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SUMMARY 

The authors have developed a new technique to study by desorption the 
equilibrium between polyamidic fibre (polyamide 6) and acid dyes; thanlts to 
this method the equilibrium between the desorbing solution and the dyed fibre 
is obtained with minim~m~glteration in the concentration of the dye in the fibre 
and pH of the solution. This technique has enabled a deepening in the desorption 
mechanism, a fixing of the enormous influence of proton in the process and ob- 
taining better values of thermodynamic magnitudes which govern it. 

The study of these equilibria has been carried out for Pnaphtalenesulphonic 
acid as a simple pattern of acid «dye» and for the azo dyes C.I., Acid Orange 7 
and C.I. Acid Red 141, both monosulphonic, using as desorbing anions C1- for 
the former- and P-naphltalenesulphonate for both. 

The values of the equilibrium constants have been calculated for several 
values of the determining variables and at 3 temperatures in every case, with an 
accordance which we considerer satisfactory. From the values of the constant, 
the differences of affinity between fixed anion in the fibre and desorbing anion 
are calculated, the margin of error always being lower than 1 y,, finally arriving 
at the determination of reactive heat with good results. 

1. INTRODUCCION 

El estudio de la distribución de un colorante entre la fibra y el baño, cuando 
el sistema ha llegado al equilibrio, es de fundamental importancia para el desa- 
rrollo de una teoría cuantitativa de la tintura. Como hace notar Vickerstaff en 
su obra Química Física de la Tintura (l), de la literatura sobre el tema se pueden 
sacar muy pocos resultados utilizables, porque gran parte de ellos no se refieren 
a verdaderas condiciones de equilibrio. Es preciso, por tanto, hacer los mayores 

1 esfuerzos para alcanzar este equilibrio con la mayor exactitud posible. 
¡ En lo q ~ t e  hace referencia al equilibrio fibra poliamídica-colorante ácido, se 

han empleado dos métodos experimentales para llegar a él. El método directo 
1 

1 (tintura hasta el equilibrio) que resulta largo y pesado, debido a la pequeña velo- 

I cidad con q- : el colorante difunde en la fibra (función de su magnitud molecular 

1 - En esta comunicación se incluye parte del trabajo experimental para su tesis doctoral; asimismo el autor da 
las gracias al Patronato de Protección Escolar por la ayuda prestada para iniciación a la Investigación. ' ** Da las gracias de una beca proporcionada para formación de Profesorado de Escuelas Técnicas de Grado Medio. 



y de las fuerzas que lo ligan al sustrato), lo que hace que se pueda llegar a un 
falso equilibrio entre el baño y la superficie de la fibra, pero teniendo ésta una 
concentración de colorante mayor que el resto, y por tanto mayor que el valor 
medio, que es el que se determina experimentalmente. Más usado es el método 
por desorción (2, 3, 4) en el que previamente se hace la tintura durante un tiempo 
largo, para lograr la uniforme distribución del colorante a través de toda la fibra, 
y una prqueña porción de la fibra teñida se pone en contacto con la solución 
desorbente, generalmente forzando la circulación del baño a través de la fibra, 
con lo que se desorbe (preferentemente en la sup~rficie) una determinada cantidad 
de colorante, llegándose cerca del quilibrio; se introduce una srgunda muestra en 
el mismo baño y se considera que la cantidad de colorante que de ella se desorbe 
es insignificante, habiéndose alcanzado el equilibrio. Se viene aceptando que la 
principal ventaja del método por desorción, es poder equilibrar baños de compo- 
sición distinta y a temperatura diferente con fibra que tiene la misma cantidad 
de colorante. Pero el método por desorción (que opinamos se ha utilizado más 
ampliamente de lo que sus posibilidades permiten) tiene grandes inconvenientes; 
en primer lugar, es difícil aceptar que no varía la concentración de colorante en 
la segunda muestra, cuando la desorción es grande; además cada muestra que se 
introduce absorbe protones, elevando el pH del baño, con lo que el equilibrio 
se modifica sustancialmente (3), así que no es posible obtener mejores resultados 
introduciendo tres o más muestras en lugar de dos, porque las variaciones de 
pH se hacen mayores. Uno de nosotros (5) ha modificado el método, empleando 
un baño desorbente con concentración de colorante y pH p.óximos al equilibrio. 

Estas dificultades nos han llevado a uti!;zar una nueva técnica de desorción, 
que consiste en colocar unos 10 g de fibra teñida en una columna y pasar a su 
través. en primer lugar, una disolución de CIH al pH requerido para saturar la 
fibra de protones, y cuando el líquido que se recoge tiene el mismo pH que a la 
entrada, pasar la disolución desorbcnte al mismo pH, la cual extraerá gradual- 
mentw colorante y, si el flujo es adecuado, al final de la columna estará en equili- 
brio con la fibra teñida. habiendo sido mínimas las variaciones de la concentra- 
ción de colorante y de protón en la fibra y del pH del baño. 

La nueva técnica permite un estudio cuantitativo mucho más preciso del equi- 
!ibrio, que ha hecho posible calcular, con cierta consistencia, los valores de las 
constantes, que únicamente hemos visto expresadas en la bibliografía en su valor 
logarítmico, con lo que, siendo generalmente grande el valor de K, los errores 
quedan considerablemente encubiertos. 

A partir de la constante del equilibrio, se calculan las magnitudes termodiná- 
micas que rigen el proceso tintóreo. Este proceso se puede representar por los 
siguientes esquemas, donde D- representa al anión (colorante o no) que se fija 
a la fibra y C1- (o general A-) el anión que compite con D- para ocupar los 
grupos -NH$ (en las desorciones el anión desorbente). El primer equilibrio ha 
sido también estudiado por nosotros y los resultados se darán en una próxima 
comunicación, que constituye la tesis doctoral de J. Tomás Romagosa. 

+ C1-H+ +- 

*y \ COO- 



La constante del segundo equilibrio, objeto del presente estudio, se puede 
escribir 

[Ny - NHS D-] [C1-Is 
K = 

[NY - NHQ C1-1 [D-I* 

y llamando 0 a la fracción de grupos amino cargados que han fijado el anión 
del colorante (D-), la fracción de tales grupos unidos a C1- será (1 -o), por lo 
que en la expresión de K se puede sustituir el cociente de las concentraciones 
de D- y C1- en la fibra por @/(1 -e), quedando entonces 

La diferencia de Afinidades entre los aniones D- y C1- (o en general entre 
D- y A-) viene dada po'r 

La variación de la Afjnidad con la temperatura nos lleva al Calor de reac- 
ción o, en este caso, Calor de tintura, que representa la suma de las energías de 
los enlaces electrostáticos, puentes de hidrógeno y fuerzas de Van der Waals, que 
entran en juego en la fijación del colorante a la fibra. La isócora de van't Hoff, 
en forma finita. nos da 

1 
de modo que la pendiente de la recta In K contra -, multiplicada por R, nos 
da el Calor de reacción. 

T 

II. PARTE EXPERIMENTAL 

1. Productos 

Poliamida 6. Se ha empleado Poliamida 6 (Dayan). floca de fibra cortada 
de 2,7 deniers, 40 mm de longitud. mate. con un título de grupos amino de 
39,8 mequivlkg, que se ha determinado por el método de Waltz y Taylor (6) y 
un contenido en grupos carboxílicos de 42.0 mequiv/kg (7). La fibra fue purifi- 
cada tratando 100 g con 4 litros de baño. que contiene 2 g/l  de carbonato sódico 
y 2 g/l  de un detergente no iónico, durante 30 minutos a 8 5 O ,  lavando después 
vigorosamente con agua, deiándola con agua en circulación, lavando varias veces 
con agua destilada, y por fin se deia una noche en ella, se escurre luego con 
papel de filtro y se seca con aire caliente. Después de mantenerla algún tiempo 
en atmósfera acondicionada. se determina su contenido en agua. que es aproxi- 
madamente del 4 (r,. Los pesos de fibra seca, se calculan multiplicando la pesada 
por el correspondiente factor. 

,&Naftalensulfonato sódico y ácido libre. La sal sódica comercial se crista- 
lizó varias veces en agua y se secó al vacío, a 9 5 O ,  hasta peso constante. La com- 



probación de la pureza se hizo por espectrometría W, utilizando un espectrofó- 
metro de registro gráfico Perkin-Elmer, modelo 202, hasta conseguir después de 
cristalizaciones y secados sucesivos, densidad óptica constante. Se ha considerado 
conveniente hacer las medidas en el máximo correspondiente a A = 375 mp, en- 
contrado un valor para el coeficiente de extinción molecular, a esta A, de r = 4.310. 
Se comprobó que concentraciones de ClNa hasta 0,l M y pH entre 3 y 7 (zonas 
de trabajo en una y otra variable), no modifican los valores de t ni de A. El 
factor para pasar de densidad óptica con cubeta de 1 cm a concentración molar 
es = 2,32 Se ha estudiado la validez de la ley de Beer, a la longitud 
de onda antes indicada, hasta densidad óptica 1,20 con cubeta de 1 cm. Disolu- 
ciones de mayor concentración fueron diluidas convenientemente para su medida. 
Para el acido libre (reactivo análisis) se determinó la concentración por medida 
de la densidad óptica de sus disoluciones. 

Colorantes. Se han empleado el colorante ácido monosulfónico (sulfaníli- 
co -+ p-naftol) Anaranjado Naftaleno G (I.C.I.), C.I. Acid Orange 7, y el también 
monosulfónico (a-naftilamin-5-sulfónico -+ p-naftol), Roccellina CS (Geigy), C.I. 
Acid Red 141. Los colorantes comerciales se han purificado precipitándolos repe- 
tidas veces de la disolución acuosa con acetato sódico, eliminando después el 
acetato sódico con etanol hirviendo, hasta reacción negativa del ión acetato y 
recristalización en etanol acuoso (1.8,lO). La comprobación de la pureza de la 
sal sódica se hizo también espectrofotométricamente, repitiendo la purificación 
hasta densidad óptica constante. Las determinaciones cuantitativas se hicieron en 
disolución acuosa, a pH 3,2 y 7 (sin variación de la densidad óptica), para Acid 
Orange 7 a 488 mp, siendo = 22.600 y para Acid Red 141 a 505 mp, con un 
valor de t = 17.100. Para concentraciones de estos colorantes correspondientes 
a densidad óptica hasta 1,20, se obtiene una recta, que indica el cumplimiento 
de la ley de Beer, dentro de los errores experimentales. Los factores para pasar 
de densidad óptica con 1 cm de espesor a concentración molar, son para Acid 
Orange 7 E-' = 4,42. y para Acid Red 141 e-' = 5,85. 10-j. 

La densidad óptica de las disoluciones del colorante Acid Orange 7, varían 
algo con la concentración del ión cloruro; los resultados se dan en la tabla 1. Para 
as concentraciones de C1- que hemos utilizado, esta corrección es insignificante. 

T A B L A  1 

C1' malesll D. óp. g/l . lo3 f .  corre. 

2. Fijación sobre la fibra de los ácidos P-naftalensulfónico, Acid Orange 7 
y Acid Red 141 

Es indispensable lograr que la fijación de cualquiera de los ácidos sobre la 
fibra sea completamente uniforme, no sólo sobre la superficie (que en el caso de 
un ácido coloreado significaría una tintura igualada), sino en toda la sección 
transversal de la fibra. Ello exige que el tiempo de fijación sea más largo que el 
habitual en una tintura; este tiempo ha de ser mayor al aumentar la magnitud 



molecular, pues la difusión será más lenta. El ácido /3-naftalensulfónico y los 
colorantes ácidos, se añadieron en forma de su sal sódica, y el primero, en algu- 
nos casos especificados, como ácido libre; conjuntamente se añadió disolución de 
ácido clorhídrico hasta alcanzar un pH aproximado de 3,l. En colorantes de mu- 
cha afinidad, conviene regular la fijación por adición progresiva del ácido, pues 
a pH 3,l la fijación es muy rápida y la igualación deficiente, aun prolongando 
la tintura mucho tiempo. En general se operó en baño largo (80 veces el peso 
de la fibra), con agitación, a temperatura de 8S0 y durante un tiempo de unas 
6 y 8 horas, para el P-naftalensulfónico y colorantes ácidos, respectivamente. El 
agotamiento del baño es casi total en el caso de los colorantes. La concentra- 
ción del producto en el baño agotado, se determina por su demidad óptica. 

3. Estudio de la técnica de deserción en fase móvil en columna 

Forma de llenar la columna para el estudio de los diferentes factores. Se 
introducen porciones de fibra teñida, de aproximadamente el mismo peso, sepa- 
radas entre sí por discos de tela metálica de acero inoxidable, de 400 mallas/cm2; 
normalmente se colocan 10-12 discos, con objeto de separar las distintas fracciones 
y poder determinar el contenido de colorante en cada una de ellas, después de 
una serie de desorciones. Cuando se trata de estudiar otros factores, no es nece- 
sario colocar estos discos de separación. 

Modo de operar en las desorciones. Para realizar las desorciones, es nece- 
sano pasar previamente una disolución de C1H del pH requerido por el anión 
fijado, para llegar a saturar la fibra por el protón, evitando cualquier variación 
de la concentración de éste a lo largo del proceso. Cuando el pH de salida es igual 
al de entrada, se añade la disolución desorbente, en unos casos cloruro sódico y 
en otros p-naftalensulfonato sódico, y siempre al mismo pH de la disolución antes 
empleada para saturar la fibra de protones; es conveniente añadir la disolución 
desorbente, cuando la anterior alcance, en su descenso, el nivel superior de la 
fibra en la columna, con lo que se evitan fenómenos difusionales y dilución de 
la disolución desorbente. Se recogen fracciones de aproximadamente el mismo 
volumen y se determina su densidad óptica, hasta obtener el mismo valor en dos 
fracciones sucesivas, que será el correspondiente al equilibrio. En este punto se 
considera concluida la operación y se vuelve a pasar (siempre a la misma tem- 
peratura) la disolución diluida de ClH, al mismo pH que inicialmente. Como la 
columna no se agota hasta que haya salido por lo menos el 50 yo del colorante 
total fijado, lo que justificaremos más adelante, se pueden hacer nuevas desor- 
ciones, observando siempre las normas dadas. 

Calorificación de la columna. En la figura 1 se muestra el dispositivo utili- 
zado, entre cuyos extremos se coloca un ultratermostato Haake, modelo N, que 
regula a -c 0,02O la temperatura del agua que circula por la camisa de la columna, 
temperatura que se controla con dos tern~óril:~ros coiltrastados. de precisión 
+- 0,01°, marca Siebert-Berlín, con intervalo de temperaturas 50-100°C. Se ha 
comprobado el gradiente de temperatura entre los termómetros TI y T,, que con- 
trolan la temperatura a la entrada y a la salida, encontrando diferencias que osci- 
lan entre 0,05O a 50°C y 0,22O a 95OC, sin revestimiento alguno de la columna. 
Si se tiene en cuenta que el equilibrio se alcanza en la .parte inferior de la 
columna, la diferencia de temperatura que puede afectar al equilibrio, es real- 
mente mucho menor, por lo que esta variable del proceso se puede fijar ade- 
cuadamente con un ultratermostato como el utilizado. 



FIGURA N.o  1 

Flujo. En cada operación de desorción, se utilizan del orden de 150 m1 de 
disolución a la concentración del anión desorbente y pH fijados: Se ha variado 
el flujo entre límites bastante amplios, para fijar las condiciones de trabajo en 
la nueva técnica. Se han utilizado varias columnas, y las dimensiones de dos de 
ellas se detallan en la tabla 11. 

T A B L A  11 

Columnas 
- 

A B 

0 interior 16 mm 10 mm 
Altura de la fibra 24 cm 16 cm 
Volumen de fibra 48 cc 12,5 cc 
Volumen de disolución retenido 40 m1 10 m1 

Para este ensayo, se empleó una fibra teñida con Acid Orange 7. El grado 
de saturación de la fibra en colorante, se determinó por la densidad óptica de 
la disolución en O-clorofenol de una cantidad pesada de fibra (método directo) 
y también a partir de las densidades ópticas del baño inicial y del baño agotado 
(método indirecto), encontrando @ = 0,359 y 8 = 0,357, respectivamente. La so- 
lución desorbente era una disolución 0,05 M del ClNa, a pH 3,10 con ClH. (Los 



pH se han medido siempre con un potenciómetro Radiometer TTT-1, con expan- 
didor de escala.) Los resultados de esta experiencia se resumen en la tabla 111, 
en la que se comprueba que la variación de flujo afecta al tiempo para llegar al 
equilibrio, pero que en cualquier caso se llega a la misma densidad óptica. En 
general, la aparición de color en las fracciones que se van recogiendo es bastante 
brusca, y el volumen de líquido hasta la aparición de color, corresponde bastante 
exactamente al retenido por la fibra. Los tiempos para alcanzar el equilibrio, dis- 
minuyen al aumentar la temperatura, como es lógico. 

T A B L A  111 

Temp. Tiempo equilibrio D. ópt. 
Columna O C  Flujo mllmin. (min.) equilibrio 

Interesa que las columnas sean de pequeño diámetro, entre 10-14 mm, pre- 
ferentemente el menor, que la altura de Ia fibra sea grande y trabajar con flujos 
de 1 a 2 mI/min. 

Cantidad desorbida sobre el total en la fibra. Por una columna que conte- 
nía 10 g. de fibra, que había fijado 0,182 mequiv. de CIH (e = 0,455), se pasó 
agua destilada a 60°, y recogidos los primeros 200 ml dieron pH = 5,02, de modo 
que fueron desorbidos 0,002 mequiv., que suponen poco más del 1 7, del total 
del ácido fijado. En iguales condiciones, para una fibra que había fijado 0,345 me- 
quiv. de ClH (@=+ = 0,864), se desorbió un 14 Yo. Conviene, pues, no emplear 
grados de  saturación grandes, ni trabajar en condiciones que la desorción sea 
fuerte. Si se emplea disolución de ClNa, la desorción es mucho más baja, lo que 
indica que no puede considerarse que el C1- tenga afinidad nula, aunque si 
pequeña. 

El mismo estudio se hizo con fibra teñida con Acid Orange 7, con un valor 
muy elevado de @ (0,820), desorbiendo con 200 m1 de solución 0,01 M de ClNa 
a pH 3,20, y a las temperaturas de 80°, 65O y de nuevo 80°. Lo resultados se 
dan en la tabla IV. 

T A B L A  I V  
- 

Temp. D. óp. g/ 1 g en 200 m1 70 
80 0,650 19,0 . 3,8 lod3 4,07 
65 0,290 8,5 lo4 1,7 . lo+ 1,82 
80 0,649 19,O lo"( 3,8 . 

- 
4,07 

Total desorbido 9,96 Cr, 



Aunque se trata de condiciones muy desfavorables, especialmente por el efe- 
vado grado de saturación de fibra, se comprueba que la cantidad total de colo- 
rante extraído en tres desorciones no es muy elevada, lo que permite realizar, 
aun en este caso, bastantes desorciones más con la misma columna. El resultado 
obtenido a 80°, se repite exactamente en la tercera deserción. 

Gradiente de colorante en la columna usada. Puesto que el método de de- 
sorción que proponemos, se basa en que al final de la columna se mantiene prác- 
ticamente constante la concentración de colorante en la fibra, por desorberse prefe- 
rentemente en las zonas más altas, tenía interés comprobar la distribución de colo- 
rante a lo largo de la columna, después de haber sido usada repetidas veces. Para 
ello, en una columna que contenía fibra teñida con Acid Orange 7 a un grado 
de saturación 8 = 0,357, después de unas 20 desorciones, se separaron cada una 
de las 12 secciones en que se había dividido la fibra, aproximadamente del mismo 
peso, se disolvieron en o-clorofenol 0,300 g de cada una de ellas y de determinó 
la densidad óptica de estas disoluciones. En la gráfica 1 se dan las densidades 
ópticas de las secciones 1, 2, 3, 4, 5, 9 y 11, viéndose claramente que una gran parte 
de la columna tiene aún la misma concentración de colorante. A partir de la den- 
sidad y el peso de cada fracción, se han calculado los valores de la tabla V. Para 
pasar de densidad óptica en o-clorofenol a g/l de colorante se dibuja una gráfica 
que relaciona las densidades ópticas en o-clorofenol con las correspondientes en 
disolución acuosa. 



T A B L A  V 
- 

O/,  sobre 
yo desor- total % acu- 

Secciones Peso ( g )  D. óp. en OCP bid0 desob. mulado 

1 0,6621 O, 180 89 49 49 
2 0,5545 0,815 52 29 78 
3 0,6712 1,320 22 12 90 
4 0,5525 1,560 8 4,4 94,4 
5 0,5713 1,640 3 1,6 96 
6 0,5329 - - - - 

7 0,5829 - - - - 

8 0,5645 - - - 

9 0,7623 1,686 1 0,4 - 

1 O 0,5805 - - - - 

11 0,5812 1,704 O - - 
12 0,5236 - - - - 

Fibra inicial 1,705 - - - 

L 

4. Acido p-naftalensulfónico. Desorción con CLNa 
1 

Fijación sobre la fibra. Se realizaron 7 «tinturas», de la forma que se ha 
indicado anteriormente, dándose los resultados obtenidos en la tabla VI. 

T A B L A  V I  

Inicial Final Fijado 8 

D. óp. 
N . O  mequiv pH (1 cm) mequiv mequiv 8 1-0 

1 0,1281 3,09 0,149 0,0346 0,0935 0,188 0,231 
2 0,1497 3,05 0,128 0,0297 0,1200 0,242 0,320 
3 0,2575 3,06 0,207 0,0480 0,2095 0,421 0,729 
4 0,324 3,11 0,409 0,095 0,229 0,458 0,845 
5 0,388 3,12 0,575 0,133 0,255 0,510 1,043 
6 0,475 3,09 0,936 0,217 0,258 0,518 1,074 
7 0,596 3,03 1,6<7 0.232 0,264 0,532 1,134 

Influencia de la concentración del unión desorbente. La «tintura» númGo 4 
( O  = 0,458), fue desorbida con soluciones de concentración variable de ClNa, a 
pH aproximadamente 3,10 y temperatura de 75OC, determinando el pH y la den- 
sidad óptica de las diferentes fracciones hasta que el valor constante de ambas 
magnitudes en dos fracciones sucesivas, indica que se ha alcanzado el equilibrio; 
estos valores se dan en la tabla VII. 

- 9 -  



T A B L A  V I 1  

,[Cl-] pH [Cl-1 [Cl-] D.@.  [O-]s [crl/ 
N.O ClNa final ClH total I c m  molesll /lD-ls 

Influencia de la concentración de colorante en la fibra. Muestras de la fibra 
con diferentes valores de 9 fueron desorbidas con soluciones de ClNa 0,005 M, 
a 75OC. El equilibrio se estudió como en el caso anterior, oscilando los pH finales 
entre 3,04 y 3,09, lo que produce una variación en la concentración total del ión 
cloruro en el equilibrio, variación que es de un 2 yo como máximo. Los resultados 
se dan en la tabla VIII. 

T A B L A  V I 1 1  

N." 

Fibra teñida Solución en equilibrio 
- 

D. óp.  [mi 

1 cm moles/ 1 

Influencia de la temperatura. El estudio de la influencia de la temperatura 
en el equilibrio fibra poliamídica-ácido P-naftalensulfónico, ha sido realizado lle- 
vando a cabo la desorción de la fibra «teñida» con disolución de ClNa, a tres 
temperaturas d'brentes. Se ha empleado la «tintura» número 4 (9 = 0,458) y 
ClNa 0,0050 M, a las temperaturas de 60, 75 y 90°C los resultados obtenidos 
se dan en la tabla IX. 

T A B L A  I X  

T Solución en equilibrio 
([Cl-] D. óp. [PIS 

N.O (OK) PH total 1 cm moles/ t 



5. Acid Orange 7. Desorción con P-naftalemulfonato sódico 

Fijación sobre fibra y resultados de las desorciones. Se hicieron dos tinturas, 
que dieron valores de 8 de 0,316 y 0,386, las cuales fueron desorbidas con diso- 
lución 0,00402 M de p-naftalensulfonato sódico, a 60,75 y 90°C. Los resultado, 
se dan en la tabla X. 

T A B L A  X 

T (OK) 811 -8 [A-] moles/l [ P I S  molesll - -- - - - 

333 0,462 4,02 loF3 6,75 . 
O,G28 4,02 . 10,2 . lo-5 

348 0,462 4,02 loF3 10,0 . lo-5 
0,628 4,02 loF3 1x7 . lo-5 

363 0,462 4,02 lo-" 12,6 lop5 
0,628 4,02 loF3 17,2 10W5 

6. Acid Orange 7. Desorción con CiNa 

Fijación sobre fibra y resultados de las desorciones. Los valores de 8 de 
las tinturas que han sido desorbidas son 0,362 y 0,609, a los que corresponden 
valores de 811 - 0 de 0,567 y 1,556, respectivamente. La desorción se ha hecho 
siempre con disolución 0,050 M de ClNa, pero teniendo en cuenta la concentración 
de C1- correspondiente a una disolución de CM de pH 3,l (8 lo4 M, aproxi- 
madamente 1 . lou3), se toma como valor de la concentración total de C1- 0,051. 
Se ha trabajado a las temperaturas de 60, 75 y 90°C. Para cada valor de O y 
cada temperatura, se han llevado a cabo cinco determinaciones, con objeto de 
comprobar la bondad del método experimental para el establecimiento del equi- 
librio. En la tabla XI se dan los diferentes valores obtenidos en una de estas 
series, suficiente para mostrar la consistencia de los resultados. 

T A B L A  X I  

[CI-1 [ P I S  

T (OK) 8 molesll rnoles/l 

333 0,609 0,05 1 2,65 loA 
2,65 . 
2,66 . 
2,67 lW5 
258 . 

media 2,64 . 1W5 

En la tabla XII se dan los resultados experimentales, siendo cada uno de los 
valores de [D-1, la medida de cinco determinaciones independientes. 
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T A B L A  X I I  

7. Acid Red 141. Desorción con /3-naftalensulfonato sódico 

Fijacidn sobre fibra y resultados de las de. lrciones. Realizadas las tinturas 
de la forma normal y calculados los valores de B dieron como resultado 0,390, 
0,492 y 0,609, siendo los valores de 811- @ 0,640, 0,968 y 1,56, respectivamente. 
Las desorciones se han hecho a tres temperaturas diferentes, 60, 75 y 90°C, y con 
dos concentraciones distintas de p-naftalensulfonato sódico, que fueron 8 . lo4 M 
y 12. lo4 M para la e más pequeña y 6 lo-' M y 8 .  M para las otras 
dos. Los resultados obtenidos se dan en la tabla XIII. 

T A B L A  X I I I  



m. ESTUDIO DE LOS RESULTADOS Y DISCUSION 

1. Influencia del protón en el equilibrio 

En muchas operaciones de desorción hemos encontrado, con mayor o menor 
intensidad, el fenómeno de que en lugar de recogerse una serie de fracciones de 
densidad óptica creciente, hasta llegar al equilibrio (como suponíamos que había 
de ocurrir siempre), la densidad óptica de las fracciones recogidas crece al prin- 
cipio, pasa por un máximo y decrece luego, es decir, que se llega al equilibrio 
como límite de una serie de valores decrecientes de la densidad óptica. Suponiendo 
que la causa habría de encontrarse en el protón, se hizo un estudio detallado en 
algunas operaciones, midiendo volumen, pH y densidad óptica de cada una de 
las fracciones. Se encontró siempre un pH más elevado en las fracciones más 
coloreadas, como se ve en la tabla XIV, que corresponde a Acid Red 141, desor- 
bid0 con /3-naftalensulfonato 0,006 M, a 90°C. 

T A B L A  X I V  

Fracción Volumen (ml) pH D. óp. (1 cm) 
-- 

1 30 3,430 0,135 
2 30 3,550 1,230 
3 30 3,165 0,990 
4 30 3,105 1,085 
5 30 3,100 1,085 

Cremos que la explicación es la siguiente: Aunque se ha aceptado provisio- 
nalmente que el pasar por la fibra teñida una disolución de CIH a pH 3,1, antes 
de la disolución desorbente al mismo pH, tiene por objeto saturar la fibra de 
protones, hay que considerar que se han hecho dos aproximaciones: La primera 
por el hecho de que no puede alcanzarse la saturación de la fibra por el protón 
ni a pH 3,l ni tampoco a pH más bajo, pues antes de llegar a un punto en que 
prácticamente, podría decirse que se ha alcanzado la saturación, comenzarían a 
intervenir los grupos amido (bien por fijación de protones o por hidrólisis) com- 
plicando el proceso; en segundo lugar, al pasar la disolución desorbente, la mayor 
concentración del anión cloruro o P-naftalensulfonato, modifica el equilibrio del 
protón, fijándose sobre la fibra nueva cantidad de protones, con lo que el pH de 
la zona siguiente de la columna es más elevado y la desorción más intensa. Una 
y otra modificación del equilibrio (que aunque separadas para un razonamiento 
más claro tienen lugar simultáneamente) se van desplazando a lo largo de la co- 
lumna, hasta que en toda ella se alcanza el equilibrio correspondiente a las nuevas 
condiciones. Este equilibrio es muy próximo al inicial, ya que la cantidad total 
de colorante que se extrae sobre el correspondiente al equilibrio, es muy pequeña 
respecto a la cantidad total de la fibra. 

La intensidad de este efecto será mayor a menor saturación de la fibra por 
el colorante, a menor temperatura (por estar el equilibrio del protón más despla- 
zado hacia la fibra), a mayor aumento de la concentración del ión cloruro y, 
finalmente, a mayor afinidad y concentración del nuevo anión introducido, si éste 
es el caso. 

El efecto inverso también se ha observado. Cuando, terminada la desorción, 
se pasa disolución de ClH a pH 3,l  para eliminar el anión desorbente, el líquido 
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a la salida tiene un pH ligeramente inferior a 3,10 (3,08-3,04), hecho que se inter- 
preta, de acuerdo con lo antes dicho, porque al disminuir la concentración de 
aniones en la disolución, el equilibrio del protón se desplaza hacia ésta. 

2. Acido P-naftalensulfónico. Deserción con CiNa 

lnfluencia de la concentración del anión desorbente. En la última columna 
de la tabla VI1 (resultados experimentales) aparecen los valores de [Cl-]/[D-],, 
valores que indican claramente una proporcionalidad entre la concentración del 
anión desorbente y la del «colorante» desorbido; si bien el cociente no es nguro- 
samente constante, la variación no sistemática impide hacer un mejor tratamiento. 
Como valor medio se puede tomar, para 8 = 0,458 y 75OC, [C1-]/[D-]s = 1 8 5  

Influencia de la concentración de colorante en la fibra. A la tabla VI11 se 
ha añadido una columna, en la que aparecen los valores de o/l-  8/[D-1,. Se 
observa una clara tendencia a disminuir el cociente a medida que 8 aumenta, 

Adso/cÓn por po//omid~ 6 de H* 4 80 O C 



tendencia que denota que el cociente de las actividades del «colorante» y del anión 
desorbente en la fibra no está fielmente expresado por el valor de 911 - @ que 
se ha calculado. 

Este hecho nos movió a estudiar la influencia que la naturaleza y la con- 
centración del anión desorbente ejercen sobre la fijación del protón. Wall y Be- 
resniewicz (9) indican que, en las condiciones que ellos trabajan, el número de 
protones fijados es inferior al de grupos -NH, de la fibra y lo atribuyen a una 
no completa accesibilidad de ésta. Nosotros hemos estudiado la fijación del protón 
en los siguientes casos: 1) En presencia de una cantidad equivalente de C1- 
(ClH); 2) En presencia de una mayor concentración de C1- (C1H + ClNa); 3) En 
presencia de una cantidad equivalente del anión p-naftalensulfonato (ácido P-naf- 
talensulfónico puro); 4) En presencia de aniones de un colorante ácido (Acido 
Orange 7) más una cantidad de iones C1- (sal sódica del colorante + CM). Los 
resultados obtenidos (trabajando siempre con 2 g de fibra), se expresan en la 

Influencia concentruciÓn 
co/ot-ade en fibm 

GRAFICA N . O  3 

gráfica 2, que indica claramente cómo la afinidad creciente del anión por un 
lado (C1-, P-naftalensulfonato, anión del Acido Orange 7) determinan una mayor 
absorción de protones, evidenciada en la gráfica 2 por una elevación del punto 
de inflexión de la curva, que viene a corresponder a unos 21, 26, 29, 36 mequiv 



/kg para los ensayos 1, 2, 3 y 4, respectivamente; por otra parte en el caso 2 
(Cm - ClNa), se observa un aumento de la absorción de protones del orden de 
5 mequivlkg en el punto de inflexión, hecho que sin duda viene favorecido por 
la concentración del C1- que se acumula sobre la superficie de la fibra formando 
la doble capa eléctrica, que disminuye el potencial de repulsión sobre los protones 
en disolución, que produciría la fibra cargada positivamente. 

Este mismo fenómeno de tipo electrostático, y la mayor afinidad del colorante 
Anaranjado Acido 7 en presencia de ClNa, justifican su nayor absorción por parte 
de la fibra. 

En la gráfica 3 se estudia la proporcionalidad entre 011 -e y [V-],, calcu- 
lando la fracción de grupos amino cargados que están saturados por el anión 
p-naftalensulfonato, primero sobre 40 mequiv/kg de grupos - NHZ (saturación 
por el protón de todos los grupos amino) y segundo sobre 29 mequivlkg, de 
acuerdo con lo que indica la curva de fijación del protón en presencia del anión 
P-naftalensulfonato; los valores de @ correspondientes a las «Gnturas» 1 a 7 (ta- 
bla VI) sobre esta segunda hipótesis, son, respectivame~ite. 0.260, 0,334, 0,581, 
0,632, 0,704. 0.715 v 0.735 y los correspondientes valores de o11 - 9 0,352, 0,502, 
1,390, 1,715, 2,38, 2.51 y 2.77. Los valores de la concentración de p-naftalensul- 
fonato en la disolución se dan en la tabla VIIJ. Aparece clara la mejor propor- 
cianlidad entre @ / l - O  y [D-1, cuando 01 - 8 se calcula s?bre 29 nlequivlkg 
teniendo así una prueba indirecta de que. en presenc'a de ur? aslón de afinidad 
pequeña, la fijación del protón es considerablementz menor. 

Como valor medio del cociente @ / l  - O/[D-1, para [Cl-] 0,058-0,059 y 75OC, 
se puede tomar el valor 6500 (pendiente de la recta). 

x ' d S? 
Constante de equilibrio y afinidad a 7S°C. La constante de equilibrio del 

proceso que estamos estudiando, es: 

de modo que, determinado el valor más probable del cociente @ / l  -9/[D-1, 
para una concentración dada de C1- y, análogamente, el de [CI-]/[D-1, para un 
valor fijo de @ / l  - 9,  en anibos casos a 75O, podemos calcular K a esta tempe- 
ratura multiplicando el primer cociente por la [Cl-] o el segundo por @/1 -Q, 
obteniendo los siguientes valores: 

y para la diferencia de Afinidades entre los aniones p-naftalensulfonato y cloruro, 
a la misma temperatura (RT In K), se obtiene 

Influencia de la temperatura en el equilibrio. Afinidades y Calor de reacción. 
Los valores que se dan en la tabla IX permiten cakular la constante del pro- 
ceso a las temperaturas de 60, 75 y 90°C. En el cálculo se ha tomado el valor 
de @/l  -8 que resulta de considerar la no saturación por el pro%-1 de todos los 
grupos -NH, de la fibra, esto es 1,715. Los valores que se obtienen son: 



Kso. = 46,O - ( ApD - Af*~ibc;oo = 2,52 kcal/mol 

K,,. = 36,l - ( A &  - = 2,47 kcal/mol 

K,,, = 29,4 - ( ~ p :  - ~ p ; , ) ~ ~ .  = 2,43 kcal/mol 

El valor correspondiente a 75OC está en buena concordancia con los obteni- 
dos al estudiar la influencia de otros factores en equilibrio. 

C Q ~ O ~  de EQCCI& dd 
13 - n~ft~fensu/fohico, con C(- 

GRAFICA N . O  4 

La gráfica 4 nos permite calcular -AH a partir de la pendiente de la recta 
ln K (3,829, 3,586 y 3,381 respectivamente) contra el inverso de la temperatura 
absoluta (0,00300, 0,00287 y 0,00276). La pendiente vale 1870, valor que multi- 
plicado por R nos da: 

- AH = 3,70 kcal/mol 
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3. Acid Orange 7. Deserción con P-naftalensulfonato sódico. 

Afinidades y Calor de reacción. Los valores para el cálculo de las Afinida- 
des y los resultados que se obtienen se dan en la tabla XV. 

T A B L A  X V  

T (OK) @/]-e [ A - I / [ ~ l s  K ln K RT - (APD - AP?) 
- - - 

333 0,462 5 9 s  27,4 3,31 
0,628 39,4 24,8 3,21 

valor medio 3,26 660 2,17 
348 0,462 40,2 18,55 2,92 

0,628 29,3 18,40 2,91 
valor medio 2,915 690 2,Ol 

363 0,462 31,9 14,70 2,69 
0,628 23,4 14,70 2,69 

valor medio 2,69 719 1.93 

47h' 

3'3- 

3'0- 

2'5 

Cdor de reacciÓn del 
Acid Orunge 7 con 6- mf t~hsu lhm¿o  sód~co 

+ 
0'27 0'0028 0/c~29 @O&O -L 7- 
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Los valores de K concuerdan muy bien en las dos temperaturas más elevadas, 
mientras que a 60° difieren en un 10 yo; a la misma temperatura los valores de 
ln K difieren en un 3 0/,. 

En la gráfica 5, para calcular el Calor de reacción, se ha dado un «peso» 
mayor a los puntos correspondientes a las temperaturas más elevadas, debido a 
la mayor consistencia de los valores de K. La pendiente de la recta es 2,175 y el 
Calor de reacción 

4. Acid Orange 7. Desorción con CiNa 

Afinidades y Calor de  reucción. En la tabla XII se dan los valores de 
011 -0/[D-],, que son suficientemente explícitos en cuanto a la exactitud con 
que el equilibrio se ha alcanzado y ha sido medido. 

En la tabla XVI aparecen los valores de la constante del proceso y de las 
Afinidades, así como los valores medios correspondientes a cada temperatura. 

\ T A B L A  X V I  

333 0,567 2,85 • 103 

1,556 3,Ol . lo3 

valor medio 

348 0,567 156 lo3 

1,556 1,55 . 103 

valor medio 

363 0,567 0,933 . lo3 

1,556 0,872 lo3 

valor medio 

El Calor de reacción se calcula mediante la gráfica 6. El valor de la pendiente 
es 4910, que nos da 

- AH = 9,72 kcal/mol 

Si se hace un estudio estadístico de la dispersión de los valores encontrados 
en las cinco determinaciones correspondientes a igual 8 y [Cl-1, se encuentra que 
el error de la media en [D-1, y por tanto en K, es del orden del 1 yo (0,6 yo para 
los valores dados en la tab!a XI). el error de In K y por tanto de la Afinidad 
es 0,15 yo, que supone un error absoluto de 0,0075 kcal/mol, de modo que la 
última cifra puede considerarse exacta. Mayor es la diferencia entre los valores 
que corresponden a igual T pero diferente 8 y si se calcula el Calor de reacción 
independientemente con los valores correspondientes a cada o, se encuentran 
- 9,36 kcal/mol y - 10,3 kcal/mol, para la menor y mayor 8, respectivamente. 



CQ¿OI- de reaccion de¿ 
Ac/d Omnqe 7 con Cl- 

5. Acid Red 141. Desorción con p-naftalensulfonato sódico 

Afinidades y Calor de reacción. Los valores de la constante y de las Afini- 
dades, se dan en la tabla XVII. 



Cada dos valores de la columna [A-]/[D-1, nos dan la dispersión producida 
por la diferente concentración del anión desorbente, ya que corresponden a igua- 
les 8 y T, siendo del orden de un 10 yo, si bien varían entre 20 01, y. 4 yo. La 
dispersión de los seis valores de la constante que corresponden a la misma tem- 
peratura, se debe a las variaciones de [A-] y de o; esta dispersión viene a ser 
el doble que la producida por los diferentes valores de [A-]. de modo que la 
inexactitud de los valores de K se debe, en parte aproximadamente iguales, a 
ambas variables. La dispersión de los valores de ln K es considerablemente menor, 

GRAFICA N.o 7 

ya que siendo el valor de ln K del orden de 6, los errores quedan divididos por 
este valor y así la diferencia entre el valor medio y los valores extremos es de 
un 2-3 01,. La misma consistencia tienen los valores de la Afinidad, que pueden 
considerarse determinados con un error del 1 yo. 

La gráfica 7 da para la pendiente el valor 5.100, y multiplicando por R se 
obtiene 

- AH = 9,92 kcal/mol 



T A B L A  X V I I  

1040 
1210 
968 
804 
448 
500 

valor medio 
597 
670 
444 
463 
244 
258 

valor medio 
348 
394 
26 1 
276 
142 
113 

valor medio 
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