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RESUMEN

En el presente articulo se estudio la reactividad tedrica de tres tipos de colorantes de uso comun en la
industria textil: el indigo (1) de la familia inddlica, el amarillo disperso 3 (2) de la familia azoica y el azul
disperso 3 (3) de la familia antraquinona. Los calculos computacionales se realizaron con el programa
Spartan-Pro para el analisis conformacional de las moléculas. Luego se procedié a la optimizacion de los
conférmeros mas estables con el software Gaussian 09 por DFT al nivel de teoria B3LYP/6-31G(d). La
reactividad quimica se orient6 al calculo de propiedades electronicas obtenidas por medio de las cargas de
Mulliken y las superficies de potencial electrostatico, encontrandose que el azul disperso 3 posee mas sitios
reactivos que los otros colorantes, siendo por lo tanto mas susceptible de ataques nucleofilicos vy
electrofilicos.
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REACTIVITY OF TEXTILES DYES OF INDOLIC, AZOIC AND ANTRAQUINONIC TYPE

ABSTRACT

In this paper the theoretical reactivity of three dyes commonly used in textile industry was studied.: indigo (1)
from indolic family, yellow disperse 3 (2) from azoic family and disperse blue 3 (3) from antraquinonic family.
The computational calculations were carried out with the Spartan-Pro Program for performing conformational
analysis. Then, the optimization of the more stable conformers at B3LYP/6-31G(d) level theory with Gaussian
09 program was performed. The chemical reactivity was orientated to the calculation of electronic properties
through of Mulliken charges and electrostatic potential surfaces, finding that disperse blue 3 has more
reactive sites than the other dyes, being therefore more susceptible to nucleophilic and electrophilic attack.
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1. INTRODUCCION

El uso de colorantes ha sido una necesidad del
hombre desde tiempos remotos. Se ha reportado
que el indigo es originario de la India y su fuente de
obtencién fue la indigofera tinctoria, utilizado
principalmente en el tefiido de tejidos y de papiros,
convirtiéendose este pais en el mayor suministrador
de indigo a Europa en la era Greco-Romana [1].

Por su parte, el amarillo disperso 3 es uno de los
colorantes  dispersos = aminobenzoicos  mas
importantes, siendo su principal aplicacion el tefido
de fibras de poliéster [2]. De forma similar el
colorante antraquinénico azul disperso 3 es una
especie neutra muy utilizada en el tefido de fibras
sintéticas como el poliéster [3].

A partir del siglo XIX, con la sintesis del primer
colorante organico, comenzé la produccion y
desarrollo de esta clase de compuestos,
observandose que cuando son aplicados a las
fiboras para dar un color permanente resisten la
decoloracién causada por el sudor, la luz, el agua y
los tratamientos en los procesos de tenido, poseen
amplia gama de colores y un menor precio al ser
comparados con los colorantes naturales, lo que ha
incrementado notablemente su consumo [4], [5].

Se estima que anualmente se producen 700,000
toneladas de colorantes sintéticos los cuales son

usados en diferentes sectores como: cuero,
cosmeética, papel, plastico y textil [6], [7].
A pesar de este hecho, existe una gran

preocupacion debido a que los colorantes son
liberados a las aguas residuales, impactando
negativamente a los ecosistemas acuaticos y la
salud humana porque son moléculas organicas de
estructura compleja y son estables a la luz, al calor
y a los agentes oxidantes haciendo dificil su
remocion [8], [9].

El estudio tedrico de la reactividad quimica se ha
basado fundamentalmente en la teoria de
funcionales de la densidad (DFT) que es conocida
como un eficiente y exacto soporte computacional
para el calculo de estructuras electronicas [10]. La
aplicaciéon de descriptores en DFT ha sido muy
exitosa, ya que son de tipo global como: la dureza
quimica, el potencial quimico y la electrofilicidad.
Estos descriptores también son de tipo local como:
funciones de Fukui, suavidad e indices de filicidad
que son empleados para describir la selectividad de
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un sitio en diferentes moléculas [11] y [12]. Este
concepto de reactividad quimica en un colorante es
muy importante para entender los procesos de las
reacciones quimicas y  comprender las
interacciones que prevalecen en los mecanismos
de reaccion.

Seguln revisiéon bibliografica son pocas las
investigaciones sobre reactividad tedrica 'y
computacional de colorantes. Sin embargo se

reportan algunos trabajos, uno de estos se centro
en los azocolorantes como el amarillo anaranjado y
el rojo allura que son utilizados en la industria de
alimentos. Se realizd una descripcion cualitativa de
la reactividad quimica y estabilidad relativa
mediante el calculo de descriptores globales de
reactividad como el potencial quimico, la dureza y
el indice de electrofilicidad. Otro descriptor local
utiizado fue la funcion de Fukui calculada
Unicamente para el ataque nucleofilico debido a la
interacciéon de estos colorantes con especies como
el agente reductor i6n bisulfito el cual es un
conservante adicionado a los jugos de frutas [13].

Otro estudio reportado en la literatura, fue la
determinacion de la reactividad quimica tedrica de
la rodamina B, el cual es un colorante basico de
uso extendido en textiles y en alimentos. Se
utilizaron descriptores de la reactividad quimica a
través de la teoria de funcionales de la densidad,
para calcular la electrofilicidad neta obteniéndose
una molécula de naturaleza electrodonante. Otro
calculo realizado fue la funcion de Fukui nucleofilica
encontrandose un solo sitio preferido para ataques
nucleofilicos, mientras que no se hallaron sitios
activos para el ataque electrofilico [14].

El objetivo de esta investigacion fue ampliar el
conocimiento sobre la reactividad tedrica de
colorantes de uso extensivo en la industria textil, de
los cuales no se encontraron investigaciones
previas: el indigo cuyo sustrato de aplicacion es el
algodon, el amarillo disperso 3 y el azul disperso 3
que son usados para tefir las fibras de poliéster,
los cuales pertenecen a las familias indodlica, azoica
y antraquinonica, respectivamente. Las formulas
estructurales se presentan en la Figura 1.

Se aplicé la Teoria de los Funcionales de Densidad
(DFT) para determinar parametros electronicos,
como el andlisis de las cargas de Mulliken, método
empleado para conocer la densidad electronica de
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los atomos en una molécula y por consiguiente
entender de forma cuantitativa las zonas donde se
acumula carga electronica y donde hay déficit de la
misma [15]. Por tanto se elucidaron los centros mas
reactivos, es decir los sitios con mayor
nucleofilicidad y electrofilicidad, para predecir la
reactividad hacia otras sustancias aceptoras o
donadoras de electrones que pueden interactuar
con los colorantes seleccionados.

H,G—NH O

HC—NH O

C)
Fig.1 A) Estructrura quimica del indigo.B)
Estructrura quimica del amarillo disperso 3. C)
Estructrura quimica del azul disperso 3.

2. METODOLOGIA

Los calculos se realizaron usando el programa
computacional Spartan-Pro [16], para el analisis
conformacional de las moléculas. Posteriormente
se procedié a la optimizacion de la geometria del
conférmero mas estable de cada colorante
utilizando el software Gaussian 09 [17] por DFT con
el funcional hibrido B3LYP y la base 6-31G(d), esta
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base se aplicé porque ha sido muy exitosa en la
prediccion de geometrias para un gran numero de
reacciones organicas [18].

La reactividad quimica fue evaluada en funcién del
analisis poblacional de Mulliken, que es un método
empleado para calcular la distribuciéon de carga en
una molécula porque todos sus electrones estan
asignados a un nucleo y sus resultados se
aproximan mucho a los obtenidos cuando se
calculan densidades de carga obtenidas de forma
rigurosa [15]. Para apoyar los resultados anteriores,
se calcularon las superficies de potencial
electrostatico que sirven para determinar las
distribuciones de carga en una molécula, ya que
muestran la variabilidad en las regiones cargadas
permitiendo identificar los sitios reactivos. El
potencial electrostatico es una forma cualitativa de
conocer la reactividad en una molécula [19].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las colorantes seleccionadas fueron: el indigo, el
amarillo disperso 3 y el azul disperso 3, para los
cuales se optimizé su geometria, se calcularon las
cargas de Mulliken y se obtuvieron las superficies
de potencial electrostatico, con el fin de conocer la
reactividad de dichos compuestos.

3.1 Andlisis de resultados para el colorante
indigo

La geometria optimizada se muestra en la Figura
2A), esta molécula es casi plana con presencia de
atomos de oxigeno y nitrégeno que la hacen muy
polar. La disposicion de los sustituyentes en
posicion frans permite que posean una mayor
reactividad porque forman parte de un sistema de
enlaces conjugados. En la Figura 2B) se observa la
superficie de potencial electrostatico, indicando que
existe mayor acumulacién de cargas sobre los
atomos de oxigeno, siendo estos los centros
donadores de carga para posteriores reacciones.

En la tabla 1, se indican los valores de las cargas
de Mulliken, estos valores sefalan que los sitios
activos de reaccién para adiciones electrofilicas
ocurren en los heteroatomos, 0O-13 y 0-22,
sefalando que las estructuras resonantes no
afectan mucho la disponibilidad de los pares
electronicos libres de estos atomos.
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Fig.2 A) Molécula de
Gaussian09 al nivel de teoria B3LYP 6-31G(d). B)
Superficie de potencial electrostatico obtenido con
el Programa Spartan.

indigo optimizada con

Atomo  cargas
Mulliken
0-13 -0.5113
0-22 -0.5119
C-8 0.367
C-17 0.367
H-15 0.355
H-21 0.355

Tabla 1. Cargas de Mulliken sobre los atomos del
colorante indigo al nivel de nivel de teoria B3LYP 6-
31G(d).

Los centros aceptores de electrones estan
localizados en los atomos de carbono del grupo
carbonilo, C-8 y C-17, como resultado de la
polarizacion del grupo carbonilo. Los hidrégenos
con los mayores valores de las cargas de Mulliken,
son H-15 y H-21, lo cual siguiere la formacion de
puentes de hidrégeno intramolecular con los
oxigenos 0-22 y 0O-13, respectivamente. Dicha
interaccion atdémica, puede ocasionar que los
carbonos carbonilicos sean mas deficientes en
carga aumentando su reactividad hacia potenciales
ataques de nucledfilos.
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3.2 Analisis de resultados para el colorante
amarillo disperso 3

En la figura 3A) se presenta la estructura
optimizada, observandose una configuracion casi
plana que le facilitara reaccionar con sustancias
aceptoras o donadoras de electrones. En la figura
3B), se muestra la superficie de potencial
electrostatico, siendo la densidad electrénica mayor
para los oxigenos, particularmente para el oxigeno
0-7, significando que en este atomo es mayor la
probabilidad de que ocurran reacciones del tipo
adicion nucleofilica.

B)

Fig. 3 A) Molécula amarillo disperso 3 optimizada
con Gaussian09 al nivel de teoria B3LYP 6-31G(d).
B) Superficie de potencial electrostatico del amarillo
disperso 3 obtenido con el Programa Spartan.

Los valores de las cargas de Mulliken, se muestran
en la tabla 2, notandose que los centros donadores
de electrones son los atomos de oxigeno O-7, O-
27, 0O-31, el heteroatomo con mayor caracter
nucleofilico es el O-7 que hace parte del grupo
amido (-NHCOCHj3).
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Atomo

cargas
Mulliken
O-7 -0.444
0-27 -0.609
0-31 -0.614
C-5 0.504

Tabla 2. Cargas de Mulliken sobre los atomos del
colorante amarillo disperso 3 al nivel de nivel de
teoria B3LYP 6-31G(d).

El sitio activo de reaccién para ataques
nuclecfilicos es el atomo de carbono C-5, dado que
esta enlazado a dos atomos mas electronegativos
que alteran su densidad electronica.

3.3 Andlisis de resultados para el colorante azul
disperso 3

La figura 4A) corresponde a la geometria
optimizada indicando que el sistema es totalmente
plano en los anillos, dicha planaridad de la
molécula minimiza los impedimentos estéricos con
posibles nucledfilos o electrofilos. En la figura 4B)
se aprecia la superficie de potencial electrostatico,
siendo los atomos de oxigeno los que presentan
una densidad de carga negativa mas alta.

En la tabla 3, se encuentran los sitios mas
susceptibles de reacciones electrofilicas los cuales
son los atomos de oxigeno 0-20, O-21, O-31 y en
menor grado el atomo de nitrégeno N-33. Los
centros aceptores de electrones estan ubicados en
los atomos de carbono C-2 y C-7, debido a la
polarizacion de los enlaces que los unen con los
atomos N-33 y O-20, respectivamente.

Atomo  cargas
Mulliken
0-20 -0.512
0-21 -0.519
0-31 -0.471
N-33 -0.652
C-2 0.305
C-7 0.308

Tabla 3. Cargas de Mulliken sobre los atomos del
colorante azul disperso 3 al nivel de nivel de teoria
B3LYP 6-31G(d).
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Fig. 4. A) Estructura del azul disperso 3 optimizada
con Gaussian09 al nivel de teoria B3LYP 6-31G(d).
B) Grafica de superficie de potencial electrostatico
del azul disperso 3 obtenido con el Programa
Spartan.
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4. CONCLUSIONES

Se realizd6 un andlisis basado en calculos
computacionales, encontrando una reactividad
quimica importante en los tres colorantes
estudiados que se relaciona con factores
electronicos y con la geometria molecular. Sin
embargo, el azul disperso 3 es el compuesto mas
reactivo, evidenciado por poseer mas sitios
susceptibles de adiciones electrofilicas vy
nucleofilicas, como se observé con las cargas de
Mulliken y la superficie de potencial electrostatico.

Estudios posteriores incluiran el efecto de varios
solventes sobre la reactividad de estos colorantes,
asi como el efecto de la temperatura sobre la
solvatacion de dichos sistemas.
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