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Resumen

El resultado de los estudios preliminares de la caracterizacion analitica y de las propiedades
mecanicas de nuevos tejidos de algoddn tefiidos con cochinilla, ha mostrado diferencias entre
las muestras de control de algodon y las muestras tefiidas. Los resultados de los ensayos han
evidenciado que los distintos procedimientos de tincién con mordientes y la propia naturaleza
quimica de la fibra, debido a su diferente sensibilidad a los reactivos quimicos, tienen una
consecuencia directa en el comportamiento mecanico.

Este trabajo pretende iniciar una linea de investigacién cuyo objetivo seria conseguir un
planteamiento completo para conocer y cuantificar el deterioro sufrido por las piezas textiles
histéricas de algoddn y poder seleccionar de forma critica los materiales mas adecuados para
Su conservacion y restauracion.

Abstract

The preliminary studies of the analytical characterization and the mechanical properties of new
cotton fabrics dyed with cochineal, evidence differences between control samples and those
dyed. The results of the tests have demonstrated that different mordant procedures of dyeing as
well as the chemical nature of the cotton fibre itself (and due to its specific sensitivity to the
chemical reagents), have direct consequences in the mechanical behaviour of the samples
tested. Dyeing cotton with no mordant has showed to be worthless since cochineal colouring
compounds cannot be fixed to cotton fabrics.

This work presents the preliminary results of a new research field recently started, whose
objective is to gain insight in the deterioration undergone by historical cotton textiles and
quantify their chemical degradation as well as the changes in their mechanical properties with
the aim of select the most appropriate materials and methods for their conservation.
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1. INTRODUCCION

Los tejidos histéricos, son por su naturaleza, bienes muebles de gran fragilidad siendo por
tanto complejos y dificiles de conservar. Estas obras estan estrechamente unidas a nuestra
historia social y forman parte de nuestra vida cotidiana. Es necesario reivindicar su papel en la
historia y la necesidad de su preservacion para las futuras generaciones.

Esta investigacion estara incluida dentro de la corriente actual de estudio de materiales y
técnicas textiles que conlleva una mayor comprension de su complejidad material y al mismo
tiempo nos aporta datos que contribuyen a mejorar las propuestas y métodos de conservacion
preventiva y restauracion.

Uno de los procesos mas interesantes y que aun sigue planteando incégnitas, es el proceso de
creacion del tejido y la relacion de este con los colorantes naturales. Las fibras textiles, debido
a su estructura organica, estan expuestas a mdultiples degradaciones, tanto internas como
externas, que les afectan fisica, mecéanica y quimicamente. Los procesos degenerativos se
inician ya durante su manufactura y prosiguen con su uso posterior y las influencias del
entorno. El envejecimiento de las fibras es irreversible y depende, en muchos casos, del grado
de vulnerabilidad de los componentes que forman la base del tejido. Los tintes y los elementos
decorativos estan expuestos, igualmente, a procesos de degradacion que les afectan de una
manera u otra segun su naturaleza [1].

El tejido de algodoén se ha utilizado desde antiguo en distintas culturas, para el Mediterraneo y
mAas en concreto para la Peninsula Ibérica la expansion musulmana implica la llegada de dos
fibras no cultivadas hasta ese momento el algodén y la seda.

Los tejidos de algoddn se han tefiido con tintes naturales, tanto de origen vegetal como animal.
El factor ambiental y el histérico econémico también inciden, al igual que la expansion de
determinadas fibras como el algodoén, o el uso y fabricacion de los tintes. El ejemplo mas claro
de sustitucion de tintes lo tenemos debido al descubrimiento de América. Un claro exponente
es la introduccién del insecto de cochinilla, esta materia tintérea sustituye en gran parte a los
tintes anteriores utilizados tales como el quermes y la granza en Espafa o la laca en china [2].
A partir de aproximadamente 1510 (fecha en la que aparece la primera pieza conocida tintada
con este tinte). Se convierte en una materia prima de gran interés econémico. Esto ocurrié con
muchas materias tintoreas.

De esto se desprende que los colorantes naturales tuvieron una consideracion y un peso
econdmico considerable. Sin embargo, la importancia de estos colorantes naturales disminuyo
a finales del siglo XIX, a causa del descubrimiento y perfeccionamiento de los colorantes
derivados del alquitran de hulla mas conocidos como anilinas. Dichos sucesos provocaron que
los tintes naturales fueran reemplazados al cien por cien por los sintéticos. Hasta el punto de
que las empresas productoras de estos materiales se arruinaron totalmente antes de que
finalizara el siglo. Dando inicio a la industria moderna de los colorantes sintéticos que fueron
acogidos por el publico, quién los considerd de mayor calidad y menor costo que los escasos
colorantes naturales [3].

No obstante, no es este hecho el que nos interesa en esta investigacion. Lo que realmente nos
ocupa en este trabajo es la interaccion de los tejidos celulosicos con determinados tintes
naturales y el proceso de tintura con mordientes que facilitaban la fijacion del color sobre el
tejido. Es evidente y se ha observado en gran cantidad de textiles histdricos que existe una
relacion directa de este proceso con el deterioro selectivo de determinados colores asociado a
determinadas fibras. Por tanto profundizar en el conocimiento de la aplicacion de la tincion del
algoddn con colorantes naturales, sus agentes de mordentado y las implicaciones que conlleva
en sus propiedades fisicas y quimicas, y en como éstas se ven modificadas debido a su



proceso de envejecimiento, nos permitira comprender mejor los mecanismos de deterioro en
los tejidos histéricos.

Como ya hemos apuntado, los tratamientos de acabado de los tejidos principalmente la tincion
con colorantes naturales requiere la ayuda de agentes que faciliten la fijacién del colorante en
la fibra. Estos agentes llamados mordientes son sustancias que reaccionan con el colorante
formando compuestos insolubles, mejorando su fijacion y perdurabilidad, pero a la vez
provocan una importante agresion al tejido que se ve favorecida, por la exposicion a los
factores medioambientales como la humedad relativa, calor, luz y aire que catalizan las
proporciones de deterioro. La intencion del presente estudio ha sido una aproximacion al
conocimiento de las degradaciones producidas por los mordientes y poner a punto un protocolo
de actuacion para futuros trabajos encuadrados en esta linea. Para ello, se ha acotado el
campo de actuacion a una Unica fibra, el algodon, la tincion se ha centrado en un Unico
colorante natural, la cochinilla, los agentes de mordentado se han concretado en cinco, sales
metdicas (aluminio, cromo, cobre, hierro y estafio). Los ensayos se han centrado en la
identificacion de los componentes que intervienen en el proceso de tincién de la fibra como son
el colorante natural, acido carminico, asi como los agentes mordientes y por otro lado,
establecer sus efectos sobre la fibra mediante ensayos de las propiedades mecéanicas y
dimensionales del tejido.

1. 1. Algododn

El algodén es una planta del género Gossypium de la familia de las malvaceas Es un
arbusto con hojas lobuladas y flores grandes. El fruto (Figura 1), es una capsula con
cinco cavidades en las que se encuentran numerosas semillas envueltas en pelos
largos que constituyen la fibra de algodén. La variedad méas antigua conocida es la
Gossypium arboreum en la Edad Media y en el Renacimiento era conocida como el
arbol del algodon porque se parecia a un pequefio arbol con ramas lefiosas. Vivia de
10 a 20 afios y producia una fibra corta de 1 a 2 mm. de longitud. La otra variedad
Gossypium herbaceum es un arbusto, que necesita replantarse todos los afios, pero
producia una fibra de algodon mas larga, de superior calidad. La mayoria de algodon
que llegd a Europa durante el la Edad Media y el Renacimiento era de la variedad
herbaceum, aunque la variedad arboreum también se utilizé para diferentes propdsitos

[4].

Figura 1. Fruto de algoddn

El algoddn es una fibra muy antigua que se ha encontrado en muchas partes del
mundo. Aparece en tumbas que datan de los Incas, en tumbas egipcias en el Antiguo



Egipto, y ha sido cultivado y utilizado en la India desde la antigiiledad. Los textos
sanscritos de los Vedas atestiguan su uso en la indumentaria, pas6 de alli al sur de
China, Herodoto habla de una planta especial que da “un fruto lleno de una lana
superior a la de los corderos”, con la que los indicos confeccionaban los vestidos. En
Egipto la fibra reina era el lino y el algodén era considerado como un lujo exético. En
Roma lo utilizaban las mujeres, pero los hombres lo rechazaban porque consideraban
gue un tejido tan suave era demasiado afeminado. A Espafia llegd con los arabes como
al kotoun que lo compraban a las caravanas que comerciaban con Bagdad [5]. En 1350
John Mandeville (seud6nimo), escribi6: " En la India crecia un arbol maravilloso que en
los extremos de sus ramas crecian diminutos corderos (Figura 2). Estas ramas eran tan
flexibles que se doblaban hacia abajo permitiendo a los corderos que se alimentaran
cuando estaban hambrientos. [6]

Figura 2. El &rbol del algodon

El Mediterraneo fue el destino de la ruta de comercio de algodén de la India, y cuando
crecio la demanda para los productos de algodén, los arabes iniciaron el cultivo de la
planta de algodon, lo cual impulsé la expansion del algodon, extendiendo la planta a
Espafia, Sicilia, y Africa Norte antes del final del primer milenio.

En el Levante, las comunidades que hablaban en arabe favorecieron el algodén en
todos los tipos de usos de vestir. Con toda seguridad el algodén fue conocido y
utilizado durante los siglos X al Xll. El algodén se presenté por primera vez en Europa
después de la Primera cruzada. ltalia fue la primera nacion cristiana en entender la
importancia del algodén, y empez6 comercializandolo a partir del siglo Xll. EI primer
registro del algodén como un tejido de lujo, figura en Alemania en 1282, en un
transporte por tierra desde Venecia. La demanda de algodén en Francia empezé
después de que aparecia en las Ferias de Champan, el primer registro de venta fue de
1376. De esas ferias, se extendi6 a Inglaterra, pero en pequefias cantidades, donde no
se divulg6 hasta después de la derrota de la Armada espafola en 1588, y los buques
mercantes ingleses cruzaron hacia el Levante. Incluso entonces, habia una oposicion
muy fuerte por los gremios y comerciantes de lana, hasta que algodén dié alcance a la
lana en popularidad a mediados del siglo XVIII.

Espafia, como nacién arabe estaba familiarizada con el algodén desde la invasion
arabe en el siglo VIII. Sin embargo, el algodén espafiol fue cultivado para consumo
local, y nunca fue en realidad un articulo para exportacion. La reconquista de las
naciones cristianas expulso a los arabes y con ellos, el consumo del algodén. Los
arabes-espafioles continuaron usando el algodén, y sus usos se extendieron a los
conquistadores cristianos. Con la expulsién definitiva de los arabes, el algodon se
reemplazoé por los tejidos mas normales de las naciones cristianas. La Unica excepcion,
fue Barcelona que tuvo un importante negocio haciendo velas para naves



Cristébal Colén, en 1492 encontré algoddon (lana de arbol) en las Bahamas. Los
colonos que se establecieron en el siglo XVII en Virginia llegaron con simientes de las
Antillas, Chipre, Esmirna y China que empezaron a aclimatarse en este lugar. A partir
de 1650 las plantaciones se extendieron desde Virginia a la Luisiana francesa, a
Georgia y a Carolina del Sur. Los sucesivos fracasos para disponer de personal en las
plantaciones dieron lugar al a la importaciéon y comercio de esclavos que se mantuvo
hasta su prohibicion en 1808 aunque no logré terminar completamente el trafico.

1.1.1. Estructura fisico-quimica de la fibra de algodoén

En el algoddn, conviven distintos tipos de uniones fisicas y quimicas que lo
mantienen cohesionado.

a) Uniones fisicas:

Torsion:

En el articulo del profesor Meulemeester [7], se describe que: “Mediante la
torsion de las fibras de algoddn se logra su unificacion en una espiral y, por tanto,
su cohesion, lo cual confiere al hilo su resistencia caracteristica. El hilo es un
conjunto constituido por delgadas y delicadas fibras textiles, mas o menos
paralelas, consolidadas en general, por la torsién. La resistencia de un hilo,
depende de la torsion: Si se somete un hilo a una torsion creciente, la resistencia
crece hasta un maximo que corresponde a la llamada torsién saturante, por
debajo de la torsidon saturante, la rotura tiene lugar principalmente por
deslizamiento de las fibras, mientras que para la torsién saturante y por encima
de ella, la rotura del hilo se produce por rotura de las fibras. La torsion influye en
los hilos, en la resistencia, robustez, elasticidad, suavidad o dureza,
encogimiento, forma de la seccién y regularidad. La torsidon engendra tensiones
de presioén entre las fibras, de donde resulta un incremento de la resistencia al
deslizamiento y un aumento de la solidez del hilo” (Figura 3)

Figura 3. Torsion en S

Falsa torsion:

El aspecto de la fibra de algodon es el de una cinta con los bordes algo
engrosados y presentando algunas vueltas de torsion. Al madurar el algodén y
empezar a secarse, todavia dentro de la capsula, la fibra tiene tendencia a
torcerse, pero como no lo puede hacer libremente por tener uno de sus
extremos empotrado en la semilla, y el otro mas o menos fijado por el contacto
con las paredes de la capsula, la fibra coge la torsion consistente en una o dos



vueltas en uno y otro sentido por pequefias porciones, de donde viene el
nombre de falsa torsion (Figura 4 y 5). Si se somete la fibra a una fuerte
tension, estas vueltas desaparecen, esto le da la gran elasticidad que posee el
algodén [8]

Figura 4. Falsa torsion Figura 5. Giros de torsion
Uniones quimicas:

Polimerizacion:

El algodén una vez esta preparado y blanqueado, es un 99 % de celulosa pura.
La celulosa es una macromolécula hecha de unidades de monémero de
anhidroglucosa unidas por puentes 1, 4, de oxigeno (Figura 6). Las unidades
de anhidroglucosa estan unidas como beta-celubiosa. Por lo tanto, el dimero
de la anhidro-beta-celubiosa es la unidad que se repite en la cadena de
polimero. Al nUmero de estas unidades repetidas que estan unidas para formar
el polimero de celulosa se le conoce como el grado de polimerizacion (dp) [9].

CH,0H H  oH
H }—0O 2 H
H OH
OH H
—|1-0 = Lo— —
H 0
H OH CH, OH

Figura 6. Polimero de celulosa

Puentes de hidrégeno:

La celulosa del algodén tiene un grado alto de polimerizacién y un grado mas
alto de cristalinidad. La cristalinidad indica que las moléculas de la fibra estan
mas empaquetadas y paralelas entre si. La Figura 7 muestra la cristalinidad
promedié de las fibras celulésicas.

Las cadenas de celulosa dentro de las fibras del algod6én suelen mantenerse
en su lugar por los enlaces de hidrégeno. Estos enlaces de hidrégeno ocurren
entre los grupos hidroxilos de las moléculas adyacentes y son mas prevalentes
entre las moléculas fuertemente empaquetadas y en paralelo en las areas
cristalinas de la fibra [8].
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Figura 7. Zonas cristalinas y amorfas en la celulosa

1.2. Colorante natural de la cochinilla

En el Viejo Mundo se producia una tincién roja brillante que no destefiia, a partir de un
insecto (Coccus caca) que habita en las hierbas Aeluropus litoralis y Aeluropus leavis.
Las hembras de estos insectos se recogian, secaban, se ftrituraban y se utilizaban
como tincién, que debia fijarse con un mordiente. Esta cochinilla; se producia
solamente en Armenia y en el norte de Persia y era sumamente costosa. De otro
insecto, Kermococcus vermilio, parasito de la coscoja Quercus cocifera, una especie de
encina, que los griegos lo denominaron “kokkos” y los latinos “coccum”, de donde
derivé el término cochinilla, se obtenia un colorante rojo menos brillante y mas barato,
llamado quermes. Esta tincion también se elaboraba a partir de las hembras y el color
resultante era estable. Ambos colorantes eran denominados girmiz por los arabes, de
donde viene la palabra turca kirmizi, rojo, asi como "carmesi". El segundo tipo, de
cochinilla, se producia en la provincia de Sevilla y en cercanias de Valencia en la época
musulmana [10]. También se llamé “granum” por la creencia de que los cuerpos
esféricos de las hembras, eran granos producidos por la propia planta, y de ahi en
nombre castellano de grana.

La cochinilla se cultivd por primera vez en el Nuevo Mundo en forma comercial en la
region de Oaxaca. Se trataba de un insecto distinto, Dactylopius coccus [Figura 8], y
también de un anfitrién distinto, el nopal, una especie de cacto del género Opuntia, muy
similar a la Opuntia indica, también llamado chumbera o higo berberisco. Esta tincién
ya se producia en México en épocas pre-colombinas, donde se la denominaba
nochezli. Los espafioles lo asociaron al insecto mediterraneo y le dieron los mismos
nombres, grana cochinilla. Bajo el dominio espafiol no tardé en convertirse en una
exportacion valiosa destinada a Europa. Sevilla pasé a ser el mercado principal de
cochinilla para la industria textil europea.

Figura 8. Dactylopius coccus

Con la llegada de los espafioles a América comenzé un intenso intercambio de
productos entre ambos continentes. La cochinilla fue uno de los principales, la primera
exportacién de cochinilla a Europa se hizo en 1523. El impacto del colorante en Europa
fue tan grande que se convirtio en el tercer articulo de exportacién de la Nueva Espafia



(Figura 9), después de la plata y el oro. En el afio 1530 la grana fue incorporada al
sistema de tributos reales, y para 1550 el consumo en Europa ya se habia
generalizado; el carmin de la cochinilla se utilizaba para tefir los ropajes de la nobleza
y de los eclesiasticos; posteriormente con grana se tifieron también las chaquetas del
ejército britanico [11].

Figura. 9 Representacion de costales de cochinilla en la Matricula de tributos.

La materia colorante de la cochinilla es el acido carminico, objeto de innumerables
estudios cientificos para determinar su constitucion. Se le atribuye una composicion
compleja en la cual sélo se determina un nicleo naftaleno quinénico. Aproximadamente
140.000 insectos pesan 1 Kg. y una plantacion de 3 Ha. rinde alrededor de 300 Kgs. de
cochinilla. Este producto contiene alrededor de un 10% de pigmento, obtenido por
molienda de las masas de insectos después de someterlas al vapor o al calor seco. [12]

Su principal composicién es el acido carminico Colour Index Natural Red 4. (Figura 10),
la cochinilla contiene trazas del acido kermésico, acido flavokermésico y varios
componentes llamado dcll dclV y dcVIl. La relacion entre las materias colorantes es de
94-98% de &cido carminico, de 0,4 a 2,2 de acido kermésico + acido flavokermésico y
de 1,4 a 3,8% de dcll [13].

OH O

HO OH

OH O CH; O

HO
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Figura 10. Acido Carminico
1.3 Agentes mordientes

La palabra mordiente viene del Latin mordere, que significa “morder, apresar, agarrar”
[14]. EI término mordiente se aplicaba a cualquier sustancia de origen natural o
sintético que sirviera para fijar el colorante en la fibra. EI mordiente hacia tres
funciones: Ayudaba a que los tintes se fijaran en la fibra, afectaba el color que
producian tintes, intensificandolo o reduciéndolo y actuaba para mantener los colores
estables en presencia de la luz. Los tintoreros han utilizado los mordientes desde la
antigtiedad.

En época romana, se utilizaban mordientes de diferente origen: animal, como la orina;
vegetal, como las cenizas de madera (que proporciona potasa), algunas plantas
hervidas como algunas especies de la familia de la convulvalaceas; o mineral, como
las arenas de bataneria (sosa o potasio) o sales solubles (aluminio, cromo, hierro o
estafio) [15, 16]. El alumbre se obtenia de las formaciones rocosas de las islas griegas,



especialmente de Melos, o por tostado de la alunita [17]. La importancia de este
producto lo constata el trafico existente por el Mediterraneo y su transporte en anforas
[18].

En la Edad Media los mordientes mas usados fueron el sulfato de hierro (vitriolo verde)
y el de cobre (vitriolo azul); el agente tanico mas comdun, la nuez de agalla, aunque
también se emplearon taninos vegetales como la cascara de granada y la algarrobilla;
y a estas materias basicas se afiadian mordientes como vinagre, orina, salitre, sal,
amoniaco y, sobre todo, alumbre; y aglutinantes muy variados del tipo colas, gomas
(arébiga, aloe, tragacanto, almaciga) y gelatinas. El sulfato metalico méas citado en las
recetas es el vitriolo, cuyo nombre deriva del latin vitriolum [19], y éste a su vez de
vidrio porgue los sulfatos se presentan bajo la forma de cristales transparentes, dado
que se trata de sales metalicas cristalizadas de diferente color segin su naturaleza: el
vitriolo verde es sulfato de hierro, mientras que el azul es sulfato de cobre hidratado. El
mas empleado en la Edad Media fue el vitriolo azul, también llamado caparrosa y acije
(o aceche, término derivado de su nombre en arabe, az-zaj), que se presenta en forma
de bellos cristales de un azul profundo pues aunque en seco tiene un color de polvo
blanco, a la menor humedad retoma el color azul. Por su parte, el tanino mas habitual
fue el extraido de las agallas, una materia vegetal que se forma por la picadura de un
insecto que pone sus huevos en ciertos arboles, en especial robles y encinas, y a cuya
accion la planta reacciona con la formacion de una excrecencia anormal, la agalla, en
cuyo interior se desarrollan los huevos. Las nueces de agalla propiamente dichas se
forman sobre las hojas o los brotes jovenes tras la picadura del insecto Cynips tinctoria
y las mas ricas en tanino son las que se recogen antes de la salida del insecto; sus
taninos constituyen una de las materias primas mas usadas para la fabricacién de
tintas negras, pero también para el tefido de sedas y pieles y como mordiente
empleado antes de la aplicacion de las tintas, en ambos casos. La cascara de la
granada contiene también un alto porcentaje de sustancias tanicas y ha sido con
frecuencia usada en la preparacion de tintas vegetales o metaloacidas en el Préximo
Oriente [20].

Las primeras colonias americanas hacian uso de cualquier sustancia que tuvieran
cerca. Las sustancias que se utilizaban eran sal, vinagre, crema de tartaro, soda, y
hierro. Asi mismo, hacian uso de una sustancia alcalina que se usa para la elaboracion
de jabon. Esta sustancia era obtenida de las cenizas de madera o de los orines
(proporciona diferentes sales y amonio). Con el tiempo hicieron uso del tanino como
mordiente, el cual se obtenia del roble y del abeto americano. Muchos pueblos
indigenas de América también hicieron uso de diferentes sustancias como mordientes.
Las mujeres “Navajo”, tradicionalmente para mordentar usaban agua mezclada con las
cenizas provenientes de la combustién de las ramas de un &rbol llamado “enebrina”.
En América del Sur, hacian uso de las cenizas de madera como mordientes. Los
“Ojibway” utilizaban cualquier material que se les ocurria como mordientes, por
ejemplo: cenizas de madera, agua con sarro, arcillas locales, y polvo de rocas
trituradas. En Bali, las hojas de las palmas de coco quemadas y mezcladas con agua,
también se utilizaban como mordientes. En muchas culturas diferentes un mordiente
que utilizaban cominmente era la mezcla de excremento de oveja con agua [14].

Ademds de los mordientes anteriormente mencionados, histéricamente los tintoreros
muchas veces emplearon calderos de metal, los cuales actuaban como mordientes a
la hora de la tincién. Algunos de los mas tradicionales tintoreros orientales usaban
calderos de aluminio, hierro, cobre y estafio. Sin embargo, este método (utilizar
calderos como mordientes) tiene el problema que la cantidad de sales del metal del
caldero que se libera no puede ser controlada, por lo tanto no se tiene una uniformidad
en los colores que se obtienen ni que se desean. Aunque el utilizar los calderos de
metal como mordientes tiene la ventaja de que son seguros para el tintorero, ya que
muchas sales metalicas puras son muy téxicas, como por ejemplo la sal de cobre [14].
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Tabla 01.- Cuadro de mordientes utilizados en el presente trabajo

Tipo de mordiente

Imag

Alumbre (Sulfato de aluminio y potasio) AIK(SO,), 12 H,0
Es un mineral blanco depositado en el fondo de muchos
tipos de formaciones rocosas, en diferentes partes del
mundo. Es el mordiente que mas frecuentemente se usa
por los tintoreros naturales. No es téxico relativamente,
pero es muy astringente y puede secar la piel. Este
mordiente es de mediana resistencia a la luz y se usa
casi siempre en combinacién con el cremor tartaro [21].

en del mordiente

Alumbr Sulfato deluminio y
potasio)

(Dicromato de potasio) K,Cr,0

De color naranja claro, el cual es muy sensible a la luz y
por lo tanto es necesario almacenarlo en lugares oscuros
y mantenerlo tapado. Es una sustancia muy caustica y
venenosa en todas sus formas (en polvo, en solucién
liquida o en humo), no se puede utilizar en conjunto con
otros mordientes. El cromo se utiliza en pequefias
cantidades para obtener su efecto y por eso no se utiliza
mucho en la actividad tintérea, debido a que es muy dificil
manejar dichas cantidades. Este mordiente es mas
efectivo cuando se usa después del tefiido, debido a que
se disminuye el tiempo en que el cromo estara expuesto
alaluz.

Dicromato potéasico

(Sulfato de cobre) CuSO,

También se le conoce como vitriolo azul). Es muy
venenoso. El cobre generalmente tiene un efecto verde
claro cuando se esta utilizando en la tincion. El cobre
puede ser utilizado s6lo como mordiente, o puede ser
afiadido como postmordiente para oscurecer los colores,
o convertir un amarillo o un amarillo — verde a un verde
mas definido.

Sulfato de cobre

(Sulfato ferroso) FeSO, 7H ,0

Se le conoce también como vitriolo verde, y su efecto es
oscurecer los colores. Generalmente el hierro se usa,
cuando al final de una tincién sobra tinte al cual se le
desea cambiar el tono. Se deben hacer pruebas en las
fibras a tefiir, ya que en fibras finas puede causar dafios.

(Cloruro de estafio) SnCl,

Esta sustancia es utilizada en pequefias cantidades,
debido a que puede causar dafios a la fibra. La mejor
forma para utilizar el estafio es como postmordiente, con
el fin de aclarar los colores. Este mordiente produce los
colores mas brillantes que otros mordientes de caracter
alcalino.

Cloruro de estafio
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2. 1. Objetivos

Existen numerosos trabajos de investigacion sobre la degradacion de los fibras
naturales tintadas con colorantes sintéticos [22-27]. Sin embargo, son escasos los
trabajos sobre la relacion de los mordientes y los colorantes naturales en la
degradacion de las fibras naturales [28]. Es por ello, que todavia no son muy conocidas
las relaciones entre la degradacion quimica y los cambios en la conducta estructural del
tejido antiguo de algodén, a pesar de la importancia en la conservacion de los tejidos
historicos.

Consecuentemente, el enfoque de este trabajo se ha centrado en una fibra natural, el
algodon, tefiido con un colorante natural, la cochinilla y fijado a la fibra con la ayuda de
agentes mordientes. Esta seleccion, se ha basado en el criterio de iniciar esta linea de
investigacién, por los componentes mas conocidos y ampliamente utilizados en el
pasado, de los cuales, a pesar de haber extenso conocimiento histérico y cientifico de
cada uno de ellos por separado, todavia quedan aspectos en los que profundizar sobre
las consecuencias de su interaccion.

Por tanto los objetivos a desarrollar, son:

Profundizar en el estudio, identificacién y valoracion de los agentes de mordentado y
del tinte de cochinilla sobre el algodén.

Conocer los cambios sufridos en las propiedades mecanicas del tejido de algodén
como consecuencia de su tefiido, en muestras sin envejecer, con el fin de poder
entender los mecanismos que tienen lugar en las piezas histéricas.

2. 2. Plan de trabajo

Se pretende determinar el grado de influencia de los diferentes procesos de tincién con
cochinilla en los tejidos de algodén, por medio de los siguientes pasos:

a) Optimizar el procedimiento de mordentado y tincién de algodén con cochinilla,
definiendo sus parametros. Conocer de qué modo afecta cada mordentado a la tincién
resultante final.

b) Obtener una valoracion objetiva del color de cada una de las tinciones, a partir
de la medicion de sus coordenadas CIElab.

c) Identificar los compuestos tintéreos de la cochinilla tras tefiir la fibra de algodén
mediante los diferentes procesos de tincibn mediante Espectrofotometria UV-Vis y
Cromatografia HPLC.

d) Identificar y cuantificar los agentes de mordentado y obtener la distribucién
elemental en el tejido de algodén tras los procesos de mordentado por medio de la
técnica SEM-EDX.

e) estudiar los cambios en las propiedades mecanicas experimentados por las

muestras sometidas a diferentes tratamientos de mordentado y tincién y correlacionarlo
con el deterioro expermientado por tejidos histéricos.
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2.2.1 Optimizacion del proceso de tincion

El procedimiento a seguir para la optimizacién del proceso de tincion y la
preparacién y obtencion de las probetas de referencia, con los siguientes
tratamientos, se presenta en la figura 11 y consta de:

a) Lavado previo: Eliminacion de cualquier tipo de material adherido al
tejido a consecuencia de los tratamientos de hilatura, tejeduria y
acabado del mismo, que puedan interferir en los procesos posteriores.

b) Mordentado por medio de agentes quimicos que permiten un enlace
entre fibra y colorante y facilitan que el tinte se fije sobre la fibra,
modifique el color y mejore la estabilidad del mismo. La utilizaciéon de
mordientes quimicos puesto que con ello se facilita la reproductibilidad.

C) Tincion directa, el colorante se combina con el algodén pasando al
interior de la fibra y fijando sobre ella sin intervencién de otros agentes.

d) Tincion con bafio de colorante modificado mediante agente quimico
acido y basico: Conocer de que modo influyen las condiciones del bafio
en el colorante y en el comportamiento del algodén.

e) Tincién sobre tejido mordentado: ElI mordiente se adhiere a las fibras y
fija el colorante sobre éstas. Este proceso también produce una laca,
aunque en dos etapas. En la primera etapa se fija el mordiente sobre la
fibra y en la segunda etapa se fija el colorante sobre el mordiente.

Optimizacien ded procesa de tnclon

Lavado safia de Probetas Bafio o Furta
mardentage Ensayo tinfura ensay

— =
— | | > —>
—| | o o] —
— | > —
— ==> | es | ==> [ C5tm | == — =B
— = | s | T CE2m | > — =B
— == | s | =—> [C8m | =——=> — =D

I -
B- Baflo mordentado B-CO-Ac = Bafio colorante modPlcado acldo
B-C-5a = Safle colorante modincacs basice

B-C = Bafio colorant:

C-.m = tgfldo mordentado C-. = tefdo intade

Figura 11 Optimizacién del proceso de tincion y obtencién de las probetas de ensayo o de referencia
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2.2.2 Analisis de las probetas de referencia

El esquema de las técnicas aplicadas para los analisis de las probetas (Figura
12), son las siguientes:

a)

Andlisis colorimétrico de cada probeta de tejido, con objeto de
caracterizar el color obtenido en cada proceso de tincién.

Espectrofotometria UV-Vis sobre el bafio de tincion y sobre el extracto
del colorante de la fibra textil en la regidon UV y visible, para identificar la
especie colorante utilizada y definir su espectro caracteristico de
absorbancia.

Andlisis cromatografico por HPLC sobre el extracto del colorante de la
fibra textil para separar y conocer la especie colorante de cada probeta
tefiida.

Microscopia electronica de barrido (SEM) de cada probeta de tejido,
para observar la distribucion elemental y la concentracion de cada
mordiente.

Ensayos mecanicos y dimensionales con exposicion a incrementos de
tensién a tiempos definidos para observar graficamente el perfil del
comportamiento del tejido seguin cada tratamiento y las consecuencias
gue se derivan de su observacién comparada.

Ensayos y analisis

Probetas Probetas Celorimetria UN-vis HPLG SEMEDX Ensayos
ensayo ensayo mecanicos
= ' > [ =
= — —| | >
— —| | >
c-39  ——  —- I >
m  — [ — — [ —
el — > —> =
=R — — —| | =
= | E—- ——> | e—-t
= — — —| | =
4 .
Comportamiento
C-..m = tejide mordentado Medida fisica dentificacion Identificacion mecanico.
del color del colorante de mordientes Cambios

C-.. = tejido mordentado y tintado

Figura 12 Analisis y mediciones sobre las probetas de ensayo

observades
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3. PROCESO EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos y soluciones quimicas

Los reactivos quimicos y las soluciones utilizadas han sido: Sulfato de hierro, ACS,
Carlo Erba, Alumbre (Sulfato de aluminio y potasio), ACS Carlo Erba, Sulfato de cobre,
ACS, Carlo Erba, Dicromato potasico, PRS, Panreac, Tetracloruro de estafio, ACS,
Carlo Erba, Acido clorhidrico 37%, RS Carlo Erba, Acetonitrilo (ACN) y Metanol
(MeOH), gradiente-HPLC, Carlo Erba; Acido Trifluoracético (TFA,) 99% (Panreac),
Agua desiénizada grado-HPLC, Medica Elga (Veolia Water). Solucién de HCI
3M:MeOH:H,0 (2:1:1) y solucién de MeOH:H,0 (1:1).

El colorante natural utilizado en este trabajo procede del insecto de la cochinilla coccus
cacti, desecado, [Cl: Natural Red 4] Ref. 36040, proporcionado por Kremer pigmente
GmbH & Co KG.

Las caracteristicas del tejido seleccionado para este estudio, proporcionado por
Productos de Conservacion S.A, son:

Nombre: Batista de algodon

Composicion: Algodon 100%

Numero de hilos: 46 hilos (urdimbre), 34 pasadas (trama)
Urdimbre: hilo a un cabo torsién S

Trama: hilo a un cabo torsion S

Gramaje del tejido: 116 g/m2

3.2. Preparacion del material de referencia: Tejido de algodon control y tefiido

En el presente estudio se utilizan, tejido de control (sin tintar) asi como probetas con
diferentes mordientes, tintadas posteriormente con cochinilla.

3.2.1. TRATAMIENTO PREVIO. PROCESO DE LAVADO

Con objeto de eliminar los productos de apresto que pudieran interferir en el
estudio, el tejido se somete a un proceso de lavado durante 1 hora a 70° C, con
agitacion permanente del bafio y secado a la sombra. El tejido de algodén asi
preparado, lo denominaremos, a partir de este momento, como Algodén control
(C).

3.2.2. PROCESO DE MORDENTADO

Los mordientes a utilizar en los tratamientos son: Sulfato de hierro, alumbre
(sulfato de aluminio y potasio), cloruro de estafio, sulfato de cobre, dicromato
potasico.

a) Preparacion del mordiente: La cantidad de mordiente se calcula en
relacion al peso de tejido, resultando un 8%, para el hierro, estafio, cobre y
cromo y un 15% para el alumbre, segun la bibliografia consultada al respecto
[29-31]. Se pulveriza en mortero, se disuelve en 300 ml. de agua desionizada.
Se calienta a 90° C hasta disolucion completa y se mide el pH. En la tabla 2 se
indican las denominaciones de los bafos de los mordientes obtenidos.

Tabla 2.- Bafios de mordientes

Sal mordiente Bafo mordiente
SULFATO DE HIERRO B-26
ALUMBRE B-48
CLORURO DE ESTANO B-51
SULFATO DE COBRE B-52
DICROMATO POTASICO B-53
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b) Mordentado: A cada uno de los bafios de mordiente anteriormente
obtenidos, se aflade agua desionizada hasta un total de 2 |. Después se
introduce la tela previamente mojada y se mantiene a la temperatura de
70° C durante 1 hora con agitacion continua del bafio. Se anota el pH
inicial y pH final del mordentado. Se escurre el tejido y sin aclarar, se
seca a la sombra. En la tabla 3 se indican las denominaciones de las
telas mordentadas:

Tabla 3.- Telas mordentadas
Tela mordentada
C-26m
C-48m
C-51m
C-52m
C-53m

3.2.3. PROCESO DE TINCION

a) Preparacion del colorante

a.1.) Preparacion del colorante sin modificar: La cantidad de colorante se
calculd en relacion al peso de tejido, se aplica una relacion del 15% en
peso [30]. El procedimiento consiste en: Se ftritura el colorante de la
cochinilla en mortero hasta polvo. Se disuelve en 300 ml. de agua
desidnizada, y después se mantiene durante 1 hora a 90° C. La
disolucion de colorante se filtra en Nylon fino de 32 hilos, y por ultimo se
anota el pH. El bafio de colorante obtenido se le denomina (B-CO).

a.2.) Preparacion del colorante modificado mediante agente quimico

a.2.1.) Agente quimico &cido: Se prepara un nuevo bafio de colorante
modificandolo mediante la adicion de un 1% de acido acético
sobre el bafio (B-CO) denominandolo (B-CO-Ac) y se anota el
pH.

a.2.2.) Agente quimico basico: Se prepara un nuevo bafo de
colorante modificandolo mediante la adicion de un 1% de
amoniaco sobre el bafio (B-CO) obteniendo el bafio (B-CO-Ba)
y se anota el pH.

En la tabla 4 se indican las denominaciones de los bafios de colorante
de acuerdo con las distintas preparaciones.

Tabla 4.- Bafios de colorante

Preparacién del colorante Bafio de colorante
Directo B-CO
Modificado con Acido Acético | B-CO-Ac
Modificado con Amoniaco B-CO-Ba

b) Procedimientos de tincion

b.1.) Tincién directa. El bafio de tincién se prepara adicionando 2 |. de agua
desiénizada al bafio de colorante previamente preparado (B-CO). Se
introduce la tela de algodén (C) previamente mojada, y se mantiene el
agua a la temperatura de 90° C durante un tiempo de 1 hora, con
agitacion continua del bafio, anotandose el pH inicial y pH final de la
tincion.
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b.2.)

b.3.)

c)

Tinciébn con modificacién del bafio de colorante mediante agente
quimico. El bafio de tincion se prepara adicionando 2 |. de agua
desiénizada a cada uno de los dos bafios de colorante previamente
preparados (B-CO-Ac y B-CO-Ba). Se introduce la tela de algodon (C)
previamente mojada, y se mantiene el agua a la temperatura de 90°C
durante un tiempo de 1 hora, con agitacion continua del bafo,
anotandose el pH inicial y pH final de la tincion.

Tincién con tratamiento de mordentado previo. El bafio de tincién se
prepara adicionando 2 |. de agua desiénizada al bafio de colorante
previamente preparado (B-CO). Se introduce la tela de algodén, ya
mordentada (C-26m, C-48m, C-51m, C-52m, C-53m), previamente
mojada, y se mantiene el agua a la temperatura de 90° C. durante un
tiempo de 1 hora, con agitacién continua del bafio, anotdndose el pH
inicial y pH final de la tincion. Se repite el mismo procedimiento en cada
uno de los cinco tejidos mordentados.

Lavado posterior de la tincion. En todos los casos, se deja enfriar, y se

aclara con agua fria desiénizada. Se anota la temperatura inicial y final,
el pH inicial y final, por ultimo se deja secar a la sombra.
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3.3 Instrumentacion
A continuacion se indica el equipamiento empleado en este estudio:

3.3.1. ANALISIS COLORIMETRICO
El analisis colorimétrico fue realizado con un espectrofotémetro Minolta CM-
2600d enlazado a un PC (Figura 13). Las medidas se realizaron con el
componente especular excluido e incluido (SCE y SCI) usando iluminante CIE
D65 (6500°K) y observador estandar 10° (KONICA MINOLTA SENSING, Inc.)

Figura 13 espectrofotémetro CM-2600d

3.3.2. ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis.

Las mediciones espectrales se realizaron en la regiéon UV-Vis con un
espectrofotdometro de doble haz HITACHI U2010 (Figura 14). Las condiciones
de trabajo fueron intervalo espectral desde 200-1000 nm, velocidad de
escaneo de 800 nm.min™", barrido de longitud de onda de 2 nm y un ancho de
banda de 10 mm. Los datos fueron procesados con el software UV Solution
versiéon 1.2. (HITACHI INSTRUMENTS, Inc.

Figura 14 Espectrofotometro U2010

3.3.2. ANALISIS POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ELEVADA
EFICIENCIA (HPLC).

El sistema HPLC (Figura 15), incluye bombas Water 515, detector de UV
diodo-serie Waters 2996 (WATERS, Milford, MA, USA) y un puerto inyeccion
manual (Rheodyne 7725i) con un loop de 20 yl (RHEODYNE, Cotati, CA, USA)
con una estacion de trabajo Waters Millenium PDA. La columna cromatografica
de 5 um C18 Kromasil (Teknochroma) de 250 x 4.6 mm.

Figura 15 Equipo de HPLC-PDA
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3.3.3. ANALISIS MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM).

El microscopio electrénico de barrido empleado Jeol JSM 6300 opera con un
sistema de microanadlisis Link-Oxford-Isis de rayos-X (Figura 16). Las
condiciones analiticas fueron 20-kV de voltaje, 2x10°A de amperaje y con una
distancia de trabajo de 15 mm.

3.3.5. ENSAYOS MECANICOS Y DIMENSIONALES

Los ensayos fueron ejecutados con el equipo donado por el Smithsonian
Museum Conservation Institute (Washington D.C.) (Figura 17).

El equipo consiste en una caja de metacrilato rectangular que actia como una
camara climatica donde la humedad relativa (HR) y temperatura (T) pueden
controlarse. En su interior (zona superior) se encuentran los diferentes
tensiometros o maquinas de traccion mientras que en la parte inferior se coloca
la bandeja que contendra el gel de silice con el que se controlaran los niveles
de HR. Un pequefio ventilador hace circular el aire dentro de la camara. El
ventilador acelera la absorcion de humedad de la gel de silice y crea unas
condiciones medioambientales estables y homogéneas dentro de la cdmara. Un
higrémetro de punto de rocio de alta precision esta conectado a la camara y en
el interior de ésta se coloca un segundo higrdmetro. Los ensayos se
desarrollaron a temperatura ambiente (23°C) y humedad relativa constantes
(45-50%).
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3.4. PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

3.4.1. Analisis colorimétrico

Las muestras de algodén C, C-35, C-39, C-43, C-26, C-48, C-51, C-52 y C-53
fueron caracterizadas mediante las medidas de color con el espectrofotémetro
Minolta CM-2600d (diametro muestras 10 mm). Los resultados de la medicién
de los colores se dieron en coordenadas CIELab, donde L* corresponde al
brillo (100 = blanco, 0 = negro), a* corresponde a las coordenadas de rojo—
verde (signo positivo = rojo, signo negativo = verde) y b* corresponde a las
coordenadas de amarillo—azul (signo positivo = amarillo, signo negativo = azul).
Cada muestra de algodon fue medida por triplicado, obteniéndose los valores
promedio L* a* b* CIELab y se calculd su desviacion standard.

En la figura 18 se observa el ajuste de la probeta con visor del equipo antes de
realizar la medida de color, y en la Figura 19 se aprecia el momento de la
medicién de la probeta y el registro de datos en el archivo de la memoria propia
del equipo

MIN@LTA

Figura 18 Visér para el ajuste de la probeta  Figura 19 Momento medicién colorimétrica
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3.4.2. Andlisis quimico

El analisis quimico se realiza a dos niveles, por un lado, se identifica la especie
colorante acido carminico, por otro lado, se identifica el agente mordiente
metalico. En la figura 20 se detallan las etapas del procedimiento quimico
mediante el diagrama de flujo.

Muestra de algoddn tefiida: 1 - 2 mg.

.Qmiliais colorante: Anilisiz mordiente metalico
Acido Carminico

Hidrolisis:
200pL HCEMeOH:H2O (2:1:1)
10 min. 100°C

. Filirado PTFE 0,2um
Fibra
Desecho Solucion
coloreada
Sequedad
Redisolver

200 pl MeOH 50%

100 pl 20
solucién  hidrolizada solucién  hidrolizada

Especirofotometria UV-Vis

Figura 20 Diagrama de flujo de las etapas del analisis quimico
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3.4.2.1. Identificacién del colorante. Acido carminico

La identificacion del colorante se lleva a cabo, mediante el analisis por
espectrofotometria UV-Vis y HPLC, para ello se deben seguir las siguientes
etapas:

a) Extraccion del colorante de la fibra de algodén.

Las muestras de algodén C-35, C-39, C-43, C-26, C-48, C-51, C-52, C-53,
se pesan de 1 a 2 mg y se hidrolizan durante 10 minutos a 100°C en una
estufa utilizando 200 pL de la solucién de HCI:MeOH:H20 (2:1:1).

b) Filtrado

La solucién hidrolizada se hace pasar por un filtro PTFE 0,2um para
separarla de los restos de fibra de algoddn, una vez filtrada, la solucién se
lleva a sequedad en estufa.

c) Analisis quimico

El extracto seco se redisuelve con 200 pyl MeOH 50%. Se toma una alicuota
de 100 ul y se analiza con el Espectrofotdmetro UV-Vis., y otra alicuota de
20 uL se analiza mediante HPLC.

c.1). Espectrofotometria UV-Vis
La solucién coloreada es medida utilizando una microcelda de cuarzo de 50
pl HELLMA en el espectrofotometro. La medida de la absorbancia se llevo a
cabo en el intervalo espectral de 200nm y 700nm.

c.2). Cromatografia HPLC
Separaciéon cromatografica del hidrolizado se realiza en modo de gradiente
lineal. El programa de elucion esta descrito en la tabla 5. El eluyente A
contiene un 5% Acetonitrilo (ACN) y 0.1% acido trifluoroacetico (TFA) en
agua. El eluyente B contiene un 0.1% (TFA) en (ACN). El flujo de la fase
movil es de 1ml/min. Las muestras se inyectan la columna por medio de un
loop de 20 ul y la absorcion se registra a 254nm.

Tabla 5. Programa cromatografico de la fase movil del método de gradiente

Tiempo (min)  Flujo (mL/min) %A %B Curva
0.0 1.0 90.0 10.0 Lineal
5.0 1.0 90.0 10.0 Lineal
35.0 1.0 10.0 90.0 Lineal
40.0 1.0 10.0 90.0 Lineal
45.0 1.0 90.0 10.0 Lineal
55.0 1.0 90.0 10.0 Lineal

Eluyente A, 5% ACN y 0.1% TFA en agua;
Eluyente B, 0.1% TFA en ACN
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3.4.2.2. Determinacién del agente mordiente

Las muestras de algodoén tefiidas C-26, C-48, C-51, C-52, C-53 de un
tamano de 10 x 10 mm., se montan sobre un portamuestras de carbono
grafito, posteriormente se sombrean con grafito (Figura 21), y se analizan
mediante SEM/EDX.

=\
Figura 21 Muestras preparadas para ser analizadas en SEM/EDX.

3.4.3. Ensayos mecanicos

Los diagramas de esfuerzo-deformacién proporcionan informaciéon acerca del
comportamiento mecanico de las muestras de algodoén. Las condiciones de los
ensayos se establecieron de acuerdo con el estudio realizado previamente por
Fuster et al. para la seda [32]. Tras diferentes ensayos, se establecié que las
muestras de tejido debian de realizarse con 20 hilos en sentido trama. En
cuanto a su longitud, se determiné que la distancia entre mordazas deberia de
ser de 4” (10.16 cm) ello permitiria optimizar el proceso dado que se acortaba
el tiempo del ensayo y se disminuia asimismo la desviacion standard (debido a
que todas la muestras presentan el mismo n° de hilos). De acuerdo con ello se
obtuvieron las probetas de 20 hilos de trama de cada tejido s6lo en la direccién
de la trama. Todas las muestras se desflecaron en todos sus bordes. Las
dimensiones de la muestra tipicas eran: 0,44 cm. (ancho) x 0.08 cm (espesor)
para los hilos de la trama. Se sometieron a ensayo tres probetas idénticas por
cada muestra.

Se montaron las probetas en las mordazas y se acondicionaron en la camara
durante 24 horas a 48+/-0.5% hR y 24+/-0.5 °C previo a los ensayos. Los
incrementos de tension 0,0025 fueron progresivamente aplicados en intervalos
de 30 segundos. Se ensayaron las muestras de algodon seleccionadas en la
direccion de la trama.

Se realiz6 los ensayos de tension para cada muestra y se obtuvieron las curvas
de esfuerzo-deformacion. Fue posible determinar las propiedades mecanicas
como la fuerza y la deformacioén a la rotura en las probetas de algodén a partir
de estas curvas.

En este caso especifico, el eje vertical (ordenadas, Y), indica la fuerza por hilo
(expresado en Newton por hilo) de la probeta ensayada, puesto que no es
practico calcular la deformacion que experimenta un area, en el caso de
tejidos.
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El eje horizontal (abcisas, X) representa la deformacion [Ec.1] qué es el cambio
de longitud de la probeta dividida por su longitud original:

€=(L-Lo)/Lo=AL/Lo=8/Lo [1]

Donde L = nueva longitud e la muestra
Lo =longitud original de la muestra

AL = § = diferencia entre la longitud nueva y la original de la misma muestra
(estiramiento).

El porcentaje de elongacion [Ec.2 y Ec.3], nos indica la deformacion que puede
soportar un material antes de romper y se calcula:

Elongacién = (Lo- Lt/ Lo) x 100 = € x 100 [2]

Elongaciéon = AL/ Lox 100 = % [3]

Donde: L¢=longitud final
Lo = longitud original / inicial.
AL = § = diferencia longitud
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Procedimientos de tincién

4.1.1. Proceso de mordentado

En los tratamientos de mordentado del algodon C se midieron los valores de pH
en estos bafios preparados segun se indica en el apartado 3.2.2 y el pH final de
las telas mordentadas (Tabla 6).

Tabla 6. Valores de pH iniciales y finales de los bafios de mordentado y de las telas

mordentadas
Bafio mordentado Tela mordentada

pHini pHfin pHini pHfin
B-26 3,69 3,64 C-26m 7,30 4,54
B-48 2,85 2,94 C-48m 7,30 3,49
B-51 1,70 1,67 C-51m 7,30 2,26
B-52 4,72 4,02 C-52m 7,30 4,41
B-53 4,42 5,01 C-53m 7,30 5,08

Blanxart [33] sefiala que las sales metalicas utilizadas, disueltas en agua,
generan acidos minerales que actlan siempre muy intensamente sobre el
algodén, unas veces perjudicandolo y destruyéndolo, y otras veces
modificAndolo. Conociendo la accién agresiva de los acidos minerales sobre el
algodon, se plantea la hipotesis de, a mayor valor acido del bafio de
mordentado, mayores deterioros en la fibra de algodén. A partir de este
supuesto se ordenan las telas mordentadas de mayor a menor pH acido, dando
la siguiente secuencia: C-51m, C-48m, C-52m, C-26m, C-53m.

4.1.2. Bafios de colorante

Se desarrollaron tres formulaciones (Tabla 7): bafio de colorante (B-CO), bafio
de colorante modificado con 1% de &cido acético (B-CO-Ac), y bafio de
colorante modificado con 1% de amoniaco (B-CO-Ba), observando tres valores

de pH muy distanciados entre si.

Tabla 7. Valores de pH de los bafios de colorante

Bafio de Tipo de tincion
colorante
pH
B-CO 5,66 Directa
B-CO-Ac 276 con modificacion de bafio con agente quimico acido
B-CO-Ba 10.99 con modificacién de bafio con agente quimico basico

4.1.3. Proceso de tincién y lavado posterior

Se desarrollaron un total de 9 tinciones (Tabla 8), con lo que se formaron tres
grupos diferenciados:

a) Tincién directa

b) Tinciéon modificada con agente quimico acido 6 basico

¢) Tincién con mordentado previo.
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Tabla 8. Valores de pH del proceso de tincién y
después del lavado final de la tela de algodon

tefida

Muestra Tincion de la tela Lavado

tefiida tela
pHini pHfin pHfin
C-39 6,12 6,26 7,00
C-35 3,03 3,70 3,90
C-43 10,16 6,76 7,00
C-26 4,54 4,77 5,03
C-48 3,49 4,81 5,67
C-51 2,26 4,96 5,40
C-52 4,41 5,30 6,79
C-53 5,08 5,40 6,82

Se generaron tres muestras (C-35, C-39 y C43), donde el tejido de algodén no
fue expuesto al tratamiento previo de mordentado y por tanto estuvo afectado
Unicamente por el proceso de tincion.

La muestra C-39 fue la que mantuvo unas condiciones de pH menos agresivas,
dado que su tincién fue directa, sin embargo el pH es ligeramente acido dado
que el colorante, acido carminico posee naturaleza &cida.

La muestra C-35 ha sido expuesta a la accién del bafio de colorante modificado
con acido acético, le confiere un pH acido probablemente éste degrade a la fibra
de algodon, puesto que segun bibliografia [34], los acidos producen sobre la
celulosa, hinchamiento, despolimerizacion e  hidrdlisis, formandose
hidrocelulosa.

La muestra C-43 ha sido expuesta a la accion del bafio de colorante modificado
con amoniaco, le confiere un pH basico, que sobre la celulosa coadyuva a la
despolimerizacién, hidrélisis e hinchamiento, formandose hidracelulosa, que es
un producto de menos despolimerizacion que la hidrocelulosa [34], por lo tanto,
en general se podria decir que el algodén resiste mejor la accion de los alcalis
gue la de los acidos.

En la Figura 22 se representa los cambios producidos en el pH de las muestras
de algodon antes y después del proceso de tincidn y posterior lavado.

Conociendo el efecto que produce sobre el algodon los bafios de colorante
modificados con acido acético y amoniaco, junto con la agresion de los acidos
minerales generados por los bafios de mordentado, se amplié la hipétesis
anterior, respecto al orden en que podrian producirse los mayores deterioros de
tejido de algodén. Ordenando las telas de mayor a menor accidon degradante
sobre el algodén, la secuencia seria: C-35, C-51, C-48, C-26, C-52, C-53, C-43,
C-39.

En la tabla 9 se ordenan todas las probetas de cada tejido. También se incluyen
imagenes tomadas a escala 1:1 con un scanner HP 2400 y con ampliaciones a
50x con una lupa estereoscépica Leica Wild M8. Las primeras imagenes
permiten comparar de manera subjetiva, las tonalidades de color entre las
mismas Yy las microfotografias a 50x permiten apreciar la construccion del tejido
y la disposicion de los hilos.
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Escala de pH comparada con valores de pH de lavado y tintura muestras algodén

Concentracion de icnes

hidraégenc comparado

con el agua destilada C-43 ©C-39 C-53 C-52 (C-26 C-48 C-51 C-35
10,1-7,0 61-70 5168 4568 4550 3557 2354 30-39

ACIDO
10,000,000

1,000,000
100,000
10,000
1,000

100

Agua pura
1410

141,000
1/10,000
14100,000

141,000,000

110,000,000
Basico W

Figura 22. Escala de pH comparada con los pH de tincién y lavado de la tela algodén
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Tabla 9. Resumen de las muestras preparadas de algodon

En el Anexo se incluyen las fichas de tintura de los procesos desarrollados.

[ Lavade | Proceso Mordentado Tintura
referencia L ] muesiraxid referencia muestra muestraxSl || referencia MUEETa muestraxdd
C _ - —
—- tintura modificada Acetico -
J— tintura directa -
——- fintura modificada Amaniaco -—
— Sulfato hierro C-26m
—— Sulfatos aluminio y potasio C-48m
— Cloruro estafio C-51m
— Sulfato cobre C-52m
— Dicramato potisico C-53m
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4.2.- Andlisis colorimétrico

En la tabla 10 se presentan las mediciones colorimétricas de cada muestra de algodén,
una vez obtenido el promedio de las tres muestras y su desviacion standard

Tabla 10 valores CIE L*a*b* de las muestras de algoddn control C

SCl
Probeta L*+S a*+S b*+S
C 88,3 + 0,658 | 2,867 0,006 | -11,897% 0,006

C-39 87,75 + 0,064 | 6,4%0,102 | -5,79% 0,045 |
C-35 79,1+ 0,445 | 16,4 £ 0,873 | 11,9 £ 0,846
C-43 87,814 + 0,000 | 6,21 * 0,020 | -5,60 * 0,034
C-26 61,05 £ 0,067 | 2,98 £ 0,021 | 5,75 & 0,021
C-48 63,8 £ 0,100 | 16,02 + 0,077| -7,68 0,052
C-51 83,11 + 0,045 | 7,980 £ 0,005] 3,88 + 0,015 |
C-52 70,49 £ 0,027 | 12,52 * 0,048 -4,50 £ 0,018
C-53 60,31 £ 0,044 | 15,83 * 0,029] -8,50 £ 0,022

tefiidas

A partir de la comparacion de cada muestra de algoddn con la muestra de referencia
algodén control C, se observa con respecto al nivel de luminosidad en la coordenada
L*, que son muestras que estan en el rango de los claros a muy claros. A partir de la
tonalidad de color, se observa en la coordenada a* que todas las muestras son valores
positivos lo que indica que son cercanos al rojo, unos con mayor proporcién que otros,
van desde el maximo de la muestra C-35 al nivel mas bajo de la muestra C-26,
préxima a la muestra de referencia. Respecto a la coordenada b* en general tienden a
azul, excepto las muestras C-35, C-26 y C-51 que tienden a amarillo.

Hay que hacer la observacion que las muestras C-43 y C-39 son muy semejantes, sus
valores de L* a* b* son muy préximos entre si, aunque la muestra C-43 es ligeramente
mas luminosa y la muestra C-39 es mas rojiza y azulada.
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4.3 Caracterizacién quimica
4.3.1. Identificacién del colorante: Acido carminico
Espectrofotometria UV-Vis
Se determind el espectro de absorcion del bafio de tinciéon con cochinilla B-CO

(Figura 23) obteniéndose un maximo de absorbancia de 0,3 u.A. a 490 nm de
longitud de onda, este valor corresponde con el color rojo.
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Figura 23. Espectro UV-Vis del bafio de tincién de acido carminico B-CO

Posteriormente, tras extraer el colorante de la fibra textil de cada una de las
muestras tefiidas, se analizaron mediante espectrofotometria UV-Vis. En
ninguno de los casos, se pudo detectar el pico de absorbancia correspondiente
al acido carminico. Este hecho podria ser debido a la baja concentracion de
acido carminico fijada en el algodén, dado que las tinciones dieron tonalidades
claras o muy claras, segun indicaron las medidas de las coordenadas de color
(Tabla 10).

Cromatografia HPLC

El andlisis mediante HPLC se llevo a cabo, en primer lugar del bafio de tincién
y posteriormente de las muestras tefiidas. La Figura 24 presenta el
cromatrograma obtenido para el bafio de tincion B-CO. En la tabla 11 se
indican los tiempos de retencion y los valores de absorcion de los componentes
identificados en el bafio, que coinciden con los que se documenta en la
bibliografia consultada [14].
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Figura 24. Cromatograma del extracto del bafio de tincién (B-CO)

Tabla 11. Valores del tiempo de retencién y de absorcién de los
componentes identificados en el bafio de tincién B-CO.

Pico tr(min) UV-vis Compuesto
Absorcién(nm)
dcll 14,34 219, 285, 433 dcll
c.a 14,58 221, 275, 309, 494 Acido carminico
dclvV 16,84 221, 276, 311, 492 dclv
dcVil 17,40 221, 276, 310, 492 deVil
k.a 17,76 273, 313, 491 Acido Kermesico

Una vez identificados los picos correspondientes a los diferentes componentes
del colorante, se realizaron separaciones cromatograficas HPLC de los
hidrolizados de cada muestra de algodén tefiida, con objeto de separar los
compuestos presentes en cada uno de ellas. En el cromatograma obtenido
para el tejido de la probeta C-39 (Figura 25), a 14,58 minutos de tiempo de
retencion, se observa el pico caracteristico del &cido carminico. En el
cromatograma obtenido para el tejido de la probeta C-35 (Figura 26), ademas
del pico correspondiente al acido carminico se observan a 16,84 y a 17,40
minutos de tiempo de retencion, los picos de los compuestos dclV y dcVII. En
el cromatograma obtenido para la probeta C-43 (Figura 27), se observa en este
caso que el pico caracteristico de &cido carminico es menos intenso.
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0,00
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Mnutes
Figura 25 Cromatograma obtenido del extracto de la probeta C-39
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Figura 26 Cromatograma obtenido del extracto de la probeta C-35
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Figura 27 Cromatograma obtenido del extracto de la probeta C-43

Por lo tanto, dado que en la muestra C-35 se han podido identificar tanto el
pico del acido carminico como de los componentes secundarios dclV y dcVII,
mientras que en las muestras C-39 y C-43 Unicamente el del componente
principal, esto podria indicar que la cantidad de colorante fijada en el tejido es
mayor y por lo tanto, que el modo de tincion es mas efectivo en el caso del
empleo del modificador &cido en el bafio de tincion directa.

En el caso de los tejidos tefiidos previo tratamiento de mordentado, los
cromatogramas obtenidos (Fig. 28-32) muestran la identificacién del pico del
acido carminico, siendo mas intenso en las muestras C-52 y C-53, con una
menor intensidad en las muestras C-48 y C-51 y en el caso de la muestra C-26
no se identifica pico alguno. Esto indicaria que el agente mordiente menos
efectivo es la sal de hierro, mientras que los demas proporcionan similares
resultados en el tefiido del algodon con cochinilla.
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Figura 30 Cromatograma obtenido del extracto de la probeta C-48
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Figura 32 Cromatograma obtenido del extracto de la probeta C-26

42



4.3.2. Identificacion del agente mordiente

Los agentes mordientes presentes en las muestras objeto de estudio fueron
determinados con la técnica de microscopia electrénica de barrido combinada
con microanalisis con energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX).

Se analizé la muestra de Algodén control (C) (Figura 33), tejido sin tratamiento
de mordentado ni de tincién, asi como las muestras mordentadas (Figuras 34-
38). Primero se obtuvo el espectro del andlisis cualitativo y después su
cuantificacion mediante el método ZAF. Con el fin de examinar la
homogeneidad de la distribucion elemental de los componentes metdlicos, se
obtuvo el andlisis SEM/EDX en modo “mapping”.

Project: Project -SEdaMordiente-110908 SEM-EDX Algodén contral (C) T 1238
COrwner: semie
Site: Site of Interest 1-600s-3230

Spectum processing | 12004 Specium 3
Mo pazks omitted
Processing option : Owygen by stoichiomey (Momalksed) 1000

Mumber of iterations = 1
BI04

5002 1-um-1992 12:00 AM
dastonite  1-jun-1999 12:00 AM 6104

400

2004

1] 1 2 3 4 5 E 7 g 9 10 "
Fuil Seele 1245 cta Cursar: <0060 (545 ofs) b

Cakat

Imagen superior contrastada

Figura 33.-Andlisis cuantitativo por SEM-EDX y analisis en modo “mapping” a 250x y 600s de
muestra Algodén control (C)
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Figura 34.- Andlisis cuantitativo por SEM-EDX y analisis en modo “mapping” a 250x y 600s de
muestra mordentada con Sulfato de hierro (C-26)
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Figura 35.- Andlisis cuantitativo por SEM-EDX y analisis en modo “mapping” a 250x y 600s de
muestra mordentada con Alumbre (C-48)
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Figura 36.- Andlisis cuantitativo por SEM-EDX y analisis en modo “mapping” a 250x y 600s de

muestra mordentada con Cloruro de estafio (C-51)
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Figura 37.- Analisis cuantitativo por SEM-EDX y analisis en modo “mapping” a 250x y 600s de

muestra mordentada con Sulfato de cobre (C-52)

45



Project: Project -SEdalMordiente-110908 SEM-EDX C-53 algodén mordentado dicromato potasico+tintura LB 1252
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Figura 38.- Andlisis cuantitativo por SEM-EDX y analisis en modo “mapping” a 250x y 600s de
muestra mordentada con Dicromato de potasio (C-53)

En la tabla 12 se recogen los concentraciones de los metales constitutivos de
los distintos mordientes utilizados en forma de éxidos obtenidos por el método
ZAF.

Tabla 12.- Andlisis cuantitativo mediante SEM/EDX de las
muestras mordentadas obtenido con el método ZAF

% en peso como 6xidos
Muestra| Cr,0; CuO  Al,O3 FeO Sno, SiO,

c - - - - - 91,75%
C-26 - - - 29,44% - 47,98%
C-48 - - 36,44% - - 63,32%
C-51 - - - - 63,10% 36,60%
C-52 - 9,44% - - - 82,34%
C-53 14,72% - - - - 85,28%

En las imagenes obtenidas por la técnica SEM/EDX por electrones
retrodispersados registradas de cada mordiente, se pueden observar la
distribucion de cada elemento metélico procedente del mordiente. Se observa
una alta densidad con agrupaciones apelotonadas formando grumos en el caso
del estafio (Figura 36), lo que indica una distribucion irregular del mismo. El
aluminio presenta en algunas zonas densidades mas elevadas, sin que
aparezcan apelotonamientos 0 grumos y una agrupacién con una elevada
densidad en la zona media del extremo izquierdo (Figura 35). El cromo y el
hierro son los que presentan una distribucion mas semejante en cuanto a
densidad de puntos, siendo ligeramente mas elevada en el cromo (Figura 38 y
34). El cobre es el que presenta una menor densidad de puntos (Figura 37). La
apreciacion de los puntos sobre las imagenes solo es perceptible con la
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retroiluminacion de la pantalla del ordenador, se hace practicamente imposible
apreciarlo en la imagen impresa. Se ha intentado manipular las imagenes
digitales, forzando el balance de gamma aproximandolo al maximo, con objeto
de compensar sobre el papel la iluminacion que atraviesa la imagen en la
pantalla con objeto de conseguir una correcta apreciaciéon del documento
impreso.

En el mordentado con estafio, se han realizado dos analisis a 250x y a 2000x a
partir de la superficie que presenta aglomerados o depdésitos sobre las fibras,
los resultados evidencian que el estafio permanece superficial (Figura 39).

Project Project 1-Seda Mordiente-110908-BIS SEM-EDX C-51 algodén mordentado cloruro estafio+tintura (250 aumentos) e
Owner samis
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Figura 39.- Andlisis cuantitativo por SEM-EDX y analisis en modo “mapping” a 250x y 600s y a
2000x y 600 s de muestra mordentada con Cloruro de estafio (C-51).

En todas las probetas analizadas se detect6 silice. Después de una busqueda
bibliografica [35 al 37], se llegd a la conclusién, que podria proceder de
compuestos organopolisiloxanos, utilizados por el fabricante de este tejido
comercial para proporcionar suavidad a los articulos textiles. Es muy frecuente
en el mundo textil la utilizacién de siliconas para conferir a los tejidos distintas
propiedades como tacto, hidrofilidad, hidrorepelencia, costurabilidad, efectos
antiestaticos, brillo, cuerpo y aumento de la resistencia al rasgado.

También aparece en todos los casos analizados Ca, su presencia puede ser
debida al uso de la calcita como producto de apresto textil. Segin Riquelme
[38] tanto el carbonato célcico, conocido también como creta o blanco de
Espafia, como el sulfato célcico llamado también yeso o alabastro, ambas
sales dan un tacto untoso, se mezclan bien con otras sustancias de apresto y
comunican a los tejidos cierta rigidez.
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4.4. Ensayos mecanicos y dimensionales

4.4.1. Descripcion de los ensayos desarrollados

Se realizaron los ensayos de traccion para la probeta algodén control (C) y las
probetas mordentadas (C-26m, C-48m, C-51m, C-52m, C-53m), las probetas
tefiidas (C-35, C-39, C-43) y las mordentadas y tefidas (C-26, C-48, C-51, C-
52, C-53) (Figura 40) Por cada probeta se realizaron 3 ensayos de traccion. La
coincidencia de las curvas obtenidas para las tres réplicas realizadas en cada
muestra, pone de relieve la consistencia y validez de los resultados.

Camportamienio
Algodon Tejida Tejida Tejao mEcanico.
conirol C mordentado fintado mordentado Camiios
y timiago OLEENE0IE

—
= —
—>
—

C-53m —

]
U

gaaee
u

Figura 40 Probetas de referencia testadas mediante ensayos mecénicos y dimensionales
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4.4.2. Curva esfuerzo-deformacion en el algodon control C

En la muestra algodén control (C) (Figura 41), la curva caracteristica de
esfuerzo-deformacién permite observar varias zonas diferenciadas. En este
caso la curva presenta un disefio particular debido a la propia estructura del hilo
de algodon. A pesar de diferencias evidentes con curvas de esfuerzo-
deformacion teoricas (Figura 42), es posible determinar las propiedades
mecanicas de las muestras objeto del estudio.

En la curva se aprecia inicialmente una region curvilinea (AB) donde con muy
poco esfuerzo existe mucha deformacién. Esta regién determina un médulo de
elasticidad inicial reducido. Esto se debe a que en esta zona la torsion del hilo y
la propia estructura de la fibra de algodén conocida como falsa torsién, juegan
un papel preponderante, el médulo de elasticidad reducido es indicativo de una
escasa rigidez del tejido. Una vez la fibra ha tensado, la curva despunta. En la
region (BC) la curva pasa a ser lineal, en esta zona es proporcional el esfuerzo
aplicado con la deformacion producida El punto B es el punto de inflexion a
partir del cual la deformacion de la fibra pasa a ser plastica. El punto C
representa el punto de ruptura de la muestra, es decir su resistencia maxima
antes de romper.
Curva esfuerzo-deformacion en algodon control C
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Figura 42 Curva esfuerzo-deformacion tedrica
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4.4.3. Efecto de latinciéon

Se han comparado el algoddn control (C) con el algodén tefido directo (C-39).

Vemos en la Figura 43 que las curvas se solapan de manera idéntica en la
region inicial y ello es indicativo de que presentan un moédulo similar. Sin
embargo, a partir del punto de inflexion se empiezan a intuir diferencias por
efecto del acido carminico.

Se observa una merma de la resistencia maxima a la rotura del 16,53% en el
caso de la muestra tintada. Frente a un valor de 2,30 N/yarn del algodén
control, la muestra tefiida presenta un esfuerzo maximo de 1,92 N/yarn.

Ligera pérdida de la capacidad de deformacion previa a la rotura del 2,18% en

el caso de la muestra tintada. Frente a un valor de 0,147 mm/mm. Del algodén
control, la muestra tefiida presenta una deformacién de 0,144 mm/mm.

Algodén control (C) vs. Algodén tefiido directo (C-39)
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Figura 43 Curvas comparativas esfuerzo-deformacién para algodén control C (rojo) y
algodon tefiido directo C-39 (azul)
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Resulta evidente que la presencia del acido carminico modifica ligeramente las
propiedades mecanicas de la fibra de algodén.
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4.4.4. Efecto de las tinciones modificadas con agentes quimicos

Se han comparado el algodén tefiido directo (C-39), con el algoddn tenido con
bafio modificado con agente quimico acido (C-35) y el algoddn tenido con bafio
modificado con agente quimico basico (C-43).

Vemos en la Figura 44 la merma tan acusada en esfuerzo que presenta, tanto
el modificado con agente acido (C-35) como el modificado con agente basico
(C-43.

Se observa un merma de la resistencia maxima a la rotura del 94% en los dos
casos, modificado con agente acido y con agente basico. Frente a un valor de
1,92 Nl/yarn del algodén tefiido directo, la muestra modificada con acido
presenta un esfuerzo maximo de 0,101 y la muestra modificada con basico su
esfuerzo maximo era de 0,108 N/yarn.

Las muestras aumentan su capacidad de deformacion previa a la rotura del
17% la modificada con agente acido y del 21% en el caso de la muestra
mordentada y tintada. Frente a un valor de 0,144 mm/mm., del algodén tefiido
directo, la muestra modificada con agente acido presenta una deformacion de
0,1698 mm/mm. Y la muestra modificada con agente basico presenta una
pérdida de deformacion de 0,1427 mm/mm.

Algodon teniido directo (C-39) vs. tefiido modificado con acido y con base
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Figura 44 Curvas comparativas esfuerzo-deformacion para algodon tefiido directo C-39
(azul), tenido con bafio modificado con agente quimico acido C-35 (granate) y tenido con
bafio modificado con agente quimico béasico C-43 (verde).
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4.45, Efecto de los mordientes

Se han comparado el algoddn tefiido directo (C-39), con el algodén mordentado
con estafio (C-51m) y con el algodén mordentado con estafio y tefiido (C-51).

Vemos en la Figura 45 la acusada merma en esfuerzo que presentan, tanto el
mordentado (C-51m) como el mordentado y tefiido (C-51).

Se observa un merma de la resistencia maxima a la rotura del 95% aprox. en
los dos casos, mordentado y mordentado y tefiido. Frente a un valor de 1,92
N/yarn del algodon tefiido directo, la muestra mordentada presenta un esfuerzo
maximo de 0,095 y la muestra mordentada y tefiida su esfuerzo maximo era de
0,099 N/yarn.

Las muestras aumentan su capacidad de deformacién previa a la rotura del
36% en la muestra mordentada y del 21% en el caso de la muestra mordentada
y tintada. Frente a un valor de 0,144 mm/mm del algodén tefiido directo, la
muestra presenta una deformacion de 0,194 mm/mm. Y la mordentada y tefiida
de 0,174 mm/mm.

efecto tintes y mordientes
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efecto tintes y mordientes,

Figura 45 Curvas comparativas esfuerzo-deformacion para algodon tefiido directo C-39
(azul), algodon mordentado con estafio (C-51) (fresa), algodén mordentado y tefiido (C-
51) granate.
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4.4.6. Comparacion de las tinciones con mordentado previo

Se han comparado los algodones tefiidos y mordentado previo con sulfato de
hierro (C-26), alumbre (C-48), cloruro de estafio (C-51), sulfato de cobre (C-52)
y dicromato potasico (C-53).

Teniendo en cuenta que la merma en la resistencia a la rotura comparado con
el algodon control C esta en un promedio de 95%, como se vio en la Figura 45,
vemos ahora, al comparar entre si las tinciones con mordentado previo en la
Figura 46 que el comportamiento de todos los mordientes es semejante,
aungue con pequefias diferencias entre ellos.

La resistencia maxima a la rotura oscila desde un valor de 0,11947 N/yarn del
algodon tefiido y mordentado previo con alumbre a un valor de 0,0918 N/yarn
del algoddn tefiido y mordentado previo con estafio, valores muy bajos frente al
valor de la muestra con tincion directa de 1,92 N/yarn

Las muestras aumentan su capacidad de deformacion previa a la rotura desde
un valor de 0,168 mm/mm del algodon tefiido y mordentado previo con alumbre

a un valor de 0,1491 mm/mm algodén tefiido y mordentado previo con
dicromato potasico.

Comportamiento de las muestras mordentadas y tefiidas
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Figura 46 Curvas comparativas esfuerzo-deformacion para algodones tefiidos y
mordentados previamente con sulfato de hierro C-26 (azul), alumbre C-48 (azul
oscuro), cloruro de estafio C-51 (rojo), sulfato de cobre C-52(granate) y dicromato
potasico C-53 (verde).
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4.4.7. Comparacion de las tinciones modificadas y con mordentado previo

Se han comparado el algodén tenido con bafio modificado con agente quimico
acido (C-35), el algodon tenido con bafio modificado con agente quimico basico
(C-43) y la tincion con mordentado previo de cloruro de estafio (C-51).

Se observa en la Figura 47, que la resistencia maxima a la rotura la muestra
modificada con acido presenta un esfuerzo maximo de 0,101 y la muestra
modificada con basico su esfuerzo maximo era de 0,108 N/yarn y la muestra del
algodon tefiido y mordentado previo con estafio queda en 0,0918 N/yarn.

Su capacidad de deformacion previa a la rotura, la muestra modificada con
agente basico presenta una pérdida de deformacién de 0,1427 mm/mm, la
muestra modificada con agente &cido presenta una deformacién de 0,1698
mm/mm, y la muestra de algodén tefiido y mordentado previo con estafio
presenta una deformacion de 0,1680 mm/mm, muy proxima al comportamiento
de la muestra modificada con agente acido.

Efecto tefiidos modificados con acidos y bases versus tefiidos y mordentados
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Figura 47 Curvas comparativas esfuerzo-deformacion para algodén tenido con bafio
modificado con agente quimico acido C-35 (granate) y tenido con bafio modificado con
agente quimico béasico C-43 (verde) y para algodon tefiido y mordentado previo cloruro
de estafio C-51 (rojo).
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Pese a presentar todas las graficas el mismo comportamiento, se ha podido
observar que hay diferencias muy acentuadas en el punto maximo de rotura, tal
y como se observa en tabla 13, en el que aparecen las muestras por orden
decreciente de esfuerzo maximo realizado por hilo. Se han tomado los valores
promedio de cada probeta, descartando las graficas que se desvian, para tener
una mayor fiabilidad en los resultados

Tabla 13.- Clasificacion en funcién N/yarn en el punto de rotura

MUESTRAS Referencia N/yarn
Algodon control C 2,302
Algodon+tinte C-39 1,980
Algodén+mordiente+tinte C-48 0,115
Algodén+mordiente C-53m 0,112
Algodén+mordiente+tinte C-26 0,112
Algoddn+tinte C-43 0,110
Algodén+mordiente C-26m 0,110
Algodén+mordiente+tinte C-52 0,109
Algodén+mordiente C-48m 0,108
Algodon+mordiente C-52m 0,101
Algodon+mordiente+tinte C-51 0,099
Algodén+mordiente C-51m 0,096
Algodén+mordiente+tinte C-53 0,095
Algodon+tinte C-35 0,048
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4.4.8. Curvas comparativas a partir de un punto de deformacion

Se ha tomado el valor de 0,14 N/yarn como punto representativo en todas las
curvas de esfuerzo-deformacién, al ser un punto maximo de deformacién que
alcanzan todas las curvas lo que permite utilizarlo como punto de comparacion.
A partir de este punto, se han trazado graficos de barras donde se evidencia el
diferente nivel de esfuerzo necesario para llegar a la misma deformacion sobre
valores promedio (Figura 48) .
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Figura 48 Curva esfuerzo-deformacion para Algodon control (C) donde se han marcado
el punto 0,14 N/yarn representativo para desarrollar las graficas de barras.

Serie 1 muestras tintadas C, C-39, C-35, C-43, C-26, C-48, C-51, C-52, C-53
En la serie 1, se han comparado las probetas de control algodén y todas las
demas tinciones. (Figura 49). Se observa dos partes diferenciadas; en primer
lugar, resulta evidente la agresion del acido carminico en la tincion directa C-
39, da lugar a una merma de resistencia moderada, en segundo lugar las
tinciones con los bafios modificados o mordentados previamente presentan
una pérdida de resistencia dramatica.

Serie 1. Valores de Niyarn para un strain de 0,14
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Figura 49. Serie 1. Valores de esfuerzo en N/yarn para una deformacién de 0,14.
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Serie 2 muestras tintadas C-35, C-43, C-26, C-48, C-51, C-52, C-53

En la serie 2, se han comparado de nuevo las probetas, pero excluyendo el
control algodén (C) y la tincion directa (C-39), (Figura 50). La merma de
resistencia ha sido menor en el C-43 debido a que en parte el efecto base
neutraliza el caracter acido del tinte, aumenta la merma de resistencia en las
tinciones con mordentado previo y por dltimo la tincion modificada con agente
acido C-35, se incrementa la merma de resistencia, a causa del doble poder de
alteracion por la acidez del colorante y la incorporacion del &cido en el bafio de
tincion.

Serie 2. Valores de Niyarn para un Strain de 0,14,
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Figura 50. Serie 2. Valores de esfuerzo en N/yarn para una deformacion de 0,14.

En la serie 3, se han comparado de nuevo las probetas, pero Unicamente
aquellas que tenian un mordentado previo. En el Figura 51 se pone de relieve
la diferente resistencia maxima a la traccion de las muestras mordentada para
un mismo punto de deformaciéon (0,14 mm/mm.). Resulta evidente la merma
de dicha resistencia para diferentes mordientes. Ello podria correlacionarse con
el comportamiento quimico previamente analizado.

Valores de Niyarn para un strain de 0,14, Serke 3
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Figura 51 Valores en N/yarn para una deformacion de 0,14 probetas de mordentado
+tincion
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4.4.9. Correlacién de analisis quimico y ensayos mecanicos

Una vez analizado por separado, analisis quimicos y pruebas mecanicas, este
apartado pretende justificar los cambios en el comportamiento mecéanico de las
diferentes muestras en funcién de los cambios observados en la composicién
quimica de las muestras de tejido sometidas a los diferentes procesos de
tincién. La Figura 49 evidencia las diferencias observadas.

Detallando caso por caso de menor a mayor degradacion, se observa:

C-39 Tincién directa

Es poco significativa la pérdida atribuida Gnicamente a la tincién. El pH de los
bafos oscil6é entre 5,66 al inicio de la preparacion y 7,00 en el lavado final. Para
un strain de 0,14 la merma en la resistencia con respecto al algodén control (C)
ha sido de 7,31%, y en el punto de resistencia maxima de C-39 respecto a C ha
mermado en un 14% aprox. Y la deformacién maxima a la rotura se ha visto
reducida en un 4 % aprox.

C-43  Tincién modificada mediante agente quimico basico.

El primero que inicia las pérdidas importantes. El pH de los bafios oscilé entre
10,99 al inicio de la preparacién y 7,00 en el lavado final. Para un strain de 0,14
la merma en la resistencia con respecto al algodon control (C) ha sido de del
94,79%, en el punto de resistencia maxima de C-43 respecto a C ha mermado
en un 95,02%, Y la deformacion méaxima a la rotura se ha visto aumentada en
un 13,96%. El algodén tiene un mejor comportamiento comparativo a los alcalis
respecto a los acidos. De hecho es la pérdida mas baja de todas excluida la
tincion directa.

C-53  Mordentado con dicromato potésico + tincién.

El pH de los bafios oscilé entre 4,42 al inicio del mordentado y 5,08 al final del
mordentado, y en la tincion de 5,50 al inicio de la preparacion y 6,82 en el
lavado final. Para un strain de 0,14 la merma en la resistencia con respecto al
algodén control (C) ha sido del 95,55%, en el punto de resistencia maxima de
C-53 respecto a C ha mermado en un 95,87%. Y la deformacién maxima a la
rotura se ha visto reducida en un 3,46%.

C-52  Mordentado con sulfato de cobre + tincion.

El pH de los bafios oscilé entre 4,72 al inicio del mordentado y 4,41 al final del
mordentado, y en la tincién de 5,50 al inicio de la preparacion y 6,79 en el
lavado final. Para un strain de 0,14 la merma en la resistencia con respecto al
algodon control (C) ha sido del 96,51%, en el punto de resistencia maxima de
C-52 respecto a C ha mermado en un 95,26%, Y la deformacién maxima a la
rotura se ha visto aumentada en un 7,25%.

C26 Mordentado con sulfato de hierro + tincién

El pH de los bafios oscil6 entre 3,59 al inicio del mordentado y 3,78 al final del
mordentado, y en la tincién de 5,50 al inicio de la preparacion y 5,58 en el
lavado final. Para un strain de 0,14 la merma en la resistencia con respecto al
algodoén control (C) ha sido del 96,55%, en el punto de resistencia maxima de
C-26 respecto a C ha mermado en un 95,15%, Y la deformacién maxima a la
rotura se ha visto aumentada en un 7,11%. Se empieza a apreciar correlacion
entre pH acido, menor fuerza aplicada para un mismo valor y aumento de la
elongacion.

C-48 Mordentado con alumbre + tincién.

El pH de los bafios oscilé entre 2,83 al inicio del mordentado y 3,36 al final del
mordentado, y en la tincién de 5,50 al inicio de la preparaciéon y 6,41 en el
lavado final. Para un strain de 0,14 la merma en la resistencia con respecto al
algodoén control (C) ha sido del 97,17%, en el punto de resistencia maxima de
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C-48 respecto a C ha mermado en un 95,02%. Y la deformacién maxima a la
rotura se ha visto aumentada en un 13,96%. Continda la correlaciéon entre pH
acido, menor fuerza aplicada para un mismo valor y aumento de la elongacién.

C-51  Mordentado con cloruro de estafio + tincidn.

El pH de los bafios oscilé entre 1,70 al inicio del mordentado y 2,26 al final del
mordentado, y en la tincién de 5,50 al inicio de la preparacion y 5,40 en el
lavado final. Para un strain de 0,14 la merma en la resistencia con respecto al
algodon control (C) ha sido del 97,58%, en el punto de resistencia maxima de
C-51 respecto a C ha mermado en un 95,69%, Y la deformacién maxima a la
rotura se ha visto aumentada en un 18,50%. Se alcanza la maxima elongacion
de las probetas mordentadas y al mismo tiempo se alcanza el pH mas acido
durante el mordentado.

C-35 Tincion modificada mediante agente quimico acido.

Se alcanza la maxima merma de resistencia. El pH de los bafios oscilé entre
2,76 al inicio de la preparacién y 3,90 en el lavado final. Para un strain de 0,14
la merma en la resistencia con respecto al algodon control (C) ha sido del
98,09%, en el punto de resistencia maxima de C-35 respecto a C ha mermado
en un 97,91. Y la deformaciéon maxima a la rotura se ha visto reducida en un
0,68.

Un andlisis mas detallado (Figura 50) permite observar diferencias mas sutiles
en el comportamiento de las muestras tratadas.
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5. CONCLUSIONES

Este estudio ha optimizado el procedimiento de mordentado y tinciéon de algodén con cochinilla,
definiendo sus parametros. Ha constatado que cada mordentado, a nivel colorimétrico, confiere
al algodén unas propiedades diferentes en la tincién final. El hierro oscurece el color y el estafio
lo aclara, el alumbre presenta el mayor rendimiento de color, el cobre da un ligero cambio a
morado y el cromo vira a pardo. Los valores de pH de estos tratamientos indican el distinto
caracter acido-basico de cada uno de ellos.

La técnica de Espectrofotometria UV-Vis permitié constatar que la concentracion de acido
carminico presente en el tejido de algodon tefiido era muy baja dado que no se pudo identificar
Su pico en el espectro visible.

Las separaciones cromatograficas del bafio de tincion B-CO permitieron observar los picos
caracteristicos del acido carminico y de sus componentes secundarios. Los cromatogramas
HPLC de los hidrolizados de las muestras de algodon tefiidas sefialaron que en la muestra C-
35, tincién modificada con agente quimico acido, fueron identificados los mismos picos que los
encontrados en el bafio de tincién, lo cual indica que el modo de tincién, en este caso, es mas
efectivo. Sin embargo, las tinciones con mordentado previo de cobre C-52 y de cromo C-53
Unicamente se identifica con intensidad el pico del acido carminico; con alumbre C-48 y con
estafio C-51 con menor intensidad y con mordiente de hierro no se identifican picos.

Se identificaron y cuantificaron los agentes de mordentado por medio de la técnica SEM-EDX,
alcanzando el estafio, la concentracién mas elevada en 6xidos, se observé una distribucion en
superficie poco homogénea e irregular. El aluminio, hierro y cromo tuvieron menores
concentraciones y el cobre fue el que presenté la menor concentracion. Se detecto silicio y
calcio en todas las muestras, que podrian proceder de tratamientos textiles efectuados por el
fabricante de este tejido comercial. Este tejido fue seleccionado y adquirido por ser considerado
segun varios centros de restauracion textil, de buena calidad para sus intervenciones.

Las pruebas mecanicas confirmaron que la pérdida de un 95-98% aproximadamente de la
resistencia maxima a la ruptura del algodon, es consecuencia directa de la exposicion a los
agentes quimicos y a los tratamientos de mordentado, puesto que el proceso de tincion apenas
modifica el comportamiento del algodon. La merma en la resistencia mecanica es la evidencia
del efecto del proceso de tefiido y mordentado. Este estudio ha permitido establecer una
gradacion en los tratamientos, siendo el mas agresivo, la tincion efectuada con el bafio
modificado con agente quimico acido, seguido (por orden decreciente), del mordentado con
estafio, alumbre, hierro, cobre, cromo y por Gltimo la tincion efectuada con el bafio modificado
con agente quimico basico. Esto pone de relieve que cualquier tratamiento tiene un efecto
directo sobre el comportamiento mecéanico de la fibra de algodén. Trasladando este hecho al
campo de la conservacién y restauraciéon de tejidos histéricos implica que es posible intuir que
determinados colores se degradaran en mayor o menor medida en funcion de tintes y
mordientes presentes en su composicion.

Con este estudio se inicia una nueva linea de investigacion en el ambito de la conservacion y
restauracion de tejidos historicos. En esta se pretende realizar ensayos de envejecimiento
artificial acelerado en las muestras, con el fin de verificar el grado de degradacién inducido por
factores medioambientales como la humedad relativa, temperatura y radiacion ultravioleta. Con
ello sera posible determinar y establecer, como la fuerza a la rotura y la elongacién se ven
alteradas en cada caso y cémo determinadas condiciones termohigrométricas contribuyen a
modificar su comportamiento. Todo ello conducira a verificar qué mordientes y procedimientos
de mordentado merman de manera significativa la durabilidad de los textiles.

Los estudios planteados a partir de esta investigacién pretenden combinar los datos actuales
con aquellos que se obtengan al envejecer las muestras, con el fin de poder correlacionar las
reacciones quimicas catalizadas por las particulas metalicas presentes en los algodones
mordentados y tefiidos y sus implicaciones en los cambios observados en sus propiedades
mecdénicas. Ello permitird conocer de forma mas detallada, el deterioro que sufren las piezas
textiles reales y poder seleccionar de forma critica, los materiales mas adecuados para su
conservacion y restauracion.
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Fichas de tinte

CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTUDIOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS,
DEL EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C

Fecha: 08 /07 /2008

Colorante:

Nombre cientifico:

Grupo Cromdgeno:

Origen: 0

Color final

Tejido: X Fibra:

Material: ALGODON

Cantidad: 34,00 g

Preparacion del tejido LAVADO DEL TEJIDO DURANTE 1 HORA A 70°C EN AGUA DESIONIZADA

Tipo del
Mordiente: Formula: Cantidad: mordentado:
Cantidad de agua de la disolucion: Cantidad agua del bafio:
Temperatura del agua: Temperatura del bafio:
Tiempo: pH: Aclarado: Seque:
Preparacion del colorante
Frio

Cantidad colorante: g Caracteristica: Cantidad agua: ml Caliente pH:°C
Proceso:
Preparacion del tinte

Tiempo: MIN
Cantidad: ) Cantidad agua: Temperatura: ° C Inicio pH ini: C
ML DE SOLUCION Final pH fin °C:

Observaciones: O

Aclarado

Bario:

Seque: SOMBRA

Observaciones:

Fecha de conclusién: 08/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C- MUESTRA TEJIDO ALG. LAVADO







Fichas de tinte
CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTUDIOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS,
DEL EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-39 Fecha: 08 /07 /008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico; COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final LIGERO TONO ROSADO
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34,00 g
Preparacion del tejido

Tipo del
Mordiente: DIRECTO Formula: Cantidad: mordentado:
Cantidad de agua de la disolucion: Cantidad agua del bafio:
Temperatura del agua: Temperatura del bafio:
Tiempo: pH: Aclarado: Seque:
Preparacion del colorante

Frio
Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSECTO Cantidad agua: 300 | Caliente X pH: 5,66 a 44° C
TRITURADO ml

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS

Preparacion del tinte

Cantidad: 2000ML DE Cantidad agua: 1.700 Temper | Tiempo: 60 MIN pH ini:6,12 a 62°C
SOLUCION atura: Inicio 12 pH fin:6,26 a 66°C
95°C Final 13

Observaciones: TELA MOJADA — REVOLVER DURANTE EL BANO

Aclarado

Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA FRIA DESIONISADA - pH: 7,00 a 25°C Seque: SOMBRA

Observaciones: practicamente ha desaparecido el color. ligero tono rosado
Se han guardado 300 ml de bafio final de tintura
Fecha de conclusion: 08/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C-39 MUESTRA TEJIDO ALG. TINTADO:







Fichas de tinte
CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTUDIOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS,
DEL EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-35- Fecha: 08 /07 /2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico: COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final LIGERO TONO SALMON
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34,00 g
Preparacion del tejido
Tipo del
Mordiente: DIRECTO+Acético Formula: Cantidad: mordentado:
Cantidad de agua de la disolucion: Cantidad agua del bafio:
Temperatura del agua: Temperatura del bafio:
Tiempo: pH: Aclarado: Seque:
Preparacion del colorante
Frio
Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSETO Cantidad agua: 300 ml | Caliente X pH: 2,76 a36° C
TRITURADO

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS +1% sobre total
de bafio de ACIDO ACETICO (20 ml)

Preparacion del tinte

Tiempo: 60 MIN
Cantidad:2000ML DE Cantidad agua: 1.700 Temperatura: 95° C Inicio 12,15 pH ini:3,03 a 56°C
SOLUCION Final 13,15 pH fin 3,70 a 76°C:
Observaciones: TELA MOJADA — REVOLVER DURANTE EL BANO
Aclarado
Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA FRIA DESIONISADA - pH:3,90 a 27°C Seque: SOMBRA

Observaciones: ligero color coral-salmon
Se han guardado 300 ml de bafio final de tintura
Fecha de conclusién: 08/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C-35 : MUESTRA TEJIDO ALG. TINTADO







Fichas de tinte
CARACTERIZACION QUiMICA Y ESTU!)IOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS, DEL
EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-43 Fecha: 08 /07 /2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico: COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final: LIGERO TONO ROSADO en algoddn
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34,00 g
Preparacion del tejido

Tipo del
Mordiente: DIRECTO+Amoniaco Formula: Cantidad: mordentado:
Cantidad de agua de la disolucion: Cantidad agua del bafio:
Temperatura del agua: Temperatura del bafio:
Tiempo: pH: Aclarado: Seque:
Preparacion del colorante

Frio
Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSETO Cantidad agua: 300 Caliente X pH: 10,99 a 30°C
TRITURADO ml

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS +1% sobre total
de bafio de ACIDO ACETICO (20 ml)

Preparacion del tinte

Tiempo: 60 MIN
Cantidad:2000ML DE LA Cantidad agua: 1.700 Temperatura: 95°C | Inicio 12,30 pH ini10,16 a 54°C
SOLUCION Final 13,30 pH fin:6,76 a 76°C
Observaciones: TELA MOJADA — REVOLVER DURANTE EL BANO
Aclarado
Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA FRIA DESIONISADA - pH: 7,00 a 27,3°C Seque: SOMBRA

Observaciones: practicamente ha desaparecido el color. ligero tono rosado
Se han guardado 300 ml de bafio final de tintura
Fecha de conclusion: 08/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C-43: MUESTRA TEJIDO ALG. TINTADO







Fichas de tinte
CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTUDIOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS,
DEL EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-26 Fecha: 10 /07 /2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico: COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final: Marrén grisaceo
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34 g
Preparacion del tejido
Tipo del

Mordiente: SULFATO DE HIERRO | Formula: FeSO47H20 Cantidad: 2,72 ¢ mordentado: CALIENTE
Cantidad de agua de la disolucién: 300 ML Cantidad agua del bafio: +1700 ML
Temperatura del agua: 90° C Temperatura del bafio: 95° C
Tiempo: 60Minutos pH: 3,69 A 92°C INICIO Aclarado: NO Seque: A LA SOMBRA

pH: 3,64 A 95°C FINAL
Preparacion del colorante

Frio

Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSECTO | Cantidad agua: 300 ml Caliente X pH: 5,50 a 56° C

TRITURADO

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS

Preparacién del tinte

Tiempo: 60 MIN
Cantidad:2000ML DE Cantidad agua: 1.700 Temperatura: 95° C Inicio 10,45 pH ini:5,32 a 68°C
SOLUCION Final 11,45 pH fin 4,77 A 77C:

Observaciones: TELA MORDENTADA Y MOJADA EN EL TINTE - REVOLVER DURANTE EL BANO
Tintura mas irregular aspecto pardo grisaceo con zonas amoradas

Aclarado

Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA TIBIA Y AGUA FRIA DESIONIZADA pH:5,03 A 28°C | Seque: A LA SOMBRA

Observaciones:
Fecha de conclusion: 10/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C-26: MUESTRA TEJIDO ALG. MORDENTADO +TINTADO







Fichas de tinte
CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTUDIOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS, DEL
EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-48 Fecha: 09 /07 /2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico: COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final: carmesi en algodén
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34 g
Preparacion del tejido
Tipo del

Mordiente: ALUMBRE Formula: KAI(SO4)2 Cantidad: 5,12 g mordentado: CALIENTE
Cantidad de agua de la disolucién: 300 ML Cantidad agua del bafio: +1700 ML
Temperatura del agua: 90° C Temperatura del bafio: 95° C
Tiempo: 60Minutos Ph 2,85 A 91°C INICIO Aclarado: NO Seque: A LA SOMBRA

pH: 2,94 A 95°C FINAL
Preparacion del colorante

Frio

Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSECTO | Cantidad agua: 300 ml Caliente X pH: pH: 5,50 a 56° C

TRITURADO

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS

Preparacién del tinte

Tiempo: 60 MIN
Cantidad:2000ML DE Cantidad agua: 1.700 Temperatura: 95° C Inicio 11,00 pH ini:5,32 a 68°C
SOLUCION Final 12,00 pH fin 4,81a 75C:

Observaciones: TELA MORDENTADA Y MOJADA EN EL TINTE - REVOLVER DURANTE EL BANO
Deja un tono carmesi sobre algodon, aparentemente el mejor tintado

Aclarado

Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA TIBIA Y AGUA FRIA DESIONIZADA pH:5,67,a 25°C | Seque: A LA SOMBRA

Observaciones:
Fecha de conclusién: 10/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C-48: MUESTRA TEJIDO ALG. MORDENTADO +TINTADO:







Fichas de tinte
CARACTERIZACION QUiMICA Y ESTUPIOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS, DEL
EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-51 Fecha: 10 /07 / 2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico;: COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final: Rosa viejo claro
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34 g
Preparacion del tejido
y Tipo del
Mordiente: CLORURO DE ESTANO Formula: SnCly Cantidad: 2,70 g mordentado: CALIENTE
Cantidad de agua de la disolucion: 300 ML Cantidad agua del bafio: +1700 ML
Temperatura del agua: 90° C Temperatura del bafio: 95° C
Tiempo: 60Minutos Ph:1,70 A 64°C INICIO Aclarado: NO Seque: A LA SOMBRA
pH: 1,67 A 94°C FINAL
Preparacion del colorante
Frio
Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSECTO Cantidad agua: 300 ml Caliente X pH:: 550 a 56°C
TRITURADO

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS

Preparacién del tinte

Tiempo: 60 MIN pH ini:5,32 a
Cantidad:2000ML DE Cantidad agua: 1.700 Temperatura: 95° C Inicio 11,15 68°C
SOLUCION Final 12,15 pH fin 4,96 a
77°C:

Observaciones: TELA MORDENTADA Y MOJADA EN EL TINTE — REVOLVER DURANTE EL BANO
Aspecto rosa viejo tono claro

Aclarado

Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA TIBIA Y AGUA FRIA DESIONIZADA pH:5,40 a 27°C Seque: A LA SOMBRA

Observaciones:
Fecha de conclusion: 10/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C-51: MUESTRA TEJIDO ALG. MORDENTADO +TINTADO







Fichas de tinte
CARACTERIZACION QUiMICA Y ESTUPIOS PRELIMINARES DE LAS PROPIEDADES MECANICAS, DEL
EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-52 Fecha: 14 /07 / 2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico;: COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final: Carmesi fuxia
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34 g
Preparacion del tejido
Tipo del
Mordiente: SULFATO DE COBRE Formula: CuSOq4 Cantidad: 2,72 ¢ mordentado: CALIENTE
Cantidad de agua de la disolucion: 300 ML Cantidad agua del bafio: +1700 ML
Temperatura del agua: 90° C Temperatura del bafio: 95° C
Tiempo: 60Minutos Ph 4,72 A 42°C INICIO Aclarado: NO Seque: A LA SOMBRA
pH: 4,02 A 86°C FINAL
Preparacion del colorante
Frio
Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSECTO Cantidad agua: 300 ml Caliente X pH:: 550 a 56°C
TRITURADO

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS

Preparacién del tinte

Tiempo: 60 MIN

Cantidad:2000ML DE Cantidad agua: 1.700 Temperatura: 95° C Inicio 11,30 pH ini:5,32 a
SOLUCION Final 12,30 68°C

pH fin 5,30 a

75°C:
Observaciones: TELA MORDENTADA Y MOJADA EN EL TINTE — REVOLVER DURANTE EL BANO

Aspecto carmesi fuxia

Aclarado
Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA TIBIA Y AGUA FRIA DESIONIZADA pH 6,79 a 23°C Seque: A LA SOMBRA
Observaciones:

Fecha de conclusion: 14/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C52- MUESTRA TEJIDO ALG. MORDENTADO +TINTADO







Fichas de tlnte

EFECTO DE LOS PROCESOS DE TINCION CON COCHINILLA, EN TEJIDO DE ALGODON

Numero del tinte: C-53 Fecha: 14 /07 / 2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico: COCCUS CACTI
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Origen: KREMER - 36040 Color final: Carmesi viejo
Tejido: X Fibra: Material: ALGODON Cantidad: 34 g
Preparacion del tejido
) Tipo del

Mordiente: DICROMATO POTASICO Formula: K2Cr207 Cantidad: 2,72 ¢ mordentado: CALIENTE
Cantidad de agua de la disolucién: 300 ML Cantidad agua del bafio: +1700 ML
Temperatura del agua: 90° C Temperatura del bafio: 95° C
Tiempo: 60Minutos Ph 4,42 A 78°C INICIO Aclarado: NO Seque: A LA SOMBRA

pH: 5,01 A 86°C FINAL
Preparacion del colorante

Frio

Cantidad colorante: 5,10 g Caracteristica: INSECTO Cantidad agua: 300 ml Caliente X pH:: 550 a 56°C

TRITURADO

Proceso: TRITURADO EN MORTERO HASTA POLVO HERVIDO POR 60 MIN Y COLADO EN NYLON FINO 32 HILOS

Preparacién del tinte

Tiempo: 60 MIN

Cantidad:2000ML DE Cantidad agua: 1.700 Temperatura: 95° C Inicio 11,45 pH ini:5,32 a
SOLUCION Final 12,45 68°C

pH fin 5,40 a

67°C:
Observaciones: TELA MORDENTADA Y MOJADA EN EL TINTE - REVOLVER DURANTE EL BANO

Aspecto carmesi viejo

Aclarado
Bafio: ENFRIAR, ACLARAR EN AGUA TIBIA Y AGUA FRIA DESIONIZADA pH:6,82 a 27°C Seque: A LA SOMBRA
Observaciones:

Fecha de conclusion: 14/ 07 /2008

Muestra del tinte:

C-53 MUESTRA TEJIDO ALG. MORDENTADO +TINTADO:
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9. Contribuciones cientificas

Publicaciones Cientificas:

1.- “Study of cochineal present in dyed cotton fabrics: chemical identification and analysis of
changes induced in the mechanical properties of dyed specimens", L. Fuster Lépez, D.J. Yusa
Marco, S. Vicente Palomino, E. Montesinos Ferrandis, J. de la Cruz Cafizares, E. Torro
Doménech, ARCHE. Publicacion del Instituto Universitario de Restauracion del Patrimonio de la
UPV, 3, (2008), Aceptado

Comunicaciones a Congresos:

1.- “Cochineal Dyestuffs: Assessment of changes induced in the mechanical properties of
unaged silk and cotton textiles” PO-OCAI-29, p.475, D.J. Yusa-Marco, L. Fuster-Lépez, M.
Mecklenburg, M.T. Doménech-Carbd, S. Vicente-Palomino, A.F. Batista dos Santos, J. de la
Cruz-Cafiizares, E. Torr6-Doménech, E. Montesinos-Ferrandis, 12*° JORNADAS DE ANALISIS
INSTRUMENTAL, JAI, Barcelona, (Spain), 21-23 Octubre 2008

2.- "Early study on the behavior of cotton fabrics. Preliminary tests on the mechanical properties
of cochineal dyed specimens.” Pag. 780, L. Fuster Lépez, S. Vicente Palomino, D.J. Yusa
Marco, E. Torr6 Doménech, 17th INTERNATIONAL MEETING ON HERITAGE
CONSERVATION, Vilarreal (Castell6n), Spain, 21-23 Noviembre 2008

91



92



UNIVERSIDAD COCHINEAL DYESTUFFSI

SRS ASSESSMENT OF CHANGES INDUCED IN THE MECHANICAL PROPERTIES
SO OF UNAGED SILK AND COTTON TEXTILES

INSTITUTO UNIVERSITARIO DE INVESTIGACION

INTRODUCTION EXPERIMENTAL

Failure of historic textiles can be easily determined by simple observation and is directly related to chemical, physical and Reference materials

mechanical degradation. Tears, folding and drapes are common signs of both the lack of strength and elasticity of textiles
where the technical characteristics of the fabric itself (weight, density and chemical composition) play a crucial role by
increasing the rate of damage. Such loss of strength and increased brittleness has also a correlation with the chemical
processes that take place within the molecular structure of fabrics. On the other hand, the exposure of fabrics to
environmental factors such as relative humidity, heat, light and oxygen equally contribute to catalyze deterioration rates Preparation of reference materials

2008- Ponge8) was the test fabric.

Conservacion, S.Lwas the test fabric.

A white Batista de Algodon, with a plain-weave construction (46x34 yarns/cm, 0.116g/m2) supplied by Productos de

Yusa-Marco, D.J.", Fuster-Lopez, L.', Mecklenburg, M., Doménech-Carbo, M.T.", Vicente-Palomino, S.", Batista dos Santos, A.F."”,
de la Cruz-Cafiizares, J.!, Torr6-Doménech, E.", Montesinos-Ferrandis, E.

1. Instituto Universitario de Restauracion del Patrimonio, Universidad Politénica de Valencia, Camino de Vera 17, 46022, Valencia, Spain

2. Smithsonian Institution, Museum Conservation Institute, 4210 Silver Hill Road, Suitland, MD 20746-2863, United States

3. IPHAN - Instituto do Patrimdnio Historico e Artistico Nacional, 132.sr, Rua Januaria 130, 30.110-055, Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil
Corresponding author: doyumar@crbc.upv.es

Photography Dye Origin Chemical Chemical Latin name ref. Supplier

composition

A white pongee silk, with a plain-weave construction (60x40 yarns/cm, 0.175g/m2) supplied by Soditex, S.L (ref. basis of the

primary
colorant

/ \ . Cochineal = Anthraquinone - C22H2°.O.13 Coccus Cacti. K.remer
Cochineal . (Carminic #36040 Pigmente
insects based . Auct.
acid) (Germany)

dramatically. Aqueous extracts of the coloured compounds from cochineal was used for the dyeing procedure. Non-mordanted silk was then immersed in the dye bath.

To date, several chemical analytical techniques have been widely used to determine changes in the molecular structure of Preparation of dyeing baths

fabrics as a consequence of ageing. However, studies on the correlation of chemical degradation and changes in the
structural behavior of historic textiles are scarce. This study focuses on the use of cochineal natural dyes in historic cotton and

The quantity of 20 g of cochineal insect was powdered and soaked in 500 ml of deionised water. After that it was heated at 70°C for 1 hour. The hot solution was filtered with a nylon filter, and this
concentrated dying bath was named “1C”. Then this solution was diluted to 500 ml and used for dyeing. Its pH was 5.55. This dyeing bath from cochineal was named B-CO-1C.

silk textiles. For this purpose, cochineal dyed cotton and silk reference materials were prepared in the laboratory in the same Instrumentation
way as referred in historic recipes and formulations. The characterization of these samples through both chemical and Spectra in the UV and visible region were obtained using quartz microcells 50 uL HELLMA in a HITACHI U-2010 recording double beam spectrophotometer. The absorbance measurements
mechanical tests helped establish standards for comparison with actual textiles. were carried outin the range 200 cm™ to 1000 cm’™.

HPLC analysis was carried out using a Waters 515 pump, a Waters 2996 diode-array UV detector (WATERS, Milford, MA, USA) and an injection port (Rheodyne 7725i) with a 20 pl loop
The identification of the carminic acid was performed through spectrophotometry and chromatography techniques. On the (RHEODYNE, Cotati, CA, USA) with Waters Millenium PDAworkstation. The column used was 250 x4.6 mm 5 m C18 Kromasil.

other hand, tensile tests helped determine the stiffness and flexibility of each sample as well as their elongation and strength
to failure within specific environmental conditions. The objective of this research was to compare the effects of cochineal
direct dyeing in the mechanical behaviour of both cotton and silk unaged fabrics under specific environmental conditions.

Tensile testing was conducted with the equipment donated by the Smithsonian Museum Conservation Institute (Washington D.C.). The equipment consists of a rectangular methacrylate box
that contains several tensile testers. This box acts as a climatic chamber where relative humidity (RH) and temperature (T) can be controlled. The tensile testers are located in the upper part of
the chamber whereas the light bulb and the tray are located on the lower level. A small fan makes the air circulate within the chamber. The fan accelerates the humidity absorption of the silica
gel and creates stable and homogenous environmental conditions inside the chamber. A high precision dew point hygrometer is connected to the chamber and a small hygrometer is also

located inside it. The tests were run at room temperature (23°C) and controlled relative humidity (45-50%).

RESULTS AND DISCUSSION

UV-Vis Spectrophotometry

Abs DBC_39 Pbs
1.5 1% C-39
10— 051\
O.S—f 490nm
s 0.0
T T | T 1 nm X ) . 1 am
200 300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Figure 2. UV-Vis spectra of samples T39 and C39 corresponding
to 0.0055g dyed silk or cotton without mordent obtained by
means of direct extraction procedure using 100uLMeOH:H,0.
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CONCLUSIONS

The colour of the dyeing bath standard with cochineal was characterized by UV-vis spectrophotometry. The absorption spectrum of the dyed silk
and the dyed cotton exhibit maximum values, which are markedly shifted to the red or pale rose. In the case of dyed silk both values are similar.
The minimum Abs value for dyed cotton indicates that direct dyeing dramatically affects the tones and shades of cotton samples .

The UV-Vis spectra were obtained at chromatographic peak and were considered similar to those spectra obtained by UV Spectrophotometry.
Cochinealis a natural dye extensively known containing carminic acid as main component, an anthraquinoid which UV-vis spectrais known.

It can be concluded that direct dyeing with carminic acid affects the behavior of cotton samples significantly while minor difference have been
observed in silk samples subjected to similar procedures. It can be therefore expected that dyed cotton textiles will deteriorate faster than dyed
silk ones when subjected to similar environmental conditions.
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Figure 3. Chromatogram obtained for solution of dyeing bath from Cochineal DBC-39.
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EARLY STUDY ON THE BEHAVIOR OF COTTON FABRICS.
O NGA PRELIMINARY TESTS ON THE MECHANICAL PROPERTIES
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INTRODUCTION RESULTS AND DISCUSSION EXPERIMENTAL

This paper describes the use of cochineal natural dyes in historic cotton Reference materials
textiles. Cochineal dyed cotton samples were prepared in the laboratory as COTTON SAMPLES Awnhite Batista de Algodon, with plain-weave construction (46x34
a function of old recipes and formulations. The characterization of yarns/cm, 0.116g/m2) supplied by Productos de Conservacion,
samples through both chemical and mechanical tests helped establish S.Lwas the test fabric.
standards for comparison with actual textiles.

The raw cochineal dye (Coccus Cacti. Auct.) was purchased from
The identification of the carminic acid was performed through Kremer Pigmente (Germany): ref.36040
spectrophotometry and chromatography techniques. The mechanical
properties were determined through tensile tests. Stress strain curves
helped determine the stiffness and flexibility of each sample as well as their

elongation and strength to failure within specific environmental conditions.

Preparation of reference materials
Aqueous extracts from cochineal coloured compounds were used for dyeing. Mordanted silk was
thenimmersed in the dye bath.

Preparation of dyeing baths

20 g of cochineal insect was powdered and soaked in 500 ml of deionised water. After that it was
heated at 70°C for 1 hour. The hot solution was filtered through a nylon net being such concentrated
solution named "1C". Then this solution was diluted to 500 ml and used for dyeing. Its pH was 5.55.
This dyeing bath from cochineal was named DBC-39.

The objective of this research was to determine changes in the structural
behavior of cotton as a function of yarn direction as well as to compare the
effects of natural dyes such as cochineal -both alone and in combination
with specific mordants- inthe mechanical properties of cotton fabrics.

T C26

Table 1. Summary of undyed and dyed cotton samples and pH final Colorimetric Analysis UV-Vis Spectrophotometry HPLC Analysis

values. The values L* a* b* (CIELab) of the standards of undyed and dyed ~ The colour of dyeing bath standard with ~ Chromatograms obtained for extracted solution of the natural dye (DBC-39) and dyed cottons
cotton presented in Table 2 show the chromatic coordinates of each ~ cochineal (DBC-39) was characterized by ~ (C39,639,643,C51,652,C53,C54,C48 and C26) are shown in Figures 2 and 3 together with UV-Vis

Name  Chemical/Mordant pH final

: i f i Vi spectra corresponding to identified chemical species. The UV-Vis spectra were obtained at
Sample agent, (%) Chemical/Mordant Mordant Mordant+Dyed sample obtained from different dyeing processes. UV-vis spectrophotometry. P P 9 _ Ical Sp S Sp
il o st b DBC_39 chromatographic peak and were considered similar to those spectra obtained by UV Spectrophotometry.
C ~ 730 ~ ~ Cotton standard __ L* a* b* The complete list of the examined dyeing bath is shown in Table 3, together with the retention times used
Cc39 - 5.66 ~ 6.26 a0 SR o ReTS We LT 5,000 s in the chromatographic conditions.
0 ) ) 9 ) T ’ 1
C35  CH;COOH, 1% 2.76 = 3.70 C35 79,1 +0,4 16,4+ 0,9 12,1 40,8 - _
C43 NH;, 1% 10.99 - 6.76 C43 87,814+ 0,008 6,11+0,02  -5,23+0,03 05 asonm - LT 2w uB
Cs1 SnCly, 8% 1.67 2.26 4.96 Csl1 82,97 £0,04 7,981+£0,007 3,972+ 0,013 0 0.40- b h Table 3. Chromatographic retention time (min) and absorption
C52 CuSOy, 8% 4.02 441 5.30 €52 70,47 £0,02 12,50+0,04 4,381 0,013 T T T T am 3 ok AV T maxima (nm) for solution obtained from dyeing bath (DBC-
€53 KyCr,0,, 8% 5.01 5.08 5.40 Cs3 6024+0,03  1582+0,03 8,46+ 0,02 200 300 400 500 600 700 200 SN
C48 AIK SO, 12H,0. 15% 2.94 3.49 4' 31 C48 63,7 +0,1 16,02 + 0,08 -7,65 £ 0,05 Figure 1. UV-Vis spectrum of dyeing bath DBC39 020- gt DBC-39
(804)2 12,0, 15% ' ' ' C26 61,92 + 0,06 2,96 + 0,02 5,78 + 0,02 i i i i ; .
5 : 5 ; : 5 . obtained by means of direct extraction procedure using 0.10° ol gy 9V Peak t, UV-vis (nm) Compound
C26 FeSO, 7H,, 8% 3.04 4.54 477 100uLMeOH:H,0. . 00:7)14 L W fka e S dell 14,34 219, 285, 433 dcll
T 500 G000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 ca 14,58 221,275,309,494 Carminic acid (c.a.)
. Minutes dcIV 16,84 221, 276,311,492 dclV
Dyeing Process REPORT Figure 2. Chromatogram obtained for solution of dyeing bath from Cochineal DBC-39. | deVIL 17,40 221,276, 310, 492 deVIl
S E M E DX ka 17,76 273,313,491 Kermesic acid (k.a.)
Numero del tinte: TC39-08 Fecha: 08 / 07/ 008 Numerodel tinte: TC51-08 mordentadoal 8% Fecha: 10 / 07/ 2008
Colorante: COCHINILLA Nombre cientifico: COCCUS CACTI Colorante; COCHINILLA Nombre cientifico. COCCUS CACTI CD%?
Grupo Cromégeno: ANTRAQUINONA Ofgon: KRENER-36040 | Coborfia: ot Grupo Crombgenc: ANTRAQUINONA O KREVER 38040 ok ok ROSAVIEIO OSCLRO o s The morpho|ogy of the yarns from control (C) and mordanted cotton C51, C52,C53’ C48 and il i
e x| s s GO0 e 4 C26 samples at the micrometer level is shown in Figures 4a5a. Mordant agents were identified EREN
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TENSILE TESTING

Tensile testing help determine differences induced in the behavior of cotton fabrics as a function of dye and
mordant agents present in their composition. In this study the main differences between the mechanical
properties of cotton control sample (C, undyed cotton) and cotton samples subjected to mordanting process and
dyeing with cochineal were addressed. The measured mechanical properties were mainly focused on the
elongation at break and the breaking strength of samples prior failure.
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Figure3. Chromatograms obtained for extracted solution obtained fromdyed silk..

FTIR Spectroscopy
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IR spectra obtained for cotton control, CM cotton mordanted standard and dyed cottons

Table 5. Chemical composition of the studied control and mordanted cotton (C35,C39,C43,C51,C52,C53,Co4,C48 and C26) are shown in Figures down. Changes
0 4 samples expressed as weight % of indicated oxides, obtained by means of corresponding to the chemical struture of the cotton fabric can be observed.
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specimens do. From conservators' perspective, it can be expected that

dyed textile will deteriorate faster than undyed ones.
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