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PARTE 1.- COMPORTAMIENTO FISICO QUIMICO DE LOS ESTABILIZADORES.
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0.1. Resumen

En este trabajo se estudian algunas de las
propiedades fisico-quimicas y ecoldgicas del NTA y
del DTPMP comparativamente con el Estabilizador
C, desde el punto de vista de su uso como
estabilizadores en el blanqueo de la lana con
peroxido de hidrégeno. Como propiedades fisico-
quimicas se estudian: a) las curvas de neutralizacion
de los estabilizadores y su influencia en el pH interno
de la fibra; b} la cinética de descomposicion del
perdxido de hidrégeno en presencia y en ausencia
de la fibra de lana; ¢} capacidad de formacién de
complejos con el hierro contenido en Ila lana a
diferentes pH. Como propiedades ecoldgicas se
determina la biodegradabilidad y el efecto
eutroficante de los estabilizadores. El estudio se
finaliza con unas pruebas preliminares de blanqueo
de la fana. En general el orden de prioridad puede
establecerse como, Estabilizador C, DTPMP y NTA,
aunque debe continuarse el estudio para adoptaruna
clasificacion definitiva.

Palabras clave: bianqueo, fana, peréxido de hidrégeno,
estabilizadores de blanqueo.

0.2. Summary. NEW STABILIZER FOR
WOOL BLEACHING WITH
HYDROGEN PEROXIDE. 1st. PART-
PHYSICO-CHEMICAL BEHAVIOUR
OF STABILIZERS

Some physicochemical and ecological
properties of NTA and DTPMP are comparatively
studied with the Stabiliser C in this paper with regard
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to their use as stabilisers in wool bleaching with
hydrogen peroxide. The physicochemical properties
examined are as follows: a) the neutralization curves
of stabilisers and their influence in the internal pH of
the fibre; b) the descomposition kinetics of the
hydrogen peroxide in the presence and in the
absence of wool fibre; ¢} ability to form a complex
with the iron in the wool, at different pH. The
ecological properties determined were the
biodegradability and the eutrophic effect of the
stabilisers. This study finalizes with some preliminary
test of wool bleaching. The provisional priority can
be established in this way: Stabiliser C, DTPMP y
NTA. It will be later convenient to continue this study
to fix the definitive classification.

Key words: bleaching, wool, hydrogen peroxide, stabilisers of
bleaching.

0.3. Résumé. NOUVEAUX STABILISA-
TEURS POUR LE BLANCHIMENT
DE LA LAINE AVEC DU PEROXYDE
D'HYDROGENE. 1ere PARTIE -
COMPORTEMENT  PHYSICO-
CHIMIQUE DES STABILISATEURS.

Dans ce travail, on étudie quelques-unes des
propriétés physico-chimiques et écologiques du NTA
et du DTPMP en comparaison avec le Stabilisateur
C, du point de vue de leur utilisation comme
stabilisateurs dans le blanchiment de la laine avec
du peroxyde d’hydrogéne. Comme propriétés
physico-chimiques, on étudie: a) les courbes de
neutralisation des stabilisateurs et leur influence sur
le pH interne de la fibre; b) la cinétique de
décomposition du peroxyde d’hydrogéne en
présence ou en absence de ia fibre de laine; ¢) Ia
capacité de formation de complexes avec le fer
contenu dans la laine a différents pH. Comme
propriétés écclogiques, on détermine la
biodégradabilité et I'effet eutrophisant des
stabilisateurs. L'étude se termine par des essais
préliminaires de blanchiment de la laine. En général,
l'ordre de priorité peut étre établi comme,
Stabilisateur C, DTPMP et NTA; néanmoins cette
étude doit étre poursuivie pour adopter une
classification définitive.

Mots clé: blanchiment, laine, peroxyde d’'hydrogéne,
estabilisateurs de blanchiment.
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1. INTRODUCCION

E! uso de fosfatos alcalinos en los procesos
de lavado y blanqueo de textiles tiende actualmente
a ser sustituido por otros compuestos organicos e
inorgdnicos. En lugar de los fosfatos, ha sido
recomendado el uso de zeolitas, silicatos sédico-
aluminico , combinados con acidos poliacrilicos,
aminocarboxilicos %4 o fosfonicos o sus sales®, al
ser eficaces para la formacién de complejos con
sales de metales alcalinotérreos e hierro o cobre.
Su efecto en la estabilizacién de los bafios de
blanqueo con perdxido de hidrégeno no ha sido
suficientemente estudiado aunque su uso es muy
frecuente en las formulaciones comerciales del
bianqueo de fibras celulésicas con perdxido de
hidrégeno.

En vista de esto, y después de una busca de
las propiedades ecoldgicas de los compuestos
existentes en el mercado, se seleccionaron para este
estudio los siguientes:

- Nitrilo triacetato sodico (NTA)

- Dietilentriaminopentametilfosfonatosddico

(DTPMP)

Estos compuestos se han estudiado
comparativamente con el Estabilizador C , una
mezcla de pirofosfato sédico y de oxalato aménico,
recomendado actualmente para el blanqueo de lana
con perdxido de hidrégeno.

Enla primera parte de este estudio y para cada
producto, el programa de trabajo ha sido dividido en
los siguientes apartados:

- Curvas de neutralizacion de los diferentes

estabilizadores y pH interno de la lana.

- Cinéticas de descomposicion del perdxido de
hidrégeno en presencia de los diferentes
estabilizadores con y sin lana.

-Formacion de complejos de los
estabilizadores con el hierro presente enuna
lana de Sudafrica a diferentes pH.

-Propiedades ecolégicas de los
estabilizadores.

- Pruebas preliminares de blanqueo de lana.

2. CURVAS DE NEUTRALIZACION
DE LOS DISTINTOS ESTABI-
LIZADORES Y pHINTERNO DELA
LANA
Se han realizado Ias curvas de neutralizacion

de los estabilizadores y la variacion del pH interno
de la lana frente al tiempo en contacto con la solucién
de los estabilizadores, para conocer la variacion del
pH de las soluciones y el pH interno de la lana, segun
el estabilizador usado.

2.1. Curvas de netralizacion

Se prepararon disoluciones de cada uno de
los productos , que contenian 4,5 g/l de estabilizador
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y se evaluaron potenciométricamente con HCI 0,1 a
25°C; después de la adicién de cada gota se anoté
el valor del pH. En el caso del DTPMP, se afiadieron
previamente 2,5 g/l de NaOH para obtener su sal
sddica.

Los resultados se muestran en la Fig. 1.

2 ; .
[ 100 200 200
V (gotas de HCI 0.1N)

FIGURA 1. Curvas de neutralizacion de los
estabilizadores.

Las curvas de neutralizacién muestran que la
de los estabilizadores DTPMP y Estabilizador C, son
similares, mientras que la del NTA es bastante
distinta de las anteriores. La pendiente a pH 9, pH
en el que se lleva a cabo el bianqueo de la lana con
Estabilizador C, para los tres productos es la
siguiente.

Estabilizador C .......cccovneennen. -0,015
NTA s -0,012
DTPMP ..ot -0,025

Esto significa que el poder regulador de los
tres productos es: NTA, Estabilizador C y DTPMP.

2.2. pH del extracto acuoso de la lana

Esta determinacion permite conocer la

variacion del pH interno de la lana en funcion del
tiempo de contacto con las soluciones de los
estabitizadores y su proximidad o distancia al pH de
estos.
Determinacion.- Se preparé una disolucién de los
diferentes estabilizadores apH 10, se ambient6 ala
temperatura de trabajo (45°C y 55°C) y se introdujo
la lana. Se agité cuidadosamente cada 15 minutos
y, cuando se acabo el tiempo de tratamiento, se sacé
la muestra de lana del bafio y se lavé cuatro veces
durante 5 minutos con agua destilada. Se sec6 la
lana a temperatura ambiente y se homogenizé.

El pH del extracto acuoso de lalanay elde la
solucién se determinaron, de acuerdo con las normas
I.LW.T.O. Los resultados para 55°C se muestran en
las Figuras 2- 4.
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FIGURA 2. pH del extracto acuoso de lalana y de
la solucién de Estabilizador C.
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FIGURA 3. pH del extracto acuoso de la lana y de
la solucion de NTA.
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FIGURA 4. pH del extracto acuoso de la lana y de
la solucion de DTPMP.
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En la Fig. 2 se aprecia que la solucién de
Estabilizador C disminuye en pH desde 10 hasta 8,8
en 15 minutos y se mantiene a este valor durante el
tiempo de evaluacién. El pH del extracto acuoso de
la lana disminuye continuamente desde 8,7 hasta
7,7 después de 120 minutos, mostrando cierta
estabilidad a partir de este tiempo.

La Fig. 3 muestra que en el caso de NTA, el
pH de la solucién se mantiene muy estable a 9,5
después de 15 minutos. El pH del extracto acuoso
delalana aumentaligeramentede8,7a9alos15
minutos, mantenieéndose en este valor durante el
tiempo total de la determinacion.

La Fig. 4 muestra que el pH de la solucién de
DTPMP se estabiliza a pH 8,7 a los 15 minutos, muy
parecido al Estabilizador C. El valor del pH del
extracto acuoso de la lana, a pesar de algunas
fluctuaciones, probablemente debidas a errores
experimentales, se mantiene cerca del pH de las
soluciones, lo que sugiere una accién tampon mas
rapida y més estable que los otros dos productos.

3. CINETICAS DE DESCOMPOSICION
DEL PEROXIDO DE HIDROGENO
EN PRESENCIA DE 1LOS
DIFERENTES ESTABILIZADORES
SIN Y CON LANA

Las condiciones experimentales fueron:

Material .......cccceveveneee lana merino Australia de 21n
Concentracién de

perdxido de hidrégeno......ccoveveeeeiveenrcrneas 2 Vol O/l
Concentracion de estabilizador .................... 4,59/l
Relacion de bafio .......ccccoeceeeecnnvenrirernisecnnnes 15
TEMPEratura ......ccoovreeeeerrieee e reresss s eseesans 50°C

Tiempo para la evaluacion de la

concentracion de peréxido de

hidrégeno y pH........cccccevvecnrnnae de 0a 120 min. cada
15 y 2 min. respectivamente

Los resultados se muestran en las Figs. 5-8
de donde se deduce la siguiente informacion:

2,50

- Sinlana
o
K3 r
>
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e
200
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FIGURA 5. Variacion de la concentracion de
peréxido de hidrégeno en ausencia de
lana.
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FIGURA 6. Variacion del pH en ausencia de lana.
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FIGURA 7. Variacion de la concentracion de
perdxido de hidrdgeno en presencia de

lana.
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FIGURA 8. Variacion del pH en presencia de lana.

Las Figs. 5 y 7 muestran la evolucion de la
concentracién de peréxido de hidrégeno en ausencia
y en presencia de lana. En el primer caso, el
Estabilizador C estabiliza mejor que el NTA y el
DTPMP, que son muy similares; en presencia de
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lana, la estabilizacion con Estabilizador C y DTPMP
es parecida mientras que el NTA estabiliza menos.

Las Figs. 6 y 8 muestran la variacion del pH
en ausencia y en presencia de lana. La menor
variacién del pH en ambos casos se obtiene con el
Estabilizador C, mientras que el NTA estabiliza mejor
que el DTPMP en ambos casos.

De lo anterior, parece que el orden de accion
seria: Estabilizador C, DTPMP y NTA.

4. FORMACION DE COMPLEJOS CON
EL HIERRO PRESENTE EN LA
LANA DE SUDAFRICA A
DIFERENTES pH.

Una propiedad interesante de los
estabilizadores es su capacidad de formacién de
complejos con el hierro presente en la lana para
evitar su accion catalitica durante el blanqueo con
peréxido de hidrégeno. Se ha determinado esta
capacidad complejante en el rango de pH empleado
en el blanqueo de la lana.

Se trataron 4 gramos de lana de Sudafrica con
los tres estabilizadores a una concentracion de 4,5
g/l y una relacion de bafio 1/15 a 50°C durante 2
horas en un rango de pH entre 8 y 10. La
determinacién del hierro, previa hidrélisis de la lana
con &cido nitrico, se llevé a cabo por absorcién
atémica. Los resultados se muestran en la Fig. 9.

4

mg hierro/g lana (x 1000)

1F o Estobdzador ¢
- NTA
- DTPMP
— Original
0 - R - A .
15 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

pH

FIGURA 9. Contenido de hierro de la lana a
diferentes pH.

De acuerdo con los valores que se cbservan
enlaFig. 9, los mejores agentes secuestrantes entre
pH 8 y 9,5 son el Estabilizador C y el NTA, las
variaciones del poder secuestrante entre pH 8,5 y
9,5 de estos dos productos no son importantes.

5. PROPIEDADES ECOLOGICAS DE
LOS ESTABILIZADORES

Se han determinado dos caracteristicas: la
Biodegradabilidad y el efecto eutroficante.
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5.1. Biodegrabilidad

La determinacion de la biodegradabilidad se
ha llevado a cabo de acuerdo con el OCDE Standart
No 302-B que indica el porcentaje de carbono total
consumido en 28 dias. Los resultados se muestran
en las Figs. 10-12. Por ofra parte, se han estudiado
los grupos fosfato y fosfénico del Estabilizador C y
el DTPMP respectivamente, de acuerdo con la
técnica descrita por J. Rodier; los resultados se
muestran en las Figs. 13y 14.

Estabilizador C (100X)
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Biodegradacion (%)
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FIGURA 10. Porcentaje de Biodegradabilidad del
Estabilizador C.
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FIGURA 11. Porcentaje de Biodegradabilidad del
NTA.
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FIGURA 12. Porcentaje de Biodegradabilidad del
DTPMP.

Segun estos resultados, los componentes
organicos del Estabilizador C y el del NTA tienen
después de 28 dias una Biodegradabilidad del 100
y del 92%, respectivamente. La Biodegradabilidad
es, después de 10 dias, del 72 y 65%
respectivamente, lo que coloca al Estabilizador C
en una posicién mejor que el NTA. Los peores
resultados de Biodegradabilidad se obtienen con el
DTPMP: 50 y 18% después de 28 y 10 dias,
respectivamente.

En las Figs. 13 y 14 se han representado los
valores del contenido en fosfatos y fosfonatos para
¢l Estabilizador C y el DTPMP, respectivamente.

ESTABILIZADOR C

8001

700

600 1

Tiempo {dias)

FIGURA 13. Variacién del PO contenido en el
Estabilizador C.
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 FIGURA 14. Variacién del PO* contenido en el
DTPMP.

En la Fig. 13 se observa que el PO * contenido
en ¢l Estabilizador C se degrada hasta 500 ppm en
28 dias, aproximadamente el 60% de la cantidad
inicial, mientras que el PO,* contenido en el DTPMP
se degrada menos, como se puede ver en la Fig.
14,

5.2. Eutroficacion

Se han evaluado los porcentajes de inhibicién
del crecimiento del alga (chlorella vulgaris) después
de su exposicién a diferentes concentraciones de
los citados productos. Las concentraciones
inhibitorias (I.C. 50) se han establecido a las 72 h
(OCDE, 1984)°.

Los resultados se indican en la Tabla 1.

TABLA 1
IC50% 72 h
NTA 790 ppm
Estabilizador C 670 ppm
DTPMP 664 ppm

Estos valores estan de acuerdo con los
indicados en la literatura (Lewis 1990)” en los que
para distintas especies de algas de agua dulce, los
valores de IC 50% estan comprendidas en un rango
entre 1y 1000 mg/l.

De acuerdo con los valores de la Tabla 1 para
IC 50%-72h no hay diferencia entre los tres
estabilizadores.

6. PRUEBAS PRELIMINARES DE
BLANQUEO

Las pruebas preliminares de la influencia de
los estabilizadores en el blanqueo de la lana se

efectuaron, bajo las siguientes condiciones:

Materia -.cccceveeeeeevenenne. lana de Sudatrica de 21nm
Peréxido de hidrégeno .......ccoceveervccieceians 2 Vol O/l
Estabilizador ......cooveeieeeee e 45 g/l
TeMPeratura ........cccoevteeecerieninrcniieeeessesaenens 55°C
TIEMPO .ottt ettt eeesseer oo itas 2h
Relacion de bafio .........ccccevevrvcmicrnescnninnnennnn 1/15

Los parametros evaluados en la:lana
blanqueada fueron:

Opticos......... Indice de Berger e Indice de amarillo

Quimicos ..... Solubilidad alcalina y porcentaje de
&cido cistéico

Los resultados se indican en la Tabla 2.

TABLA 2

Estabilizador Indice de | indice de  jSolubilidad ] Acido

Berger jamarillo alcalina (%) { cistéico (%)

Estabilizador C 34 23 22 1,27
NTA 29 25 20 1,04
DTPMP 31 24 25 1,15
Original 16 30 13 0,23

Aunque los mejores resultados épticos se obtienen
con el Estabilizador C seguido del DTPMP, los
pardmetros quimicos son ligeramente mayores que
en el NTAy, consecuentemente, se requieren mas
experimentos para confirmar estas tendencias. En
un articulo préximo, se discutiran estos experimentos
y sus resultados.

7. CONCLUSIONES

7.1. Enlazonade pH9, el poder de regulacién
del pH de la solucién para los estabilizadores
estudiados es: NTA, Estabilizador C y DTPMP.

7.2. El pH del extracto acuoso de la lana se
mantiene cerca del pH de Ia solucién (8,7-9) en el
caso del NTA y del DTPMP y disminuye
continuadamente de 8,7 a 7,7 durante 120 minutos
para el Estabilizador C.

7.3. Para obtener una mejor estabilizacion de
las soluciones de peréxido de hidrégeno el orden de
accion seria: Estabilizador C, DTPMP y NTA.

7.4. La mejor capacidad secuestrante sobre
el hierro contenido en la lana sigue el siguiente orden:
Estabilizador C, NTAy DTPMP.

7.5. La biodegradabilidad del componente
organico del Estabilizador C es mejor que la del NTA
y los peores resultados se obtienen con DTPMP. El
efecto de eutroficacién es muy similar para los tres
estabilizadores.
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