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RESUMEN

Se define el sistema tintéreo isorreactivo, como aquél en el cual {a velocidad
de absorcién se mantiene constante durante todo el periodo cinético. Se efectia
un estudio tedrico de esta condicién, partiendo de la ecuacién cinética de Ce-
garra-Puente modificada y de la ecuacién de Arrhenius. Se obtienen las condi-
ciones de temperatura-tiempo que deben seguirse en la tintura, a partir de la
ecuacion de Isorreactividad, para lograr la constancia de la absorcién para dife-
rentes tiempos totales de absorcion. Por (ltimo, se comprueba la concordancia
entre los valores tedricos y los experimentales encontrados en los sistemas
tintéreos lana-colorantes é&cidas, fibrana-colorantes directos y fibras acrilicas-
colorantes catiénicos.

RESUME

On définit le systéme tinctorial iso-réactif, comme celui dans lequel la vitesse
d'absortion se maintient constante durant toute la période cinétique. On effectue
une étude theorique de cette condition, en partant de |'équation cinétique de
Cegarra-Puente midifiée ainsi que de ['equation d’Arrhenius. On obtient les
conditions de température-temps que doivent &tre suivies dans la teinture, a
partir de I'’equation d’'iso-réactivité, afin de parvenir & la constarice de I'absortion
pour différents temps totaux d’absorption. Enfin, on vérifie la concordance entre
les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales rencontrées dans les systé-
mes tinctoriaux laine/colorants acides, fibranne/colorants directs et fibres acry-
liques/colorants cationiques.

SUMMARY

An isoreactive dyeing system is defined as the system where the sorption
rate is kept constant along the whole kinetical period. A theoretical study of this
condition is carried out from the modified kinetical equation Cegarra-Puente and
from Arrheniu’'s equation. The conditions of temperature-time to apply on dyeing
are found, from the Isoreactivity equation, in order to get a constant sorption for
different sorption times. Finally, the agreement between the theoretical values
and those found experimentally in the dyeing systems: wool-acidic dyes, fibrane-
direct dyes and acrylic fibres-cationic dyes is verified.
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INTRODUCCION

Al igual que otras industrias, la industria de tintoreria y acabados siente la
necesidad de reducir sus costes de fabricacion mediante un conocimiento mas
profundo de la fenomenologia de sus procesos, que le permita el acortamiento
de los mismos sin detrimento de la calidad. Dentro de esta iinea, han aparecido
recientemente en la literatura técnica una serie de publicaciones dedicadas a la
«optimizacion de los procesos tintéreos», en las cuales se indica como sistema
mas adecuado para conducir una tintura el denominado de «absorcién controlada»,
de tal forma que se consiga la adecuada igualacion durante la fase de absorcién,
sin necesidad de gastar tiempo en la migraciéon del colorante, como ocurre en
los sistemas en donde existe desigualdad en la absorcion del colorante. Asimis-
mo, se ha indicado y estamos de acuerdo con ello, que entre las diferentes
formas en que se puede conducir la absorcion para que ésta se produzca en un
tiempo dado, el sistema que da la mejor probabilidad de obtener una buena
igualacién es aquél en el cual la absorcién del colorante es una funcién lineal del
tiempo de tintura (1); a este sistema lo denominaremos isorreactivo. Carbonell
y colaboradores (2) han propuesto dos métodos graficos para obtener un progra-
ma tiempos/temperatura que origina un agotamiento casi lineal en los procesos
de absorcidn.

En el presente trabajo se propone un método para calcular los programas
tiempo/temperatura de cualquier proceso isorreactivo de tintura, fundamentado
en consideraciones de tipo fisico-quimico, de acuerdo con las leyes cinéticas
que siguen los sistemas tint6reos.

Asimismo, una vez deducidas las correspondientes tablas tiempo-temperatura,
se ha comprobado su validez en los sistemas lana-colorantes &cidos fibrana-colo-
rantes directos, fibras acrilicas-colorantes catiénicos, de los cuales se incluyen
unos ejemplos demostrativos de la utilidad y limitaciones del sistema propuesto.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Para resolver el problema planteado es necesario partir de dos ecuaciones;
una que describa la velocidad de absorcion de! colorante por la fibra en funcion
de la cantidad de colorante absorbido y otra que describa una caracteristica de
la tintura en funcion de la temperatura {como puede ser la velocidad especifica).
En su forma general dichas ecuaciones se pueden representar de la forma si-
guiente:

d C,
o« K..f (C) K, = Kespecifica. [1]
d t
Koao f(T) [2]
Combinando las ecuaciones [1] y [2]
d C,
a FIC. T} [3]
d t

en donde C, es la cantidad de colorante en la fibra y T es la temperatura.

Un proceso isorreactivo es el que posee velocidad de absorcion constante.
Si denominamos C,, a la cantidad de colorante absorbido por la fibra al final del
proceso de absorcidon empleando un tiempo isorreactivo t,, y C, a la cantidad de
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colorante absorbido en el tiempo isorreactivo t;, ia condicién de isorreactividad
se cumple cuando: i

d C, C. c,

d t 1 t;

La ecuacién [3] puede entonces representarse

dCi — Cm af(Cm t],T) (5)
dt tm m

-

ésta seria la ecuacion general de un proceso de tintura que cumpliese con las
ecuaciones [1] vy [2].

Entre las diferentes ecuaciones cinéticas isotérmicas que puedan elegirse
como modelo de la ecuacion [1], se ha elegido la de Cegarra-Puente modificada
(3), por haberse demostrado su validez en sistemas tintéreos muy diversos (4},
(5], (6). Dicha ecuacién adopta la forma siguiente:

I

C2

— m —

In

= - {K.t) ©

C., representa la cantidad maxima de colorante absorbido al final del periodo
cinético, «a» es una constante, K es la constante de velocidad y t es el tiempo
de la isoterma de absorcion. La forma diferencial de la ecuacién [6] en la que
se ha eliminado el tiempo de tintura isoterma que es distinto al tiempo de tintura

isorreactiva es:
N czy [e=
—-|n<1—,_;> S ()
c i

m/ —

d Ct _a.K.(Cfn—Cf)
dt 2 Ct

Por otra parte, la ecuacién de Arrhenius nos describe la dependencia entre
la constante de velocidad de tintura K y la temperatura.

K=K, .exp (—E/RT) rs]

siendo E ia energia de activacion, T la temperatura absoluta de tintura, R la cons-
tante de los gases, Ko el factor preexponencial y K una constante de velocidad
del sistema tintéreo que consideramos.

La sustitucidn de K en la ecuacion [7] da la relacién existente entre la velo-
cidad de absorcion, la temperatura y la cantidad de colorante absorbido por la

fibra segtn la expresion:
L 2
—In (T —. C—*_)
Ch

la -1

.Ko. S
dC a (Ce—C) a . exp(— E/RT) 9

dt 2.Ct

Para que el sistema tintéreo evolucione con velocidad de agbsorcién constante
d C,
= H es necesario aumentar la temperatura a medida que disminuye la
dt

concentracion de colorante en el bafo, y asi compensar la disminucién de velo-
cidad de absorcion debido al agotamiento del baiio de tintura.
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Al introducir las condiciones de iscrreactividad de la ecuacion [4] en la ecua-
cion [9], ésta se transforma en:

2 i a 1
2 M .
C R a.Ko.(Cm— {z 'tj) tj? a
= S m o —In{1- e .exp {— E/RT} 10}
tm o _Lm f m i
tm L _.|

Mediante operaciones de célculo y despejando la temperatura T, llegamos a
la expresién que nos permite calcular la temperatura correspondiente a cada
tiempo de tintura isorreactiva t,.

" &

. t?_tQ _ 2 i
T=FE. In 2=+ In Ko + In T -J-—+a—1ln‘ —In(I—J_) L an
R t: a t |

— -

Los valores de E, a y K, son deducidos de las isotermas de tintura y de la
ecuacion de Arrhenius, t,, viene fijado por el ritmo de agotamiento que deseemos
impartir al sistema y seréd elegido de acuerdo con la experiencia previa existente,
bien de forma empirica o siguiendo el sistema propuesto por Carbonell y colabo-
radores (2) para calcular el tiempo de tintura durante el periodo de absorcién en
funcién del % de agotamiento por ciclo y el nimero de ciclos existentes en la
maguina de tintura. Mediante la introduccién de los valores indicados en la ecua-
cién [11] y haciendo uso de una méquina de calcular se hallan las temperaturas
correspondientes a los tiempos t; comprendidos entre 0 y t.,...

EXPERIMENTAL
Material y colorantes

A fin de tener una visién general de la aplicacién de! sistema isorreactivo se
emplearon las siguientes:

Fibras celuldsicas: Hilado de fibrana lavado con una solucién de 2,5 g/l de
Sandozina NI A a 70°C durante 20 minutos, aclarando con
agua destilada.

Fibras proteicas: Peinado de estambre lavado en soxhlet con éter, alcohol y
agua destilada, segun normas.

Fibras acrilicas: Filamento cortado de Courtelle y Euroacril tratados con 1,5
g/! de Sandozina NI A a 60°C durante 20 minutos, aclarando
con agua destilada.

_Los colorantes fueron empleados en forma comercial, usdndose los siguientes:

Fibrana - Azul Solar G C.l. Direct Blue 71
Estambre: Anaranjado Xileno Sélide P C.l. Acid Orange 43
Courtelle: Azul Sandocryl B-2GLE C.l. Basic Blue 73
Euroacril: Azul Sandocryl B-2GLE C.I. Basic Blue 73
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Equipo de tintura

Las tinturas se realizaron con un equipo compuesto de recipiente tintdreo
termostatizado, bomba de circulacion y colorimetro acoplado al circuito de circu-
lacién, tal como ya ha sido descrito en trabajos previos (7). Las cantidades de
colorante absorbidas se calcularon a partir de las correspondientes graficas de
calibracion, habiéndose tenido en cuenta la variacion de la densidad éptica con
la temperatura.

Las tinturas de comprobacién de la teoria, se han realizado en un aparato
Praxitest 100 (Hanau) haciendo extracciones de bafio para las mediciones colo-
rimétricas. Las condiciones de tintura son las mismas que las utilizadas en las
isotermas iniciales.

El ajuste de los valores de la temperatura para el proceso lsorreactivo se
realizd manualmente, accionando los mandos de velocidad de calentamiento y
del termostato incorporados al aparato.

Condiciones tintéreas

Las experiencias se efectuaron en la forma que se indica a continuacion:

Fibrana Azul Solar G 0,75 % s.p.f.
Na,SO, crist. 10 g/l
Relacién de bafio 75/1
Temp. de las isotermas 40, 50, 60, 70°C
Temp. Isorreactivas las indicadas en la
discusion.
Lana Anaranjado Xileno Sélido P 0,75 % s.p.f.
CH; — COONa 0,02 Molar
CH; — COOH 40 % hasta pH =14
Relacidén de bafo 75/1
Temp. de las isotermas 40, 50, 60, 70, 80°C
Temp. Isorreactivas las indicadas en la
discusion.

Las tinturas sobre Courtelle y Euroacril se realizaron en las siguientes con-
diciones:

Azul Sandocryl B-2GLE 1'8 % s.p.f.
CH; — COONa 0,02 Molar
CH; — COOH 40 % hasta pH =45
Relacion de barfio 90/1

y las temperaturas empleadas fueron:

Courtelle Euroacril
Temperatura de las isotermas: Temperatura de las isotermas:
75, 78, 80, 82, 87, 90, 95°C 70, 73, 75, 78, 80, 82, 85, 90° C

Las temperaturas isorreactivas se indican en la discusidn.
i

El colorante absorbido sobre la fibra se calculé de las lecturas colorimétricas
del bafio de tintura, una vez efectuadas las correspondientes correcciones de la
densidad 6ptica en funcidén de la temperatura.
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RESULTADOS

A partir de los resuitados obtenidos de las isotermas a las temperaturas indi-
cadas, se calcularon los exponentes «a» de la ecuacion de Cegarra-Puente modi-
ficada en su forma logaritmica.

-
| ety |
m1 —In (1 -—...C.;.u) i..—_a.[nK—{—a.{nt

A continuacion, se calculo la «a» media {a) por ser ligeramente distintas a
las diferentes temperaturas, y poder aplicar un valor Gnico y constante en el
calculo de las constantes de velocidad (K} en la ecuacion:

1 <

Por ultimo, aplicando la ecuacion de Arrhenius se determinaron las energias
de Activacion y los logaritmos neperianos de los factores preexponenciaies Ko.
El resumen de todos los resultados obtenidos se expresan en la Tabla I

TABLA |
Fibra Colorante E (Kcal/mol) in Ko a
Courtelle Azul Sandocry! B-2GLE 92’4627 122'321 0°769236
Euroacril Azul Sandocryl B-2GLE 78’1960 104’164 0'5263157
Lana Anaranjado Xileno Sol P 19’9995 27'5309 1°191057
Fibrana Azul Solar G 13'5948 16'915 1'0143633

Con los valores expuestos en la Tabla |, y haciendo uso de la ecuacion de
isorreactividad [11] se calcularon las temperaturas en funcion del tiempo de
tintura isorreactiva para los diferentes sistemas estudiados definidos por ia
energia de activacion E, por el factor preexponencial Ko, que depende de la
concentracién inicial de colorante y por el tiempo maximo de absorcién tm, el
cual se fijé a priori en 20, 40 y 80 min. que corresponden respectivamente, bajo
el supuesto de 100 % de Agotamiento a unas velocidades de agotamiento de:

5 % Ag./min, 2'5 % Ag./min. y 1'25 % Ag./min.

En la Tabla Il se indica un ejemplo del calculo obtenido en un ordenador HP
2100 A y en la Fig. 1 se resumen las graficas de temperatura para todos los
casos estudiados.
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TABLA 1l

Valores de Temperatura - Tiempo, para la tintura Isorreactiva de Euroactil,
con un t, de 80 min.

READY
RUN Azul Sandocril B-2GLE EUROACRIL

A, E, KO, TM? 5263157, 78196, 104.164, 80

T T. ABS TEMP
5.00000E-02 308.44 35.4396
4.05 340.718 67.7184
8.05 346.518 73.5192

12.05 350.056 77.056

16.05 352.655 79.6547
20.05 354.744 81.7436
24.05 356.513 83.5181
28.05 358.085 85.0853
32.05 359.512 86.5115
36.05 360.843 87.8426
40.05 362.112 89.1125
44.05 363.35 80.3497
48.05 364.58 91.5803
52.05 365.832 92.8315
56.05 367.136 941357
60.05 368.536 95.5356
64.05 370.097 97.0972
68.05 - 371838 98.8376
72.05 374.312 101.312

76.05 378.024 105.024

DISCUSION

Dado que el objeto de este estudio es el control de un sistema tintérec a
través del célculo del ritmo de variacién de la temperatura en funcion de un
tiempo de tintura previamente establecido, para que el sistema se comporte
isorreactivamente, analizamos los diferentes resultados obtenidos en los casos
experimentaies ensayados.

Se puede apreciar el examen de ecuacién [9] y de la Fig. 1, que ja tempera-
tura inicial de la tintura queda indeterminada por las caracteristicas de la ecua-
cidn, ya que la ecuacién diferencial presenta un punto de indeterminacién cuando
el valor de C, = O. Por ello, para fijar la temperatura inicial se adopta un valor
de t muy pequefio, tal como aparece en la Tabla Il t = 0,05 min., se observa que
para un mismo valor de t,, los valores de la temperatura inicial varian considera-
blemente de unos sistemas a otros y que para un mismo sistema el valor de la
temperatura inicial es tanto mas elevado cuanto mas pequefio es el tiempo de
tintura t,. Por otra parte, se hace evidente que algunos de los valores de [a tem-
peratura inicial no son usuales en un proceso industrial, Tabla il
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Figura 1. Curvas lsorreactivas de varios sistemas tintéreos.

O t, =20 min. I: Courtelle
O t, = 40 min. I: Euroacril
A t, = 80 min. 1l: Lana
IV: Fibrana
TABLA 1l

Temperaturas iniciales para tintura isorreactiva

tm = 20 min. tm == 40 min. tm = 80 min.

 Courtelle WS C 00063 C 656464

Euroacril  481796°C  415251C 354396
Lana 22'4933° C o 1-2_{;7(_3;6_— o 33231_36 -

Chbaa | ommewc | —woure | —mewc

En estos casos, el inicio de la tintura debe de hacerse a una temperatura
_determinada, manteniendo ésta constante el tiempo necesario para agotar una
pequeda cantidad del colorante inicial, y a partir de esta temperatura sequir el
ritmo marcado por las tablas t,/°C.

Ademds, tal como puede observarse en la Tabla il para el ejemplo citado, los
incrementos iniciales de temperatura son muy elevados y en todos los casos
exceden las posibilidades de las maquinas de tintura, ain en aquéllos en que el
inicio es a temperatura viable.

Por ello, se ha establecido el criterio de iniciar la tintura a la temperatura
constante que corresponde al 20 % Ag. manteniéndola el tiempo necesario para
agotar esta cantidad, y a partir de este punto se puede seguir el ritmo de calen-
tamiento isorreactivo, que esté dentro de los margenes posibles en las maquinas
de tintura.

Este inconveniente no representa ningin obstéculo para la préactica ya que
al principio de tintura se estima segun Carbonell y colaboradores (2), que el
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Figura 2. Valores tedricos y practicos de agotamiento en funcién del tiempo de
tintura isorreactiva y de la temperatura para t, = 20 min.

A

+
O
X

Fibrana
Lana
Courtelle
Euroacril

BOL. INST, INV. TEXTIL TARRASA N.° 69, 1977 17



—t (min)

T U

0 2 10 20 30

uwwwsmm&mmnnwmmm
muwuwwmm&xmwaaan
%%%%% %'W%wmw|mm
798'281.8687899091 9291.9596989910\101.
— T°C

Figura 3. Valores teéricos y practicos de agotamiento en funcién del tiempo de
tintura isorreactiva y de la temperatura para t,, = 40 min.
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Figura 4. Valores tedricos y précticos de agotamiento en funcién del tiempo de
tintura isorreactiva y de la temperatura para t, = 80 min.
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citado 20 % de colorante inicial puede subir de cualquier modo sin que al final
de la tintura se produzcan diferencias de color visualmente apreciables.

Por otra parte, puede verse que las temperaturas correspondientes al final de
la tintura sobrepasan en algunos casos los 100° C. Puede ser que por el tipo de
magquinaria existente o por la naturaleza de la fibra que se tifie, no se pudiese
sobrepasar dicha temperatura u otra inferior; en este caso, se interrumpiria el
calentamiento una vez alcanzada dicha temperatura y se proseguiria la tintura
en su sistema isotérmico. Ello implicaria un ciclo mas largo que el previsto, sin
que se afectase adversamente la igualacion, ya que la tintura se realizaria a una
velocidad méas lenta.

COMPROBACION EXPERIMENTAL DE LA TEORIA ISORREACTIVA

Con el fin de comprobar la validez y limitaciones de la teoria expuesta, se ha
procedido a la realizacidn de una serie de tinturas en las condiciones de tempe-
ratura que indican las curvas de Isirreactividad desde el 20 % al 90 % de agota-
miento. Los resultados pueden observarse en las graficas de las figuras 2, 3y 4
donde se indican los valores de agotamiento en funcion del tiempo y de las
temperaturas de isorreactividad.

En todos los casos estudiados las graficas experimentales sufren desviacio-
nes sistematicas por encima de las rectas tedricas, presentando pendientes su-
periores a las de las citadas rectas, para converger hacia ellos en los ualtimos
tramos de la tintura, acentuandose en la fibrana a causa de la afinidad de creciente
con la temperatura. ,

Estos desvios pueden atribuirse a varias causas, entre ellas cabe citar, las
deficiencias en el control de la temperatura, el posible incumplimiento de las
ecuaciones cinéticas, a2 las bajas temperaturas del principio de tintura asi como
de la ley de Arrhenius el variar la temperatura (3], (6}, (8}, (9).

A nuestro juicio, la causa principal de la desviacién es el insuficiente control
de la temperatura. puesto que cualquier elevacién de la misma por encima de la
te6rica supone un exceso de absorcién de colorante que ya no puede revertir
nuevamente el bafio cuando la temperatura regrese o quede por debajo del vaior
teérico. Dicho con otras palabras los errores son acumulativos e irreversibles.

En cuanto a las limitaciones del método cabe decir que cuando las tempera-
turas calculadas incluyan cambios en el sistema tintéreo, disminucién de la afini-
dad, puntos de transicion, etc., que impliquen el incumplimiento de las leyes
cinéticas supuestas en la teoria, los valores de temperatura calculados no darédn
lugar a la absorcién proporcional al tiempo de cuya hipotesis se parte.

En las tinturas expuestas estos fendmenos se manifiestan sensiblemente en
el caso de la Fibrana donde para la tintura con t, = 40 min. se establece un
equilibrio, y en la de t, = 20 min. se produce al final una desorcién no prevista
en los céalculos tedricos hechos sobre base cinética y no sobre sistemas en
equilibrio como el que aparece en este caso concreto.

CONCLUSIONES

Las conclusiones mas importantes que se desprenden de este estudio son las
siguientes:

Se ha establecido una ecuacién de Isorreactividad que permite, mediante un
adecuado conocimiento de los parametros cinéticos, programar el ritmo de creci-
miento de la temperatura de tintura de un sistema tintéreo, una vez fijado el
tiempo méximo de absorcién, de forma que el agotamiento del colorante se
efectie de manera proporcional al tiempo de tintura.

Se ha comprobado la validez de los resultados obtenidos con dicha ecuacion
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a través de unos ensayos practicos que reproducen con la suficiente aproxima-
cion la hipétesis planteada.

Se describen asimismo las limitaciones del método, y los desvios més pro-
bables que pueden surgir.
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