o menos, segun
los grupos hidrofilicos de la molécula. Los rayos X nos demuestran que los espacios de
las cadenas cristalinas en las fibras no presentan variacion cuando la fibra esta en estado
seco o humedo y que, por consiguiente, es necesario buscar la causa del hinchamiento de
la fibra en la sustancia amorfa, de tal forma que el poro que la constituye aumenta
extraordinariamente de tamafio al encontrarse la fibra en estado humedo, facilitando la

difusion del colorante hacia el interior de la fibra.



Practicamente puede probarse esta afirmacion tomando filamentos de rayon
completamente secos e introducirlos a la vez que otros himedos en una solucién
alcohdlica de un colorante directo, los primeros permanecen incoloros, no ocurriendo asi
con los segundos. Es evidente que si podemos disponer de una molecular o apreciacion
de la magnitud de dichos poros y de la longitud de las moléculas colorantes, podemos

deducir a priori si la tintura puede o no efectuarse.

La valoracion del tamafio de los poros en las fibras es de gran dificultad y sélo
han podido hallarse valores aproximados. Estos se han logrado mediante medidas de
permeabilidad, tanto en estado seco como en himedo, pudiéndose constatar todo lo
dicho anteriormente sobre el aumento en el tamafio de los poros cuando las fibras se

encuentran en estado htimedo.
Morton ha efectuado algunas investigaciones de tipo comparativo entre las
diversas fibras de naturaleza celulosica, las cuales se pueden apreciar en la siguiente

tabla:

Tabla I1. Comparacion de diversas fibras con relacion a la permeabilidad

FIBRAS Gr. de Agua/ 100 gr. de fibra
Rayon Viscosa 95
Rayon Cupromoniacal 90
Algodoén mercerizado sin tens 56
Algodon mercerizado con tens 46
Lino 46
Algodén Americano 42
Ramio 42




Estas diferencias, entre las diversas fibras de naturaleza celulosica, nos
suministran una explicacion del por qué para una misma tintura en el cual se tifien
conjuntamente rayon, algodén mercerizado y sin mercerizar, la intensidad de color sobre
la fibras estd en proporcion decreciente de la primera a la ltima, siendo en este caso
muy dificil de llegar a una perfecta igualacion de intensidad en la préactica. Este hecho
es conocido de todos los tintoreros, los cuales saben de las dificultades de conseguir una
tintura uniforme en articulos en donde exista rayon y algodén, y de solamente con
colorante especiales o seleccionados y con una correcta regulacion de la temperatura

durante el tefiido se puede lograr aquella.

En el caso de fibras de naturaleza proteinica, la magnitud del didmetro de los
canales intermicelares, ha sido medida por Speakman en una forma indirecta a través del
trabajo requerido para estirar la fibra de lana en varios liquidos, llegando a la conclusion
de que dicho diametro tiene una magnitud de 6 A en estado seco de la fibra, elevandose
a 41 A en estado humedo, permitiendo en este caso la entrada de las moléculas de

colorante.

2.2 Estructura Quimica

El soporte de la constitucion quimica de todas las fibras vegetales es la celulosa,
la cual entra en proporciones mas o menos grandes y adulteradas con otros compuestos,
dando lugar a una serie de fibras que se extienden desde su forma mas simple en el
algodon, hasta los compuestos de rayon, pasando por las denominadas fibras bastas.
Toda esta clase de fibras pueden quedar encuadradas en el mismo grupo en cuanto a su
conducta tintorea se refiere, existiendo como es natural diferencias en su
comportamiento, que no alteren en modo alguno la base general de la conducta tintorea

del conjunto.



Se puede apreciar que en esta cadena cada grupo posicional, se va repitiendo
cada dos unidades. En la estructuracion cristalografica de la celulosa, la distancia entre
cada dos grupos aislados es de 10° A, distancia que, tal como se mencionara adelante,
influye sobre la afinidad de los colorantes capaces de tefiir sobre la celulosa. De la
estructura quimica de la celulosa puede deducirse que es un compuesto hidrofilico,
siendo estas caracteristicas las sobresalientes para dictaminar el comportamiento de los

colorantes directos sobre esta fibra.

El comportamiento de los colorantes directos para con la celulosa, viene medido
por la denominada afinidad del colorante por la fibra, que es la propiedad que presentan
los colorantes de ser absorbido por la celulosa y su resistencia a la desercion, cuando la
fibra tefiida se somete a lavados ulteriores. Cuando mds facilmente sea absorbido un
colorante directo por la celulosa y mayor resistencia tenga la fibra tefiida a eliminar parte
del colorante absorbido en la tintura, mediante un lavado posterior, mayor afinidad
presentara el colorante por la fibra. Es natural que ocupando los colorantes directos
sobre las fibras celuldsicas un lugar preeminente en las tinturas de estas fibras, fuese
objeto de preocupacion, el por qué compuestos de la misma familia quimica presentaban
en alto grado dicha afinidad y en otros, ésta era mediana o nula. El problema se presenta
pues en el sentido de saber qué condiciones debian reunir las moléculas de los colorantes

para que éstos tuviesen una marcada afinidad por la celulosa.
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3. CINETICA DE COLORANTES NATURALES

El estudio de isotermas de adsorcion y las velocidades de reaccion para
colorantes naturales es importante porque provee informacion acerca de la saturacion al
equilibrio llevada acabo por el colorante en la fibra, ademés de predecir el agotamiento
de los bafios de tintura para una concentracion dada. La informacién de la saturacion del
colorante en el substrato es util para determinar la cantidad de colorante necesaria para

obtener una tintura eficiente.

3.1 Isotermas y Afinidad

Es necesario determinar cudndo se alcanza el equilibrio tintoreo a fin de evitar
errores como consecuencia de falsas apreciaciones. En efecto, sucede muchas veces que
se tiene la impresion de que se ha llegado a un estado de equilibrio, siendo falso, pues si
bien la fibra aparenta estar bien tefiida, solo lo estd superficialmente, como se puede ver
facilmente en cortes transversales efectuados con un micrétomo y observados al

microscopio.

Especialmente debemos asegurarnos de haber alcanzado el equilibrio cuando se
trabaja sobre fibras de naturaleza muy cristalina o bien en el caso de tener que operar a
bajas temperaturas, pues en estos casos, el movimiento del colorante en el interior de la
fibra, puede llegar a ser tan insignificante, que la concentracion del colorante en el bafio
permanezca practicamente constante y, como regla general, se deduce el estado de
equilibrio de la constancia de la concentracion del bafio de tintura, estableciendo un

tiempo de equilibrio falso con todos los inconvenientes inherentes al caso.
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La forma mas corriente de obtener el tiempo de equilibrio, consiste en efectuar
una serie de tinturas idénticas durante diferentes espacios de tiempo determinando en
cada caso la distribucion del colorante entre la fibra y el bafio. Si se observa un cambio
conforme aumenta el tiempo, es necesario prolongar la duracion de la tintura, hasta que
dicha variacion en la distribucion del colorante sea nula, en cuyo caso se habra

alcanzado el estado de equilibrio tintéreo.

Como es necesario efectuar esta prueba en todos los procesos tintoreos, debido al
diferente comportamiento de los colorantes, incluso dentro de los de un mismo grupo,
pudiera ocurrir que no se alcanzara el estado de equilibrio hasta transcurridas una o mas
semanas, lo que traeria como consecuencia la posible alteracion de las fibras y de los
colorantes, siendo las menos afectadas las fibras sintéticas y acusando una mayor
degradacion las proteicas. Por otra parte, ciertos colorantes pueden disgregarse y los
productos no coloreados o de diferente estructura molecular, y en las tinturas sobre
fibras proteicas con colorantes acidos, éstos actian sobre las proteinas, produciéndoles
una hidrolisis progresiva que altera el equilibrio del sistema. En estos casos es necesario
el tiempo de equilibrio, lo cual se puede generalmente conseguir aumentando la

temperatura, ya que se esta forma se aumenta la difusion de los colorantes.

3.2 Isotermas de adsorcion: Leyes de Nernst, Freundlich y Langmuir

Conocidos los métodos para la determinacion de las concentraciones del
colorante en la fibra y en la solucion, procederemos a analizar el trazado y estudio de las
isotermas de adsorcion. El objetivo de dicha isoterma es estudiar las variaciones de la
concentracion del colorante en la fibra, su relacion con la concentracion del colorante en
la solucion, y deducir de ellas las conclusiones oportunas que pueden tener una

aplicacion cientifica y técnica.
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La mayoria de las isotermas de tintura, pueden ser encuadernadas en tres

ecuaciones comunes conocidas como ecuaciones de Nernst, Freundlich y Langmuir.

3.2.1 Isoterma de Nernst

La ecuacion de Nernst es similar a la ley de Henry para los gases, queda

establecida de la siguiente manera:

[Cle=k[C]s (3.1)

En donde [C]s y [C]s expresan las concentraciones del colorante en la fibra y en
la solucion, respectivamente, y k es una constante que viene a ser la constante de reparto
del colorante entre la solucion y la fibra. La forma de esta isoterma es lineal, colocando
en abscisas la concentracion del colorante en la solucion y en ordenadas el colorante
sobre la fibra, se obtiene una linea recta que termina precisamente en la tintura del

poliéster con colorantes dispersos muy pocos solubles.

Isotermas como estas, que son lineales y que aumentan su pendiente a medida
que se incremente la concentracion del colorante en el bafo se les conoce como
isotermas de Nernst. Son las isotermas mas simples de interpretar e indican que la
distribucion del colorante entre las fibras y el bafio es una simple particion del colorante

en dos disolventes diferentes hasta que uno de ellos se encuentre saturado del mismo.

Algunos han defendido que estas isotermas de Nernst son meramente un caso
especial de la isoterma de Freundlich o la isoterma de Langmuir, pero en la isoterma de
Nernst la concentracion disuelta del colorante en la solucion esta restringida a través de
solubilidad de alcanzar niveles bastantes altos para que la isoterma se aproxime a las

isotermas Freundlich y Langmuir hacia el eje X (Colorante). Sin embargo, la
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solubilidad saturada de los colorantes dispersos no puede ser desviada en el agua,

apareciendo un pequeflo punto preocupante encima de esta hipodtesis.

La otra diferencia importante entre la isoterma de Nernst y las demas es que el
coeficiente de particion k, es los sistemas de Nernst se mantiene constante a medida que
la concentracion del colorante aumenta. Sin embargo, el valor k decrece a medida que
temperatura aumenta y la propiedad del agua para disolver el colorante también

aumenta.

3.2.2 Isoterma de Freundlich

La segunda ecuacion, establecida experimentalmente por Freundlich en 1907
puede ser expresada:

[Clr=k[C]" (3.2)

En donde “k” es una constante y “x” es un exponente caracteristico del sistema
considerado, cuyos valores oscilan entre 0.5 y 0.8 segun las fibras y el colorante
empleado. Como x es siempre menor que 1, la isoterma de adsorcioén es una pardbola,
sin tender a un limite determinado de la concentracion del colorante sobre la fibra. Por
consiguiente, no siempre para elevadas concentraciones, porque generalmente la

adsorcion esta limitada por la saturacion del colorante de la fibra.

Est4 ecuacion se caracteriza porque, a bajas concentraciones, la relacion entre el
colorante sobre la fibra y en solucion tienden a aparecer lineal, pudiéndose llegar en
algunos casos a una relacion constante. Tomando logaritmos, la ecuacion se transforma

cen:

Log [C]s=log (k) + x -log [C]s (3.3)
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Que es la ecuacion de una recta en la que “x” es la pendiente y log k la ordenada

en el origen.
3.2.3 Isoterma de Langmuir

Asi como la isoterma de Freundlich tiene una base empirica, Lagmuir obtiene la
suya por fundamentos cinéticos sobre los procesos de tintura. El postulado basico sobre
el que se fundamenta, es que el colorante es absorbido por la fibra en lugares
especificos, de tal modo que cuando una molécula ocupa un lugar, éste queda saturado e
incapaz de una adsorcion ulterior. Supongamos una fibra conteniendo [C]s moles de
colorante por kg de fibra, en equilibrio con una solucion tintérea de concentracion [Cls
moles de colorante por litro de solucién, de modo que cuando todos los lugares de la

fibra estén ocupados por el colorante, la concentracion de éstos serd [Clsat.

Si el colorante es continuamente separado de la superficie de la fibra, su

velocidad de desorcion:
- [Clr (B4
dt
Sera proporcional a la concentracion del colorante en la fibra, o sea

- [Clf =K[C]s (3.5)
dt

Al mismo tiempo, el colorante llega continuamente a la superficie de la fibra
proveniente de la solucion y es absorbido. La velocidad de adsorcion referida al
colorante en solucion, que es igual al colorante en fibra pero cambiada de signo, es
proporcional a la concentracion de colorante en la solucion y también al numero de

lugares no ocupados, que a su vez es proporcional a [Clsat - [C]s, 0 sea que:
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- [Clf =Ky [C]s ([Clsat - [Clp) (3.6)
dt

En el equilibrio, las velocidades de desorcion y de adsorcion son iguales y por
consiguiente

Ki[Cls=K; [C]s ([Clsar - [Cl)  (3.7)

Y haciendo K,/ K, = K, obtenemos:

K=__[Cls (3.8)
([Clsar - [Clp [C]s

De donde K viene a ser una constante de equilibrio de la reaccion.
Colorante + Fibra sin tefiir < Fibra tefiida

Cs-Csat— Cr & Ct

El fenémeno de migracion esta gobernado por algiin paso controlante que puede

ser por reaccion o transporte (difusion). Sin embargo, al tratarse de colorantes directos,

los puntos de reaccion superficial asi como el de productos no se consideran.

La isoterma de Langmuir se diferencia de la Freundlich en que el valor de la

concentracion del colorante en la fibra tiende hacia un limite de saturacion, lo cual no

sucedia en aquella. Practicamente se llega a resultados satisfactorios con ambas

ecuaciones, si bien hemos de aconsejar la ecuacion de Langmuir para obtener resultados

precisos, y la de Freundlich cuando deseamos mayor rapidez y no sea necesaria tanta

exactitud.
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Por medio de estas isotermas de adsorcioén, podemos apreciar comparativamente,
como influyen las variables de temperatura, concentracion de electrolito, pH del baio,
en la distribucion del colorante entre la fibra y la solucion, llegando a poder establecer

analogia de comportamiento entre los diversos colorantes.

No obstante ello, podemos considerar la isoterma de adsorcién, como una fase
final de los procesos de distribucion del colorante entre fibra y bafio, siendo por
consiguiente, necesario ver en virtud de qué fuerzas se realiza esta distribucion y qué

leyes o principios son aplicables a la regulacion del proceso.

La explicacion teodrica del equilibrio de tinturas es posible hacerla de varias
maneras, siendo hoy dia preferido por todos, el estudio termodinamico en atencion a la
mayor concision y precision de las formulas empleadas. Durante el desarrollo de dicho
estudio termodinamico del equilibrio tintéreo nos referimos al colorante distribuido
entre las dos fases, o sea, aquel que estd en un estado de transito de una fase a otra fase,
dicha superficie o mejor dicho, interfase, tiene gran importancia para explicar los
fendmenos eléctricos durante la tintura.

€ 9
S

En la nomenclatura que empleamos, el subindice “s” sera utilizado para indicar la
concentracion en el bafio de tintura en moles por litro, y “f” para lo mismo en la fibra,
referido a moles por kilogramos de fibra seca. Cuando se tenga que considerar la
concentracion del colorante absorbido en la zona de separacion, emplearemos el

subindice “o0”.

3.3 Termodinamica del Proceso de Tintura

Quimicamente la afinidad o potencial quimico es una propiedad intrinseca de la

materia en virtud de la cual un cuerpo tiene avidez de reaccionar con otro.
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Este potencial quimico puede expresarse por la siguiente ecuacion:

uw=pn’+RTIn (a) 3.9)

n es el potencial quimico absoluto del sistema, u° el potencial estandar y “a” la
actividad. Si tenemos en cuenta que el potencial quimico es la variacion de la energia
libre cuando varia el nimero de moles del sistema. Por tanto, una disminucion en el
valor absoluto del potencial quimico del sistema, que equivale a un Ap negativo, es la

medida de la fuerza directora de la reaccion, esto es de la afinidad.

Si se considera a la tintura de fibras textiles con colorantes como un sistema
cerrado, a presion y temperatura constante, que solo puede intercambiar calor con los
alrededores y a su vez, constituido por dos subsistemas abiertos: bafio y fibra, que
pueden intercambiar materia ademds de calor; si ademas suponemos que el sistema es
discontinuo, esto es, la concentracion de colorante en la fibra es independiente de la
posicion, podemos aplicar los conceptos termodinamicos.

En efecto, el potencial quimico de los dos subsistemas sera:

p=w,+RLn(a) (3.10)

w=pr+RLna)  (3.11)

Ahora bien, el paso del colorante del subsistema solucion al subsistema fibra,

segun la siguiente reaccion:

Colorante en solucion — Colorante en la fibra  (3.12)
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Ocurrird segun dijimos con una disminucion del potencial quimico del sistema,

luego si tenemos en cuenta que:

Ap=pe-ps - (3.13)

Restando de la ecuacién 3.10 1a 3.11, obtenemos:

Ap=pp-ps=pe-ps TRTIn(a)  (3.14)
(as)

Y finalmente

Ap= Ap +RTIn(a) (3.15)
(as)

Aqui, Ap entre la fibra y solucion sera el incremento de potencial quimico
instantaneo del proceso, que varia con el tiempo en su camino hacia el equilibrio. Este
incremento de potencial quimico sera negativo cuando la tintura tenga lugar y sera la
media de la fuerza directora del proceso, esto es, de la afinidad instantanea del colorante

por la fibra.

Esta afinidad instantdnea no es facil de medir, pero se sabe que en el equilibrio es

nula, luego de la ecuacion 3.15 se deduce que

-Ap =RT In (ap) (3.16)
(as)equilibrio

Y finalmente

-Ap =RT In (K) (3.17)
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Que es la medida de la tendencia de un colorante a moverse de su estado estandar
en solucidn a su estado estandar en la fibra, o sea una medida cuantitativa de la afinidad
del colorante por la fibra. Un valor negativo significa que el equilibrio estd desplazado

hacia la fibra tefiida, un valor positivo esta desplazado hacia el bafo.

Hemos de hacer resaltar que el término afinidad estandar posee este significado
en cuanto se trata de especificar una cualidad de un colorante y que no debe ser

complicada como denominacién de una serie de fenomenos de la velocidad de tintura.

Dicho de otro modo, la afinidad estandar se refiere al equilibrio y la afinidad

instantanea al proceso cinético.

3.4 Velocidad de reacciéon

El fenémeno de tintura involucra difusividad interna y externa y velocidades de
adsorcion y reaccion. Las moléculas de colorante deben pasar del bafio de tintura a la
interfase formada por el bafio y la fibra, etapa conocida como difusividad externa,
enseguida, el colorante debe atravesar la interfase hasta llegar a la superficie de la fibra,
a esta etapa se le denomina difusividad interna, una vez ahi comienza el proceso de
adsorcion de las moléculas por la fibra, la rapidez con que se absorbe se conoce como
velocidad de adsorcion, una vez absorbidas las moléculas de colorante comienza la
interaccion del colorante con los sitios activos de la fibra, mejor conocida como la etapa
de reaccion, dicha rapidez se interpreta como la velocidad de reaccion. Todos estos
procesos consumen un tiempo determinado y el proceso que mas tarde se le considera

como el paso controlante del proceso de difusion o del proceso de reaccion.
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La manera de determinar las eficiencias de los procesos de tintura es a través del
agotamiento, esto se define en términos de porcentaje en donde C; es la concentracion

inicial y Cr la concentracion final y se define de la siguiente manera:

% Agotamiento = 100 - C; - Cy  (3.18)
G

La cinética de tintura esta directamente relacionada con la difusion. El valor del
coeficiente de difusion en formas geométricas simples puede obtenerse variando los
valores iniciales frontera de la ecuacion diferencial de Fick, en su forma geométrica, de
error o de series de Bessel en estado estacionario. Es dificil describir el valor del
coeficiente de difusion en estructuras porosas o irregulares, porque la forma y el tamafio
no pueden ser definidos con cierto grado de confianza. Inclusive, el calculo de dicho

coeficiente en estructuras simples es laborioso.

Se han encontrado a partir de experimentos con distintos colorantes y materiales
de tefiido, especialmente por tinturas de bafios infinitos, que los coeficientes de tefiido
pueden ser expresados con precision por expresiones exponenciales. La adsorcion sobre

materiales textiles puede ser escrita de la siguiente forma:

a=ac[1—exp (-kAot)]" (3.19)

Donde a es la adsorcion en el tiempo t, a. es la adsorcion al equilibrio, A, es la
concentracion del adsorbente, k es el coeficiente especifico constante, y n es la constante
de resistencia estructura heterogénea de difusion (0<n<1l). La adsorcion al equilibrio
depende de las interacciones entre el colorante, el medio de difusion (disolvente) y el

adsorbente.
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En todos los procesos de tintura diluidos, moléculas organicas o iones, son
primeramente adsorbidos en la superficie de las fibras (substratos) y se difunden en ¢l
hasta que mas o menos sean distribuidos a lo largo del mismo. De cualquier manera,
una vez que el proceso de tintura ha concluido, es necesario que los colorantes, ahora en
la fibra, deban presentar un cierto grado de resistencia de ser movidos con disolvente
como el agua, que sirvid como disolvente y transporte de los colorantes a la fibra, a
derivados de colorantes o bien a precursores fuera del bafio de tintura en primera
instancia. Este requerimiento podria llamarse resistencia al lavado y con esto, los
colorantes para fibras de celulosa tendran distintas propiedades o respuestas a la
resistencia al lavado, por lo general los colorantes reactivos tienen altas resistencias al

lavado que los directos.

Obteniendo una alta resistencia al lavado trae consigo mas dificultades en las
fibras de celulosa debido a su alta retencion de agua. Esta retencion ofrece poca
proteccion contra el lavado por agua de colorantes solubles que se difundieron dentro de
la fibra. En contraste, este fendmeno no se presenta en fibras de poliéster que ofrece una
baja oportunidad de que el agua penetre en su estructura, incluso hirviéndola a presion

atmosfeérica.

Tintoreros y quimicos de colorantes saben que existen tres formas o métodos de
como los colorantes pueden ser retenidos por las fibras, donde las dos primeras formas
han sido empleadas desde tiempos inmemorables. Dichos métodos se describen a

continuacion:
1. Adsorcion Fisica: Esta cuenta que con las mismas fuerzas con las cuales se

atraen los colorantes a la fibra, inicialmente son suficientemente fuertes para

retener las moléculas y resistir los tratamientos subsecuentes de lavado.
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2. Adsorcion Mecanica: Esta consiste en la formacion de materiales y pigmentos

insolubles libres de la solubilidad quimica con que fueron difundidos en la fibra.

3. Reaccion en Fibra: Aqui las moléculas o iones de colorante no pierden todos sus
grupos funcionales solubles después de ser difundidos dentro de las fibras, pero
en las condiciones correctas reaccionan y se enganchan asi mismo por enlaces
quimicos covalentes a las moléculas largas de la fibra formando nuevas
derivaciones de color en las fibras. El ntimero pequefio de grupos funcionales
solubles es totalmente inadecuado y causa que las nuevas moléculas grandes se

disuelvan en agua.

3.5 Enlaces quimicos en fibras textiles

La atraccion entre atomos que dan lugar a moléculas o iones, combinandose
entre si mismas o con diferentes moléculas o iones por distintas interacciones o
productos de reaccion depende del movimiento y de la distribucion de las cargas
eléctricas, de la energia requerida por el proceso y de la estabilidad de los productos.
Las cargas eléctricas representan la probabilidad de encontrar grandes o pequefios
excesos localizados, o deficiencias en la distribucion de electrones alrededor de atomos

particulares.

Para el quimico, los diferentes tipos de enlaces involucrados en el proceso de
tintura pueden ser discutidos con términos quimicos. Aqui se describe entonces el

tratamiento de manera simple y descriptiva.
1. Enlace Covalente: Existen dos posibles casos extremos cuando consideramos

enlaces entre atomos. Uno de las casos extremos consiste en el enlace covalente,

por ejemplo, el de carbdn e hidrogeno de la mayoria de los compuesto orgénicos.
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En este caso ambos 4atomos donan un electron al enlace y el par resultante de
electrones se encuentran compartidos entre si. Como los enlaces comparten una
gran cantidad de energia y ello requiere aun mas energia para separarlos. Los

enlaces entre colorantes reactivos y fibras de celulosa son de este tipo.

Enlace I6nico: El otro caso extremo del enlace covalente esta en el enlace i6nico.
En este caso muy simple, los dos dtomos adyacentes podran tener un electron
disponible para contribuir al enlace, pero solo un atomo es capaz de ganar
estabilidad tomando ambos electrones para si mismo, por consiguiente ganara un
electréon extra. Esto dejard al otro 4tomo con un electron menos, que lo hard mas
estable. Dichas atracciones electrostaticas estdn involucradas en el proceso de
tintura con los colorantes acidos y basicos donde las moléculas de la fibra pueden
llevar cargas opuestas a aquellos iones de colorante que se apliquen y por esta

causa sean atraidos.

Polarizacién y Reactividad: Es esperado que la limpieza con la que los electrones
son compartidos deben variar continuamente entre el idealizado enlace covalente
compartido y el 4&tomo que gana y se lleva todo el enlace i6nico. Algunos de
estos atomos unidos por un enlace covalente en compuestos organicos siempre
querran compartir mas de un simple par de electrones, por medio del cual ellos
mismos tiendan a adquirir el caracter electronegativo y los carbones vecinos el

caracter electropositivo.

Esta tendencia normalmente no permite la formacion de iones. Es llamada
polarizacion, y hace dtomos individuales de las moléculas mas susceptibles a la
interaccion electrostatica con atomos de caracteristicas opuestas cuando ellos
estén muy cerca. Muchas reacciones entre diferentes materiales con enlaces
covalentes son iniciadas por polarizacién, y pueden ser completados por la

formacion de productos con diferentes enlaces que los reactantes originales.
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En el tefiido de fibras de celulosa pueden ser considerados los siguientes pasos

por orden de aparicion.

Difusion de las moléculas de colorante de la fase acuosa a la interfase celulosa-
solucion.

Adsorcion de las moléculas de colorante de la interfase a la superficie de la fibra.
Difusion de las moléculas de colorante a la microestructura de la celulosa.
Reaccion entre las moléculas de colorante y los grupos hidroxilo de la celulosa
en medio alcalino.

Reaccion entre las moléculas de colorante y el agua en medio alcalino.
Adsorcion de los colorantes hidrolizados de la solucion.

Hidrdlisis de las moléculas del colorante en la superficie de la celulosa.

Generalmente se observa que de un 30 a 70% del colorante se enlaza

quimicamente y el resto del colorante se hidroliza. En la primera etapa el colorante no

se utiliza por completo y en la segunda, la remocion del colorante de la fase sélida

(fibra) consume agua, tiempo, energia y agentes quimicos.

La fijacion del colorante puede ser mejorada de la siguiente manera:

Mejorando la estructura de celulosa o bien abriendo la estructura introduciendo
mas grupos activos tratando de hacer mas sitios activos y/o
Modificando la interfase entre la solucion y la celulosa y/o

Modificando la técnica de aplicacion.

La adicion de alcali a los bafios de tintura causa la hidroélisis del colorante en la

fase acuosa asi como en la fase solida. Sin embargo, se puede suponer como primera

hipotesis de trabajo que la hidrolisis se lleva a cabo principalmente en la solucion y es

despreciable en la fibra.
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Esto indirectamente sugiere que el agotamiento del colorante se da por la
unidn quimica con la celulosa. De cualquier forma, el método mas simple para

mejorar la eficiencia de la fijacion podra ser mejorando el agotamiento.

La adsorcién del colorante de la fase acuosa depende de:

1. El estado de las moléculas del colorante en la solucion,
2. Lanaturaleza de la interfase entre la celulosa y el bafio de tintura y

3. El potencial de resistencia a transferir el colorante de la fase acuosa a la fibra.

Generalmente, los colorante reactivos tienen baja substantividad, pero si se le
agrega alguna sal se obtiene una adsorcidén apreciable del colorante. En una solucion
neutra los colorantes reactivos se comportan como colorante directos. Se conoce que en
el caso de los colorantes directos el agotamiento aumenta cuando se incrementa la
concentracion de electrolitos. Esto es atribuido al decremento del potencial de barrido,
impidiendo que el colorante en su forma anidnica alcance la superficie del algodon

cargada negativamente.

No todas las particulas de un sistema tintéreo realizan una determinada
transformacion al mismo tiempo, si ello fuese asi, en todo momento, durante la tintura
todas las particulas estarian en alguna configuracion intermedia y no podria detectarse ni
el estado inicial ni el final de la tintura. La observacion muestra que los reactivos y los

productos de reaccion coexisten durante toda la transformacion.
Es evidente que en cada instante una pequefia fraccion de moléculas no

mesurables de todas las disponibles esta implicada en la transformacion, y la gran

mayoria estén en el bafio de tintura o en el interior de la fibra.
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Entonces la extension del fenomeno al tiempo “t” puede ser medida por la
fraccion transformada “C;” de colorante adsorbida. La velocidad de tintura al tiempo t

seria dCy/dt. En general la velocidad de tintura es una funcidn del tiempo o mejor aun

funcion de C..

oC, =K - f(C) (3.20)

ot

La velocidad de tintura cuando se refiere a las sustancias que desaparecen de la
fibra lleva signo negativo, y cuando se refiere a las que aparecen lleva signo positivo.
En la cinética de la tintura la velocidad se refiere siempre a la cantidad de colorante

sobre fibra, luego llevara signo positivo.

Segun determinados coloristas, la velocidad de tintura viene definida por el peso
de colorante adsorbido en unidad de tiempo, o en los primeros “t” minutos de tintura,
expresandose por regla general el colorante adsorbido por la fibra, en funcion del % de
agotamiento del bafio de tintura. Esta forma de definir la velocidad estd de acuerdo con
el uso que practicamente se hace de este concepto, ya que si preguntamos a un tintéreo
cudl de los colorante existentes en una mezcla tifie mas rapidamente, dird que aquel que
en la base inicial de la tintura sea adsorbido con mayor rapidez por la fibra, para lo cual
solo tendrd que inspeccionar la forma como se desarrolla la tintura en sus primeros
minutos y ver cudl de los colorantes del bafo es el primero en manifestarse sobre el
articulo. Esta concepcion de velocidad de tintura estd bien en cuanto se refiere a una
apreciacion de tipo cualitativo, ya que cuando hemos de darle a ella un valor numérico,
surgen una serie de inconvenientes relativos a la eleccion del tiempo que ha de servir de
modelo para definir esta velocidad y a otros factores de tipo experimental, que hacen que

dicho procedimiento no sea muy practico y exacto en su aplicacion.
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Se ha intentado solucionar toda esta serie de contratiempos mediante la
aplicacion del denominado tiempo de media tintura, entendido por tal el requerido
sistema, para que la fibra adsorba la mitad del colorante que seria adsorbido en estado de
equilibrio. Segun dicho sistema, dos colorantes tendran la misma velocidad de tintura

cuando sus tiempos medios sean iguales.

Esta forma de definir la velocidad de tintura de un colorante tiene la ventaja
sobre la anterior, de aqui que se expresen conjuntamente la cinética del sistema con su
estado de equilibrio y, por consiguiente, el valor dado al tiempo no sera arbitrario, sino

una consecuencia de la forma como se desarrolla el sistema.

El método para determinar el t;, y Cs, consiste en medir el equilibrio por
agotamiento, empleando generalmente una tintura a tiempo prolongado trazando la
curva de adsorcion del colorante con relacion al tiempo y en ella a partir de un valor C.»
se deduce el valor de t;, como expresion de la velocidad de tintura. A partir de dicho
valor, puede entonces efectuarse una seleccion de colorantes en funcion de su velocidad

de tintura.

Una forma mas completa de definir la velocidad de tintura es a través de
ecuaciones cinéticas empiricas, que nos permitan el calculo de constantes especificas de
velocidad. Estas constantes son caracteristicas de cada sistema tintéreo, en el que habria
que considerar ademas del colorante y la fibra, la relacion de bafio, la agitacion, etc.. La

temperatura, como en todos los estudios cinéticos, debe de permanecer constante.

De las ecuaciones cinéticas de tintura que se conocen, la mas sencilla de todas
del tipo parabdlico y la mas utilizada es la propuesta por Patterson y Sheldon, y es
deducida de la ecuacion reducida de la difusion, que nos dice que la cantidad de
colorante por unidad de peso de la fibra adsorbido en un tiempo “t” es directamente

proporcional a la raiz cuadrada del tiempo.
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Ce=k -t (3.21)

Los citados autores incluyen en ella la concentracion del bafio de tintura “C,”.

Ci=Cp k-t (3.22)

Para calcular la constante k de la ecuacion se construye una grafica de C; en
funcién de V't resultando una recta que pasa por el origen y cuya pendiente es la
constante de velocidad. La ecuacidon solo se adapta a los resultados experimentales
desde el origen de la tintura hasta el tiempo medio aproximadamente y, en determinados

casos, puede cumplirse hasta un 80% de agotamiento.

En cinética tintérea también se ha utilizado con frecuencia la ecuacion de primer

orden de las reacciones homogéneas.

8C, =k (C.-C)  (3.23)
ot

Esta ecuacion supone que la velocidad de tintura es directamente proporcional a
la cantidad de fibra no tefiida representa por (C. - C;) siendo C la cantidad de colorante

al equilibrio e integrando la ecuacidn anterior obtenemos:

Ln(1-C)=-k-t (3.24)
Co

Que es la ecuacion de una recta que pasa por el origen y de pendiente k en el

tramo recto.

29



3.6 Modelos Cinéticos Empiricos

3.6.1 Ecuacién de Vickerstaff

Seglin este modelo, el proceso de tintura puede ser dividido en tres pasos

diferentes:

1. El transporte del colorante del bafio de tintura a la superficie de la fibra.
2. Adsorcion del colorante en la fibra.

3. Difusion y adsorcion del colorante dentro de la fibra.

En principio, cualquiera de estos tres pasos puede controlar o influir en la
velocidad de tefiido. Existen muchos reportes experimentales que indican que el paso 3
determina el proceso de tintura, pero muchos de ellos usualmente se refieren al tefiido de
materiales como peliculas de polimero, fibras sueltas bajo condiciones de agitacion
eficiente. Una agitacion eficiente en los bafios de tintura le resta importancia al paso 1,
desde que el colorante es llevado a la superficie de la fibra a una velocidad que es
entonces mas adecuada para mantener la velocidad de tintura. También ha habido
reportes de casos donde el proceso de tintura esta influenciado por obstaculos en la
superficie de las fibras —donde incluimos los efectos descritos en el paso 2- donde estos
obstaculos pueden ser lo suficientemente grandes como para influir considerablemente
en la velocidad de tintura de lana, o en la difusion del colorante a través de membrana de

celulosa.

La adsorcion de colorantes directos en peliculas de celulosa, muestran
peculiaridades en su comportamiento que pueden ser explicadas con el supuesto de que
el proceso de adsorcion con el substrato ocurre muy lento comparado con el proceso de

difusion dentro de la fibra.
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Estas complicaciones sugieren que los pasos 2 y 3 puedan tomarse en cuenta en
la practica con dificultad, especialmente desde que, a excepciodn, estos efectos ocurran en

sistemas diferentes.

En principio se deben hacer las siguientes suposiciones basicas que en ciertos

casos son inaplicables:

1. El proceso de adsorcion en la fibra ocurre muy rapido en comparacion con el
proceso de difusion, y existe un equilibrio instantaneo entre las concentraciones
de los colorantes libres y adsorbidos en la fibra.

2. Los procesos de adsorcion y desorcion en la fibra ocurren muy rapidamente.

3. No existen obstaculos que impidan el paso del colorante a través de la interfase
agua-fibra, como podria suponerse de las interacciones eléctricas entre los iones
de colorante y la fibra.

La ecuacion de Vickerstaff esta descrita de la siguiente forma:

M, =1 — exp(-kt) (3.25)
\Y P

Donde M; y M., son las concentraciones del colorante en la fibra en el tiempo t 'y

en el equilibrio respectivamente, y k es la constante de velocidad aparente del sistema.

Esta ecuacion es buena cuando se trabaja en condiciones muy cercanas al
equilibrio, pero en las etapas iniciales del proceso de tintura la siguiente ecuacion

empirica se ajusta mejor:

M, = kt'"? (3.26)
M.,
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Vickerstaff, para sus estudios de cinética tintorea, propuso una ecuacion de tipo

hiperbélico:

=kt (327)

Cuya forma diferencia es:

C =k-(C.-C)*  (3.28)
ot

Por consiguiente se trata de una ecuacion cinética de segundo orden.

3.6.2 Ecuacion de Cegarra-Puente

Esta ecuacion esta basada en una propiedad fundamental de los equilibrios
tintoreos, que establece la reversibilidad de los mismos. En los procesos tintoreos existe
una velocidad directa de colorante del bafio hacia la fibra y una velocidad de la fibra
hacia el bafo, que en el equilibrio son iguales. Por tanto, en principio podremos escribir

que la velocidad de tintura serd igual a la velocidad directa Vd menos la inversa Vi.

8C, =Vd-Vi (3.29)
ot

La velocidad directa para un bafio de concentracion constante, la ecuacion 3.29

se convierte en:

0C = ka—ki-Ci  (3.30)
o G
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Como en el equilibrio las velocidades directas e inversas son iguales y C; se

convierte en C.,, podemos escribir:

Kg=ke- Cs (3.31)

Co

Despejando kg, sustituyendo en la ecuaciéon 3.30 y agrupando términos

constantes en una nueva constante, que la llamaremos también k, obtenemos:

oC =k-C%-C% (332
ot C,

Si integramos entre los limite t =0, C; =0y t=t, C; = C,, tendremos:
Ln(1-C¥H)=-k-t (3.33)

C,

Ecuacion de una recta que pasa por el origen y que adapta bastante bien a todos
los puntos experimentales de las tinturas en bafio de concentracién constante que

cumplen la segunda ley de Fick.

3.6.3 Ecuacion de McGregor

McGregor plantea bajo el punto de vista de la termodindmica de los procesos
irreversibles, aplicado a la tintura. Para ello, considera un sistema discontinuo en el que
la concentracion de colorante sobre la fibra es uniforme. En tal sistema la afinidad
instantanea Ap es la fuerza directora del proceso, pudiéndose plantear la siguiente

ecuacion de velocidad.

Velocidad instantanea de tintura = Afinidad instantdnea/Resistencia instantanea (3.34)
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O sea, que la velocidad instantanea de tintura es inversamente proporcional a la

resistencia que opone el medio y directamente proporcional a la afinidad.

La ecuacion 3.34 puede escribirse de un modo mas simple haciendo

Velocidad Instantdnea = 0C (3.35)

ot
1 =B (3.36)
resistencia instantanea
Afinidad instantdnea = - Ap (3.37)

Luegodc=B-Ap  (3.38)
ot

En la que: ¢ = C¢/ Cgo, Cr colorante en fibra, B constante de velocidad y - Ap

afinidad instantanea.

El signo (-) es convencional, esto significa en otras palabras que el colorante

desaparece del bafio de tintura o bien que aparece en la fibra.

La afinidad de tintura para colorantes reactivos y fibras celulésicas viene dada

por:

AL=AL+R-T-InC  (339)
Gy
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AW =R-T-LnCy (3.40)
Cfoo

Introduciendo la ecuacion 3.40 en la 3.39 queda de la siguiente manera:

AL=R-T-LnCp +R-T-LnC; =R-T-Ln (Co-Cp  (3.41)
Cfoo Cb (Cfoo'cb)

Para un bafio de concentracion constante Cy, = Cpo con lo que la ecuacion 3.41 se

transforma en:

Ap=R-T-LnC¢ = R-T-Ln(c) (3.42)
Cfoo

Finalmente sustituyendo en la ecuacion 3.38 quedaria:

dc=B-T-Ln(c) (3.43)
ot

Ecuacion cinética muy sencilla aunque dificil de integrar, pero si tenemos en
cuenta que BRT =k y In (¢) — (c-1) cuando ¢ — 1, aproximadamente podremos escribir

que:

dc=k-(1-c¢) (3.44)
ot

Ecuacidn cinética similar a las de primer orden que una vez integrada da:

In(l1-¢c)=-k-t (3.45)
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3.7 Influencia de las condiciones tintoreas sobre la velocidad de tintura

Hemos visto como la velocidad de tintura puede ser definida por el valor
numérico de un tiempo en alcanzar un estado de saturaciéon media en la fibra, o por el
valor numérico de las constantes de velocidad, sin que ello nos aclare cuales son los
factores que determinan el que dichos valores tengan una magnitud mas o menos grande,
cuestion de extraordinaria importancia para nosotros, ya que conociendo la ley de
variabilidad de velocidad en funcidon de los factores que actian sobre ella, podremos
desplazar la cinética del sistema a nuestra voluntad y predecir antes de efectuar la

tintura, el resultado, si no exacto, si aproximado, de como se desarrollara aquélla.

Ademas de las condiciones especificas de cada colorante tales como, su afinidad
por la fibra y su velocidad de difusion, la velocidad de tintura se ve afectada en gran
manera por las condiciones mecénicas del proceso y por la temperatura a que tiene lugar,

factores ambos de gran influencia y que merecen ser tratados con detenimiento.

3.8 Factores mecanicos: agitacion, circulacion, relacion de bafio, diametros medios

Entre los factores de tipo mecdnico hemos de examinar los relativos al
movimiento entre la fibra y bafio tintéreo, las relaciones entre el volumen del bafio de
tintura y el peso de la fibra, la influencia de los didmetros de los hilos, la estructura de
los articulos. Como es natural, no podemos abarcar todos los problemas que de ellos se
derivan practicamente, puesto que son multiples, pero al menos pretendemos incitar la
curiosidad por una serie de hechos que la mayoria de las veces pasan desapercibidos, y

que en determinados casos puede ser la solucion de problemas existentes en la tintoreria.
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En primer lugar, pasemos a estudiar el movimiento relativo entre la fibra y bafio
tintoreo en la velocidad de tintura de un sistema determinado. Se ha comprobado que la
velocidad relativa de circulacion entre bafo y fibra tiene una trascendencia enorme para
evaluar la velocidad de tintura de un sistema, en forma que si bien no se puede regular
ello por una ley matematica, se puede dejar afirmado, que en cuanto mayor sea aquella,

se necesitaran tiempos menores para llegar al citado de equilibrio del sistema.

Podemos llegar a la conclusion de que variando las velocidades entre fibra y
solucion, la cinética del sistema cambia completamente y que por consiguiente, sera
muy dificil que lleguemos a resultados perfectamente idénticos entre pruebas de
laboratorio y tinturas obtenidas en las maquinas, si antes no ajustamos las condiciones
de aquellas en forma tal que sean una reproduccion en miniatura de cémo afectan estas

en las maquinas.

Se han efectuado una serie de experiencias mediante las cuales se puede apreciar
la influencia de este factor en la velocidad de tintura, llegandose a la conclusion que para
los colores directos dicha velocidad aumenta cuando disminuia la relacion entre fibra y

bafio tintdreo, favoreciéndose en este caso el agotamiento del bafio tintoreo.

Todas estas variaciones de la velocidad de tintura por efectos puramente
mecanicos, no puede decirse que tenga una explicacion muy satisfactoria, ya que en
ellos van tan ligadas la afinidad del colorante y la velocidad de difusion que se hace muy
dificil el deslindar que parte ocupa cada una en dicha variacion. Parece ser que al
aumentar la velocidad relativa de circulacion, la superficie de la fibra toma un valor
relativo mayor que si ella permaneciese fija y entonces como el proceso de adsorcion de
un colorante es proporciona a las superficies puestas en contacto, a mayor abundamiento

de aquélla, la adsorcion es mas rapida.
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La influencia de los diametros de las fibras en la velocidad de tintura, no
podemos decir que sea considerable, ya que en la mayoria de los casos experimentales
solo influyen en un 3% los diferentes grosores filamentales. En estos casos, la variacion
de la velocidad de tintura puede atribuirse a diferencias de didmetro con relacion a la
unidad de peso o a la diferente permeabilidad de los filamentos como consecuencia de

su diametro.

No obstante, existen colorantes los cuales acusan las diferencias de una forma
mas ostensibles que otros, siendo estas irregularidades de diametro en los hilos los que
causan verdaderos disgustos cuando se requiere obtener efectos uniformes sobre un

tejido.

3.9 Influencia de la temperatura

Vistos, pues, todos los factores mecéanicos que pueden influir en la velocidad de
tintura y la forma como ellos se hacen ostensibles en los procesos de tintura, cabe
analizar, ahora, la influencia de la temperatura en cuando a la velocidad se refiere. Se

sabe que la velocidad de tintura aumenta con la temperatura.

A veces ocurre que a los efectos de aumento de velocidad, se superponen los de
afinidad del colorante por la fibra, y como éstas son menores conforme aumenta la

temperatura, resulta que el sistema presenta una mayor adsorcion a baja temperatura.

El aspecto tedrico de la influencia de la temperatura en la cinética de tintura es
similar al de la difusion. Pueden calcularse las energias de activacion usando constantes
de velocidad, del mismo modo que utilizamos coeficientes de difusion. Esto puede
hacerse asi porque las energias de activacion de Arrhenius no dependen de la naturaleza

de la constante de velocidad usada.
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A veces, las energias de activacion encontradas por cinéticas diferentes difieren
de las calculadas de difusion. Por ejemplo, si los coeficientes de difusion se calculan
punto a punto usando las tablas correspondientes y las constantes de velocidad se
obtienen despejando la “k” de la ecuacion cinética y sustituyendo el tiempo y la cantidad
de colorante adsorbido, las energias de activacion encontradas por ambos métodos son
practicamente iguales. En cambio, si los coeficientes de difusion se obtienen punto a
punto y las k de velocidad a través de rectas de regresion, las energias de activacion
pueden ser distintas, sobre todo cuando hay aglomeraciones de punto experimentales en

alglin tramo de la cinética.
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4. CLASIFICACION DE LOS COLORANTES NATURALES

Los colorantes naturales se pueden agrupar en diferentes formas; por tipo de

tefiido, composicion quimica, caracteristicas fisicas y otras.

4.1 Caracteristicas fisicas

A. Colorantes Directos: Son los grupos de colorantes de antocianina, carotinoide
derivados de calcona. Los colorantes son obtenidos de una solucidon acuosa y
esta extraccion se usa directamente para tefiir en frio o en caliente. A veces
se usa sustancias auxiliares como acidos o sales. Como ejemplo tenemos,
entre otras, la flor de cartamo, ciircuma y azafran.

B. Mordentados: Este tipo de colorantes no tienen por si mismo el poder en
entintar, solo con un tratamiento especial de sales metalicas solubles que
reaccionan sobre la fibra. Esta técnica se aplica a la mayoria de las plantas
que dan color como la gardenia, rubia, cochinilla y palo de Campeche.

C. Tipo de Reduccion: Derivados del Indol, estas materias colorantes se
encuentran en el interior de los cuerpos vegetales o animales, pero son
insolubles, para darles solubilidad, se les aplica una sustancia reductora,
obteniéndose una solucién incolora que se aplica a la fibra y después,
mediante una oxidacion aparece el color, como ejemplo esta el aiil.

D. Pigmentos: Polvos de materiales minerales, son insolubles que no tienen
poder de entintar, por lo cual solo pueden utilizarse mezclandose con otro
cuerpo, como el engrudo, cola, resina y caseina, con los que se forma una

pasta para pintar.
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4.2 Usos tradicionales

A. Untado directamente sobre la fibra: Se aprovecha directamente el color de la
fibra.

B. Exprimidos: El caracol purpura da un color que aparece por oxidacion con el
aire

C. Aprovechamiento de colorantes naturales rojos de la cochinilla mediante la
aplicacion de mordentes y calor

D. Coccion de colorantes: Por extracto de coccion aparecen varios tonos con el
uso de mordentes, como por ejemplo de la flor de dalia

E. Separacion del colorante: Las sustancias que permiten su separacion pueden
ser acidas o cenizas como la flor de cartamo

F. Reduccion y oxidacion como el aiil flora

G. Mordentes naturales: Se sumerge la fibra previamente tefiida con extractos de
colorantes en agua, que contenga alumbre, o hierro, el color aparece con

diferentes tonos segun las sales minerales que lo fijan.

4.3 Caracteristicas quimicas

A. Colorantes flavonoides: Son cuatro grupos principales:

Tabla Il11. Tipos de colorantes flavonoides

Grupo Color Procedencia
Flavonol Amarillo Bidens
Flavonona Crema Amarillo Perejil
Calcona Rojo y Amarillo Cartamo
Antocianina Rojo y Violeta Tinantia
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B. Colorante Carotenoides: Son dos grupos principales:

Tabla IV. Tipos de colorantes Carotenoides

Grupo Color Procedencia
Caroteno Anaranjado Zanahoria
Xantofila Amarillo Achiote

C. Colorantes tipo quinona: Son dos grupos:

Tabla V. Tipos de colorantes quinona

Grupo Color Procedencia
Antroquina Rojo Rubia Cochinilla
Naftoquinona Violeta Henna

D. Derivados de Indol: Color azul proveniente del afil

E. Derivados de Delfinidina: Color azul proveniente de la hierba de pollo

F. Derivados de Dihidropilano: Color rojo y violeta proveniente del palo de
Brasil

G. Grupo Betaleina: Color rojo proveniente del Betabel

H. Grupo Xantonas: Color amarillo proveniente de algunos liquenes

I.  Grupo Tanino-Pirogallo y Catecol: Color café proveniente del castafio

J. Grupo Clorofila: Color verde proveniente de las plantas verdes
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4.4 Aiiil

Su nombre en maya fue “Choch”, es un arbusto de 1 a 2 m de altura, de tallo
erguido con hojas simples ovalo-oblongas que miden 2.5 a 4 cm de color verde oscuro,

sus flores son rosadas o amarillentas.

El aiiil flora o azul indigo es considerado como el rey de los colorantes, se ha
usado en casi todo el mundo y no se puede separar de los textiles antiguos. El tefiir con
azul indigo es muy complejo, primero tiene que fabricarse el afiil con hojas frescas,
después preparar la solucion y enseguida tefiir las telas combinando diferentes formas de

oxidacién y reduccion.

4.4.1 Composicién quimica

La planta de afiil contiene un glucésido natural incoloro que se llama indican.
Por mercerizacion con agua se hidroliza el glucésido. La hidrolisis enzimatica elimina
la glucosa y libera el indoxilo. Al tedir y reducirse ante la presencia de alcali, produce
un leuco (compuesto anddico, andlogo a un fenol) da una solucion incolora. Este leuco
indigo es absorbido por enlaces de hidrogeno y al exponerse al aire se oxida y se vuelve

insoluble produciendo una tinta solida de color azul.

El afiil contiene indirrubina o rojo de indigo, indihumina o pardo de indigo. El
de buena calidad no debe producir mas del 70% de ceniza ligera, flota sobre el agua y es
de color azul oscuro con reflejos cobrizos metalicos adherente a los labios. Se disuelve
en piridina, acido acético glacial, 4cido sulfurico concentrado formando segun las

condiciones en que se opera.
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4.4.2 Extraccién

Se unta la masa de hojas frescas sobre una tela, si se le agrega cenizas a una
solucidn del tinte, el color azul es mas intenso y firme. Para obtener el aiiil flora existen
dos procedimientos principales: con hojas secadas al sol, almacenadas y fermentadas a
temperatura ambiente, o bien sumergiendo las hojas frescas en un tanque de agua para

recoger por sedimentacion el producto de la fermentacion.

El indigo azul se encuentra en las hojas que contienen una sustancia llamada
indicédn, que por un proceso especial se convierte en un indigo soluble que tiene la
capacidad de tefiir. El afiil indigo no es soluble en agua y para tefiir se necesita mezclar

en una solucion alcalina.

4.5 Grana cochinilla

Originaria de México o de Perq, es un insecto parasito de las pencas del nopal.
La hembra da el colorante que desde tiempos remotos se ha utilizado para tenir. El
colorante es el rojo, puede varias desde el cereza al violeta, usando diferentes técnicas y

mordentes.

4.5.1 Composicion quimica

El insecto adulto hembra contiene 10% de acido carminico, de color violeta
brillante soluble en agua. Es un glucésido derivado de la antraquinona.  Otros
componentes son 10% de grasas triglicéridos, 2% de ceras y 40% de materia proteica.
La cochinilla pura en general tiene 2% de ceniza y no debe exceder 7% de ésta. El
colorante se llama carmin y es una laca luminica, obtenida de una preparacion de
cochinilla que contiene 50% de acido carminico. La capa blanca cerosa de la cochinilla

puede fundirse a mas de 106 °C y el insecto queda negro y calcinado.

45



4.5.2 Extraccién

Cultivo de la cochinilla, plantacién de nopal. En ciertas especies de nopal, bien
adaptadas al clima regional después de 2 6 3 afos de haber sido plantada se puede
cultivar la cochinilla. Se cortan las pencas junto con la cochinilla madre y antes de la
reproduccion se guardan en un lugar especial dentro de una bodega o a la sombra, otras
veces sobre el nopal se coloca una tela para proteger a la cochinilla madre del frio o de

la lluvia.

4.5.3 Técnica para teflir

Segun el tipo de mordente pueden obtenerse distintas tonalidades: cereza,
salmon, escarlata, rosa, rojo, violeta, etc.. La mezcla con otros colorantes da otra escala
de tonos desde el anaranjado hasta el morado. Las fibras de origen animal como la lana
o la seda son faciles de tefiir con la cochinilla, pero el algodon y el lino dificilmente lo

aceptan.

Las técnicas generales para tefiir son:

- Se calienta el extracto de la soluciéon y se introduce en un recipiente
todo el material para ser premordentado. Se deja hervir 15 minutos,
luego se enfria, se lava bien y se seca al sol.

- Otra técnica habla de hervir de 1 a 2 horas el material a tefiir y la
cochinilla, se emplean varios limones y un mordente de aluminio,
estafo, hierro o cromo, después se deja enfriar y al dia siguiente se
lava y se seca al sol.

- Se hierve durante una hora el material, la cochinilla y alumbre a la
cual se le aflade limon y 4cido citrico y se deja enfriar.

Posteriormente, se lava la tela con jabdn, se enjuaga y se seca al sol.
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Una técnica japonesa habla de mezcla el extracto de cochinilla (80gr)
con bicarbonato de sodio (25gr) en 5 litros de agua manteniendo el

pH en 10.8. El proceso dura una hora y posteriormente se le agregan

190ml de acido acético.
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5. METODOLOGIA

5.1 Obtencién del Colorante Natural

El acido carminico (rojo) se obtuvo a través del almacén de reactivos de la

universidad, para iniciar este trabajo de investigacion.

El colorante afiil se obtuvo a partir de las fuentes naturales, para lo cual se realizd
una extraccion utilizando como disolvente el alcohol etilico con el fin de evitar el uso de

disolventes no polares.

5.2 Purificacion del Colorante

Se eligi6 el método de extraccion para la obtencion de los colorantes a partir de
las fuentes naturales, empleando como disolvente alcohol etilico con el fin de evitar el

uso de disolventes no polares y extender las aplicaciones posteriores del colorante.

5.3 Obtencién de fibras Naturales

Se obtuvo algodén en tejido de punto descrudado a través de Liztex, empresa
textil ubicada en el municipio de Amatitlan, departamento de Guatemala. La necesidad
de que el material estuviese libre de blanqueadores Opticos, de gomas y otros agentes
quimicos para el tejido, fue con el fin de obtener un estudio més confiable ya que dichos
agentes quimicos intervendrian como contaminantes afectando directamente el

comportamiento cinético de los colorantes naturales en el momento de su aplicacion.
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5.4 Pruebas de Tintura

Se realizaron pruebas de compatibilidad empleado el colorante obtenido sobre
las fibras de algodon. Las pruebas, ademas, incluyeron el uso de mordentes como NaCl
y FeSOs, con el objetivo de obtener una fijacion adecuada del colorante y asi entonces

realizar el estudio cinético.

5.5 Plan de Tinturas

Una vez obtenidas las condiciones de operacion como tipo de mordente y fibra
para el colorante natural, se definieron entonces de acuerdo con la literatura existente,
las experimentaciones a tres diferentes temperaturas 40, 50 y 60 °C con 3 repeticiones

para cada temperatura.

Se eligieron dichas temperaturas porque arriba de 60 °C los colorantes se
descomponen por presencia de oxigeno de la atmoésfera y por utilizarse un sistema
abierto durantes las experimentaciones; y a temperaturas menores de 40 °C no se
presenta el fenémeno de tintura de la fibra. Las concentraciones iniciales para cada

colorante se muestran a continuacion;

Tabla VI. Concentraciones iniciales de colorantes naturales

Colorante Acido Carminico Aiil
Concentracion 0.25 g/l 0.25 g/l
Mordente 20% spf 20% spf
Fibra Algodon Algodon
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5.6 Experimentacion

Se realizaron las experimentaciones y para cada colorante se utilizdé un equipo
de tintura marca Mathis Labomat y cristaleria del laboratorio de la empresa, con el que
se realizo la obtencion de datos experimentales, empleando a un espectrofotometro
electronico marca Spectroflash modelo SF-600 plus, encargado de censar la
concentracion del bafio de tintura a cada minuto y almacenar dicha informacion en el

disco duro de una computadora.

En el equipo de tintura Mathis Labomat se realizd la obtencion de datos
experimentales para la isoterma de adsorcion debido a la exactitud de su controlador de
temperatura, facil manejo y opcion de ejecutar 8 experimentaciones en forma

simultanea.
5.7 Disefio experimental

Para realizar el disefio experimental estadistico, se evaluaron dos variables
seleccionadas: temperatura y concentracion. En este caso la variable respuesta es el
porcentaje de agotamiento de cada colorante.

5.7.1 Distribucion de los tratamientos

Para dos variables con dos niveles (mdximo y minimo) el numero de

experimentos es 2° con un total de tratamiento igual a 4.

Para el caso en que la variable de respuesta es el porcentaje de agotamiento del
colorante, en la tabla VII se muestra la combinacion de las variables como + y —
(méaximo y minimo) y en la tabla VIII se muestran las combinaciones de las variables en

forma numérica.
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Tabla VII. Combinaciones de la factorial con valores maximos y minimos de las

variables, en forma simbodlica

Corrida Temperatura °C Concentracion
1 + -
2 + +
3 - +
4 - -

Tabla VIII. Combinaciones de la factorial con valores maximos y minimos de las

variables, en forma numérica

Corrida Temperatura °C Concentracion % Agotamiento
1 40 0.2382 95.32
2 40 0.2352 94.52
3 50 0.2352 93.79
4 50 0.2382 95.7

5.7.2 Modelo Estadistico

Sea: Yjj=u+ A;+B;+ AB;; + Ej

En donde: Y;j = es la variable de respuesta a la 1j-ésima unidad experimental expresada

como el porcentaje de agotamiento del colorante

u = efecto de la media general

A, = efecto del i-¢simo nivel de la variable temperatura

B; = efecto del j-ésimo nivel de la variable concentracion del colorante al equilibrio

AB;; = interaccion del i-ésimo nivel de la variable A con el j-ésimo nivel de la variable B

E;j = error experimental asociado a la ij-ésima unidad experimental
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6. RESULTADOS

Tabla IX. Valores de porcentaje de agotamiento y tiempos al

equilibrio para el colorante de Acido Carminico a 3 diferentes temperaturas

Corrida Temperatura 40°C 50°C 60°C
1 % Agotamiento 95.32 95.65 95.7

2 % Agotamiento 94.28 94.52 94.84

3 % Agotamiento 93.22 93.79 93.83
Tiempo (min) 215 200 140

Tabla X. Valores de concentracion al equilibrio para el colorante de Acido

Carminico a 3 diferentes temperaturas

Corrida Temperatura 40°C 50°C 60°C
1 Concentracion 0.2382 0.2386 0.239
2 Concentracion 0.237 0.2378 0.2387
3 Concentracion 0.2352 0.236 0.2375
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Tabla XI. Valores de porcentaje de agotamiento vy tiempos al
equilibrio para el colorante de Afil a 3 diferentes temperaturas
Corrida Temperatura 40°C 50°C 60°C
1 % Agotamiento 83.52 84.21 85.01
2 % Agotamiento 81.78 82.33 83.16
3 % Agotamiento 79.65 79.94 81.01
Tiempo (min) 90 85 100

Tabla XI1. Valores de concentracion al equilibrio para el colorante de Afiil a 3

diferentes temperaturas.

Corrida Temperatura 40°C 50°C 60°C
1 Concentracion 0.205 0.214 0.219
2 Concentracion 0.201 0.214 0.223
3 Concentracion 0.197 0.202 0.213
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Tabla XI11. Constantes de velocidad del colorante de Acido Carminico segin los

diferentes modelos cinéticos empiricos a diferentes temperaturas

40°C 50°C 60 °C
% Agotamiento 95.32 95.65 95.7
Concentraciéon
equilibrio 0.2382 0.2386 0.239
Orden 1 0.011 0.0008 0.000342
Orden 2 0.00471 0.00403 0.00396
Exponencial 0.0946 0.1197 0.114
Parabdlica 0.1402 0.1411 0.1409
Etters-Ubanik 0.6691 0.8465 0.806
Rais 0.0305 0.0309 0.03092
Cegarra-Puente 0.0808 0.1059 0.1002
Vickerstaff 0.1402 0.1411 0.1409

Figura 1. Logaritmo natural de las velocidades de reaccion aparentes del colorante

de Acido Carminico contra el inverso de la temperatura

_2 T T T T T T T
H.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02 0.022 0.024 0.026

A

y = 426.69x - 15.316
R?=0.9877
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Se obtiene un coeficiente de correlacion de 0.9877, por lo que el efecto de la velocidad
de adsorcion no es significativo. El proceso que gobierna el proceso de tintura es la

velocidad de reaccion, con un mecanismo de reaccion de orden 1.

Figura 2. Isoterma de adsorcion del Afil a 40 °C
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Figura 3. Isoterma de adsorcién del Afil a 50 °C
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Figura 4. Isoterma del Afil a 60 °C
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Tabla XIV. Constantes de adsorcion del Afil a diferentes temperaturas

Temperatura Constante de Adsorcion
40 °C 23.21
50 °C 17.25
60 °C 8.39
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

Se pudo observar que los agotamientos obtenidos para el 4cido carminico superan el
95% mientras que para el aiiil el agotamiento fue superior al 84% (Ver Tablas IX y XI),
lo que demuestra que para un proceso de tintura de un sistema abierto, tiene mejor

rendimiento el dcido carminico que el afiil.

Se trabaj6 a bajas concentraciones iniciales de colorante debido a que el
espectrofotdmetro Datacalor, con el que se contaba, se encuentra restringido al no poder
leer concentraciones altas, lo justifico el uso de concentraciones bajas iniciales del orden

0.03 g/l a 0.25 g/l empleando 0.5 gramos de fibra para cada tintura.

En base a la naturaleza del colorante acido carminico, el cual posee acido
carboxilico en sus moléculas, sefalando la reactividad de dicho colorante, por lo que se
calcularon las constantes de velocidad de reaccion utilizando modelos cinéticos
empiricos, mientras que el colorante aiiil, debido a la presencia de grupos azo en su
molécula, la literatura indica que dichos colorantes actian como directos, es decir que el
colorante se adsorbe en la fibra, por lo que el andlisis cinéticos se realizd por medio de

isotermas de adsorcion.

Las temperaturas de operacion 40, 50 y 60 °C fueron limitadas por la oxidacién o
reduccion del colorante, ya que al trabajar en condiciones abiertas a la atmosfera, el
oxigeno presente afectaba directamente el proceso de tintura descomponiendo

rapidamente el colorante.
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La manera de percatarse fue en el momento en que el espectrofotdmetro mostro
una curva, barriendo el espectro visible que fue diferente a las iniciales, lo que provocd
que no se trabajara a temperaturas mayores a los 60 °C, ya que a partir de este punto se
hidroliza el colorante generando otra longitud de onda méxima, errando los resultados

finales.

En los resultados de agotamientos de los colorantes analizados se alcanza una
fijacion del colorante en la fibra; en este caso los dos colorantes naturales utilizaron un
mordente que fue el alumbre que, ademds de ayudar al transporte de los colorantes del

bafio de tintura a la fibra, sirve a la vez de fijador.

La constante de velocidad de reaccion aparente del acido carminico validada es
de orden 1.0 (ver Figura 1); muestra que el proceso que gobierna la tintura es la
velocidad de reaccion y no la velocidad de adsorcion, esto es de esperarse debido al gran
tamafio de la molécula, la cual genera problemas de difusion, y al estudiar la molécula
en 3 dimensiones, se obtiene una estructura no plana y doblada, lo que dificulta aun mas
el proceso de adsorcion. Las ecuaciones cinéticas empiricas textiles, como los modelos
Exponencial y de Vickerstaff, dan una constante de velocidad aparente muy similar,
contrastando con la calculada por la velocidad de orden 1.0. Las ecuaciones de Etters-
Ubanik y el modelo hiperbdlico difieren de los demas resultados, sobre todo del modelo
hiperbdlico, resultando en valores incongruentes. Las predicciones de los modelos

cinéticos son buenas, pero difieren mucho del orden de reaccion (ver Tabla XIII).

Es importante sefialar que el equilibrio tintéreo es diferente al equilibrio
termodinamico, ya que el tintoreo se refiere al momento en que la fibra no puede retener
mas colorante y sencillamente ya no lo acepta, las moléculas de colorante al no
encontrar algln sitio activo chocan contra la superficie de la fibra y regresan al bafio de

tintura.
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En cambio, un equilibrio termodindmico se traduce como una serie de equilibrio
infinitos donde la diferencia de energia libre de Gibbs en la fibra y en el bafio son
iguales a cero, indicandose asi que existe un intercambio de materia y energia diferencial

tan pequena a lo largo de la serie de equilibrio que no es cuantificable.

La isotermas de adsorcion calculadas para el afiil muestran claramente que se
alcanza una mayor concentracion al equilibrio entre mas alta sea la temperatura de
operacion. Estd informacion es util para no desperdiciar colorante en el momento de

realizar la tintura.

Los datos divergen de los porcentajes de agotamiento, porque se obtuvieron
empleando un equipo de tintura marca Mathis Labomat, cuya caracteristica principal es
ser un sistema cerrado con un buen controlador de temperatura, mientras que el otro

equipo era un sistema abierto a la atmosfera con un controlador de temperatura manual.
La oxidacion del colorante durante la tintura mejora el agotamiento del mismo;

esto se comprueba facilmente al comparar las curvas de calibracion en sistema abierto,

el colorante absorbe luz a 680nm y en sistema cerrado a 577nm.
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CONCLUSIONES

La fijacion del colorante en la fibra se determind a través de los valores de
agotamiento, en los cuales se observd que el porcentaje de agotamiento

aumentaba conforme aumentaba la temperatura.

El colorante afiil no presenta buenos rendimientos para un sistema de tintura
abierto uso de Labomat pero los agotamientos mejoran cuando se utiliza en un
sistema cerrado, utilizando alumbre como mordente para el sistema abierto y

cloruro de sodio para el sistema cerrado.

Para tefiir algodon con acido carminico es necesario premordentar el material
textil antes del proceso de tintura, para lo cual se utiliza alumbre como mordente,

ya que, ofrece una buena fijacion.

La temperatura 6ptima utilizada en los proceso de tintura de fibras de algodon es
de 60 °C, pues, genera mejores rendimientos de fijacion, sin embargo, pueden

utilizarse también 40-50 °C.

Los estudios de velocidad de reaccion aparentes realizados de forma continua y
no discreta generan informacién mas confiable para el calculo de las constantes,
ofreciendo un mejor panorama que conjuga fijacion y punto maximo de
saturacion en las fibras, monitoreando minuto a minuto el progreso de las

mismas.
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6. En base a la naturaleza de los colorantes se determind que el aiil, el cual
pertenece a la familia de colorantes directos, ya que se adsorbe a la fibra, se tiene

que realizar el estudio cinético por medio de isotermas de adsorcion.
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RECOMENDACIONES

Es necesario verificar los tiempos de caducidad de los colorantes naturales
obtenidos, ya que, entre mas viejos son, sus moléculas pueden verse alteradas,

variando las condiciones 6ptimas del proceso de tintura.

Se pueden utilizar concentraciones altas de los colorantes naturales en los
procesos de tintura, pero, siempre teniendo en cuenta el poder de medicion del

instrumento con que se cuente.

El problema del transporte de materia de los bafios de tintura a la fibra se hizo
presente en las experimentaciones, por lo que deben emplearse agentes o
compuestos quimicos que mejoren transferencia de materia en los procesos de

tintura.
Emplear materiales textiles libres de agentes quimicos como gomas,

blanqueadores opticos, etc. para garantizar la efectividad del trabajo, asi como,

también, determinar su interaccion o sus efectos en los procesos de tintura.
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APENDICE 1

Datos calculados

Tabla XV. Datos para curva de calibracion del colorante de Acido Carminico con 5

diferentes disoluciones de colorante en un volumen de 100 ml. Utilizando para

dichas lecturas de las distintas concentraciones un espectrofotometro marca

Spectroflash modelo SF-600 plus

Concentracion

Absorbancia

0.002 0.018
0.004 0.032
0.006 0.046
0.008 0.06
0.01 0.073

A partir de los datos de la tabla XV se realizo la siguiente grafica
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Figura 5. Curva de calibracion del colorante de Acido Carminico
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Se obtiene un coeficiente de correlacion R” = 0.998 con la siguiente ecuacion:

Y:

6.9X +0.044

Tabla XVI. Datos para curva de calibracion del colorante de Afil con 5 diferentes

disoluciones de colorante en un volumen de 100 ml. Utilizando para dichas lecturas

de las distintas concentraciones un espectrofotometro marca Spectroflash modelo

SF-600 plus
Concentracion Absorbancia
0.002 0.045
0.004 0.077
0.006 0.11
0.008 0.141
0.01 0.172

A partir de la Tabla X VI se realizo la siguiente grafica
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Figura 6. Curva de calibracion del colorante Afil
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Se obtiene un coeficiente de correlacion R = 0.9998 con la siguiente ecuacion:

Y =159X+0.0136

Tabla XVII. Agotamiento del colorante de Acido Carminico a 3 diferentes

temperaturas
Concentracion a Concentracion a Concentracion a
Tiempo (min) 40°C 50°C 60°

0 0.23 0.231 0.231

50 0.2361 0.238 0.2382
100 0.2378 0.2384 0.2387

150 0.238 0.2385 0.239
200 0.2381 0.2386 0.239
250 0.2382 0.2386 0.239

A partir de la Tabla XVII se realizaron las siguientes graficas
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Figura 7. Agotamiento del colorante de Acido Carminico a 40 °C
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Figura 8. Agotamiento del colorante de Acido Carminico a 50 °C
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Figura 9. Agotamiento del colorante de Acido Carminico a 60 °C
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Tabla XVI11. Agotamiento del colorante de Afil a 3 diferentes temperaturas

Tiempo Concentracion a Concentracion a Concentracion a

(min) 40°C 50°C 60°C
0 0.005 0.08 0.001

20 0.133 0.154 0.1
40 0.186 0.187 0.183
60 0.199 0.198 0.207
80 0.2 0.214 0.212
100 0.205 0.214 0.219

A partir de la Tabla XVIII se realizaron las siguientes graficas
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Figura 10. Agotamiento del Afiil a 40 °C
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Figura 11. Agotamiento del Aiil a 50 °C
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Figura 12. Agotamiento del Afiil a 60 °C
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Tabla XIX. Valores de Logaritmo natural de la velocidad de reaccion aparente del

Acido Carminico contra el inverso de la temperatura

1/T Ln K
0.025 -4.5099

0.02 -7.1309
0.0167 -7.98
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Tabla XX. Valores obtenidos de Absorbancia y Concentracion del bafio para la

curva de calibracién del Afil en la adsorcion

Concentracién bafio Absorbancia
0.005 0.085
0.01 0.142
0.015 0.2
0.02 0.263
0.025 0.315

Figura 13. Curva de Calibracion del Afil en la adsorcién
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Es importante mencionar que la curva de calibracion difiere de la reportada
anteriormente ya que las tinturas se realizaron en sistemas abiertos y en este caso en un

sistema cerrado utilizando el Mathis Labomat para tener un buen control de la

temperatura.
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Tabla XXI. Datos para isoterma de adsorcion del Afil a 40 °C

Concentracion

Concentracién bafio equilibrio Absorbancia Adsorbato
0.00343 0.00167 0.052 0.00249
0.00698 0.00312 0.095 0.00249

0.011 0.00407 0.144 0.00249
0.0142 0.00585 0.183 0.00249
0.018 0.00705 0.229 0.00249
0.0218 0.00834 0.274 0.00249
0.0262 0.00888 0.328 0.00249
0.0313 0.00876 0.39 0.00249
Tabla XXII. Datos para isoterma de adsorcién del Afiil a 50 °C
Concentracion

Concentracion bafo equilibrio Absorbancia Adsorbato
0.00285 0.00215 0.045 0.00249
0.00639 0.00361 0.0879 0.00249
0.00889 0.00611 0.1182 0.00249

0.0114 0.00861 0.1484 0.00249
0.014 0.011 0.1797 0.00249
0.0164 0.0136 0.209 0.00249
0.0206 0.0144 0.2604 0.00249
0.0249 0.0151 0.3125 0.00249
0.0299 0.015 0.3732 0.00249
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Tabla XXII1. Datos para isoterma de adsorcion del Afiil a 60 °C

Concentracion Concentracion
bafio equilibrio Absorbancia Adsorbato
0.00177 0.00188 0.0319 0.00249
0.00494 0.00371 0.0703 0.00249
0.00728 0.00637 0.0986 0.00249
0.00951 0.00914 0.1256 0.00249
0.0123 0.0114 0.159 0.00249
0.0145 0.0142 0.186 0.00249
0.0171 0.0166 0.217 0.00249
0.0194 0.0192 0.2459 0.00249
0.0249 0.0207 0.3127 0.00249
0.0292 0.0208 0.364 0.00249
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APENDICE 2

HOJA DE CALCULO

1. Célculo de valores cinéticos utilizando los modelos empiricos:

El estudio cinético correspondiente a los colorantes naturales reactivos
comprende el célculo de la velocidad de reaccion. Las ecuaciones cinéticas empleadas
en reactores como en textil para el procesamiento de los datos se recopilaron de la

literatura existente y se muestran de manera esquematica a continuacion:

Modelo Ecuacion Informacion adicional
Orden de Reaccion 0Cx = -kCao" 2<n>0
ot
Exponencial M, =1—exp (-kt)
M.,
Parabolica M, = kt'"?
M,
Hiperbolica 1 - 1 =kt
M., - M \Y
Vickerstaff M, =1—exp (-kt)
\Y P
McGregor M, - M; = exp (-kt)
Etters-Ubanik M; =1 —exp (-kt") a=1/2
Mo,
Rais M, = tanh (kt)
M.,
Cegarra-Puente M, =[1—exp (-kt)]"?
M,
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Donde M; es la concentracion en el tiempo t, My, es la concentracion al equilibrio

y k es la constante de velocidad de reaccién. Teniendo en cuenta la primera ecuacion:

a_CA = 'kCAon
ot

Expresa que el cambio de la concentracion con respecto al tiempo es
proporcional a una constante k por la concentracion inicial elevada a la n, donde n

representa el orden de reaccion que va de 0 a 2.

Agrupando términos:

0Ca = -kot

n
CAo

Integrando ambos lados de la ecuacion y haciendo n = 1 (suponiendo reaccion de

primer orden) se obtiene:

LnCxp; =-kt
CAO

La constante k obtenida a partir de los datos experimentales fue validad
estadisticamente. Es importante sefialar que k no es una velocidad de reaccion real sino
aparente la cual es obtenida directamente de los modelos cinéticos. Empleando la ley de

las potencias podemos definirla de la siguiente forma:
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Donde 1, es la velocidad de reaccion aparente, t; es la velocidad de reaccion y r, es la
velocidad de adsorcion. La forma de determinar cual de estas Gltimas velocidades es la
que gobierna el fendmeno es graficando Ln K vrs. 1/T si resulta una linea recta entonces
la velocidad de adsorcion resulta muy pequefia que se puede despreciar, pero si resulta

una curva, la velocidad de adsorcion es la que gobierna el proceso cinético.

2. Calculo de isotermas de adsorcion para el colorante aiil:

Para el célculo de las isotermas de adsorcion se tomaron las siguientes

consideraciones:

Cr= CaaskCyp

1+ kCy

1= 1+ kG,
Cf Cadska

I=_1 +1
Cf Cadskcb Cads

Cr es la concentracion al equilibrio en la fibra, C, la concentracion final del bafio
después de la tintura, C,gs es la cantidad de adsorbato y k es la constante de adsorcion

donde la pendiente de la recta es:

m=1
Cadsk
Y la ordenada al origen:
b=1
Cads
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Sustituyendo se obtiene la constante de adsorcion:

En cada una de las experimentaciones se obtuvieron las concentraciones al
equilibrio en la fibra y en el bafio, dichos valores se fueron obtenidos en base a la curva

de calibracion.
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ANEXO

Actualmente el producto se cultiva en Guatemala Ginicamente para uso interno,
sin embargo, debido a modificaciones en la legislacion de otros paises, especialmente en
la Unién Europea, se estima que la demanda del afiil tendra una tendencia ascendente.
Por ser un tinte natural, las actuales tendencias del mercado podrian influir a que se
incremente la demanda del consumo de afiil, de ahi la importancia de conocer el

potencial de cultivo de dicho producto en Guatemala.

Por las razones anteriores, se incluye el siguiente articulo publicado en un diario
local, en septiembre de 2005, relacionado con el resurgimiento del cultivo del aiiil en la
Republica de Guatemala, en determinadas regiones localizadas al norte de los

departamentos de Huehuetenango y Quiché.

EL ANIL RESURGE DE LAS CENIZAS

Aunque el cultivo de aiil no desaparecio a causa de un incendio, fue relegado por
el mercado de los colorantes sintéticos, al igual que el Ave Fénix renace de las cenizas,
retorna para ocupar un lugar de preferencia, frente a la tendencia actual hacia los

productos organicos.

La crisis del café¢ obligd a los campesinos a buscar nuevos cultivos, y asi fue
como labriegos de 11 comunidades de Barillas, Huehuetenango, y 7 de Playa Grande,
Quiché, encontraron en el afiil un nuevo sembrado que luego de 3 afios de trabajarlo, hoy

experimenta un crecimiento del 27% al afio.
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La produccion total del indigo, por hectarea, es un promedio de 46 kilos. En
otras palabras, cada cuerda cultivada se obtienen 2 kilos de tinta, afirma Mariano
Rodolfo Suasnavar, gerente general de Asociacion de Cooperacion al Desarrollo Integral
de Huehuetenango (Acodihue), organizacion dedicada a coordinar y brindar apoyo

técnico para el cultivo del afiil a las 18 comunidades del Altiplano.

Apuesta por exportar

Suasndvar afirma que a la fecha hay plantados mas de 7 mil arbustos de aiil que
generan una produccion de 40 quintales al afio, en 3 cosechas. La mayor parte se

distribuye a los mercados locales de Salcaja, Quetzaltenango, utilizada para tefiir hilos.

Su mayor uso es artesanal. También se comercializa en Momostenango,
Totonicapan. Retomar el cultivo del indigo como respuesta para afrontar la crisis del

café fue positivo, comenta el gerente de Acodihue.

Ahora, el objetivo de la asociacion es ocupar de nuevo el mercado del que un dia
Guatemala fue el pionero.

“Tenemos muchas posibilidades de retomar el mercado. La Unién Europea
estableci6 una Ley en la cual prohiben el uso de colorantes sintéticos. Estos nos
favorece, porque quiere decir que los tintes naturales nuevamente resurgiran, y estamos

trabajando por ser los mejores”, indica Suasnavar.
Gerardo de Leon, encargado del cultivo en Acodihue, asegura que realizan

estudios para implementar una planta procesadora que unifique las cosechas de las 18

comunidades, para ser mas competitivos y mejorar la calidad de su producto.
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Afirma que el Ministerio de Economia y la Cooperacion Técnica de Bélgica los
estan apoyando para efectuar el estudio de mercado del anil en el &mbito nacional y
determinar asi el potencial que el pais tiene para producir y exportar la tinta (vea:

Economia con nuevo tinte).

De momento se desconoce el porcentaje de pureza del anil guatemalteco. “El
mercado externo paga 1$ (Q7.60) por porcentaje de indigotina (pureza) en el tinte. El
producido en Oaxaca, México, tiene un 75% de indigotina, mientras que el de El
Salvador, un 40%”, dice Suasnavar, quien considera que el producido en el pais puede

tener mejor calidad que el salvadorefo.

Para ello es necesario instalar una planta y un laboratorio. De momento tienen
apoyo de la compaiiia alemana ASA, que les envid una ingeniera quimica para colaborar
con la instalacion del laboratorio y brindara asesoria en la metodologia de extraccion del
indigo. Solicitaron apoyo al Programa Nacional de Competitividad, pero aun esperan

respuesta.

Economia con nuevo tinte

El cultivo del aiil viene en crecimiento desde el 2003, tanto en area sembrada

como en familias participantes.

Afio Hectéreas Familias
2003 22 30
2004 30 35
2005 35 40

Fuente: Acodihue

1. Jackelinne Castillo, “El ail resurge de las cenizas”, Siglo 21, Sec. Economia: 8. 2005
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