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INTRODUCCION

Este trabajo se escribié como una guia introductoria diriglda
especialmente a los estudiantes de las diferentes ramas de la quimica y de la
ingenleria textil. Se proporcicna un amplio panorama de todas las partes que
constituyen un colorante. Ademis, se presentan los métodos de sintesis mis
importantes para obtener los colorantes azolcos y antraquinénicoes. Comc en
toda rama tecnolégica, nunca hay que olvidar los principlos basicos sobre los
cuales se construyen las técnicas mas elaboradas. Por lo tanto, este trabajo
pretende ser una fuente de datos referentes al tema de los colorantes.

El color slempre ha sido materia importante en los textiles. Hasta
1856 se utlllzaron colorantes y pigmentos de origen natural como agentes
colorantes, Esas sustanclas se obtenfan principalmente de plantas, insectos y
materiales inorgdnicos, Con el descubrimiento del {ndigo naclé la industria de
los colorantes sintéticos.

Los colorantes se han clasificado en dos grandes grupos en base a su
origen: colorantes naturales y colorantes artificlales. El segundo grupo
comprende casi la totalidad de los colorantes usados en la coloracidén de
textlles entre otros artfculos, que deben ser caloreados.

El color de las sustanclas es producldo por la absorcién selectiva de
las radiaclones correspondlentes a los diversos colores fundamentales que la
integran, al atravesar ésta luz blanca una sustancia coloreada, las moléculas

absorben una u otra de estas radlaciones no absorbldas, este color es llamado



complementario, y es el que, sumindose a la radiaclén absorbida, produce la
luz blanca.

Un colorante es un materlal que absorbe fuertemente en la regién del
espectro visible y se adhiere a una superficie en virtud de una atraccion
fislca o quf{mica entre los grupos del colorante y los grupeos de la sustancla o
materlal que se desea colorear,

Generalmente un colorante estd constituido por dos partes esenclales
llamadas croméforos y auxocromos.

Un croméforo es una configuracién atémlca que contliene una capacidad
sumamente elevada de absorber los rayos luminosos, los croméforos son grupos
ingaturados y la presencia al menos de uno es esencial para el color de un
compuesto,

La clasificacién, por su estructura quimica, se funda en las teorias
claslcas del color y en el concepto de grupos croméforos, modificados en
algunos casos por el tipo de sistemas de anlllos aromdticos en la molécula.

Los comptestos que contlenen en su molécula un grupo croméforo se
llaman cromégenos, Este grupo, a pesar de ser colorido, no tiene =nlnguna
propledad para impartir color en los textlles. Para que un colorante tenga
afinidad por las fibras textlles, debe contener ademas del grupo croméforo
otro que le imparta propledades de electrolito, estos grupos sustituyentes son
los auxocromos. Los auxocromos pueden ser 4cldos, como por ejemplo el grupo
OH, y basicos como el grupo NH,. .

Desds el punto de vista quimico se tlenen diferentes closes de
colorantes, los cuales se clasifican por su estructura quimica y especlalmente
por su sistema croméforo en: azolcos, antraquinédnicos, indigoldes, grupo del
trifenllmetano, xanténlcos etc. Por sus métodos de aplicaclén los colorantes
se pueden clasificar en: Acidos, basicos, directos, insolubles, dlspersos, a
la tina, etc.

Este trabajo presenta un resumen ordenado de 1los aspectos mis
importantes de la quimica de los colorantes dirigido especlalmente a los
profeslonistas de la quimlca (ingenleros quimicos, en alimentos, en textlles
quimicos farmacéuticos, etc.)

Los principales objetivos son:

1.- Proporclonar blbliograffa especializada y actual que permita
enrlquecer el materlal de apoyo a las asignaturas de: Tintura y Acabados de



Fibras, Analisis IIT, Quimica Orgénica IIl y V,

II.- Sefalar la fuente productora de color en los cuerpos y los
fenémenos que los origlna.

ITII.- Describlr la unidad estructural de cualquier colorante, en
especial la de los azoicos y antraquinénicos.

IV.- Clasificar a los colorantes en base a su sistema croméforo y sus
métodos de aplicaciédn.

V.~ Destacar los principales factores que influyen en la permanencia
del coler.

V1.~ Usar el colorante aproplade en base a las necesldades y
recomendaciones del fabricante.

VII.- Presentar los métodos de sintesls mas Importantes para producir
los colorantes azoicos y antraquinénicos.

VI1l.- Indicar los métodos analiticos que permiten conocer las
caracter{sticas y propiedades de los colorantes.

IX.- Mostrar algunos aspectos econémicos y ecoldéglcos de los
colorantes.

X.~ Abrir nuevos campos al tema de los colorantes y sus aplicaclones
que permlitan motivar un estudio mis profundo en las &areas de: Transferencia de
Masa, Fisicoquimlica y Quimica Analftica.

La clasificacién de los colorantes para el tintorero se funda en el
método de aplicacién y no en la composiclén quimica, Clertos colorantes .que
difieren ligeramente en cuanto a la estructura acttan de manera muy diferente
al ser aplicados. En manuales y tarjetas de colores de los fabricantes se
especifican las propiedades de tintes y solidez de todos los colorantes

El tintorerc selecciona un colorante adecuado al contenido de fibra y
al uso final de la tela. Debe aplicar el color de manera que peretre y
permanezca en la fibra.

Los principales factores que influyen en la permanencla del color

Naturaleza quimica de las fibras.

Naturaleza quimica de los colorantes.

Penetracién del colorante en la tela,

Fijacisén del colorante sobre la tela o dentro de ella.



Actualmente las materlas primas para la elaboracién de los colorantes
sintéticos son principalmente hlbrocarburos aromiticos derlvados del petréleo:
antraceno, benceno, naftaleno, tolueno, etc. La aplicacién de todos ellos
nunca es dlrecta sino que es necesarlo convertirlos prevlamente en una serle
de derivados que, a su vez, son los que intervienen en la fabricaclén de
productos colorantes. Su nombre genérico es el de intermediarlo.

Por su estructura y propiedades la mayorfa de los colorantes azo y
antraquinénicos tlenen apllcacién como reactivos Intermediarios para
sintetizar otros colorantes segin los grupos auxocromos que se le introduzecan
al sistema cromégeno, estos grupos sustituyentes pueden tamblén participar en
la solubliizacién del colorante y en la f1jacién del mismo en las fibras.

La familla de colorantes azo forma la clase m&s numerosa y con mas
varledad en comparacién con los otros colorantes comerciales. Estos colorantes
se caracterizan por la presencla de uno o mis grupos azo -N=N-, son
intensamente coloreados y cubren todo el espectro, dependlendo de 1la
composicién quimlca se pueden apllcar a todas las fibras.

Cabe sefialar que los fabricantes de colorantes estén slempre en
estudlo de nuevos colorantes, asi como nuevos procesos para la apllicacién de
estos, ya que en la actualldad muchos procesos se estadn camblando por causa de
problemas ecoléglcos.

Es facll predecir que muchos colorantes de 1importancla en la
actualldad desapareceran por los mismos problemas ambientales. Generalmente es
una de las razones por las que tanto los fabrlcantes y las industrias que los
consumen estdn actualmente invirtlendo muchos recursos en la creacién de
nuevos productos.

Actualmente en México la industria para la fabricacién de colorantes
y pigmentos ha creclde ampllamente durante lo Gltimos afies.
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CAPITULO |

ALGUNOS ASPECTOS DE LA QUIMICA DE LOS COLORANTES

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

Los colorantes son sustanclas quimicas, naturales o sintéticas que se
emplean para producir un determinado grado de coloracién en otros materlales
al dlspersarse en ellos o al reacclonar con los mismos?

La apllcaclén esencial de los colorante-s radica en la coloraclén de
los textlles, aunque se consumen también en cantidades sustanclales de los
mismos para colorear materlas tan diversas como alimentos, Jabones, papel,
plastico, etc?

Los colorantes deben ser partfculas solubles en agua o en alguin otro
vehicule para penetrar a la flbra. Las part{culas no disueltas permanecen en
el ext.erlnr y los colores tlenen baja solidez o resistencia al desgaste y al
sangrado!

Para definir lo que es color, es necesario recurrir a multiples
conocimientos fislcos, quimicos y fimiolégicom. As{ se define como la
impresién que causa en la retina del ojo la luz reflejada por los cuerpos.

La palabra color tiene sentidos diferentes. Puede designar sustancias
coloreadas, como cuando se habla de colores de anllina, o blen, caracterizar
una sensacién. En el primer caso es mds correcto hablar de colorantes de



anilina. En cuanto B la sensaclén de color, es la manifestacién perceptlble
para nuestro ojJo de la alteracién que sufre la luz blanca al atravesar la
sustancla que nosotros vemos coloreada?

Fisica del Color.

Entre las Investigaciones de la estructura de la materia las mas
utlles son las que tratan con las interacclones de la energfa lumlinosa con la
materia. Por esta razén es importante la naturaleza de la luz., La luz es una
forma de energia que tlene propiedades asocladas con el movimlento
ondulatorio; sln embargo, en algunas de sus lnteracciones con la materia, la
luz muestra propledades de flujo de particulas. Esto indica que la 1luz y, el
color son inseparables, el color es luz, la luz es energfa radiante visibled

La luz visible es una regién de la radiacién electromagnética la cual
es perseptible a nuestros ojos. AdemAs de la luz visible, los rayos X, las
radlaciones ultravioleta e infrarroja, as{ como las ondas de radio, son formas
de radlaciones electromagnéticas que viajan como ondas a través del espaclo a
una velocidad constante (e}, conocida como velocldad de la luz y es :gual a
2.997929 x 10%m/seg. ’

La intensidad de !a }uz es una medida de la amplitud de las ondas y
son variaclones que Be producen dentro de algin medio de tal forma que hay un
desplazamiento o perturbacién del mismo, esta amplitud aumenta o disminuye de
manera periédica. Las caracter{sticas de las ondas son:3:%

Longitud de onda: Se representa por la letra griega lambda (A} y se
define como la dlastancla entre crestas o valles sucesivos en la onda.

Frecuencia: Se representa por la letra nu (v) y se deflne como el
numerc de ondas que pasan por un punto determinado en un segundo.

Amplitud: Se representa por la letra A y se define como el
desplazamiento de la onda desde su poslclén de equilibrio.

Nimero de Ondasm: Se representa como v y se define como una propledad
andloga a la frecuencia y es el nimero de ondas por unidad de longitud. Estas
caracteristicas se muestran en la figura 1.
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Figura 1

La frecuencla y la longitud de onda se relacionan entre s{ mediante
la sigulente ecuacién:

<
[
>a

Donde:

c = Velocidad de la luz 3.0 x 10'%cm/seg. (aproximadamente)

A = Longitud de onda. Se expresa en unidades de longitud.

v = Frecuencia. En el sistema internacional la unidad de la
frecuencia es el Hertz (Hz).

ciclo 1 -1
1Hz = l-—se——g-—ﬂ seg = seg



Cada rayc de luz que proviene del sol en forma de luz blanca se
descompone en una serle de colores con longltudes de onda diferentes, este
conjunto forma el espectro visible, en la figura 2 se puede observar y situar
'p'erfec.tunnte. Las radlaciones vislbles pueden ser resumldas en tres grupos
principales que son el rojo, el verde y el azul®

La- figura 3 muestra esquemiticamente la descomposicién de la luz
blanca al pasar a través de un prisma. Los l{mites del espectro y la longitud
de onda de los diferentes colores estan Indicados en la flgura 2%
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Cuando un rayo de luz toca cualquler objeto, parte de la radiacién es
reflejada, parte es absorbida y el resto es transmitida. Vemos los objetos
debido a que la luz reflejada por estos va hacla nuestros ojos®?®

Se ha utllizado un espectrofotémetro como un medio para medir la
longitud de onda y hacer una grafica permanente de colores. Este aparato
consta de una fuente luminosa, dos prlsmas de dispersién para alslar las
diferentes longlitudes de onda y un sistema de lentes para canalizar la luz
reflejada o transmitida por la muestra, Las medldas se hacen en un intervalo
de 400 a 700 nm, o sea en el espectro visible. En la figura 4 se muestra una
serle de curvas espectrofotométricas para diferentes materias colorantes!
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A continuacién se describen las caracteri{sticas de los fendémenos que
ocurren cuando la luz es reflejada.

La coloracién de los cuerpos depende de la radlacién que absorba o
refleje ya sea al recibir la denominada luz blanca o la de uno o varios rayos
coloreados. En el primer caso, cuando absorbe toda la radliacién el cuerpo es
negro; si la refleja toda o la de dos colores complementarios el cuerpo sera
blanco; rojo si sélo refleja la radliacién de este color, etc. El color por
reflexién debe ser complementario del que dé por refracclén. Cuande la luz que
recibe es monocromadtica (de un solo color) adquiere, sl la refleja, el mismo
color., Pero muchos cuerpos tlenen la propledad de emltir radiacliones de
diferente longitud de onda a las que recibe, fendémeno dque se denomlna
fluorescencia cuando se emite la luz mlentras recibe la de un clerto foco de
radiaciones y fosforescenclia s} conserva la propledad aun despies de dejar de
recibir las radiaciones}i?

Quimica del Color.

El porcentaje de luz reflejada a diferentes longitudes de onda en el
espectro visible depende de la composicién quimica de la superficie y no de la
cantidad de luz incidente. En la naturaleza se pueden observar muchos e)emplos
de cambios de color debido a cambles quimicos. El follaje del bosque cambla
con las estacliones, la presencia de distintos productos quimicos en las flores
produce gran varledad de colores aun en las flores de una misma especle. De
hecho, algunos de los primeros colorantes se hicleron a partir de hojas y
raices de vegetales. La quimica nos dice que el color esti relaclonado con la
estructura intima de la materia, esto Indica que:3.10 .

El matiz, Intenstdad y brillo de un colorante dependen del sistema
total absorbente de 1luz, el cual consta de croméforo y de un auxocromo
actuande conjuntamente. La naturaleza de estos grupos y sus posiciones
relativas en la molécula tienen que haber sido elaborades correctamente para
un colorante de aspecto predeterminado?

Con el objeto de aclarar lo anterior, se cita una serie de colorantes
azoicos sencillos cuando sufren clertos camblos quimicos como, por ejemplo,
por sustitucién, el color puede variar del amarille al rojo, al vicleta y al

azul. Los sustituyentes que producen este efecto se llaman batocréomicos y los



producen el efecto opuesto hipsocrémicos.

Noyn Llanco

Yielota
nx nx nx
y L |
) T b= Too gnu A oo
A em A om B
Naranja’ Griw Ayl
n"nx L B nx
[ ) ol
00 oo a5 oo 400 T
A e Ao Ao
Anartile Magro Yerds
nx nx nx
H % 7 o oo
am oo ]
A rm A A am

Curvas del % de Rellectancia Contra Longltud de Onda para Varios
Materiales Coloridos Opacos.
Figura 4



Los efectos batocrdmico e hipsocrémico son dos propledades opuestas,
el primero intensifica el tono, el segundo consiste en la aclaracién del tonof
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Figura S

En general, para un tipo dado de colorante,una ampliacién del sistema
no saturado y un aumento de poslbilidad de resonancia desplaza la absorclién de
luz hacla longitudes de onda mayores. Si suponemos una sola banda principal de
absorcién, el color absorbido se desplaza del vieleta al rojo en el espectro
visible®®

Por lo tanto los colorantes deben su color a su capacidad de absorber
luz en la regién visible del espectro entre 400 y 750 &, La absorclén se debe
a la regién vislble sélo si los electrones son suficientemente desliocallzados.
Su deslocalizaclén viene exaltada por la no saturacién y por la resonancia.

En la tabla 1 se muestran las caracter{sticas de la absorclén de la
luz que complementa lo antes dicho.



Tabla 1. Efectos Batocrdmico e Hipsocrémico.
Absorclén de la Luz

Luz absorbida

Longitud de onda & Color correspondiente Color observado
4000 Violeta Amarillo-verdoso
4250 Afisl(18D150) Amarillo
4500 Azul Anaran jado
4900 Verde-azulado RoJo
S100 Verde Pérpura
5300 Amarillo-verdoso Violeta
5500 Amarillo ARil(18pIcO)
5900 Anaran jado Azul
6400 RoJo Verde-azulado
7300 Parpura Verde

QUIMICA DE LOS COLORANTES

Existen diversas teorfas que tratan de explicar las relaciones que
hay entre le constitucién quimica y el color. Las mas modernas se basan en la
estructura de la materia y en sus enlaces de valencia: representaciones de
enlaces de electrovalencla, de covalencia, de doble ligadura, de valencla de
coordinacién, etc.

Fue 0. N. Witt quien expresé en 1876 una teorfa que ha servido de
base a los conocimlentos actuales sobre este asuntof

Estableclé una claslficacién empfrica que ha resultado muy utll,
aunque se basa en observaclones comunes sobre los efectos del color. Al
observar los diversos colorantes conocldos por entonces, Witt observé que
todos contenfan un grupo no saturado, responsable fundamental del color, al
cual aplicé el nombre de croméforo {del griego chroma color y phoros llevar).

Un croméforo es una estructura &atomica, que tiene una capacidad
sumamente elevada para absorber los rayos luminosos. Esta es la propiedad
principal de cualqulier clase de colorantes. En la tabla 2 se muestran los



grupos de funcién croméfora mads utlllzados en la produccién de colorantes.

Tabla 2. Croméforos Mas Comunes,

WORBAE “GRUPGS NOHBRE
A20 ~NO, Nitro
Tiocarbonilo >C=NH Imino
Nitroso =-CH=N~ Azometino
Azoxi >C=0 Carbonile
o ceténlco

Los grupos de la primera columna son mas lmportantes pues basta uno
solo de ellos para proporcionar color al anillo bencénicolS Como un ejemplo se
tiene la figura 6.

@-N:o @-N=N—@ ~NHz

Nitroso Benceno 4~Aminoazobenceno
Amarillo-palido Amarillo

Figura 6

También 1los dobles enlaces del benceno contribuyen de manera
apreciable a la formacién del color.

La comblnacién de croméforos y estructuras no saturadas reciben el
nombre de cromégenos (del griego chroma color y genos engendrador). Pero este
cromégene no es un colorante hasta que se le introduce en la molécula otra
serie de agrupamientos 1llamados auxocromos (del griego auxo aumentar) Witt
indicé los sigulentes radicales como los mis Importantes, en orden decreciente

de su efecto tal y como se indica en la slgulente tabla$13



Tabla 3. Auxocromes Mas Importantes.

[RADICALES "~ NWOWDRE
-NR, R Anino Disustituido
-NHR Amino Sustituido
=NH, Amino
=-OH Oxhidrilo
-0OCH, Metoxilo
=-CoH Carboxilo
=S0,H Sulfonllo

Los halogenuros también tlenen funclén auxocrémica segin el sigulente
orden:

Br>Cl>F>1

Las funclones de un auxocromo, normalmente un grupo que forma sales,
permiten que el cromégeno tenga suficlente afinidad por 1a fibra para
convertirse en un colorante y tamblén intensificar el color.

El color intenso es el resultado de la resonancia entre dos {a veces
mis) estructuras equivalentes o casl equivalentes, los 4tomos auxocrémicos
estdn separados por una cadena conjugada bastante larga.

Bury supone que la funclén del auxocromo es Introducir la posibilidad
de la resonancia. Los atomos de nlirégeno y oxigeno son importantes en los
colorantes porque producen momentos eléctricos grandes y por consigulente la
resonancia tiene un efecto mayor?

En la sigulente tabla se describe el cambio de color producido por un
camblo de posicién de los sustituyentes en los componentes del colorante.



Tabla 4. Efecto de la Posicién de los Sustituyentes Sobre
el Efecto Batocrémicof

Componente del colorante

Poeicién de grupo sustituyente

Efecto batocrémico creciente —

Yy naturales, etc.
minerales, materias colorantes naturales y colorantes derivados de} alquitrin

Acldos naftalensulfénicos 2,7- 1,4 1,5 1,3
Cloroanilina o~ [ p-
Nitroanilina o= o~ b~
Anisidina o= p-
Naftilamina 2- 1-

Resumiendo: los croméforos imparten color a la

auxocromos Antensifican el color y mejoran la afinidad por
tabla 5 se muestran los tres elementos caracteristicos de un colorante.

Tabla 5. Elementos de un Colorante.

Estructura Nombre Caracteristica

Cromaforo do los
Grupo Azo
] ~NeN- 4 AZOICOS

| Compusato Azolico

=N=N- Azcbengeno a..“ ne es un
colorants es un

cromdgeno

4-Aminocaxobsaceno Materia colorante

o - o amarillo de que cantlene o)
@ NN @ NHy antilne cromdforo -NaN- y

el auxocromo NH,

CLASIFICACION DE LAS MATERIAS COLORANTES

Es posible clasificar a los colorantes o colores destinados a la

17

industria textil en: a) materlas minerales, vegetales y animales; b} plgmentos
y materias colorantes propiamente dichas; c) materias colorantes artificiales
Esta divisién se adapta a las sustanclas de colores

molécula y los
1a fibrai® En 1a




y parece constituir el sistema mis convenlente desde el punto de vista
practicoll

Colorantes Minerales,

Casi todos los colores mlnerales son plgmentos; es decir, colores que
al .emplearlos no sirven para tefilr las flbras, sino que se deposltan sobre
ellas o en su interior en forma sélida. Los plgmentos pueden unirse a las
fibras si han sido tratados prevliamente, en cualquier forma, ya sea fiJjandolas
en las mismas, exterior o Interformente: algunos ejemplos son el pardo de
manganeso, amarillo de hierro, éxldo férrico, amarillo y anaran)ado de cromol!

Colorantes Naturales.

Los primeros colorantes que se emplearon fueron las tierras
coloreadas: amarillo ocre, violetas, etc., cuyo empleo se remonta a las mas
apartadas épocas de la vida humana y como testimonlo se tienen las muy famosas
grutas de Altamira. Esos mismos colorantes sirvieron para la decoracién de
cerdmica y méds tarde, el hombre descubre un medio para tefilr las fibras con
que se abrigaba, a partir de colorantes de origen ahimal y vegetal, Llas
primeras técnlcas de tintura parecen haber sido empleadas en Mesopotamia y
luego perfecclonadas por lo egipclos que utilizaron entre otros el fndigo y el
pirpura. En forma paralela se desarrollaba el arte de la ceramica haciendo
pigmentos de origen natural o preparados de manera empfrica a base de sales
insolubles de plomo (amarillos), de cobre (verdes y azules) y de manganeso
(violetas)l5.17

Alrededor de 2,000 afios A. C. se enconiré que la afinidad de los
colorantes naturales por las fibras podia ser meJorada por medio de la adlclén
de sales métalicas llamadas mordentes!®

Por esa misma época, se practicaba en la India la tintura del indigo,
en China se conocfa, de la mlsma manera que en Eglpto, el uso de o6xidos
metdlicos y de sus diversas combinaclones para colorear los esmaltes!?

Poco a poco, los pueblos del Mediterraneo aprendlieron de los egipclos
el arte de la cerdmlca y la tintura. Las técnlcas y recetas se transmitleron
en Europa sin grandes modificaclones, de generacién en generaclén, hasta la
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Edad Medial®
A medlados del siglo XIX los colorantes empleados eran exclusivamente
naturales. Enseguida se citan los mas usados.

Indigo o Afiil

Conocido desde 3500 afios A. C. en Egipto. Se extrae por fermentacién
de hojas y raices de las plantas del género Indigéferas {indigofera
tinctoria); generalmente su color es azullé

Palo de Campache

El Paloc de Campeche produce un colorante cuya base, hematefna, forma
un compuesto extraordinariamente sélldoe con los taninos y sales de fierro.
Tedavia a principlos de este siglo era uno de los colorantes mis empleado para
la tintura de lana, seda y algodén$

Orcefna

Sc obtiene el colerante orcefna por fermentaglédn .de.clertos . ifquenes
del género roccella, tratdndolos con liquidos amoniacales y cal, producléndose
una materia colorida roja deblda a la descomposicién del acido orcélico, el
cual da como producto final 1la orcelfa, que es 1la mhateria’ colorante
proplamente dicha$

Esta materla colorante da una tintura directa en bafio débilmente
4cido, neutro o poco alcalino. Su coloraclén varia de rojo a violeta sobre las
fibras de seda y de lana.

Cochinilla

Es un insecto disecado que vive en algunas especies del cactus
opuntfa L. La princlpal materia colorante es el d4cldo carmfnico, derivado
antraquinénico complejo; su coloraclén es roja.

La cochinilla se tifie con mordientes de alumlna o de estafio, =n este
ltimo caso tamblén en bafio scbre seda y lanal!

Rubia
Se obtlene moliendo la raf{z de la planta rubla tinctorum L. Esta
contiene alizarina en forma de glucésidos. La alizariha es la principal



materia colorante de la rubia; su color es rojo!t

Parpura

Se extrae del molusco murex brandar!{ del Mediterréneo, conocido no
s6lo por los romanos ¥ fenlcios, sino también por los egipclos y aslries. Fue
en Roma donde tuvo su mayor prestiglo, presenta una coloraclén rojalé

Bermellédn

Coccus quercus es un pequefio insecto que se desarrolla sobre los
tallos y raices de algunas plantas. La hembra y los huevecillos enclerran una
materia soluble en agua que da un color sangre con el alumb;'e: se utiliza para
tefilr lanals

COLORANTES SINTETICOS

En los tiempos antiguos, el hombre hizo cantidad de esfuerzos con el
propésito de duplicar la belleza y el color de su medio ambiente y traté de
colorear las filbras de su vestimenta con Jugos hechos de moras y cortezas de
4rbol entre otras sustancias 1l

La variedad de tonos era limitada y la mayorfa no sobrevivian a su
exposlcién al sol y al lavado.

A través de la antigua y complicada historia de la tintura de
materiales, lo unico que se tefifa eran productos de origen natural. En 1885,
una gran revolucién textll se 1llevé a cabo con la sintesls de la
nitrocelulosa. La importancla de este descubrimiento textil y otros, como el
acetato de celulosa, permitié la aparicién de los primeros colorantes
sintéticos®®

Con el descubrimiento de la malvefna, en 1856, reallzado por Perkin
se inicia el predominio de los colorantes sintéticos. Esta fecha, la mas
importante en la industria de los colorantes, ha sido igualmente determinante
para el progreso de la quimlica organical6:20

Perkin comenzé la producclén comercial, en 1860, cotizando la libra
de un nuevo colorante violeta alrededor de 300 délares. Este fue el punto de
partida para el crecimlento de los colorantes sintéticos, dando por resultado
una gran cantidad de trabajo experimental acerca de la composicién quimlica de
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los productos obtenldos del alqulitran de hulla. Al mismo tiempo que se lba
aprendiendo acerca de su estructura molecular, nuevos métodos ,fueron
desarrollados para produclr modernos colorantes por vias quimicas?®

Los primeros colorantes azolcos fueron obtenidos en 1860. En 1869 se
publicé la célebre sintesis de la alizarina, por Graebe y Liebermann en
Alemania y Perkin en Inglaterra, con un dia de lntervalof

A los colorantes sintéticos se les conoce tamblén como los colorantes
del alquitrédn por ser derivados del alquitrdn de hulla, pero hoy en dia ya no
les conviene esta designaclén, porque los actuales proceden de hldrocarburos
aromiticos!!

En el Color Index, se clasifican todos los colorantes producidos
Internacionalmente, agrupéandose todos ellos en 31 clases quimicas. Muchas de
estas estdn estrechamente relacionadas entre sf{, otras son de importancia
menor. En la tabla 6 se agrupan las mAs Importantes. Generalmente los
tintoreros toman como bage esta referencia para cualquier proceso de tintural®

Tabla 6. Colorantes Sintéticos con su Nimero de.Clasificaclén Segan
el Color Index.

Nitroso 10000-10299 Indamina 49400-49699
Nitro 10300-10999 Indofenol = ' 49700-49999
iMonoazo 11000-19999 Azina 50000-50999
Dlazo 20000-29999 Oxazina 51000-51999'
Triazo 30000-3499% TlaZlnas 52000-52999
Poliazo 35000-36999% Sulfuro 53000-54999
Azolcos 37000-39999 Lactona 55000-55999

“:lti.lbeno 40000-40999 Aminocetona 56000-56999
Caroténicos 40800-40999 Hidroxicetona 57000-72999
Difenilmetano  41000-41999 Antraquinona  58000-72999
Trifenilmetano 42000-44999 Indigo 73000-73999
Xanteno 45000-45999 Ftalocianina  74000-74999
Acridina 46000-46999 Naturales 75000-75999
Quinolina 47000-47999  Bases de Oxidacién  76000-76999
Metinos 48000-49399 Pigmentos 77000~77999
Tiazoles 49000-49399 Inorgénicos

Clasificacién de los Colorantes en Bame a su Constituclén Quimica

Tomande en cuenta que 1a principal aplicacién de las materias
colorantes ea la tintura de fibras textlles y l!a ccloracién de algunos
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art{culos para recubrimientos y presentaclones comerclales, desde el punto de
vista Industrial se clasifican segin su manera de utilizarlos para estos
fines.

En este trabajo de tesir Unlcamente se estudiarin algunos métodos de
aplicacién, sintesls, propledades y usos de los colorantes antraquinénicos y
azoicos; debido a que son los mAs baratos y los mis utilizados. En la
literatura es posible encontrar mayor informacién.

Caracteristicas y Aplicacién de los Colorantes Textiles

Para conocer correctamente los procesos de aplicaclén del tinte debe
tenerse presente, ante todo, que las sustancias textiles son de naturaleza
quimica muy diferente: La lana y la seda pertenecen al grupo de flbras
protéicas; el algodén, lino, papel y seda artificlal se componen de celulosa;
el nylon, polléster, pollamidas, triacetato de celulosa pertenecen al grupo de
fibras sintéticas.

Por consiguiente, es de esperar de antemano que un colorante dado, se
comporte de manera muy diferente frente a distintas fibras y que, por ejemplo,
la tintura de te)idos con mezclas de diferentes clases de flbras ofrezcan
especlales dificultades. Cuanto mds facil y completamente atrae la flbra a un
colorante, tanto mis completo es la tincién en su calidad y su cantidad. Para
la lana, se alcanza facilmente el agotamiento del bafio, tanto con colorantes
#cidos como con los basicos. Para el algédon, no se logra un agotamiento del
bafio en los colorantes de tintura directa y los basicos no se fijan de manera
apreclable?®

Debe sefialarse que la Intensldad de tincion y su velocidad, tanto en
las flbras naturales y las hidroféblcas sintétlcas, puede aumentarse
notablemente usando varlos auxillares, muchos para fibras especificas, Hay
aceleradores y fijadores de tintura para las diferentes fibras textlles

Las moléculas del colorante se difunden con mayor rapidez y excelente
fiJaclén, debldo a la afinidad que estas tienen por la fibra, er estas
condiciones tiene lugar la difusién y el tefiido20

Solidez de loam Colorantes,

Una de las principales propiedades que influyen en la permancncla del

22



color es la firmeza o solidez. Un tinte o matlz es el color que una materla
colorante produce sobre una fibra (textil, cuero, celulosa, etc.): los
colorantes deben reslstir la accién de diversos agentes: luz, calor, agua,
Jabén, sudor &cido y alcalino, humos y otros factores.

La sclidez se divide en dos grupos: 1°, con relacién al emples de la
tela tefilda; 2°, solidez en las operaciones industriales a que tengan que
someterse las fibras, después de ser tefildas. Las flbras de algodén y lana se
tienen como ejemplo para observar esta propiedad.

Solidez por su Empleo.
Algodén.~ luz, lavado, agua, frotamiento, planchado y sudor.
Lana.~ luz, lavado, frotamlento, sudor, planchado y agua.

Solidez a las Operaciones.
Algodén,- a&lcalls, coccién 4&clda, dacidos, hervide, cloro,
mercerizado, prensado y abrillantamlento.

Lana.- azufre, cocclén acida, blanqueo, &lcalls, prensado y desmonte
quimlco.

El grado de solidez en cada casc se designa por nimeros, comparados
con muestras tomadas como tipo o patrones. Generalmente los autores utillzan
la escala en cinco grados de manera que 1 sea el grado lnferior y 5 el mas
alto.

Un colorante que tenga el grado 3, en la escala 1-5 grados, se
considera que pasa la prueba.

Junto con las pruebas de andlisls quimico y de aplicacién del
colorante, a la fibra se le resllzan otros tipos de ensayos como: solubilidad,
tamafio de partfcula en ia flibra, resistencia a la luz, al sudor, al frote etc.
Todas estas pruebas estan en funclén del sistema colorante-fibra y al uso
final al que se destinara2!,22
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CAPITULO It
COLORANTES AZQICOS

GENERALIDADES,

El grupo de colorantes Azolcos, de los més importantes, incluye

muchés centenares de cdlorantes comercliales con varios tipos de aplicacién. La
composiclén quimica de esta clase de colorantes estd constitulda por uno o més
grupos croméforas Azo (-N=N-). Los grupos cromégenos de esta clase de

colorantes son muy varlados como podra observarse mas adelante. En la figura 1
se presenta el mAs sencillo?

-N=N- @-N-N—@ R = NH; . OH

Croméforo Cromégeno Auxocromos

Figura 1

Cuando el grupo croméforo azo, cuyas valencias libres se unen a un

4tomo de carbono {generalmente a un radical aromdtico y a un radical

inorgéinico), el compuesto se denomina sal de diazonlo.
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Cloruro de Bencendiazonio

El grupo croméforo azo es el responsable de dar color a mas de la
mitad de los colorantes, tintes y pigmentos de uso comin hoy en dia.

Para que un colorante se considere azolco el grupo azo debe estar
unidé a dos radicales orgénicos, generalmente aromiticos, nombrandose estos
como compuestos azo en la figura 2 se muestra un ejemplo.

@—N - N—@ “N(CHy) 5

p~N,N-Dimetilaminocazobenceno
Figura 2

Es precilso que la molécula de un colorante azolco contenga auxocromos
tales como NHy;, NHR, ArNH, OH, NO;, OCHj, etc2-s

Estos colorantes como otros, se clasifican de acuerdo a su
‘composicién quimlca o por sus métodos de aplicacidn.

La primera clasificacién estd basada en la constltucién quimica de
los sistemas croméforos.

' La segunda clasificacién se apoya en los métodos de aplicacidn.

Ninguno de estos dos sistemas es completamente satisfactorio debldo a
que existen colorantes incluldos en el mismo sistema cromoférico que difieren
ampliamente en su aplicaciéni-t

CLASIFICACION POR SU CONSTITUCION QUIMICA
Segin la constitucién quimica de los grupos croméforos Azo se pueden

clasificar en monoazolcos, blazolcos y poliazolcos. Los colorantes azo tamblén
8¢ dividen en aminoazoicos, oxlazoicos, derivados del benceno o naftaleno2:4.6
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Colorantes Monoazofcos,

Los colorantes monoazoicos contienen un solo grupo azo. Sus derivados
mas importantes son: los aminoazolcos y oxtazolcos.

Colorantes Amincazoicos.

La caracterfistica principal de estos colorantes es la de tener al
menos un grupo amino que les da una propledad de basicldad a menos que se les
comunlque acidez por la introduccién de un grupe SOzH. Como ejemplo de estos
colorantes aminoazoicos se sefialan los slgdlen!es.‘-"vﬂr‘?

- +
HaN, 502 Na
@D o @G
2,4-Diamlnoazobenceno 4-Aminoazobenceno=-3, 4° -dlsulfonato
de sodip
,CH, /CH, 02N HO\
G- 190w
0,N
4-Amino-2', 3-dimet!lazobenceno 4-Amino-2-hidroxi~3’,5’ -dinitro-
azobenceno
Figura 3

Aminoszoicos Derivados del Naftaleno.

Estos colorantes son semeljantes a los anterliores, la unica diferencia
que tlenen es el anlllo naftalénico, como ejemplos se tienen los sigulentes
(Figura 4)%13,1¢

Oxiazoicos Derivados del Benceno.

Reciben esta denominacién por llevar en su molécula = grupos
sustituyentes oxhidrilo. Estos colorantes se han 1llegado a obtener por la
copulacién de una amina primarla con fenol o por la reaccién entre una amlna y
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un fenol. Ejemplos caracter{sticos de estos colorantes se muestran en la
figura Shré

o0 &0

1-Amino-2-fenilazonaftalenc 1-Amino-2-(2'-metilfenilazo)naftaleno

Figura 4
HO, HD\ /OH
OO o~ Os~{Op-on
2,4-Dihidroxlazobenceno 2,3,4,4' -Tetrahidroxlazobenceno
0aN (1]
2 H CHay O,N\ OH HD\
G B0
0,N o,n/
2',4~Dihidroxi~-3-metil- 2,2' -Dihidrox1-3',5' -dinitroazobenceno
3',5'-dinitroazobenceno
Figura 5

Oxiazoicom Derivados del Naftaleno.

La estructura de estos colorantes se cgracterlza por tener al menos
un grupo sustlituyente OH en los nicleos aromAtices. Algunos de ellos son el
producto de copular compuestos dlazo con a o B-naftoles contenlendo grupos
SO;H u otros (Flgura 6)$:15.16,38

Colorantes Biazoicos.

Su férmula se caracterlza por poseer dos grupos N=N unidos a un mismo
nicleo bencénico o naftalénico. Pueden obtenerse: 1) por diazoaclén y
copulacién de colorantes moncazoicos que contlenen dos grupos amino libres, 2)
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por copulacién de 2 moles de sal de diazonlo con un componente que puede
copular dos veces 6 3) por tetraazoacién de una diamina seguida de copulaclén
con dos moles de componentes copulables. En los casos en que se empleen dos
moles de la sal de diazonlo o del componente copulable, estos pueden ser
iguales o de diferente estructura. Un ejemplo caracteristico de esta
naturaleza se muestra en la flgura 72-4,17

OH OH
Sapd o 00
No' ~058 Nso; Na® .
50, No
Sal. disédica del &cldo 2-fenilazo- Sal disédica del Acido 2-fenil-
naftalen-1-hidroxinaftalen- ~azo-1-hidroxinaftalen-5-sulfénico

3,6-disulfonico

o N, @\N=N
N’" OO HD. OO N“’
Na' 70,8 " Ne' "0, $03 No®

S03 No*
Sal disédica del 4cido 8-amino- Sal disédica”dél 4cldo’ 7-amino~1-
-2-fenllazonaftalen~3, S~disulfénico fenilazo-2-hidroxinaftalen-

3, 6-disulfénico

Figura 6

Un ejemplo de un colorante blazoico preparado por copulacién de dos
sales de diazonlo diferentes con un solo componente copulable es el Negro
Acido 1. Este colorante se prepara copulando las sales de dlazonlo de la
p-nitroanilina (en medio &cldo) y la anilina {en medio alcalino) con el 4cido
H (Flgura 8)}

Colorantes Poliazo.

Pueden obtenerse colorantes azolcos con 3, 4 o mis grupos Azo, slendo
productos bastante comunes los que contienen 3 (triaze) o 4 (tetraazo) de
ellos. Un ejemplo de un colorante triazo muy Importante es el Negro Directo
38, empleado para tefilr celulosa, Examinando su férmula»se ve que este
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colorante . estd constituido por 4 Intermedlarlos: anllina, bencldina,
m-fenllendiamina y Acido H. La bencidina se tetraazoa y se copula primerc con
el 4cido H. y después con la m-fenilendiamlna. Luego se diazoa la anilina y se
copula con el intermediario formado anteriormente (Figura 9)1.4,18,19

Generalmente esta clase de colorantes son utilizados para la tintura
de pieles.

+ - ~N=|
Ar-NeN CI aeahiy AN m
. Ar-pN“N/‘A
M - Ar=N=
Arg=N=N CI Arg=0H N>Ar,-OH (2
Ara=N=N
Na® "0sC OH NHy
HD'@'N'N-@-N’N OO
No' "0,8

Sal disédica del dcido 4-hidroxi-4'-(8-amino-1-hidroxi-4-sulfo-2-naftilazo)-
-azobencen-3-carbox{llco

N, OH
H,N—@—u-u—@-u=u OO
i $03 No®
Na' T0,8

Sal disédica del Acldo 1-Amine-2-{4'-(2,4-dlaminofenilazo) fenilazo)-
8-hidroxinaftalen-4,6-disulfénico

Figura 7
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OH NH,

@—N=N 00 N=~—@

Na" 7o, S0, Na®
Sal dlsédlca del acido 8- Amlno-z 7-difenilenazo-1-hidroxinaftalen-
3,6-disufonico

Figura 8
NH OH
- @r-0-0-+ ) -0
NH; Na' 0,5 505 Na®

2= p-(2’,4’-Diaminazobencil) fentlazo) B-hidroxinaftalen-
3,6-difenilsulfénico

Figura 9
Colorantes Pirazolénicos.

Estos colorantes son derivados del anillo pentagonal pirazol v en su
mayor parte son colorantes azolcos. Dentro de esta clase de colorantes se
tienen a los acidos y a los dlspersos, (ver tabla 1) en una amplia variedad de
tonos y colores. La flgura 10 muestra algunas estructuras0,28

+ 1
N To-C HaC- c
N\
N—@ -50; Na* CH, N-@
@+ o &

Sal disddica del dcldo 1-sulfofenil-  1-Fenllazo-3-acetlil-4-(2-metil~
4-fenilazo-5-hidroxipirazol-3- fenilazo}-5~hidroxipirazol
carboxilico
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Sal disédica del acido 1-(4-sulfofenil)-4-
(2,4-dimetilfenllazo}-5-hidroxipirazol

Figura 10

Clasificacién por sus Métodos de Aplicacién.

La clasiflicacién de los colorantes azolcos segin su metodo de

aplicacién, tal vez sea la mejor forma de introducirse a la quimica de los

colorantes; es entrar en mayor detalle a la clasificacién de los mismos en

funclén de su apllicacién.

Tabla 1. Clasificacion Mas Importante en los Procesos de Tintura.

CLASIFICACION DE LOS COLORANTES AZ01C0S SEGUN SU
METODO DE APLICACION
Directos Insolubles
Acldos Reactivos
Basicos Solubles
Mordentes Dispersos u

Normalmente estos colorantes van al mercado bajo dlversos nombres en
los que no aparece la nomenclatura quimica. La mejor forma de identificarlos
es por su método de aplicacién, color y el nimero que se les antepone a todos.
Esta es una manera de conocer el nombre de los colorantes segun este método.

En segulda se estudlan algunas de sus caracteristicas:!.4.8,20-22

i



Colorantes Directos.

Los colorantes directos reciben esta denomlnaclén porque tifen la
lana sin necesidad de mordente; también se llaman colorantes sustantivos
porque poseen la propledad de tefilr la fibra y no ser eliminados en el lavado
posterlor.

El esquema de la tintura serfa el slguiente.

Fibra Blanca + Colorante Dlrex:t,o“| ————— Fibra Tefilda

Cuanto mas desplazado a la derecha esté el equllibrio tanto mas se
unira a la fibra el colorante y esta unién esta influida por su constitucion
quimicall

Los colorantes directos son sustanclas solubles en agua, lo cual
contribuye a su versatilidad para su aplicaclén, pero las propiedades de
solldez son minimas, especialmente la solldez a la transpiracién y al
lavado!»23,2¢

La sustantlvidad es la propledad que tienen clertes colorantes de
este tipo al ser absorbidos en una solucién acuosa alcalina o neutra por un
material celulésico, en particular el algedédn, rayén, papel, etc.

Qufmicamente son derivados diazo y triazo y sus colores abarcan todo
el espectro?5.26

o4 NH,
@O -
Na® "0,8

S0; No®

VERDE DIRECTO 1

Na® 0,87 Ne" Togs

AMARILLO DIRECTO 4
Flgura 11
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Colorantes Acidos.

Llamados también, de forma abreviada colorantes para lana. Son
colorantes que tlifien en bafic mds o menos aclido, pero que, por el contrario, no
tifien directamente sélo ensuclan las fibras de origen vegetal. Desde un punto
de vista quimico se podrian denominar colorantes aniénicos ya que tienen el
crombforo asociado a grupos de estas caracter{sticas. En general estos

colorantes son sales de uno o mas grupos dcldo sulfénicol0.27-29

NH; OH

u,N——@-—N= 2 I N=N—@
.. Q
Na* "0,

-t
3 S0z Na

NEGRO AZUL DE NAFTOL 32

po-o

AMARILLO DE HETANILO 24
Flgura 12

Ne®

Los colorantes acidos se emplean para tefiir {lbras que posven grupos
basicos, tales como la lana, la seda y las pollamidas30-32

La aplicaclén se reallza regularmente en condiciones acldas, las
cuales dan lugar a la protonacién de los grupos basicos. Asi, el proceso de
tintura puede representarse quimicamente como sigue:

Colorante” + W Fibra —— Colorante— H'—Fibra

Debe notarse que el proceso es reversible. En efecto, los colorantes
4cidos pueden separarse de la fibra por lavado; la velocidad de eliminacién
del colorante depende de la velocidad a la cual éste pueda difundirse a traves
de la fibra en 1as condiciones de lavado, vinlendo a determinar dicha

_velocidad de difusien, para una fibra dada, la temperatura, tamafio y la forma
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de las moléculas del colorante y el numero y clase de los enlaces formados con
la flbrall

Colorantes Basicos.

Los colorantes biésicos se unen a las [ibras por formacién de enlaces
iénicos entre ambas estructuras. Este procedimiento de tintura puede
considerarse analogo al de aplicacién de los colorantes acidog!é

Para favorecer la tintura se emplea frecuentemente sal comin o
sulfato de sodlo, puesto que la presencla de lones sodlo en exceso favorece el
establecimiento del equilibrio, quedando un minimo de colorante en el bafio de
tintura. El Rojo Dlrecto 28 (RojJo Congo) es un colorante sustantive tfplco:4

s0; Na® so; No'

NH NH,

ROJO DIRECTO 28
Figura 13

En los colorantes basicos sus colores son sélidos en acrilicos. En
fibras naturales tienen mala resistencia a la luz, al lavado y al sudor y
tienden a sangrar y a desgastarse?2 3!

Estos colorantes se utllizan principalmente en el tefildo de flbras
poliacrilicas y estampado directo del acetato de celulosa, la mayoria de los
sistemas cromoférlcos son usados en la sintesis de colorantes baslcos, lo cual

da por resultado una gama muy varlada de tonos y resistenctasd?

Colorantes sobre Mordentes.

Los colorantes para mordentes tienen una estructura que es el
resultado de la quelaclén por medio de jones metalicos la cual se lleva a cabo
durante el proceso de tefiido!+®

Casi todos los colorantes que pertenecen a éste grupo son

monoazolcos,  aunque existen algunos blazoicos.” Su importancla se debe a su
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elevada fijeza a la luz y al lavado. Abarcan todo el espectro exceptuando el
violeta, el azul y el verde muy clarods
Se utilizan principalmente en el tefildo de lana. Los azules vy

violetas sobre acetato de celulosa se decoloran?s

No* 'o,s—@-u= N=N-@

oH
€03 Na'

CAFE MORDENTE 18
Figura 14

Colorantes Insolubles.

Los colorantes azoicos insolubles se forman en el interior de las
fibras textiles, en general de algodén, por copulaclién azoica. El colorante
resulta asi firmemente 1incluide, por lo tanto es sélido al lavado, Pueden
obtenerse en una gran variedad de coloraclones, ellgiendo adecuadamente los
dos componentes, la base dlazoable y el componente copulable, Se obtiene por
ejemplo un RoJo Azulado por diazoacién del componente azoico dlazoable numero
1 y copulacién del mlsmo con el componente azoico copulable 2 (Naftol AS)
(Figura 15)8.11

Los colorantes desarrollados sobre la flbra son lnsclubles en agua,
.por lo que su solidez al lavado es excelente, sin embargo como se depositan en
la fibra por preclplitaclén, slempre queda algo de colorante azolco en forma de
pigmento adherido superficlalmente por lo gque su solidez al frote no es
buenad?

El proceso de tintura es bastante sencillo, consiste en impregnar la
fibra de una soluclén alcalina de naftol y desarrollar luego el color durante
una sola etapa de contacto de esta mezcla, en la solucién del dlazo. El tefiido
es casi instantdneo y bastante sélldo, produce tonos muy brillantes a un costo
relativamente bajo y tlene buenas propledades de snlldez sobre todo a el
lavado38, 40

Se usan principalmente para tefilir y estampar algodén.
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+
Ar~0H + Arg=NSN €17 ————5  OH-Ar-N=N-Ar,
Naftol Base Diazoable Colorante Azolco Insoluble

NO, oH o

cn,o—@-m, 0 f':-z—@

COMPONENTE DIAZOABLE 1 COMPONENTE COPULABLE 2

NO,  OH oH
(]
CH:D‘@"N=N @0 c-u—@

ROJO AZULADO

Figura 15

Colorantes Reactivos.

Estos colorantes constituyen una clase Introducida hace

aproximad te dos décad en el mercado y son capaces de formar enlaces
covalentes con las flbras que poseen grupos oxhidrile o amino. Un grupo
importante de estos colorantes reactivos contiene atomos de cloro que
reaccionan con los grupes oxhidrile de la celulosa al ser aplicados en
presencia de alcall, creyéndose que se forma una unién éter entre el colorante
y la fibra. Los slstemas cromoféricos mas usados son: Azo Yy
Antraquinonal.39-41,45

Estos colorantes presentan excelente solidez al lavado ya que el
colorante se convierte en una parte de la flbra. Las otras propledades
dependen de 1a estructura, parte coloreada de la molécula y de los grupos que
la unen a la parte reactiva de la misma. Un ejemplo de este tlpo es el

colorante azoico que se muestra en la flgura 1642-45
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OH NH,

Na* 'o,socn,cu,o,s—@—n=n 00 =N—@-sn,cu,cn,oso; Ne'

Na® "0, s0; Na*

NEGRO REACTIVO S
Principaimente se utillizan para tefiir y estampar algodén.
Figura 16

Colorantes Solubles.

Como su nombre lo indlca tlenen la caracteristica de ser solubles en
solventes orgénicos, el rango del solvente varia desde simples alcoholes
alifdticos hasta ésteres, cetonas, glicoles, etc. 11

La mayorfa de los colorantes solubles contienen ya sea croméforos azo
o de antraquinona. Generalmente contienen cadenas laterales alifAticas con el
propésito de mejorar su solubilidad en medio oleoso$5-50

o

AMARILLO SOLVENTE 14

La utilidad que tlenen estos colorantes puede clitarse en tintas,
velas, plastlcos, gasolinas, etc.
Figura 17

Colorantes Dispersos.

Generalmente las particulas de estos colorantes se dispersan en agua
y se disuelven en las fibras. El colorante es apllcado a la fibra por medio de
una suspensién, la cual es obtenida por la mollenda de un tamafic de partficula
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de 1 a B micrones en presencia de agentes dispersantess!

El pesoc molecular debe ser suficientemente grande para que no se
sublime por el calor al que estd expuesto en el proceso de tefildo y no
demasiado grande para que impida dicha solubilidad en la fibra. Presentan
excelente solidez a la luz y al lavado?!:S3

Los colorantes disperses son de muy escasa solubllidad en agua, pero
capaces de disolverse en clertas flbras textiles. Fueron introducidos en el
mercado para el acetato de celulosa, pero se emplean para varlas fibras
sintéticas. Actualmente se usan en muy fuertes cantidades para la tintura de
poliésters?

Se presenta en el comerclo en un estado de subdivisién extremadamente
fino que permite su dispersién en agua. No obstante, para tefilr las fibras,
debe estar en estado de dispersién molecular y por esta razén debe poseer
clerta solubllidad en agua. Las moléculas de los colorantes dispersos son
pequefias y generalmente contienen grupos amino$d.54

Estos colorantes son usados principalmente para el tefildo de fibras
sintéticas siendo su principal uso sobre poliéster. Ademids se utillzan en
todas las flbras, excepto seda y lana$s

La sigulente figura presenta algunos de los colorantes dispersos de

acuerdo a su naturaleza quimica y sus usos$ 56

CHy

CN ? }|‘
cl HO:

ROJO DISPERSQ 73 AMARILLO DISPERSO 3

Cada uno de estos tifie nylon, acetato, triacetato de celulosa y
poliéster.
Figura 18

SELECCION DE COLORANTES EN LOS PROCESOS DE TERIDO

Haclendo una buena seleccién de colorantes con propledades tintoreas

muy compatibles y similares se pueden bajJar los costos del proceso y
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simplificar el sistema. Ejemplos de criterios para la selecclén de colorantes
son los sigulentes:

1.- Colorantes con buena igualacién de color.

2.- Colorantes con buen poder de migracién.

3.- Colorantes con alta rapldez de difusién.

4.- Mezclas de colorantes especlalmente seleccionados.

Es diffcil encontrar un colorante ideal, que rinda todo su poder en
todos los métodos de tintura, que tenga excelente solidez a los tratamientos
secos y humedos y sobre todo que sea econdmlco$6-58

Tomando en cuenta cualquiera de estas dificultades, es labor del
técnlco en aplicacién y del fabricante hacer una buena seleccién para el uso

final y lograr resultados lo m&s cerca posible de lo déptimo.

Tratamlentos Posteriores.

Los colorantes reactivos en gran parte han desplazado a los
colorantes directos en la tintura de fibras celulésicas, porque dan tonos mas
brillantes y una firmeza al lavado superlor. Sin embargo, ain se usan algunos
colorantes directos por razones de economia y su firmeza en himedo se puede
manejar por tratamlentos posteriores relativamente simples, en algunos de
ellos se usan tensoactivos catiénicos pero los tensoactivos han sido
desplazados por sustancias poliméricas catiénicas. Los tensoactivos sugeridos
son Bromuro de Acetilpiridina, Bromuro de N-Trietilheptadecilamidoestilén-
amonlo, Haluros de Dodecildimetilsulfonlo y Dodeclltrimetilfosfonio?7.60

PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS

La descripcién en la clasificacién de los colorantes generalmente se
basa en su constituclén quimica y propledades tintéreasSs!

Los colorantes son sustancias coloreadas que se emplean para producir
un determinado grado de coloraclén en otros materlales al dispersarse en ellos
o al reaccionar con los mismos.

La aplicaclén primordial de los colorantes azo reside en 1a
coloracion de textlles, aunque se consumen para colorear materias tan diversas

como cuero, papel, plastico, Jabones y allmentos?
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Generalmente las propledades de los colorantes pueden ser
clasificadas en las relativas a su aplicaclén y las que se refieren al uso
final$2

Propledades de Aplicacidén Propledades de Uso Final
a) Afinidad. a) lgualacloén.
b) Solubllidad. b) Solidez.

¢) Velocidad de Tintura

Contenido de Impurezas.

Se utiliza una alta velocidad a contracorriente en una cromatografia
para obtener colorantes azo puros por un método que involucra una extraccién
continua de una solucién acuosa por medio de una fase mévil adecuada, lo cual
permite remover impurezas, incrementando as{ su calidad$?

Los colorantes dispersos son afectados en el bafio por la presencla de
catlones como: ferroso, cuprico, calcio, etc. Estos Influyen en el
comportamiento tintéreo con variaciones de tonalldad aparte de que también
pueden afectar la acclén del dispersante produclendo problemas de pérdlda de
dipersisn’?

Los colorantes mis suceptibles a reacclonar con los-cationes Fe'' o
cu' son los colorantes de tipo antraquinona; al calclo, colorantes con
terminales OH.

Para minimlzar el efecto de los catlones deben emplearse
secuestrantes. Por otra parte para eliminar el problema del calclo, la ideal
es emplear agua suavizada$®

El Cr* es removido de complejos de los colorantes, produclendo aguas
de deshecho con soluclones escasas de Ca(Cr0;); bajando simultaneamente la
Demanda Quimica de Oxigeno (COD), Demanda Bloquimica de Oxigeno (BOD) y otros
indicadores de contaminacién. Esto permite una calldad aceptable de las aguas

" residualest?

Mediante una mezcla de bentonita y Mg(OH), se eliminan las particulas
aniénicas y catlénicas de los colorantes azo produciendo aguas de desecho
aceptables8t
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El Efecto del pH en la Tintura,

Hay colorantes de alta temperatura y un pH ligeramente alcallno que
sufren hidrélisis y dan lugar a otros productos de color y naturaleza distinta
del color original$s

Para el control del pH en tinturas a presién atmosfeérlica normalmente
se usa el fosfato monosddico, aunque desde luego puede emplearse tamblén acido
acétlco como solucién amortlguadora$s

Para el control del pH en tinturas de alta temperatura se recomlenda
el uso de 4cido acético pues el fosfato monosédlco puede afectar la
estabilidad del bafio de tintura$é

El agotamliento del colorante varfa muy poco entre valores de pH de 2
y 12, la fljacién se 1incrementa progresivamente entre valores de 0 y 2,
llegando al méximo entre valores de 10 y 12. Los tlempos medios de reacclén
pueden indicar si es medianamente reactivo o no.

A continuaclén se presenta una panoramica del efecto del pH en la
tintura en los colorantes dlspersos azoicos y colorantes de antraquinona; se
sabe que en muchos de estos, su rendimiento varia segin el pH del bafo de
tintura. En la tabla 2 se indican los valores de pH y el porcentaje de
dlsolucién de algunos colorantes dispersos, (el pH puede Indicar si es
medianamente reactlvo o no)és

Tabla 2. Porcentaje de Dispersién a Diferente pH.

pH 2 3 4 5 6 7 8 10
Amarillo 5 100 100 100 100 99 96 88 40
Rojo 90 54 97 100 100 86 36 16 12
RoJo 82 42 96 100 100 94 58 40 15
Azul 81 93 100 100 100 94 88 82 24}
Azul 35 85 93 97 100 100 93 86 39
Azul 79 100 100 100 100 96 86 28 5
Amarillo 68 100 100 100 100 100 90 73 30

Fibras Sintéticas.

Para la tintura de las fibras de poliéster, que son las fibras

sintéticas mas interesantes e importantes por su mercade, practicamente no hay
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mis alternativa que los colorantes dispersos. El técnico de algodén o de
viscosa tiene que enfrentarse a una dificultad mucho mayor: tlene que
selecclonar entre varias opclones, la mejor. Declidir correctamente el empleo
de un tipo de colorantes entre las muchas clases de colorantes disponibles
para la tintura de fibras celulésicas presupone conocimientos bien cimentados
acerca de los diferentes tipos de colorantes2?.30,67

No hay datos preclsos que permitan asegurar cudl es el porcentaje en
que se emplean los colorantes de flbras celulésicas dentro del total. Las
publicaclones al respecto difleren entre si; sin embargo, el orden de
importancia ha de ser el mismo:l.11.22

Colorantes Dispersos.
Colorantes Directos.
Colorantes Reactlvos.
Colorantes a la Tina.
Pigmentos.
Naftoles.

Los colorantes usados para tefilr el acetato de celulosa son de tamafio
molecular pequefio, comparado con otros colorantes.

Como el acetato de celulosa debe tefilrse a temperaturas moderadas por
las limitaciones proplas de la fibra, principalmente por la establllidaa
térmica, deben escogerse para su tintura moléculas que sean facilmente
difundidas en el bafioc de tintura. Todos los colorantes dispersos para tefilr
acetato de celulosa, tifien también su triacetato de celulosa, as{ como nylon y
en algunos casos pueden ser recomendados para polléster$?

Para el tefildo de polléster se usan colorantes dispersos de tamafio
molecular mayor que los usados en el acetato de celulosa. Aunque el mayor
tamafio de las moléculas, hace que estas sean introducidas a la flbra con mayor
dificultad; por esta misma razén, el proceso Iinverso de removerlas de las
fibras es mas dificll y por esto las telas a las cuales se han aplicade
colorantes de este tipo reunen caracteristlcas tecnolégicas muy importantes en
operaciones de termofl)ado, planchado permanente, etc$®

Existe una excelente adheslon de los colorantes azo en las fibras de
poliéster empleando colorantes dlspersos$®

Los sustituyentes orto en colorantes azo dispersos afectan e! color
del tefildo de la pelicula de la flbra y ademas de su profundidad. Los grupos
cloro en la posicién orto Incrementan la afinidad del colorante por la fibra,
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mientras que los sustituyentes -NO, tienen poco efecto., Los sustlituyentes orto
en colorantes azo dispersos con diferentes momentos mesoméricos pueden causar
un color similar cambiando el sustrato tefildo. La sustitucién del cloro en el

colorante, generalmente, incrementa la solubllidad del colorante en la fibra?0
Difusién.

Para determinar el coeficiente de permeabilidad de colorantes
anidnicos a través de una pelicula de flbra, se usa el metodo de condlclion
estable a un pH de 2.228

Se sabe que los colorantes a menudo existen en solucliones de agua no
como mondmeros, sino como agregados. Asumiendo que los agregados no pen¢tran a
través de la matrlz del polimero de la fibra, es necesarlo usar la
concentracién del mondmero, considerando la penetracién de difusion a través
de la membrana de la fibra2?®

El coeflciente de difusion se incrementa cerca de la saturacion de
grupos amino. La dlfusién de colorantes aniénicos en la fibra llega a
disminuir con la introduccién de grupos acldos sulfénicos. Este efecto puede
ser estérico y electrostatico; entonces, el grupo sulfénico adicional puede
impedir la translacién del colorante en las mezclas poliméricas por su volumen
y atraccién, cargando positlvamente el polimero?!

La permeabilidad de los colorantes acidos azo en membranas de fibras
son medidas y anallzadas medlante absorcién, mecanismos de difusién y modelos
tipo Langmuir?2

FENOMENOS SUPERFICIALES

La accién de los agentes tensoactivos en el proceso de tinlura se
puede resumir de la sigulente manera:

El efecto de una superficle activa a surfactantes es supericr a un
surfactante solo?4

El fijJador que se usa en los colorantes depende no sélo de sus
compuestos quimicos, sino también de los sustratos de cada colorante?s

Los tensoactivos son ampliamente usados tanto en la preparacion de
colorantes, como en la aplicacién de estos en el tefiido??
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La mayor parte de los colorantes dispersos tlenen muy baja
solubilidad en agua, del orden de $5.30 mg/l y no es poslble preparar
soluciones de traclones ad d para el tefildo. Para {impedir la
aglomeracién y la precipltacién del colorante no disuelto se usan agentes
dispersantes y el tefildo se lleva a cabo en dispersién?s

Agentes Solubilizantes.

Los colorantes dispersos se usan normalmente en la tintura de flbras
de acetato de celulosa secundario y tercliario {estos se distingen por tener
dos y tres grupos sustituyentes etilo en la molecula de celulosa
respectivamente), poliamidas y poliéster. La transferencia del colorante de
particulas dispersas hacla la fibra se presenta via solucién, en la cual el
colorante estd en forma molecular. Las flbras de acetato de celulosa terciarlo
y de poliéster se tifien a menudo a temperaturas arriba de los 120 °C. A estas
temperaturas el peligro de precipltacién del colorante disperso es grande, las
consecuenclas de esto son partlcularmente serias ya que cuando el textil es
tefildo, actia como filtro para el bafio de tintura que Influye a través de
este, como por ejemplo en hilo en forma de paquetes, donde las particulas del
colorante se flltran por la fibra tamblén llamada textil y se depositan sobre
la mismal4 76

Los parametros de solubilidad de los ‘colorantes monoazo dispersos,
volumenes molares y constantes de fuerzas de atraccién de grupos funclionales
son factores esenclales para la dependencla de la estructura de las
propiedades de coloraci6n de los colorantes dispersos??

Clertos grupos funclonales cuando estan presentes en la molécula de
un colorante producen o favorecen las caracteristicas de hidrofilicidad al
promover clerta solubilidad en agua; asi mismo, determinan la adsorclén del
dispersante a la superficie del mismo. Los grupos mas comunes que promueven la
hidrofilicidad en orden de mayor a menor son:

H HO H
-}IJ-CZH‘-OH > Ar-OH > -rll-ll:-CH:, > R-b,l-R'

Mayor a Menor Hidrofilicidad
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El principal dispersante es el lignosulfito de sodio, derlvadn de la
lignina; este se obtiene de los llicores de los procesos lignosulflto y KRAFT,
en la fabricaclén de papel. En la molécula de este dispersante existen grupos
sulfénicos, carboxillcos e hidroxilos cuya proporclén relativa entre sf aunada
al peso molecular promedic del lignosulfito, determinarin las principales
propiedades de aplicacién del mismo78

La modificacién qufmica de los 1lignosulfenatos hace que los
colorantes dispersos sean altamente estables al calor, disminuyen la
decoloracién en fibras y las tendencias al espumado. La caracterizaclén
quimica y espectrofotométrica de los dispersantes es llevada a cabo para
examinar la relacién existente entre propledades y estructura?®

La adicidén de tensoactives no solamente ayuda a mantener la
estabilidad, sino tamblén origina la solubllizacién del colorante; este
interactVa con el tensocactivo formande un complejo soluble en agua. En
ausencila de los tensocactivos, hay rlesgo de que al enfrlar al final del
tefildo, el colorante residual en el bafio pueda cristalizar y depositarse scbre
las fibras, produciendo manchas coloreadas sobre el textil?é

La fuerza de fijacién del colorante a las cadenas de polimeros tlende
a incrementarse con el aumento de tamafio del colorante, as{ como también por
el efecto de adsorcién del colorante en la tensién producida; es decir, ambos
son proporcionales al contenldo de colorante?!

En presencia de portadores en el bafioc del colorante, los tintes
dispersos son adsorbidos por las fibras de polléster en la fase callente de la
coloraclén. Al principio, el grupo y el grado de adsorcién del colorante
disperso dependen de la naturaleza del portador, como la temperatura del bafio
es aproximadamente 95 °C. la cantidad de absorcién portador colorante se
incrementa hasta lograr un estado de equillbrie. El portador se predifunde en
la fibra, lo cual mejfora la difusién del colorante por una lnteraccién

portador-coloranted®
Tautomeria.
Los compuestos cuyas estructuras difleren marcadamente en el arreglo

de sus atomos, que exlsten en equllibrio, se llaman tautémeros. Esto hace

considerar que la estructura aslgnada a los colorantes azoicos sea un taso de
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tautomeria. El tipo mds comin de tautomeria comprende estructuras que difieren
en el punto de unlén de un hidrogeno; como ocurre en la tautomerfa ceto-
endlica. Este comportamiento tautomérico ha sido demostrado en un trabaje de
Ogino et al’® En el cual se expresa la relacién del atomo de hidrégeno y el
grupo oxhidrilo en la posicién 4 del anillo naftalénico que se transpone a la
posicion B del grupo azo y el tautémero se establece entre la forma hidrazo
del tipo ceto y la forma azo del tlpo enol.

El equillbrio tautomérico generalmente favorece la estructura de
hidrégeno unido al carbono en lugar que a un elemento electronegative o sea
que permite la formaclén del &cido mas débil. El proceso se interpreta segin
el sigulente equilibrio quimico.

OH 0

o+ ©,

Forma Azo (Entlica) Forma Hidrazo (Ceténica}
Flgura 19

Los camblos en el equilibrio se deben a las transposiciones del tipo
ceto-enblico; estos se producen con mucha faciliidad debido a la polaridad del
enlace OH.

La Incorporacién de un grupo nitro en algunos colorantes no camblia el
caracter de azoquinona-hidrazona con lo cual varia el equilibrlo de los
tautémeros azoquinona-hidrazona con un incremento de polaridad en el bmedlo‘.“

Los efectos de concentracién y pH en el espectro de absorcién son
determinados en términos de agregacién, mecanlsmos tautomérlcos y control de
calidad de los colorantes textilesS?

El tautdémero de los naftoles investigados es principalmente 1la
hidrazona. Sobre la naturaleza del sustrato, el contenido de hidrazona aumenta
en el sigulente orden: poliéster < lana < KBrf?3

Otros autores han encontrado resultados analogos come en el caso de
los compuestos S-arllaminopirazoles y fenilmetilpirazol. En la siguiente
figura se muestra un eJemplo caracter{stico de una mezcla tautémera en

equilibrio ceto-enol8*
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CH,

oI

e e——
@
Forma Ceténica Forma Enélica

Figura 20

A continuacién se presentan métodos sintéticos para una serie de

compuestos azo, asi como algunas propiedades encontradas en la literatura.
SINTESIS

Como se ha sefialado anterlormente la estructura bésica de los
colorantes azoicos es la unién del grupe azo a dos o mas anillos aromdticos
adecuadamente sustituldos, tlenen colores muy intensos debldo a la conjugaciéon
de estos grupos lo cual produce un extenso sistema de electrones =n
deslocalizados que absorben la luz de la regién visible; por sus colores y
costos, que son muy baratos, se emplean mucho como colorantes.

Cabe mencionar que los colorantes azolcos tienen diferentes
composiciones quimicas tales como: los derivados del azobenzol, fenilazonaftil
y fenllazo con anillios heterociclicos.

En la flgura 21 se muestra la estructura de algunos colorantes
azolcos que presentan las caracteristlicas antes citadas.

CHa CHy
e O
N\N—s:.H, N
HaC bli-@-UH
H
Colorante Oscuro Colorante Amarillo
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‘gl
@—CH=CH—@"CH=CH X

Sistema 2-Sustituldo-6-Arilazo-4-Oxoquinazolina
Figura 21

N=N-R

Los estudlos y las Investigaciones hasta hoy reallzadas sobre
colorantes azolcos indican que hay diferentes métodos para la sintesis de
estos, El principal método para obtener colorantes Azo consiste en la
dliazotacién de aminas aromatlcas, seguldas de su copulacién con hidroxi o
amino derlvados aromdticos o con clertos grupos ceténlcos allfaticos. Tanto
las aminas aromdticas a diazoar como el compuesto con el cual se copula,
pueden contener una gran variedad de sustituyentes tales como: alcdxido,
halégeno y A&clido sulfénico entre otros!+3:4:6:8 A causa del gran numero de
compuestos que pueden combinarse, en muchos casos en mis de un orden, el
numero de colorantes azo es casi infinito.

S1 la sintesis de los colorantes azoicos comienza a partir de las
reacciones de dlazoaclén y copulacién, es importante seflalar las

caracteristicas y condiciones mas importantes en cada una de las reacclones?

Diazoacidn.

La dlazoaclén tlene lugar al reacclonar el aclido nitroso con un grupo
aminoaromdtico primario en medio Acido. Generalmente se emplea Acldo sulfurico
o acldo clorhidrico para establecer el medio y para generar el acido nitroso a
partir de nitrito sédico. La reaccién de dlazotaclén de la anilina en medlo
acido es un ejemplo tipico.
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+ - -+ -
@—NH, + HCl + NaNO —— @—NEN Cl +NaCl + Hy0

Sal de Diazonio

Figura 22

La facilidad con que se lleva a caboe la dlazoaclén depende
marcadamente de la basicidad de la amina; las amlnas mis débilmente basicas
son las que mejor se dlazoan.

Copulacién.

Es la unién de la sal de dlazonlio con una sustancla que tlene alguna
de las funclones aminoaromatica, fenol o naftol.

@—:EN cl- . @—NH, —_— @—N=N—@-NH,
@ne @ — @D

Figura 23

Debe notarse que en :los ejemplos anteriores de reacclones de
copulacién se ha Indicado que el grupe dlazonlo sustituye a la posiclién para
con respectoc a los grupos hildroxilo o amino. Esta especificidad es
caracteristica de la copulacién azoica. El grupo diazo no sustituye al azar
sino en clertas posiciones deflnidas. En los derivados bencénlicos el ataque
tiene lugar siempre en la posiclén para con respecto a la del grupo activante.
St esta posicién estd ocupada, la copulacién es diffcil o imposible. En los
derivados del naftaleno, la orientaclén del grupo diazonio entrante es algo
distinta., En el «-naftol el ataque tlene lugar en la poslicién 4, y si estd
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ocupada, el grupo dlazo se sustituye 2, En el f-naftol la copulacién tiene
lugar siempre en 1, nunca en 3 nl en 4. Las mismas reglas valen para las
correspondientes naftllamlnas (Figura 24)}:20

OH 1
2 OH
OO : '
3
s 4 5 a
«-Naftol f-Naftol
Figura 24

En la serie naftalénica se da el caso de que la presencia de clertos
grupos sustltuyentes, especlalmente la del grupo sulfénico, puede influir
sobre la posiclén donde se realiza la copulaclén normal de ataque. Por
eJemplo, un grupo sulfénlico en la posicién 5 de) alfa naftol da lugar a que la
copulacién ocurra predomlnantemente en 2 antes que en 4.

Clertos 4cldos aminonaftolsulfénicos pueden copular dos veces. En
este caso, la posicién de entrada del grupo diazo depende de si la copulacién
se realiza en disoluelén 4cida o alcallna. Si es &aclida, la copulaclén tiene
lugar en la posicién adyacente al grupo amino; sl es alcalina debe realizarse
en la posicién adyacente al hidroxiloe.

Ademas de las dos reacclones mostradas anteriormente, figuras 22 y
23, se reporta la aplicaclén y técnica de algunos colorantes azo basados en un
sistema 4-oxoquinazolina.

La 2-metll-4-oxoquinazollna es sintetizada tratando A&clde N-
acetilantranf{lico con anhidrido acético. El producto de estd reacclén es
nitrado y posteriomente el compuesto nitro se coloca para reaccionar primero
4-metilbenzaldehlido. para obtener 2-bis-estiril-6-amlno-4-oxoquinazolina8,87

Las reacclones mds importantes de esta sintesis quedan indlicadas en
lag figuras 25 y 26.
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NO, 1. NaSO, 'Q NH;
Z7H,0
RN t= 2'hr. REN

6-Amino-2-bis-estiril-

4—oxoqulnazonn8
Ry= [ @—cu=cn—©—cu=cu—]

87 % p.f. 278 °C

Figura 25
NHg 1. NuNO, NiN CI
——zwer
T=0"°,
Sal de Diazonio
Figura 26

El producto de la reaccién anterior tiene la funcién de una amina
aromitica débilmente basica, por lo que el grupo amino del 2-bis-
estirtl-6-amino-4-oxoquinazolina es convertido en un grupo dlazo por la
adlcién de nitrito de sodlo y 4cido clorhfdrico para generar el HNO,. En la
figura 27 se muestra la reaccidén para obtener la sal de dlazonio. Esta es
copulada con un compuesto acoplante adecuado para dar el correspondiente
colorante.

La reacclén de copulacién para obtener la mayor parte de colorantes
derivados del 2-bis-estiril-6-arilazo-4-oxoquinazolina se lleva a cabo entre
la solucién diazo con un compuesto Acldo-H. Generalmente todos los compuestos
de copulacién R-Ar {(R=NH,,0H} utilizados para obtener los colorantes azo
poseen un carécter comin®® ser orientadores para en la reaccién de sustituclién
electrofilica aromatica.

El éxito de esta operacién depende principalmente de las condiclones
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a que se lleva a cabo., Slendo estas: la temperatura, pH y el tliempo. La
reaccién general para la obtenclén de estos compuestos se presenta en la
figura 27.

W rEN C| N=N-Rgz
+ Acido-H ———FH————)

T=5".
t =3 hr. Colorante
Azo Violeta
OH NHp
HO,S 00 SO,H
Ry = Acldo-H
Figura 27

A continuacién se representan las propledades de tefildo de 1los
colorantes azo basados en el sistema 4-oxoquinazolina. Segun la tabla 3.

Tabla 3. Propiedades Fisicas de los Cblorantes. Azo Derivados del
Sistema 4-oxoquinazolina.

Compuesto Color p.r. Rendimliento % Agotamiento
Ry oc * €. Directo C. Acide
la Acldo-H Yioleta 320 85 40 70
Ib Acldo-y Pardo 270 81 58 5
Ie Acido-J N-CHg ‘:z;;‘:o 318 82 a7 69
la Acldo-J Rojo 278 81 43 68
le Acido-G Naranja 312 80 54 80
Ir Acldo-G N-Ar  Pardo 320 86 45 74
rojizo
Ig Acldo Shaffer Naranja 320" 83 50 82
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REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA

Metwally et alB4 prepararon dos lmportantes productos intermediarios
a partir de la reaccién de sustitucién del 1-fenil-3-metll-4-arilazo-5-
cloropirazol con p-aminobenzoato de etilo y/o p-aminofenol cuyos resultados se
muestran en la figura 28.

HyC,
zw,c—@—uu, u\N SCatls
e}

@-N=N N—@-cozﬂ
HaC y

N, CqHg Ry 1
=N ci HyC,

Qo .
eHs

R, AN Ny

e G
v |
Ry H
11
Figura 28

Segin la constituclién quimica de estos productos intermediarios se
clasifican en dos grupos:

a) El croméforo caracterfstico del grupo I es el S-{p-carbetoxi-
anilino)-1-fenll-3-metil-4-arilazopirazol. b) Los derivados del grups 11
tienen por croméforo el i-fenil-3-metil-4-arilazo-5{p-hidroxianilino)pirazol.

Se puede observar mAs adelante que la mayorfia de los colorantes 5-
arilaminopirazoles pertenecen al grupo 1I) hablendo perdido importancia
comerclal los del tipo a),

A continuacién se representan los datos caracter{sticos y las
propledades fislcas de cada uno de estos grupos.
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Tabla 4. Propledades Fisicas de los Compuestos la-c.

Compuesto Color p.f. Pureza Peso Molecular
Ry °c %

. CH, Pardo 158 65 439.50

I cl Amarille 152 79 459.92

Ic OCH; RojJize 154 82 455.50

Los colorantes que tlienen por croméforo el Intermediario 11 tlenen

las sigulentes propledades fi{sicas, segin la tabla 5.

Tabla 5. Propledades F{sicas de los Compuestos II,_,

Compuesto Color p.T Pureza Pesa Molocular
R, °C %
11, H Negro 95 80 369.41
11, o-CHy Pardo 130 78 385.41
11, m-CH, Negro 170 78 383.44
11y p-CH, Pardo obscuro 189 85 383.44
11, o-Cl Amarillo pardo 118 72 403.85
11, n-Cl Amarillo pardo 121 76 403.85
Ilv p-Cl Pardo obscuro 158 75 403.85
I,  0-OCH, Negro 123 68 399.44
11, m—-0CH, Violeta pardo 204 78 399.44
11y p-OCH4 Pardo 188 82 399.44
11, o-NO, Pardo obscuro 185 82 414.41
11, p-NO, Pardo 159 80 414.41

Una caracteristica muy importante que tiene sistema general II, es la
de formar varias famillas de colorantes S-arilaminopirazoles; los mas
representativos son (I1,;, 11, Va . Vaer Vo).

En est4d serie de colorantes la condensacién resulta el medio mas
convenlente para su preparacion.

ta reacclén para obtener cada uno de las estructuras generales (11-
V1) de estos compuestos se representa en la flgura 29.
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HaC HiC,
& N CeH 1. Dletilcetona 3 N. CeHs
WAL i N,/
N 2. H,S06, 70 % N oH
T= Amblente ( E
@— =N n—@—ou L = 24 hrs. @-N=N N A
! H
Ry H Ry o
11 1. NaOH 111 0

2. Etanol 95 %
3. Cloroformo
T = 70-80 °C

t =1 hr.

1.Malonato de Dietilo
HjC, 2.Piridina/Etanol

N, /Cets T mbiente

<N t = 15 dias R
N=N N

O SO Lo

/ N

Ry H OH 1 - 0

v vyVvl

Figura 29

Cada producto de las reacclones que se muestran en la flgura anterior
tiene propledades de formar diferentes colorantes en base a los grupos
auxocromos que sea necesario afiadirles. En la tabla 6 se enumeran algunos de
estos,

Los colorantes S-arilaminoplrazocles derivados de los compuestos
(IT4eyy IIla.er 1Vy o Vae ¥ VI ) se han usado como colorantes dispersos
para el tefildo de las fibras de poliéster usando el carrier (o-fenllfencl) en
el proceso de tefildo; (la palabra carrier se define como un tipo de acelerador
que se usa particularmente en el tefildo o estampado de fibras hidrofébicas con
colorantes dispersos).

En general todos estos colorantes tienen buena sustantividad por 1las
fibras proporcionande tonos amarillos y anaranjados, presentan excelente
solidez al moJado (4-5} y al frotado (3-5). En la tabla 7 se muestran, las
propledades de solidez de estos colorantes, valores que indican una magnifica
aplicacién en el tefildo de las flbras antes citadas.
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Tabla 6. Clasificacién de los Grupos Sustituyentes para la Produccioén
de Colorantes con Estructuras IY, III, 1V, 1V y Vvl

AUXOCRONOS ESTRUCTURAS
11 111 v v vI
R'=CO,Et R'=0CH,
a H H H H H
b 0-CHy 0-CHy o-CH;  o-CH, o0-CH,
c o-CH, p-CHy p-CHy  o-CH; p-CHy
d p-CHy o-CHy 0-CHy 0-OCH, p-OCH;
e o-Cl p-OCH; p-OCH; p-OCH,  p-OCH,
f m-Cl
g p-Cl - -

Jolly V.S. et al® prepararon algunos colorantes dispersos derivados
de la S5-pirazolena medlante 1la condensaclén de acetoacetato de etllo con
aminas aromatlcas diazotadas proporclonando el acetato de «-fenllazo-
sustituldo, posterlormente se callenta con hidrazina 4cida derivada de Acldos
malénicos., El producto final que se obtlene de esta operaclén es el
1-anilinomalonil-3-metil-4-arilazo-5-pirazolona, la estructura quimica de este
compuesto Se muestra en la figura 30.

Los resultados se muestran en la tabla 8, la mayorfa de los
colorantes obtenidos son de color amarillo y poseen un alto punto de fusién.

Sus caracteristicas y flexibilidad los hace adaptables al tefildo de
algoddn, seda y flibras de poliéster.

Algunos de estos colorantes (I, Vv, VI, XI, XII y XIII) presentan
actividad blolégica.

Jolly estudié la sintesis y actividad bloléglca de los colorantes
arllazopirazolénicos con una 2,4-dicetona y una amina aromatica diazotada. A
partir de ello se ha realizado la sintesis de nuevos compuestos arilazo-
pirazoles y propone que las hidrazidas presentan una clerta actlvidad
anticancerigena y que los pirazoles tienen diversas propiedades biolégicas8?
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Tabla 7. Resultados del Tefildo de Fibras de Poliéster Usando los
Colorantes Arilaminoplirazoles I1la-g, 11la-e, IVa-e, Va-e, ¥y Vla-e.

Colorante Ko Jado Frotado Solidez a
1a luz

TONO Camblo Tintura o Jado Seco
2 x de color sobre algodén

Ila Gris palido 4
Amarillo gris 4 -
Gris 14 -
Gris palldo 4 -
Amarillo gris 4
Amarillo palido 4 -
Violeta palide 3
Amarlllo pAlido 4
Amarlllo palidoe
Amarillo gris 4
Amarlllo limén
Amarillo

Amarille

Amarillo fuerte
Amarillo fuerte
Amarillo

Amarillo dorado
Amarille

Amarillo dorade
Amarillo palido
Amarillo 1limén 4
Amarillo palido
Amarillo

Amarillo dorado
Amarillo limén
Amarillo fuerte 4
Amarillo fuerte
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Tabla 8. Datos Fisicos de Colorantes Derlvados del 1-Anilinomalonil-

3-metil-4-arilazo-S-pirazolona

-
Compuesto Color

p.T. Férmuls 4N
°C Molecular Encontrada Calculade
R=CH,
1 H  Amarillo 280 CagHy90aN; 18.74 18.56
11 p-CH; Amarlllo sublido 299 CayHp 06Nz 17.79 17.90
111 n-Cl°  Amarillo brillante 300  CzyHp,04NgCl 17.40 17.01
IV p-OCH; Amarillo brillante 302  CpyHp,04Ng 17.28 17.19
R=COOH
vV p-CH; Amarillo 301  CyyH,0gNs 16.80 16.62
VI p-Cl”  Amarillo brillante 290  CzoH, 4OgNgCl 15.86 15.85
VIl 0-OCH; Amarillo brillante 287  CpyH,gO4Ng 16.18 16.23
VIII p-OCH; Amarillo brillante 306 Cyy Hy706Ng 16.24 16.23
IX p-COOH Amarillo brillante 312 CayHyq0,Ng 15.54 15.30
R=ND,
X H Amarilio subldo 266 CygH;gOgNg 20.46 20.58
X1 p-CH; Amarillo subldo 251 CyoH,g0eNg 19.75 19.90
XII p-Cl~  Amarillo subido 255 CygH; 0sNeCl 19.10 19.00
XI11 p-OCH; Amarillo 253 CpoMyg06Ns 19.11 19.13

Las princlpales consideraclones de la sintesls de esos colorantes

comprenden la condensaclén de la etilcetena y la amina aromitica dilazotada,

obtenlendo la etil-a-(sustituido)fenllazocetonas.

La

reacclén para obtener

este compuesto se representa en la figura 31 y los resultados se muestran en

la tabla 9.

H

N _CH.— /M + _  CHyCO4Ne
P NN €1 e
0 0 t = 1.5 hrs
R

Figura 31

Tabla 9 Propledades Fisicas de los Compuestos
1-{Sustituido anilinomalonil)-3,S-dimetil-4-arilazoplirazol

HO

e
@-Nw—c‘:—c—cu,
R

C-CH
H 3
o

Compuesto p.f. Rendiatento Color Féraula
° % Molecular
Ia 98 86.0 Amarlllo dorado CyqHy 205N,
s 112 64.5 Amarillo Cy3Hy,0,N,C1
Ic 108 78.8 Amarillo palido Cy1Hy40pN,F
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A  continuacién se representa la reaccléon de 3-arllazo-2,4-
pentanoidionas con hldrazidos del 4cldo malonanilico en medle 4cido dando
compuestos 1-(sustituido anllinomalonll)-3,5-dimetil-4-arilazopirazoles.

'3 s
@—mn-ll:-c-cu, + E-CH,-E‘N-@
g CCH 0 ) R
o

AcOH glacial
t = 10 hrs.

@N=N c(CH’ H
1
R N-C-CH,-C-N
WO .
Hye o o R

Figura 32

Los cuatro compuestos que se presentan en la siguiente tabla fueron
separados por un método de destllacién fracclonada usando las especlies de §.
aureus, §. faecalls, E. coll, Diplococcuspneumonine, todos "éllog" tienen
actividad antimlicrobial. Ninguno de estos productos muestra actividad contra
las bacterias a concentraciones de 300 mg/m18?

Tabla 10. Datos Fislcos de Pirazoles
1~(Sustituldo-anilinomalonil)-3,5-dimetil~4-arilazo

Compuasto Férmula Molecular p. f. HRendimiento
R R’ oc i
1a H H CagHy 502N 290 46.1
Iib H  o-OCH, CayHz405Ng 265 44.4
11 H  0-OCH, CaqHz,05Ns 260 73.3
114 H o-Cl CooH g0zNsC1 277 52.0
ANALISIS

Los colorantes azoicos, asi como algunos otros compuestos que tienen
propiedades semejantes han sido estudiados para su andlisls por diferentes

técnlcas tales como: recristalizacién, precipitaclén, cromatografia, etc.
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La separaclén de un colorante azolco se produce una vez efectuada la
copulacién de éste, el cual de inmediato se identifica por la formacién de un
precipltado; en algunos casos es necesario sedimentarlo por adlclén de una
sustancia preclpitante. Posteriormente se flltra y se seca a la estufa de
forma que no se eleve la temperatura; esta técnlca se aplica a pequeflas
muestras.

Los colorantes 2,2'-diclorcazobenceno y 2,2'-dimetllazobenceno han
sido purificados mediante recristalizaclén en una solucién de metanol al 50 %
y secadndose sobre Ba0 en un desecador a vacfo durante varlos dfas. Su pureza
se determina mediante potenciometr{a?

Cromatografia en Capa Fina.

Es un método muy Gtll e importante para el quimico de colorantes ya
que su aplicaclén es simple y rapida y el equipo que se utillza no es costoso.
Esta técalca se utiliza para separar, entre otros, colorantes &cldos mono y
dlazoicos. La capa fina se compone de silicagel y los mejores resultados se
obtienen con los sistemas Acldo acétlico-agua-acetato de etllo y butanoi~-acido
acético-agua®!

Cromatografia de Gases.

La separacién de colorantes comerciales en columna cromatografica
demostrd una eficlente separacién para una amplia variedad de tintes derivados
de la anilina, antraqulnona, monoazoicos y diazoicos?®9? En la cromatografia
se observa la falta de orden secuenclal de salida acorde con el peso
molecular, por lo que el orden de retencién de los colorantes dispersos no se
relaclona con el incremento de este,

Una alta eflclencla cromatografica se puede 1llevar a cabo por
capilaridad de flujo supercritico SFC o por medio de separacién de los
colorantes dentro de una fase mévil relatlvamente no polar.

El lsopropanol es uno de los fluidos recomendados par.a el analisls
cromatografico de colorantes polares y mezclas complejas de tintes.

El bromo electrogenerado se comporta como un excelente sistema para

transformar los colorantes azo en derivados bromados. Es una téchica para la
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determinaclén del punto final en titulaclones coulombimétricas?4
Espectrofotometria.

La espectrofotometrfa de absorcién es una técnica de gran utllidad en
el analisis y determinacién de los colorantes naturales, artificlales y
plgmentos orgénicos. i

Muchos colorantes se pueden ldentificar por la respuesta a la luz
bajo tratamiento de calor; esto es debldo que los electrones tienen una
transicién de un nivel a otro y esto repercute en el colar?

Las aminas libres en algunos colorantes han sido determinadas por
extracelén con HC! dlluldo, posteriormente se someten a una reaccién de

dlazotaclién y el colorante azolco se determina por este método??

Espectrosacopia.

En general la espectroscopfa es uno de los métodos mas importantes
para el profeslonal en colorantes, pues le permite ahorrar tiempo y materlal.
El tipo de informaclén que se obtiene a partir de este método Iincluye la
naturaleza de los grupos funcionales, as{ como otros parametros de color en la
tela tefilda a partir de la estructura del colorante$s

El apalisis de un colorante monoazo disperso, por ejemplo, se
determina, por espectrosfotometria de absorcién Infrarroja, resonancla

magnética nuclear de hidrégeno y por espectrometria de masas$ 84,86
ECOLOGIA Y TOXICIDAD DE LOS COLORANTES
Aguas Reslduales.

La descarga de efluentes organicos téxicos es uno de los mayores
problemas del medio amblente a nivel mundial en las éareas altamente
industrializadas; aGn en flujos de grado inferior, los efluentes industriales
de colorantes azo pueden provocar una reaccién de reduccién o descargar las
aminas aromiticas téxicas?s

En  la actualldad se realizan investigaciones por medio de
tratamlentos blolégicos, con el propésito de analizar algunos problemas
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ambientales en base a los colorantes azo que son de toxicldad aguda y crénlca,
afectando seriamente a los organismos vivientes, sobre todo a los acuéticos,
asi como a los seres humanos, etc?s

Existen varios métodos para tratar los efluentes que contlenen
colorantes azo tales como: sedimentaclén, coagulacién y adsorcidén. De estas,
la técnlica mas aceptada es la adsorclén, en donde por un lado se separa el
colorante y por el otro se elimina la materla no colorante. Oliveira et al.
conslderan utlles las leyes de adsorclén de Freundlich y Langmuir para el
tratamiento del soluto?6

La degradacién blolégica es otra forma de eliminar colorantes de las
aguas de desecho?%7

Para lograr lo anterlor, se han desarrollade cultivos de bacterias
para degradar colorantes azo complejos. Eventualmente, el proceso puede ser
aproplado para ser utilizado en el tratamlento de aguas?®

La Influencla de las condicliones en la blodegradaclién aerdhlica en las
aminas aromatlicas, es importante debido a que existe diferente comportamiento

en cada condicién. Los colorantes azo anaerdblicos parten de las aminas,

efect camblos rapid te en el medlo amblente, por lo que es aplicado
en el tratamiento de aguas?? Se utlliza la destruccién electrolitica de los
colorantes monoazoicos #cidos en solucién cuando la concentracién de estos en
las aguas de desecho es de 25 y 100 mg/11%@

Los colorantes azolcos solubles en agua que contlenen anlillos
aromatlcos con grupos funcionales desprotonables, son purificados por un
tratamiento con una sustancia que tiene un hidréfilo!o!

Los parametros cinéticos de separacién y solubllizacion de colorantes
monoazolcos en soluclones acuosas de surfactantes no iénicos son determinados
usando una técnica colorimétrica. La incorporaclén de un segundo colorante
incrementa la solubilidad del mismo de un 10 a 30 %102

La flotacién como una operacién unitaria, el desarrollo y las
caracteristicas de operacién de una celda de flotaclén que tlene un
dispositivo para la dlspersién de gas y una construccién hermética se han
utilizado para eliminar los colorantes azo del agua de lavadolO3

Se han eliminado impurezas inorgénicas especlalmente lones ca®, a
partir de colorantes solubles en agua para tintas de papel de impresién a

chorro por medio de ultrafiltraciéon de soluclones acucsas de colorantes en
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soluciones 4cldas con reslnas quelatadas aminoalquilsulfénicas!od
Toxicidad.

Debido a que una mayoria de estos compuestos presentan propledades
téxicas, es convenlente conocer la cantidad que permanece en forma libre en el
colorante, a fin de evitar rlesgos durante su uso y manipulacién. Las
legislaclones de algunos paises europeos limitan el contenido de aminas
aromdticas llbres en colorantes comerclales y exigen la especificaclén
cualitativa y cuantitativa de las mismas.

Los efectos de inhibicién en aditivos para papel, as{ como plgmentos,
floculantes y dispersantes, pueden tener efectos téxicos!oS

El estudlo toxiolégico de colorantes azo en animales de sangre
caliente y sus transformaciones a productos de ozonlzaclén, obtenldos durante
la puriftcactén Industrial de aguas de desecho, no muestran diferencias
sustanciales. La concentraclén méaxima permisible recomendada es 0.05 mg/l -
0.01 mg/1108

APLICACIONES Y USOS

Los colorantes azolcos tienen una infinidad de usos y se les
considera como los mas lmportantes. El numero de estos en el Color Index
equivale a todas las clases de colorantes Jjuntas. Como se ha mencionado
anteriormente, esta familla de colorantes se clasifica por su estructura
quimica, por sus propledades fisicoquimicas y por sus métodos de
aplicaciénl2/4,8:11,12,20

La posibilidad que ofrecen los colorantes sintéticos, tanto en
propiedades como en aplicaclones, ha revoluclonado la mayoria de los sectores
industriales que ‘aplican esta materla, creando miltiples manufacturas de
articulos coloreados para dar una mejor presentacion al producto terminado.

La aplicacién mids importante de los colorantes azolcos se lleva a
cabo en la industrla textil; Se utilizan en el tefildo y estampado de todas las
fibras textiles; otras industrlas que requieren estos colorantes. son
enumeradas en la sigulente tabla:
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Tabla 11, Usos Principales a que Estan Destinados los
Colorantes Azolcos.

SECTOR INDUSTRIAL PRODUCTOS

TEXTIL COLDRACION DE FIBRAS TEXTILES

CALZADO COLORACION DE PIELES NATURALES
SINTETICAS

PAPELERA TINTAS DE IMNPRESION PARA PAPEL

FAAMACEUTICOS HEDICAMENTOS Y COSNETICOS

ALTMENTOS PASTELERIA

PETROLEOD GASOLINAS

PLASTICOS ACETATOS DE CELULOSA Y VINILICOS
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CAPITULO It

COLORANTES ANTRAQUINONICOS

ESTRUCTURA.

El constituyente bisico de un extenso grupo de colorantes
antraquinénicos es el grupo antraquinona cuya estructura es:
0

400

o
Filgura 1

Las caracteristicas generales de su estructura quimica est4n basadas
en el cromégeno comin a todos elles que es el doble grupo ceténico (C=0) de la
antraquinona; este cr es ptible de ar cclorantes de

propledades diferentes segin sean los auxocromos que se le introduzcanf‘z

Los auxocromos m&s comunes son: H, alquil, aril, fenil, aminados
(NH;, NHR), OH, SO;H, y halégenos, entre otros. Los colorantes antraquinénicos
se pueden dividir en tres grupos para su aplicaclén en el tefiido de flbras:

1.-Colorantes para mordentado oxlantraquinénicos.
2.-Colorantes 4&cidos para lana.
3.-Colorantes de tina.
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Esta clasificaclén toma en cuenta la estructura quimica del
colorante, el poder de fljacién y el modo de aplicacién!?

Colorantes para Mordentado de Antraquinona (Allzarina),

Este grupo de colorantes tiene la propiedad de disolverse en los
4lcalls dando productos azules o violeta, la mayor parte de ellos poseen la
interesante propiedad de formar lacas insolubles con éxidos metallcos cuyos
colores varian segun estos.

La caracteristica principal de estos colorantes es la de tener al
menos un grupa OH que esté préximo al cetdnlco (C=0); la forma de usar esta
clase de colorantes es tratar previamente el telido o fibra con un compuesto
metAlico o efectuar la operacién del teJido en presencla de dicho compuesto.

El colorante representativo de este grupo es la Allzarina, (Flgura 2)
una sustancla de color amarillo rojlzo que cristaliza en hojuelas y funde a
290°C, es casi insoluble en agua frfa y soluble en alcohol; se han reportado
pruebas para tefilr fibras textiles con diferentes mordetados, obteniéndose los

siguientes resultados:

El aluminio da un color rojo de gran solidez.

Con sales de cromo el color que se obtiene es pardo.

Con sales de hierro se obtiene una coloracién vicleta oscuro.
La estructura quimiea de la alizarina es la sigulente:

1,2-Dihidroxiantraquinona
Figura 2
Dentro de este grupo de colorantes de alizarina se tienen diversos
derivados como son: los sulfonados rojo de allzarina y rojo &cide de alizarina

(Figura 3); los nitrados a y B-nitroalizarina (Figura 4) y los aminados alfa y
beta-aminoalizarina (Flgura 5)2:5:7
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o0 g

HO,S
Rojo de alizarina Rojo &cido de alizarina
Figura 3
0 OH o oH
) QO
O‘O N0,
0 - No, o
a-Nitrealizarina B —~Nitroalizarina
Figura 4
"0 oH o oH
" O‘O )
O‘O NHa
0 NH, o
a-Aminoalizarina B-Aminoalizarina
Figura 5

Aparte de los anteriores, dentro del grupo de
hidroxiantraquindnicos se encuentran tamblén
trihidroxiantraquinénicos y polinidroxiantraquinénicos (Figura 6)8
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OH HO! OH
HO!
5] o
1,2, 6~Trihidroxiantraquinona 1,2,7-Trihidroxlantraquinona
OH C OH 0 OH
0 OH HO 0
OH
OH O OH O
1,2,5,8-Tetrahidroxi- 1,3,5,7-Tetrahidroxi-
antraquinona antraquinona
OH 0 OH G gH
O O ) ) O‘O )
HO OH
OH 0 OH OH ©
1,2,4,5,8-Pentahldroxi- 1.2,3,5,6,7-Hexahidroxi-
antraquinona antraquinena
Flgura 6

Colorantes Acldos para Lana.

Este grupo de colorantes tlene la propledad de disolverse en agua,
son aplicados a la lana en disoluclén acuosa a temperatura cercana a la de
ebullicién.

Las propledades de tefiido son atribuldas a la proximidad del grupo
auxocromo sustituide o no en la molécula de antraquinona y tamblén con
respecto al cromégeno (C=0) en posicién alfa; para este grupo, se han
clasificado a los colorantes antraquinénicos como derivados sulfonados de
antraquinona, antraquinonas sustituldas (arilaminoantraquinona, etc.) y unos
cuantos hldroxlderivados sulfonados!t4 dentro de estos hay unos que tienen la
propledad de tefiir sobre mordientes metallcos.
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La caracteristica fundamental es la de ser colorantes para lana en
bafios 4Acldos. Este tipo de tefiido produce generalmente colores mucho mas
fuertes que con soluclones neutras, pero el tefildo neutro tiene la ventaja de
mucho menor accién corrosiva.

Ademas de no deterlorar la lana ni el algodén cuande se tiRlen telas
mixtas, dentro de estos colorantes existen algunos que tlenen la propledad de
tefilr sobre mordlentes metalicos que aumentan la solldez. Estos colorantes
presentan una gran variedad de colores como son: azules, rojos, verdes,
violetas, grises y negros. En general los colorantes de mayor uso en este
grupo son los derivados sulfénicos que se obtlenen a partir de la sulfonacién
de compuestos aminoantraquinénicos!:7 Algunos ejemplos de colorantes de este
tipo se presentan en la flgura 7.

Colorantes Antraquinénicos a la Tina.

Su deflniclén se debe al reciplente donde se realiza la principal
operacién (reducclén y disoluclén del colorante); esta denominacién y su
constitucién quimica, les da la propledad de ser insolubles en agua.

Los colorantes a la tina tienen dos o mas grupos carbox{licos, los
cuales son reducldes a grupos OH mediante la acclén del hidrégeno y el medio
alealino. Asi, se obtienen los leucoderivados hidrosolubles. E1 agente
reductor més comin es el hidrosulfito de sodio en medio alcalino, el proceso
de reducclén de los colorantes antraquindnicos a la tina, queda representado
por las ecuaciones de la figura 8.

NaS,0, + 2 H0 ——— 2 NaHs0,

H
250 + ' ——s 2 >c]
Non

1
+ 2 NaOH ————~———>2>c<*_,*2}{20
ONa

LEUCODERIVADO
2 NaHSO3 + 2 NaOH ——— 2 Na,80, + 2 H0

Figura 8
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ON O OH
Ho S0; No*
Na* "0, OH
HO' O NO,

Sal disédica del 4cido
1,3,5,7-tetrahldroxi-4,8-dinitro-
antraquine-2, 6-disulfénico

HO 0 SsH

Sal disédica del &cide

1,3,5,7-tetrahidroxi-4,8-dimercapto-

antraquino-2, 6-disulfénico

@su, No*

Sal sédica de l-amlno-z -metll-
4-(4-met11-2-sulfofenilamino)-
antraquincna

NH,

Sal disédlica del acldo
4,8-diamino-1, 3,5, 7-tetrahldroxi-
antraquino-2,6-disulfénico

HN 0 OH

‘O s0; Na*

HO 0 NH,

Sal disddica del acldo
4,8-diamino~1,5-dihldroxi-
antraquino-2, 6-disufénica

Na® "0y

e

0 HN-CHy

$07 Na*

2@% O

Sal sédica de l-metllamlno—z-meul-
4-(4-metil-2~sulfofenilamino)-
antraquinona

Figura 7

77



Los leucoderivados se oxldan al estar en contacto con el alre u otro
agente oxidante, regenerando el colorante Insoluble. De acuerde a las
condiciones particulares de la reaccidén, la 1-aminoantraqulnona puede dar
varios preductos en medio alcalino, esto queda representado esquemiticamente
en la flgura 9.

. -
[s] NHy OH NH, Na O NH,
H') NaOH
ey —_——
REDUCCION
+ 1
[+ OH No
COLORANTE INSOLUBLE LEUCODERIYADO LEUCODERLIVADO
EN AGUA INSOLUBLE SOLUBLE

1

OXIDACION COK AIRE

Figura 9

El color del colorante reducldo es diferente del primitivo y depende
de cada colorante, principalmente de los grupos sustituyentes que se
encuentran en los anillos aromidticos de la antraquinona.

Los colorantes a la tina se han dividido claramente en dos grupos,
Indigoides y Antraquinénlcos; en el primero quedan lincluidos los Indigo,
Tioilndigo y sus derivados, (de acuerdo a los obJetives planteados, estos
colorantes no se Incluyen en el presente trabajo). En el segundo grupo quedan
incluidos los derivados antraquinénices a la tina?:13

Colorantes Antraquinénicos Leucoderivados.

Una vez formada la solucién aleohdllca (leucoderivade) los colorantes
son adsorbldos por las fibras textiles, las cuales Impregnadas, se oxldan
luego al aire o por simple lavado formando el colorante insoluble sobre la
propla fibra, coloreando esta. Los agentes reductores mAs comunes Son:
hidrosulfito de sodlo o derlivados establlizados del mismo como formaldehido y
acetaldehido en su forma de sulfoxilato de sodio? 10

En la figura 10 se encuentran las estructuras representativas de
estos colorantes.
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o Ho 0

1 1]
0 NH—C@ 0 NH-C—@

Qo0 400

0 Q0 OH
Saliciloilaminoantraqulnona 1-Benzoilamino-4-hidroxi-
antraquinona
[+]

I
0 NH-C

0 NH—C—@
O OEP

1-Benzo!lamino-4-metoxi~ 1,2,4-Tris(benzollamino)-
antraquinona antraquinona

5% G

"
0 NH—C—@

1,2'-Diantraquinonilamina 1,4-Dibenzeollaminoantra-
quinona
0
I o
CHN 0 OH "
160) o w0
" O‘O
e O
. 0
4, 8-Dibenzoilamino=-1,5-dihidroxi- 1,5-Dibenzollaminoantra-
. antraquinona quinona
Figura 10

ESTA TESS "\53 BEBE
£ 1h o LTECA
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PROPIEDADES,

Potencial de Reduccidén de los Colorantes a la Tina.

El conjunto formado por el coleorante a la tina y su leuco-soluble
constituyen un sistema redox reversible, al cual pueden aplicarsele las
teorias desarrolladas para este tlpo de sistemas.

El elemento de alto nivel de oxidaclén (colorante a la tina) es capaz
de captar electrones de un electrodo indicador, mlentras que el otro elemento
(el leuco del colorante) puede ceder electrones. El potencial creado sobre el
electrodo, sera por ello funcién de las concentraclones relativas de ambas

formas, tal como se expresa en la ecuaclén de Nernst.
Eek + Ban 12X o BT,

En donde E es el potencial medido con respecto al electrodo estandar
de hidrégeno.

{Ox} y [Red) son las concentraclones de las formas oxidada y reducida
del colorante respectivamente.

n es el numero de electrones que particlpan en la reacclén.

Eo es el potencial que corresponde al var [Ox1/iRedl para un valor
unitarlo de la actividad de los lones hldrégeno (en cuyos casos ln = 0) y que
se conoce como potenclal redox estandar.

R y F son las constantes de los gases y de Faraday respectivamente,

La importancia del potenclal redox estandar Eo estriba en el hecho de
ser una medida fundamental y de elevada sensibllidad de la tendencla del
slstema a existir en una u otra de las formas posibles.

Cuanto menor sea el valor de En mas facllmente se puede oxidar la
forma reducida y viceversa, mas facll serd reduclr la forma oxidada. El valor
de ED, en un sistema redox, es el que obliga a la eleccién de un determinado
agente de reduccién que sea capaz de reduclr al elemento oxidado, colorante a
la tina. En este caso, el agente reductor debe dar en la solucién un potencial
mds bajo que en el sistema que se pretende reducir. En la sigulente tabla se
resumen estos conceptos,

Los colorantes a la tina son en su forma oxldada, préacticamente
tnsolubles en agua a cualquler pH, y el leuco del colorante es soluble a"pH

elevado, lo que imposibilita su titulacién en medio acuoso.
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Por esta razén, la titulacién de los colarantes a la tina debe
realizarse en medio no acuoso, generalmente piridina o mezclas de piridina y
otros disolventesy

Tabla 1. Potenclal Redox y Facilldad de Reduccidn.

Facilided da ReduccisdnjPolencial Redox|Estabjiidad Relativa fompuento
de las formas oxida~
da y reducida.

Agonte fuerte de oxida| Henos electro-|Forma reducida ew Ia KMnO,45 5

eié6n; es dacir,facii~|{] negative méa estable. Hz0,

monte reducible.

Ficllments reducido Ambas [ormas esta- Fe,(S0,414
blea.

Diff{cl) de reductir Forma oxidada }a mhs QU“’IODBS,
eutable, Colorantes

Has electrone- Tina.
Féctliments oxidado negativo Forma oxt{dada esta- Na S0,

ble.

Titulacién de los Colorantes a la Tina.

lLa titulacion de los colorantes a la tina en medlo acuoso se realiza
reduciendo el colorante y haclendo la valoraclsn del leuco con un agente
oxldante como el ferrocianuro de potasto. {(figura 11},

Volumen de agente oxi1dante
————i

Figura 11
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La curva presenta tres zonas: la primera hasta el punto A es la
oxidacién del exceso del reductor; en la segunda, de A a C, se produce la
oxldaclién del leuco; por tltimo, cuando se ha completado la oxldacién del
leuco, el potencial obtenido se debe al exceso de agente oxidante hasta llegar
al punto B.

El potencial alcanzado en el punto A es aquel en el que el leuco
empieza a oxidarse y a formar el precipitado. Este potencial ha sido designado
como potenclal leuco para diferenclarlo del potencial redox definideo
anteriormente?:14

Propiedades Fisicas.

Las propledades fisicas de wun compuesto colorante nos dan
indicaciones vallosas sobre su estructura y de lgual forma la estructura de
una sustancia o colorante a menudo nos dice qué propledades se esperan de
ellos.

En general, los colorantes que contlenen nicleos de antraquinona o
simllares, tienen propledades favorables de tefildo, brillantez y fijeza contra
el lavado, el cloro, el sudor, la luz, la atmésfera, etc. A estas propledades
se debe la extensa aceptaclén que tlenen estos colorantes, en particular los
de tinal!

Los colorantes antraguindnlcos dispersos se usan en un gran numero de
fibras tales como poliamldas, poliésteres, de acetato de celuiﬁsa y acrillicos;
la solidez para esta clase de colorantes dispersos depende del sustrato. El
tefiido sobre acetato de celulosa exhibe mayor solidez a la luz que sobre nylon
6,6, mlentras que sobre poliéster la solidez es aun mayor que sobre acetato.
Un parametro que controla la solldez a la luz para una fibra con colorantes
dispersos es la recuperaclén del sustrato, por lo tanto la velocidad de
destefiido sobre poliéster puede retardarse restringiendo el acceso de vapor de
agua a la particula de colorante.

La mayoria de colorantes dispersos de antraqulnona contienen ya sea
uno o mds sustituyentes en las poslciones 1 y 4. La naturaleza y posicidn de
estos sustituyentes pueden tener un éxito marcado en la solidez a la luz para
este tipo de colorantes!5-19

Los colorantes antraquinénicos comprenden violetas, azules, rojos,
grises y negros, Los colorantes azules, asi como algunos verdes Yy violetas,

presentan buena igualaclén y solidez a la luz, siendo todos ellos muy sélidos
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a la luz y al tratamlento en hiumedo, aunque ésta solldez es contraria a su
poder de lgualacién. Como colorantes, estos tlenen la propledad de no ser
influenciados por la cromatograffa, por lo que se emplean para matlzar las
tinturas como colorantes al cromo20

En general, los colorantes antraqulnénicos para mcrdehtado se
utilizan para tefilr lana, algodén y fibras que contengan algoddn, los de tina
para tefiir y estampar algodén, lino y rayén de celulosa regenerada??2

La acclén de los reductores sobre los colorantes d&cldos
antraquinénicos es reverslble, puesto que el leucoderivado que se forma se
oxida de nuevo al contacto con el alre, como se mostré anteriormente en la
discuslén de la estructura de los colorantes a la tinal?

Philip et al2934 describen las propiedades de algunos colorantes
antraquinénicos dispersos sobre flbras de poliéster, las cuales se muestran en
la tabla 2.

Las propledades de solldez y estabillidad de los colorantes
antraquinénicos dispersos han sido estudiadas sobre las telas de polléster y
lana; para las telas de polléster es conveniente usar los colorantes (I y
III), mientras que en las fibras de lana es necesarlo usar (I y II) y para una
mezcla de estas fibras se usan los colorantes (I y IV). Las estructuras

quimicas de todos ellos se muestran en la flgura 1224.25
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Tabla 2. Propledades de Solidez y Tonos de los Colorantes
1-Arllaminoantraquinonas Sobre Poliéster

ToNo RECUPERACION  SOLIDEZ  SOLIDEZ
conpuEsTo (1%} A LA LUZ A LA

. SUBLI-

" HACION
Ia Fenil Azul cobalto 4 4 3
Ib o-Tolil Azul marino 4 4-5 2-3
Ic o-Metoxifenil Azul cobalto a 4 4
14 m-Metoxifenil Azul cobalto 3 3-4 3-4
Ie p-Metoxifenil Azul cobalto 4 4-5 3-4
Ir p-Clorofenil Azul cobalto 4 5-6 4
1g p-Aminofenil Azul verdoso 3 3-4 4
In p-Anilinofenil Azul verdoso 3 3-4 4-5
11" 4-Bifenil Azul marino 4 L 4-5
1) 4'-Amino-2,3'-  Azul verdoso 3 3-4 a4

dimetoxibifenil :

Ik B-Naftll Azul obscuro 4 3 4-5
IIa p~Tolil Carmes{ 4 4 3
IIb p-Metoxifenil Rojo purpura 3 3 3
Ilc p-Aminofenil Azul verdoso 2 - -

En efecto, los colorantes que tlenen como grupos funcionales los
arilamino y alquilamino sustituidos directamente en los anillos aromiticos de
la antraquinona, muestran excelentes propledades de lgualacién sobre las
fibras de polliéster, produciendo tonos subldos en violeta rojizos, azules y
verdes. Ademas, aumentan el color sobre las fibras de acetato y triacetato de
celulosa.

Existen otros colorantes de este tipo que mejoran la solidez a la
sublimacién, como ejemplo de estos se menciona el 1,8-dlamino-1,4-dihidroxi
antraquinona, que es tratado con clorosulfato de metilo en presencia de
PhNMe,, produciendo as{ el colorante. 4,5-dlhidroxi-1,8-bis(metilsulfo-
namldo)antraquinona.

Este colorante muestra una solidez a 1a luz de 5.0 y una solldez a la
sublimacién de 4.5 en presencia de PhNMe,?2-27 Estos valores muestran una
excelente aceptaclén de los colorantes en el proceso de tinclén.
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0 NHp 0 NHp

s A

I
a) Ry= SCeH,, 0-COZH
b) R,= 0CgH,. o=, m=, p-NH,

HO @ NH—@ HO 0 R,

kD SO0

0 oH o,N 0 OH
1t v

R, = NHCgH,, o=, m-. p-CO,H

Figura 12

SINTESIS
PREPARACION DE COLORANTES AMINOANTRAQUINONICOS.

Como se ha menclonade antertormente, la estructura basica de los
colorantes antraquinénicos es la antraquinona adecuadamente sustitulda
caracterizidndose estos colorantes por los sustituyentes en la posicién 1,
siendo estos generalmente los grupos amino e hidroxilo, mlentras que en la
poslcién 4 los sustituyentes mas comunes son grupos amino-sustituidos,
halégeno, &cldos sulfénlcos, ésteres, etc.

Todas las sintesls de colorantes antraquinénicos comienzan a partir
de la 1-aminoantraquinona o de la hidroxlantraquinona haciendo reacclonar
estos con diversos reactivos para introducir el grupo que se quliera en la
posicién 4.

Cabe menclionar que los colorantes antraquinénicos pueden contener
otros grupos funclonales en las posiclones 1 y 4. En la figura 13 se muestran
ejemplos de colorantes antraquindnicos con diferentes sustituyentes en
diferentes posiciones? 3
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0 NHp M G NHy

Q00O 0

L] 0 HN—@—CH,

Colorante Violeta Colorante Azul Marino

o NHy

seeh

Colorante Violeta

0 OH O D OH
HO © 0
1,5-Dihidroxiantraquinona 1,8-Dihidroxiantraqulnona
Figura 13

Si la sintesis de colorantes comlenza a partir de 1-aminoantraquinona
y/o0 1-hidroxlantraquinona, es importante  conocer los eJemplos mas
representatlveos para la obtencién de esta materia prima fundamental para los
colorantes (Figura 14)28
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De los grupos funcionales en la posicién 4, los &cldos sulfénicos se

obtienen por sustituclién directa, obteniéndose una mezcla de é&cldos mono y

disulfénicos, asl como varios isémeros, dependliendo de las condiclones usadas
para la sulfonaclén. Se puede llevar a cabo la optimizacién de un pardmetro en
partlcular, alterando las condiclones de la reacciénid

0 0 NHy
NH,  H,SO,
ATET;
0,H
0
o ¢l 0 NH-S0y Ha 0 NHg

CHa#S0,NH, H,S0,
—_s 5 h ) —

ATCi,

0 [¢] 0

1]
H,80, OH
o ae,
O O - i
H

0,

0 OH
Hy$0,
T E—
AiCl,
0

Flgura 14

Otro grupo presente en 1la posicién 4 de 1los colorantes

antraquinénicos es el grupo amino, con un grupo arllo como sustituyente. Estos
derivados se obtienen generalmente por una Sustituclén Nucleofilica Aroméatica,
sustituyendo un Atomo de halégeno de la antraquinona por el grupo arilamino

deseado. En un método de obtencién t{pico, la reaccién se lleva a cabo a
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reflujo a altas temperaturas (130-140 °C) en presencia de acetato de potasio y
sales de cobre (carbonato} come catalizador y utllizando la arilamina como
digolvente. El rendimiento es alto (aprox. 85%) después de la recrlstalizacién
del producto?S (Figura 15).

0 NHy NH, 0 NHy
) - B
B AcO K "
CuCO,
ihg o ND
L aR s 130° -140 8 H
85.2 %
Figura 15

Philip et al2? estudiaron la arllaminacién de la aminohaloantra-
quinona, catallzada con AlCl; y utillzande nltrobenceno o un exceso de
arilamina como dlsolvente. Las concluslones a las que llegaron son: el grupo
sustituyente en el anillo de la arllamina, influye en el color del colorante
obtenido; el rendimiento éptimo del colorante, depende de la proporcién molar
que existe entre la antraquinona, la arilamina y el catallzador. Aunque en
otras reacciones catalizadas por AICl;, como la acllacién y arilaclédn, la
forma de adicidén de los reactlivos no tiene mucha importancia; en este caso, la
adlcién del catalizador al final, dismlnuye la velocidad de reaceclén.

Otro de los factores es el disolvente, siendo el mejor el
nitrobenceno. La reaccién en otros disolventes apréticos fue muy lenta, deblido
a la baja solubllidad de reactivos y AlCl;. En piridina no hubo reaccion,
debldo probablemente a la tendencia de la piridina a formar un complejo con el
AlCl; fuértemente unldo. Tampoco hubo reaccién en nitrometano ni  en

- dimetilformamida (DMF). De la misma forma, el uso de otros catalizadores
4acidos de Lewis como 2ZnCl,, SnCl,. FeCl, y BF;, no fueron efectlvos aun a
temperaturas entre 70-80 °C. .

La basicldad e Impedimento estérico de la arilamina también influyen,
llevdndose a cabo la reaccién mas lentamente con aminas aromdticas mas
basicas, tales como toluldinas y anisidinas.

Las diaminas tales como la p-fenilendiamina y la bencidina dan
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solamente productos de i6n. El do grupo amino no sufre la
reaccién, aparentemente debido a la reduclda basicidad de este. Las aminas
débilmente badsicas, come las o- y p-nltroanilinas, 4cidos antranflico y
sulfanflico y las 1- y 2-aminoantraquinonas, no dan la reaccién, mientras que
la m-nitroanilina reaccionan lentamente, dando un 68 % de rendimiento.

Las aminas allfaticas primarlas y secundarias tampoco dan la
reaccién, mlentras que con ciclohexilamina, morfolina y plperidina se obtienen
solamente trazas del producto.

La reacclén general para la obtencién de estos compuestos se presenta
en la figura 16.

0 NHy 0 NH
Ar-NH,
————
AlCl,y
tea.

o cCi 2 hrs. [} HN-@-R
Figura 16

Hasta aquf, se han menclonado 1las posiciones 1 y 4 de los
sustituyentes amino e hidroxl en la antraqulnona; es importante sefialar otras
posiclones con dlstintos grupos funclonales. En este orden, se han obtenido
los correspondlentes derivados S5-alqullamino como productos princlpales por
condensaclén entre 4-arilamino-S-nitro-1,8-dihldroxiantraquinona, con una
alquilamina. Estos son obtenldos por 1la reduccién del grupo nltro y
sustituyendo éste por el S-alquilamino. Una reaccién simllar en presencia de
4cido bérlco, produce l-alquilamino-4-arilamino-5-nitro-8-hldroxlantraquinona.
El curso de estas dos reacciones se representa en la flgura 17.

Philip et al29%34 estudlaron la arllaminacién en otras posiclones
diferentes a la posicién 4. Cuando se estudié la arllaminacién de 1-amino~5-
cloro y l-amino-8-cloroantraquinonas, se observé que el isémero sustituldo en
5 no sufrié la reaccién, mlentras que el Iisémero sustitulde en 8 dio
1-aminc-2-arilamino-8-cloroantraquinonas {los resultados se presentan en la
figura 18). Estos productos, después de ser purificados, dleron prueba
positiva para cloro lo que suglere la entrada del grupo arilamino en una

posicién diferente a aquella en que se encuentra el cloro; las estructuras de
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estos compuestos se asignaron principalmente en base a las reacclones de color
y al espectro visible-U.V.

OH 0 OH OH 0 OH

N0, O HN—@—R R-NH © HN'@—R

RNHy ———

¢
<

2
<

OH O OH OH 0 HNR
H3B0,
RNHz
0, 0 HN-@—R NO; O HN—@—R
Flgura 17

La 1-amino-4-p-toluidinantraquinona (R=CH,;), no dio el cambio de
color de morade a verde en presencia de DMF alcalina (una reaccldn de color
caracteristica de la 4-arliamincantraquinona), lo que ‘sugiere la entrada de un
grupo p-toluidino en la posicion 2. Ademas de que el espectro visible del
compuesto y el de 1l-amino-2-toluidinantraquinona en DMF, as{' como en DMF
contenlendo una gota de KOH al 10 %, fueron \idénticos y mostraron un
desplazamiento batocréomico similar de 132 nm con el KOH. Se obtuvleron pruebas
adiclonales al convertir uno de los compuestos en un derivado del imidazol por
reacelén con POCl; en DMF a (60-70 °C). La formacién de este derivado,
requiere necesariamente que e] grupo p-anisidine (R=0CH;} se encuentre
adyacente al grupo l-amino.

Cuando la p-fenilendiamina ‘reacc\oné con la 1-amino-8-cloro-
antraquinona en presencla de AlCl;, dio solamente el producto de
monocondensaclén. Sin embarge, amlnas menos basicas como la p-cloroanllina y
nitroanilina, no dieron la reaccién. Parece ser que la 2-aminoarilacién es una
reaccién  caracteristica de la 1-amino-8-cloroantraquinona, ya que las
1-amino-2-bromo, l-amino-5-cloro, l-amino y l-clero- antraqulnonas. no dieron

esta reaccién. lLa l-amino-2-arilamincantraquinona se puede preparar por otros
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‘métodos, pero este parece ser superior en vista del rendlmiento y pureza de
los productos.

Cl 0 NHy Ci O NHp
Ar-NHy NHAr
—_—
AlClg
tea.
o 2 hrs. [¢]
Figura 18

Ukponmwan et al3%47 trabajaron con 1-amlno-4-arilamino-2-bromo-~
antraquinonas, para la obtenclén de productos que contienen un grupo éter en
la poslcién 2 y reportan tres métodos para la obtencién de estos, - cuya

reacclén se muestran en la figura 19,

0 NH, 0 NH;

Br Ar-0H Ry
——
¥OH
Piriding
125-135°C
0 “"'@'R= 8-18 hrs. 0 H¥ @ Ra
Flgura 19

En otros estudios anterlores de o-arllacién Philip et ai2? hicleron
las siguientes observaciones: a) Es necesarlo la presencia de un grupe amino
primarlo en la posicién alfa de la antraquinona. b) La arilacién se lleva a
cabo en la posicién adyacente al! grupo amino primario. c) Los A4tomosde
halégeno en las posiciones 2 y/o 4 sufren desplazamiento por el grupo arilo.
d) Cuando existen dos grupos amino en el mismo anillo, la arilacién no se
lleva a cabo. e) El orden de adlclén de reactlvos parece afectar la arilacion;
por ejemplo, cuando se agrega la arilamina a una mezcla de aminoantraquinona y
cloruro de arilo, la reaccién no se lleva a cabo,

Debldo a que con grupos amlno sustituides la arilacién no ocurre, es
evidente que en esta reaccion el grupo amino no actua como grupe orlentador.
Por ejemplo, el complejo dimetilanilina-clorure, no reacclona con la
aminoantraquinona per un mecanlsmo de Sustltuclén Electrofilica Aromatica. Por

otro lado, no se puede concebir un ataqué nucleoff{lico del complejo DMA-ALCL,
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ya que este complejo es una especle defliciente en electrones. Una explicacién
probable para este comportamiento, parece ser en la que iniclalmente se forma
un complejo entre la dimetilamina con el AlCl,, en el cual la actividad de la
molécula de AlCl; es favorablemente modificada para formar un complejo con la
amlncantraquinona involucrandose un proceso de transferencia. El complejo
amincantraquinona~AlCl, puede representarse de dos formas (figura 20), por lo

que se requiere de un grupo amlno libre en la antraquinona.

¢ N
AN AN
0 N Q N

0
a Figura 20 b

Esta clase de complejos imparte un caracter conjugado al otro grupe
carbonilo, facilitandose la adicién tlpo Michael. En este caso, la poslcién 2
es la menos impedida estéricamente. ademas de que al encontrarse al flnal del
slstema conjugado estd mads propenso a sufrir la adiclién (Flgura 21).

(]
i ciy_ /L1

AN SR
0 N o N
00 ¢ Qo
0 "o
[o]

0 NH,
‘0 @ -
0

Figura 21

92



Al menos inicialmente, ésta debe ser una adicién reversible y si se
encuentra un atomo de halégeno facil de desplazar en la posiclén 4, el ataque
dard el compuesto arilado en 4. Esto puéde explicar la formaclén del producto
dlarilado, cuando se utiliza la l-amino-2,4-dicloroantraquinona.

De los dos complejos, el ({(b) parece ser mas probable. Siendo
reversible, su formacién es menos estable, por lo que permite la repeticién de
la formacién del complejo con otro sistema ceto-enamina, como en la 1,5~
diaminoantraquinona. Por esto, la 1,5-diamino-4,8-dihidroxiantraquinona puede
ser arllada en la posiclén adyacente a ambos grupos amino.

En el caso de la 1,4-dlaminontraquinona, existe la posibilldad de la
formaclén simultinea del comple)o con dos moléculas de cloruro de aluminio
involucrandose los dos grupos carbonilo y los grupos amino y, por lo tanto, la
reacclén no se lleva a cabo. La formaclén del monocomple]o es esencial para
promover la actividad quinolde del grupo carbonilo, facllitando la adicién de
Kichael.

A contlnuaclén se representan los datos caracteristicos de
o-arilamino antraquincnas (Figura 22 y tabla 3) y propiedades f{sicas de
solidez de 1los colorantes sobre poliéster (tabla 4) de los compuestos
estudiados por Philip et al?®

0 NMy 0 NHy
oMA Ry
—_—
AIC)
RS 2 ER
Ry 0 Ry 2 hre. Ry O Ry
Ry Ry Ry y Ry representan los grupos sustituyentes que aparecen en la
tabla 3.
Figura 22

Metwally et ald! prepararon algunos colorantes dispersos de la
antraquinona con un grupo oxazina unldo a este slstema. La seleccién del
anillo de oxazina, se basé en el hecho de que se conoce poco sobre factores
estructufnles que Influyen en su apllcacién como colorantes dispersos para
fibras sintéticas, La princlpal importancia del trabajo de Metwally, fue la de
elucidar el mecanlsmo de la reaccién, el cual involucra una reaccién de
adicién del grupo amino al aldehido para dar el Iintermediario (a) que se
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muestra en la figura 23,

La desprotonaclén de este lon nos produce

el cual bajo condiclones acldas plerde agua para
formar el carbocatién {(b).

los

derivados de la 1,3-oxazina. El curso de la reaccién puede ser representado en
la figura 23.

Tabla 3. Datos Caracteristicos de o-Arilamincantraqulnonas.

Colorante Ry Ry Rj Ry Rend:;\gento Color
Ia p-Me NC Hg &8 Vicleta i
I : " O -=mmeem ememeee 70  Azul violeta
Ic " QCHy  ~==-==- e 72 " "

14 " NHy — ==ommewm mmmeeeeo 65 " "
Ie N NHCOPh ~=====-  —=w=-ew- 75 N "
1r " p-NHSO,CgHCHy ~--—-  —-—-=-ee 70 " .
1g e NHCOPh ~ ====-—me 65 Violeta
In el NHy p~Me,NCHy 70 Vicleta
I " OH " " 75 Azul

I3 " p-MeNCHy =--=--  —m—emoee 8 Violeta
Ix  p-Et,NCgH, P-EtoNCH, — 75 Violeta
It. —————— p-MeaNCeHa —~—=--- 70 Violeta

Tabla 4. Solidez y Poder de los Colorantes Sobre Polléster.

CONPUESTO Tone RECUFERACION  SOLIDEZ  SOLIDEZ
B’ «p-Me,NCgHg (1%} A LA LUZ A LA
SUBLIMA-
clom
Ia Chocolate 2 3 4
I Rojo 2 4-5 2
Ic Violeta 4 4 2
Ia Azul violeta 2 5-6 3
Ie Azul violeta 2 3-4 4-5
Ir Azul vicleta 2 3-4 4-5
1g Café 2 3-4 4
In Naranja 3 3 2
I Pavoreal 3 4-5 3-4
1) Gris amarille 2 4 2-3
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cn,oH R, Ry CHaoH  + (W)
)
W 1 - Hg0

o Br
a. ta) ;I"'
¢-R H, ,C-Ra
o MR o W o
|
- O™
—_—
0 B 0 Br
(b)
Figura 23

El carbocatién se postula en base al hecho de que tales entidades
reacclonan mds réapldo y con mayores rendlmientos en el caso de cetonas, las
cuales forman el carbocatién terciarlo mas estable. Se encontrd que con el
formaldehido la reaccléon era mids lenta que con otros aldehidos. Los resultados

se muestran en la tabla 5.
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Tabla 5. Derivados de la Hidroximetllantraquinona.

Ry Ry p.f.  Solvente de Rendimtento Férmula

°C  cristalizaclén % Holecular
H H 250 A 85 Cy 6H; gO5NBr
CgHs CeHg 215 B 76 CogH, gO4NBr
H . C4H30 183 C 82 CaoHy 304 NBr
H Cy 4HgOaN 168 B 72 CaoH, ,0gNzBr
H  p-(CH3)NCHy 120 B 82 CoqHygO3NBr
H 0-CI1CgH, 95 E 86 CaoH, O4NC1Br
CHa  p=NO,CgH, 220 D 92 C,oH, 106N ,Br
CH, CHy 160-162 E 92 CapHy 4O3NBr
H 0-HOCgH, 210 D 82 CpaH, ;04 NBr
H p-CICcH,  180-182 E 80 CagH, 40gNCIBr
H p~HOC H,  223-225 F 82 C,,H, ;04NBr
H p-CH;CgH, 260 G 90 CaaH, 4O5NBr
H m-NO,CGH,  230-232 D 80 CaH; 105N ,Br
H Cels 220 D 83 CagHy 4OaNBr
H CoHg 186 D 88 C, gH, 4O3MBr
H p-CH40C Hy 220 G 90 Ca3H, g04NBr
H m=HOC g H, 230 G 88 Ca,H, ;O4NBr
CHy CgHg 208 G 80 CaqH,; gO3NBr
CgHg  HOCH,CgHg 135 D 78 CagH, 004 NBr

. A. Tolueno, B. Benceno, C. Metanol diluldo,
D. Aclido Acético diluldo, E. Acetona, F. Etanol diluldo, G. Etanol.

As{ mismo Metwally estudic derivados de las oxazinas obtenldas, entre
los que destacan los derivados 2-arilamlnades que son compuestos &ltamente
coloridos y de altos puntos de fusléondt

Oxidacién de Antraceno.

La oxidaclén de antraceno a antraquinona en fase liquida es un
proceso muy importante para la producclén de antraqulnona, la cual se utiliza
como ;nateria prima para la fabricacién de colorantes antraquinénicos.

A pesar del rapido desarrollo de las Industrias petroguimicas durante
las ultimas dos décadas sbélo pocos pafises han adquiride la trayectoria
petroquimica para la produccién de antraquinona, que es un versatil

intermediario como materia para la producclén de colorantes. Debido al

TESIS CON |
FALLA DE ORIGEN
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incremento de costos y disponibilidad del petréleo crudo, la transformactén
del alquitran de hulla ha producldo importantes ganancias.

Ademas de que en algunos de los procesos de la manufactura de
antraquinona se sufren una u otra de las desventajas técnlcas o peligros de
envenenamlento del medio ambiente. Se han adoptado técnicas basadas en fase
liquida donde existen diversos métodos de oxidaclén de antraceno en solucién.
Uno de estos métodos es el reportado por Das C.K. et al?® la reacclén se
inicia con antraceno que es oxldado con dicromate &cldo para producir
antraquinona, lo cual fue muy atractivo, las sales cromicas obtenidas en este
proceso inmedlatamente tuvleron apllcaclén como reactlvos baratos y tlenen
aplicacién en la lndustria del cuero o plel.

"El esquema de la reaccién es como sligue: el antraceno reacciona en
paso lento con el O=Cr-0(OH),, formando as{ el carbocatién (l}. Este es
oxidado lentamente al Intermediario alcohdlico (II) el cual es adiclonalmente

oxldado en un paso rapidoe a quinona.

0cr0(0H),
+ 0=Cr-0(0H) 2 mroromte
H n
ln,o
o OH

HaCr0,

Paso Rapido
OH
{1n

Figura 24
Preparacién de Colorantes Hidroxiantraquinénicos (ALIZARINA).

La alizarina es uno de los colorantes mas conocidos, desde flines del
siglo pasado se sintetiza industrlialmente a partir del antracenc por
oxidacién?e

La obtencién de la alizarina consta de las slgulentes fases: 1), Para
preparar la antraquinona es necesarlo partir de antraceno lo m&s puro poslible,
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por lo cual es importante refinar el que se consigue en el mercado, mediante
sublimacién y arrastre de vapor, de modo que se separen las impurezas en su
totalidad (sl se requiere un mayor grado de pureza, ésta se obtlene por
cromatograffa). 2). La antraquinona es sulfonada a una temperatura de 150 °C.
obtenléndose el #4cido B-antraqulnesulfénico; a este producto se le agrega
hidréxido de sodio acuoso y nitrato de sodlo o clorato de potasio, se eleva
luego la temperatura a unos 180 °C durante 3 6 4 d{as?»0,41.42

La reaccién para la obtenclén de la alizarina se representa en la
figura 25..

Las investigaciones sobre colorantes antraquinénicos, efectuadas por
Parshall G. H. et al? han tenido el propdsito de utilizar la antraquinona
como materia prima para la obtencién de los 4&cidos mono y disulfénicos de la
antraguinona. El1 primer método se reflere a una sulfonacién directa de la
antraquinona con oleum que contiene 45 % de S0; a una temperatura de 150 °c 1o
que produce exclusivamente el Acido 2-antraquinosulfénico, este producto se
trata con hidréxido de potasio hasta obtener alizarina.

[ 1]
H250,7/50, SO4H
150° ¢
0 Q
Hy80,/KC10,
180° C
0 OH
@‘O )
0
1,2-Dihidroxiantraquinona (ALIZARINA)
Flgura 25

.Cuando se estudié la sulfonacién de antraquinona catalizada con HgSO,
se observé un camblo brusco en el curso de la reaccién para dar principalmente
el isémero II el 4clido i-antraquinosulfénico. La segunda. sulfonacién en
presencla de sales mercuricas ayuda a la sulfonacién en alfa y produce la

98



250,750, Ot o OH
—_—— .11, TS
1500 c Fuslon

[} [} o
(1) 0 OH
OH
KOH
Are
[}
ALIZARINA °
0 SO4H
0 0 SOHH I I I
HO,S O
H;50,/50, 350, (111
—_— ————y
150° ¢ HgS0,
HO,S 0 SO H
0 [s)
w000
0
(1v)
Flgura 26
1.~ ‘' Acldo 2-Antraquinosulfénico

11.- Acido l-Antraguinosulfénico
111.~ Acido 1,S-Antraquinodisulfénico
1V.- Aclido 1,8-Antraquinodisulfénico



mezcla de acldos disulfénicos I11 y 1V. La reacclén general para la obtenclén
de estos compuestos se presenta en la figura 26.

El acido sulfénico alfa (1V) es un intermediarlo de gran valor,
porque los sustituyentes del acldo son facilmente reemplazados por otros
grupos funcionales, como el hidroxilo o el nitro.

Parshall et al. reportan la sintesis del I-amino-4~benzamido-
antraquino-2-sulfonato de sodio a partir de 1-nitroantraquinona, siendo un
intermediario el derivado 1-amino, el cual es la base para la formacién de
muchos colorantes aminoantraquinénicos. La reaccién caracteristica de esta
sintesis se muestra en la figura 27.

La sulfonacién catalizada con mercurio ya no es empleada, debido a la
contaminacién amblental producida por las sales mercuricas y pequeias trazas
de subproductos organomercuricos.

0 NH, 0 NH,
1.0leun SO; No®
—
2.8Bry

1. Ar-NHz
2. Base
NH,
O 503 No®
0 HN-Ar

Figura 27



APLICACIONES

Los derivados de antragquinona sulfonada (AQS) han recibido mayor
atencién, debldo a su alta solubilidad en agua y posibles aplicaclones en
almacenamlento de energia solar, por oxidaclén fotoquimica inducida del ion
cloruro a cloro o fisién de agua. El mecanismo fotoquimico para el 2,6-
antraquinodisulfonato de sodlo ha sido estudlado en soluclén alcohdlica, donde
se involucra la abstracclén del atomo

+ . .
MS ——— AQS + RCHOH —————— RCHOH + AQSH

El mecanismo de la reaccién fotoquimica en solucién acuosa es difiell
de determinarse, pero las observaclones experimentales se dividen ampllamente
en dos categorias: en presencla de una concentracién alta de un agente
reductor fuerte, el radlcal anidén semiquinona [AQS]'-es producido por 1la
"transferencia de un eletrén" y se protona bajo condiclones aclidas para

producir el radical neutro [AQSH]’

hv + Donador de .- _.“_'__._, .
AQS ags* 2onader o AQS'T =2 AGSH

En presencia de agua unlcamente o agua con una alta concentraclén de
algin otro disolvente, las especies hidroxiladas y reducidas se obtienen como
productos permanentes con rendimientos que dependen del pH y de las
concentraciones de antraquinona y oxigeno3¢

Los colorantes sulfonados de antraquinona son de aplicacién final
para la lana y nylon$!

ANALISIS

Cromatografia,

En la produccién de muchos colorantes antraquinénicos, los procesos
de reacclén pueden ser seguldos por cromatografia de papel (cp) o
cromatografia de capa fina (cef), esto ocurre principalmente en las reacclones
tales como halogenaclén, metllacién, arllaminacién, cliclizacién, etc24,26,30

Los refinamlientos en anAllsls cromatografice han facilitado el
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alslamiento de compuestos en estado puro, La homogeneidad de colorantes
hidroxiantraquinénicos ha sido determinada por cef y cromatografia liquida de
alta resolucién (hple), usando longitudes de onda variables (190-750 nm) en un
detector UV32

Los colorantes antraquinénicos comec sales sulfénlcas, se separan para
su analisis por cromatograffa liquida de alta resoluclén utilizando una
soluclén 0.03 M de sulfato de sodio como fase mévil a una velocidad de 1
ml/min y a una temperatura de 80 °C, as{ como por cromatografia liquida de par
iénico en presencla de sales cuaternarlas de amonlo, observiAndose que en
general aumenta el tlempo de retenclén conforme aumenta el tamafio del ion
cuaternario de amonio; el tiempo de retencién también se vé afectado por el pH
del eluyente, cuando en la molécula se encuentran grupos ionizables como -CH y
-NH;2 3

Los derivados utilizados como colorantes antraquinénicos se puriflcan
principalmente por cromatografia en capa fina o de alta resolucién, A partir
de esta técnlca, se purifican los colorantes C.I1. amarillo 33 y C.I. verde 3
utilizados en compafi{as plrotécnicas de generaclén de humosd0. 4

Naturalmente, los métodos de separacién se basan en la formanidén de
dos fases diferentes.

Se realizé una separacién de este tipo a los extractos de insectos,
plantas y textiles tefiidos. La determinacién de los compuestos antraguinénicos
se alcanza mediante cromatografia l{quida de alta resoluclén en MeOH-H,0~HCO,H
en una fase estaclionarla o de fase inversa. Los productos se ldentifican por
sus tle;npos de retencién. La evaluaclén cuantitativa de 1los derivados
antraquinénicos presentes en tintura rojas antlguas se realizé después de una
hidrélisis 4clda a 2.0 g de fibra text1181.49

Tamblén se puede llevar a cabo la separacién y recuperacién de los
colorantes por flotaclén. Con este método se puede realizar la recuperacién de
los colorantes azolcos y antraquinénicos, los cuales se emplean directamente a
fibras textlles utilizando un coagulante. La eficiencia va a estar determinada
por la concentracién del colorante, el tlempo, flujo de alre, pH y el
coagulante empleado Al(OH),. Las concentraclones elevadas del colaorante,
disminuyen la flotacién por formacién de una fase insoluble. La eficiencia es
alrededor del 85-96 % esto depende de la naturaleza del colorante#s
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Determinacién de Estructuras.

Técnlcamente se ha reemplazado el anélisls clasico por resonancia
magnética nuclear (RMlI), el primer paso del anAdlisis espectral es 1la
acumulacién de datos sobre los colorantes antraquinénicos conocideos. Los
calores de reacclén son muy usados para la identiflcacién, pero estos han sido
reemplazados por datos espectrales, con ayuda de espectros ultravioleta e
infrarrojo as{ como por espectrometria de masas, principalmente. Para estos se
utilizan solventes organicos y acldo sulfurico concentrado$?

El espectro de absorcién visible se utilizé para la identificacién de
colorantes hidroxiantraquinénicos$?

usos

.Debido a sus propledades, originalmente se intrcducen como colorantes
para fibras de acetato de celulosas y en la actualldad se utillzan como
colorantes dlispersos para un amplic tipo de fibras tales comoc pollamidas,
poliésteres, triacetato de celulosa y-acr{licol82130,31

Los colorantes sulfonados derivados de antraquinona son de aplicacién
final para lana y nylon, asi como reactivos intermediarlos dispersos. Estos
colorantes presentan excelentes caracteristicas para funcionar como colorantes
a la tlna.

En general, 1los colorantes antraquindnlcos para mordentado se
utilizan para tefiir lana y algodén, los colorantes 4acidos para tefilr lana,
algodpn y fibras que contengan algodén, los de tina para tefiir y estampar
algodén, lino y rayén de celulosa regenerada?®34,54-57

Los colorantes antraquinénicos a la tina, tienen una excelente
afinidad por las flbras textiles principalmente por el algodén, lana y rayén.
Para que estos colorantes tengan la debida propledad tintorea, es necesarlo
transformarlos a su forma soluble, la cual se ha menciondo anteriormente. En
este grupo de colorantes se halla una gama completa de compuestos con todas
las propiedades de colores y con un alto brillo de solidez a la luz, al cloro
y al lavadol3d.2¢-26

La 1,5-di(metilamino)~4,8-dihidroxiantraquinona es un ejemplo de un
grupo importante de colorantes para acetato de celulosa, nylon y polliéster. Es
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un grupo de baja solubllidad en agua, que se suministra en forma de polvo
fin{simo y que se dispersa fAcilmente en el agua. Tifie las flbras al
disolverse en ellas. En la slgulente fligura se puede apreciar su estructura
quimica,

OH 0 HN-CH,

S0

CH,~NH © OH
Azul Disperso 26

Muchos de los colorantes a la tina son derivados antraquinénicos o de
compuestos andlogos. Un compuesto relativamente sencillo es la 1,5~
dibenzollaminoantraquinona. Su coloracién es amariila, se suminlstra
generalmente en forma de una pasta acuosa o en polvo microcondensado. Por
reduccién con hidrosulfito sédico en disolucién de hldréxide de sodlio, se
convierte en sal soluble de la antraquinona correspondiente, la cual tiene
afinidad por las fibras celuldsicas. Después de su aplicaclén a las {lbras, el
colorante insoluble se regenera por oxidacién. La estructura quimlca de este

colorante es la siguiente:
0
1
0 HN—C-@

O e ¥
1
]
Amarillo Tina 3

Influencim del Peso Moleculsr de Colorantes Antraquinénicos Acidos en la
Tintura de Hilo Nylon.

La producclén para tefilr hllo nylon con diversos colorantes &cldos se
ha determinado como una funcién del contenido de colorante y el peso molecular
del colorante Acido. La relacién entre el incremento de la producclén (f)
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debida a la absorcién de colorantes 4cldos y el contenido del colorante (C) en
el hilo puede ser expresado por los parametros A y B de la siguiente ecuacidn.

log £ = A log (B~ Co) +B

donde Co es el contenido del colorante el cual no contribuye a la producciédn
observada, (esta varlable depende del nimero de grupos en el colorante acido).
Se encontré que los pardmetros A y B son expresados por M (la diferencia entre
el peso molecular del colorante acido y el peso de los grupos -SO;Na) como
Aw1-100/M, B=kM*?,
origen de la estructura quimica del colorante., Los parédmetros A y B dan la
informaclén disponible en cuanto al estado f{sico de adsorcién del colorante
sobre el hilo nylon??

donde ki y Kk, son constantes, las cuales dependen del

.El hilo nylon tefildo con colorantes acidos, tlene mayor produccién de
tipo secundario que el no coloreado. Se considera que el incremento de la
produccién, es deblda a la adsorcién de los colorantes y esos incrementos
reflejan el estado flsicoquimico del colorante sobre el hilo nylon. Este ayuda
para investlgar la relacién entre el lncremento de la produccién y el tipo o
naturaleza del colorante &cldo!

L_a parte inlcial de las curvas tipicas esfuerzo-porcentaje del hilc
nylon 6 tefildo con el colorante C.1. azul &cido 127, se puede aprecliar a
continuacién en la figura 28.

La figura muestra que el porcentaje de produccién se incrementa al
multiplicar el contenido del colorante, El orden para estimar el efecto del
colorante, sobre la produccién del hilo nylon, la diferencia (f) del producto
entre el hilo coloreado y el tefildo en blanco, estd dado como una funcién del
contenido del colorante (C) en la fligura 29.
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CAPITULO IV

FABRICACION DE LOS COLORANTES

INDUSTRIA DE COLORANTES Y PIGMENTOS

La industria de los colorantes y plgmentos sintéticos en México se
iniclé al abrir Pigmentos y Oxidos S.A., su divisién de pigmentos organicos,
en el afio de 1954, A partir de esta fecha, la variedad de estos productos a
nivel nacional sliguié un ritmo acelerado de crecimlento hasta lograr una
diversidad muy comparable en calidad y nimerc de colores con los importadosf

Generalmente, en la fabricacién de 'los colorantes es necesario tomar
en cuenta varlos factores con el propésito de obtener la mayor callidad y

. productivided posibles, tales como la produccién de las materias primas,
producelén de los productos intermedlarios y la tecnologia para fabricar los
colorantes} 4
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Actualmente las empresas productoras de esta industria son las
alguientes: ’
Tabla 1. Empresas Productoras de Colorantes.
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HATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS INTERMEDIARIOS PARA LA FABRIGACION DE COLORANTES

Las materias primas para la fabricacién de colorantes organicos, son
principalmente los hidrocarburos aromaticos: benceno, tolueno, naftaleno,
aptraceno, pireno y otros. En el pasado, estos hidrocarburos aromiticos
proced{an casi exclusivamente de la destilacién’del alquitran de hulla, pero
en afios reclentes se han obtenldo cantldades creclentes de ellos,
- especlalmente de benceno y de tolueno, a partir de pstréleo’'y de gas natural.
Por ello, el término colorantes de alquitrdn, todavia considerade por muchos
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como sinénimo de colorantes sintétlcos, no es ya completamente correcto?

Las materias primas que se han citado casl nunca son apllcadas
directamente en la sintesis de colorantes, sino que es necesario convertirlas
previamente en una sSerle de derlvados que, a su vez, son qulenes intervienen
en la fabricaciéon de aquellos. Generalmente, se obtlenen por medlo de
reacclones, tales como nltracién, reducclén, sulfeonaclén, halogenacidn,
oxidacién y condensaclén. La mayor parte de estas reacclones conducen a la
formacién de hldrocarburos sustituidos que poseen naturaleza funclopal; esto
es, contlenen grupos capaces de experimentar reacclones quimicas. El numero de
productos intermedlarios de que se dispone actualmente es muy grande y la
tecnologfa de su fabricacién constituye una parte lmportante de la quimica
organica industrial. Los productos intermedlarios no se utlilizan unicamente en
la fabrlcacién de colorantes, sino tamblén en la de otros productos
importantes pertenecientes a otras industrias2:5:6

La mutiplicidad de reacciones empleadas en la fabricacién de
intermediarios para colorantes y la naturaleza dellicada de muchas de las
operacliones a reallzar, exigen que todos los procesos estén blen programados o
planeados y que se lleven bajo un control riguroso; Algunos de los procesos,
la nitraclén por ejemplo, son inherentemente pelligrosos sl no se llevan a cabo
adecuadamente. Por estas razones, en toda fabrica de productos intermeilarios
existe una rigurosa supervisién de los procesos por el personal técnico
especlializado?

En la fabricacién de productos intermedlarios para colorantes hay que
utilizar un equipo industrlal muy variado. Reacclones como 1la nltraeién,
sulfonacién y fusién alcalina, exigen reclplentes resistentes a ia corrosién
para lo cual se emplean, como en fundicién, el acero, el acero lnoxidable o
planchas vidriadas o esmaltadas para la separaclén de productos
intermediarios, operaciones en las que frecuentemente se trabaja con sistemas
acuosos y se utilizan tanques de madera o con recubrimlento de loseta. Para
aislar y secar los productos intermediarios, se emplean filtros centrifugados
y varios tlpos de estufas o secadores, algunos de ellos aptos para trabajar a
vacio. Otros productos exigen una o varias destllacliones, se cristalizan de
disolventes no acuosos y se alslan por flltraclén en filtros de tipo especial
para tales dlsolventes. Los Intermediarios disueltos se pueden aiglar también,
en algunos casos, por pulverizacién de la disolucidén o por evaporaclén del
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disolvente en un secador de rodilles®
TECNOLOGIA

Los procedimientos de operacién para la manufactura de colorantes
debe ser lo mAs claro posible en cuanto a seguridad y varlables del proceso,
como: temperatura, preslén, piH, exceso de reactivos, etc., deblendo estar
definidos en rangos que hayan sldo estudiados detalladamente. Todo esto con el
fin de tener una calidad reproducible, pues siendo compleja la quimica de
colorantes, cualquier desviaclién de estas varlables pueden dar por resultado
una calidad fuera de las normas, Los clclos de un proceso, en lo que se
refiere a calentamientos, destllaclones, enfriamientos, reflujos,
filtraciones, secado y molido, deberdn ser determinados en la planta y
establecidos dentro de rangos que permitan una calldad aceptable a mas bajo
costo. En cada uno de los pasos deben existir pruebas de control que indiquen
la calidad del colorante que va por la ruta correcta o en su defecto en poder
realizar algin cambio para dirigirlo hacla ella3

Con respecto a las pruebas de calidad final del producto deberan ser
lo més representatlvas posibles del uso final del colorante.

Como es 1églco suponer, es necesarlo que el Tendlmiento que Sse
obtenga en los procesos sea el mayor posible, el cual serd la compaginacién de
los factores previamente nombrados con el propésito de tener ia me Jor
productividad posible.

FABRICACION DE LOS COLORANTES
Fabricacién de Colorantes Dispersos

El punto de partlda lo constituyen principalmente materias primas de
origen petroquimico, que son obtenidos a través de la mayoria de los procesos
Y operaciones unitarias, pero que normalmente en la ultima fase de sintesis
del colorante implican reacclones de diazotacién, copulaclén, condensacion,
halogenacién, oxidacién, etc., asi como algunas operaciones unltarlas:
flltracidn, extraccién, lavado, etc2?®
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En
acabado, se

al)
b)
c)
d)

e)

El

el colorante sintetizado que serd sometldo a los procesos de
buscaran las sigulentes caracteristicas:

Agregados de 50-100 micras de diametro.

Part{culas primarias de 1-2 micrones, pero no mis pequefias.
Ausenclia de alre en las particulas,

Cuando se aislen como pasta de filtro, deberdn tener un alto
contenido de s6lidos.

La pasta de filtro debera de ser facllmente redispersable.

éxito en obtener las caracteri{sticas antes cltadas dependerad del

control de los slgulentes paréametros:

a)
b)
c}
d)

f)
g)

En

Sintesls bajJo condiclones reguladas de pH.

Sintesis bajo condiciones reguladas de temperatura.
Sintesls bajo condiclones reguladas de concentracién de
reactantes.

Sintesis en presencla o ausencia de agentes de superficie
especificos.

Sintesis bajo condiclones reguladas de agltacion.

Control de la velocidad de adicion de reactantes.

la figura 1 se muestra un diagrama flujo para la fabricaclion de

celorantes dispresos.

o
reccininicren

it e

f

ceiresn sgctanee

e
apontiliber
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"
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) werarees

Figura 1
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Como se ha mencionado anterlormente, en la fabricaclén de colorantes
azoicos dlspersos Intervienen reacciones qufmlcas y operaclones basicas
similares a las realizadas en la preparaclén de otras famillas de colorantes?

En la tabla 2 se presentan las reacciones que intervienen en la
fabricacién de los colorantes dispersos azo y arllaminoantraquinénicos.

Tabla 2. Ejemplos de Reacclones que Intervienen en la Fabricaclién de
Colorantes Azo y Arilaminoantraquinénicos

REACCTON ;c"éggqagps anthSkBTABRTRos

Diazotacién
Copulacién
Condensacién
Hidréllsis
Halogenacsen
alo| c
SEA Sulggnaclén

XXXX X X X X
XXXX X X

A titulo de ejJemplo, en las figuras 2 y 3 se presentan
esquemdticamente la sintesls de dos colorantes dlspersos uno del tipo azo y
otro tipo antraqulnona:l®

Sintesis de un Colorante Dispermo Tipo Azo.

Diazotacién
Compuestos Diazo

+
NaNO4/HC1 -
0,N- @ ~NH, —_— 0N @ ~N=N | CI
Kielo
p-Nitroanilina Cloruro de p-Nitrobencendiazonio

Compuestos Copulante

. HCHO ,CH,S03 Na®
@ “NHa T wemson @ ™
NeHS0, H

Anilina Anilina-OMEGA
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Copulacién
CH,S03 Na®
Cloruro de p-Nitrobencendlazonlo -— D,N-@-NﬂN'@ N(

Anluna—OHEGA
NaOH
O

Naranja Disperso 3

Sintesis de un Colorante Disperso Tipo Antraquinona

Aca0
0N O NHy 0;N O HNCOCH, 0 HNCOCH,
0‘0 Nqu “ Hnn,/u,so. *
H,N O NOy CHyCONH O CH3CONH ©
NaSH )

HaN 0 NHp

@‘0 1,4,5,8,~Tetraaminoantraquinona

Azul Disperso 1
HN 0 NHp
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Estas figuras unicamente expresan los pasos de la sintesis quimica.
El producto obtenido es un colorante puro, el cual en esa forma no tlene
propiedades adecuadas para la aplicaclén textil. Es necesario un proceso
fislco a base de dispersién hasta obtener un tamafic de particula fino y
uniforme. El producto general como colorante disperso, se presenta en el
mercado en forma de polvo o pasta Segin los requerimientos?

El acabado se puede definlir como el conjunto de tratamlentos que se
aplican a un colorante inmediatamente después de la sintesis y hasta su
empaque como un producto con especificaciones bien deflnidas.

Uso Final del Producto

Tanto la constitucién quimica, que determina la solidez del
colorante, como el acondicionamiento de éste, dependerdn del uso flnal del
mismo, as{ como del tipo de flbra a tefiir y del sistema a usar, por lo que un
colorante para estampado transfer, el cual es un proceso en el que los dlsehos
pasan por la tela por calor y presién a través de un papel especlalmente
impreso, requerird colorantes que sublimen a bajas temperaturas y una
selecclén adecuada de dispersantelé

Contaminacién del Producto

Esta es wuna consideraclén sumamente importante e impli:a una
culdadosa planeaclén en las secuenclas de uso del equipo, tanto de sintesls
como de molienda, secado y mezclado, donde la conslderacién de este tipo es
critica en el secado, pues la contaminacién podria presentarse en furma de
particulas por producto que hublese quedado adherido al equipo y, por
conslgulente, sobresecade. Tambilén, el almacenamlento de producto en el
proceso es critico, por lo que hay que alslarlo de posibles contaminantes?.!!

Contos
Principlo bdsico es el implica evitar pérdidas durante el pro:eso de

secado por los tiros del equipo; también, Implica la adecuada seleccidén de
dispersante y de contenido del mlsmo.
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La utilizaclén del equipo de mollienda es critico en este paso, ya que
una formulacién inadecuada prodria conduclr a aumentar considerablemente los
tiempos de mollenda, dando lugar no sélo a retrasos en el flujo de produccién,
sinc a una menor duraclén del equipo en relacién a los kllos procesados en el
mismo.

La findustria de colerantes se clasifica sectorialmente como una
Industria de productos cuyas caracter{sticas son de alfa densldad econdmica;
es decir, se manejan volumenes por producto relativamente reducldos a preclos
relativamente altos.

Estas caracter{sticas, aunadas a las necesldades del mercado, obligan
a tener una gama muy amplia de colorantes, en la mayoria de los cuales su
volumen no justifica el uso permanente de un modelo exclusivo de equipo.

Todo lo anterior determina una culdadosa coordinacién en la
planeacién y programaclén de la produccién, que permita un  maxlmo
aprovechamlento del equlpo?

Fabricacién de Colorantes Acidos y Directos

A contlnuaclén se presenta los diagramas de flujo para la proiucclén
de colorantes azolcos. No entrando en detalle en la fabricaclon de los
colorantes, unicamente se lndican los principlos y bases para facllitar su
comprensién. Para la fabricacién de estos colorantes, es comin enconirar un
tipo de dlagrama de flujo como el que se muestra en la figura 4 el cual esta
dividido en los slgulentes pasos:

A.- Diazotacién

B.- Copulacién

C.~ Filtraclén y Lavado

D.~ Secado

E.- Molienda

Fabricacién de Colorantes Basicos

Este tipo de colorantes se fabrican en equipos mas sofistlcados que °
los acidos y directos, usandose equipo a prueba de explosién muchas veces
debido al tipo de medlos de reaccién que se utllizan, a continuacién se
presenta un dlagrama de flujo muy generalizado en el cual sg muestran los
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sigulentes pasos del proceso:?
: 1.- Solucidén o Diazotacién.
2.- Condensacién o Copulacién
3.- Filtracién.
4. - Lavado.
Para llustrar lo anterlor se dispone de la figura 5.

FADIWCACION UE COLONANIES FABANICACION DE COLOTIANIES BABICOS
ACILUS Y LINECI0S

FAHOUIS OF IPAZD? ACION

>

|_

[T eoruucim

t.—~Condensedor

adicldén
tor
1— Iiro horizontal
l ;1 [::_ = 5.Flliro prensa
IFigura 4 Flgura §

Control de Calidad

En esta parte se mencionan los detalles técnicos de la operacién de

control de calidad,
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Las 4reas del control de calidad son las sigulentes:
1.- Materias Primas

2.~ Control en el Proceso

3.~ Control Final

La acclién se linicla con la toma de muestras. Ademds de cumplir
aspectos técnlcos, la muestra debe poseer el valor inapelable; es declir, que
esta muestra sea representativa del lote.

La Importancia del control de calldad durante la fabricaclién es
obvia, los métodos empleados en los pasos Intermedlos consisten principalmente
en métodos analitlcos, Junto con pruebas y muestras tomadas en la planta e
investigadas en el laboratorio por medio de procesos slmilares al que se estd
siguiendoc en el lote principal?

Se han desarrollado una gran cantldad de procedimlentos para el
control de calldad en la fabricaclén de colorantes. Estos métodos varian de
sofisticacién desde titulaclones muy simples y determinaciones de pH, hasta
resonancia magnética nuclear. Hay muchas pruebas, cualltativas o
semlcuantitativas, usadas por un quimico de colorantes con el propésito de
seguir el curso de una reacclén. Como ejemple de estas pruebas, se da la
siguiente lista®: 14

a) Rendimiento

b} Punto de fusién

¢) Peso molecular

d) Composlcién quimica

e) Estructura quimlca

f) Coler

Una de ias armas mis importantes para el quimlco de colorantes es la
cromatografia en capa fina, Esta es simple y répida, usa equipo que no es
caro, proporcionando Iinterpretacién del color. El colorista sabe que las
fibras tefildas deben anallzarse en la 1luz natural, para comprobar .las
diferentes propledades de colorante!®

Control de Calidad del Color por Medio de Computadoras

Las computadoras digltales permlten un mejoramiento en el control de
calidad, especialmente cuando estdn conectadas por wuna interfase -a
instrumentos que pueden medir el color. La formulacidn instrumental del color
permite escoger entre varias férmulas alternativgs, que representan un
compromiso Sptimo con respecto al costo del tefildo, requerimientos de solidez
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y eficlencla en la produccién, Equipos para medir color y sistemas de célculo
de las formulaclones est4n en uso desde hace algunos aflos y cada vez con mas
frecuencia, el calculador ademis de calcular la formulaclén, tamblén se usa
para adecuar esta a las condiclones del tefildo, por ejemplo en diferentes
relaclones de bafio, costos totales para preductos mas sistemas de tefildo7?.9

Propiedades del Colorante

Las propiedades de los colorantes pueden ser clasificadas en las
relativas a su aplicaclén y las que se refleren al uso final. Las propledades
pertenecientes a la aplicacién incluyen la afinidad, 1la solubilidad y 1a
velocldad de tintura. Las referentes a su uso final son el matiz y la solidez
frente a influencias degradantes tales como la luz, el lavado y los agentes de
blanquec. Cada una de estas propiedades se describen a continuacién.

Propiedades de Aplicacién

a)} AFINIDAD. Es la capacldad de fijacién que hene un colorante en el
teflido de clerta fibra textil. Después de tefilr queda, generalmente, en el
bafio cierta cantidad de colorante que no ha sido absorbida por la materla
trabajada. Un colorante de buena afinidad dejard en el bafio de tintura una
solucidén acuosa casi clara, mlentras que sl se _t.rata de uno de poca afinidad
puede quedar en el bafio hasta un 30% del mksmo?o

La medida de la afinldad de un colorante viene dada por el
coeficiente de distribucién de los colorantes en el bafio y en la fibra, de
acuerdo a la slgulente ecuacién:

K=
Cb

En donde: K = Es el coeficlente de distribucién
Cr- Es la concentracién de colorante disuelto en la fibra.

Cy=Es la concentracién de colorante disuelto en el bafio de tintura.
b) SOLUBILIDAD. Es el poder o grado de disolucién de un colorante en
un solvente dado (agua); el grado de solubillizacién varfa de colorante a

colorante, dependiendo de su constitucién quimlca}b
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¢} VELOCIDAD DE DIFUSION. La medida de la velocldad de difusién la da
el coeficiente de difusién, que expresa la cantldad de sustancia cuando
atraviesa la interfase de la solucién. La difusién se define como la velocidad
de masa molar con respecto a la velocidad molar medla en la solucién.

Todas las pruebas estdn en funcldon del sistema colorante-fibra y el
usc final al que sea destinado.

En general, los fabrlcantes de materlas colorantes suelen dar
cuadros sinépticos en donde estan comprendidas clertas cifras que determlnan
las propiedades ¥’ recomendaclones para su aplicaciéni0.12-14

’ Tabla 3 Propiedades de Solidez

PROPIEDADES Y RECOMENDACIONES PARA LA APLICACION DE UN
COLORANTE
COLORANTES
PROBLEKA ; REACTIVO ; DIRECTO | TINA , INSOLUBLE , PIGMENTO
Scolldez a M B/E M/B P
1a 1uz
Solidez al
Ko Jado M/B B E B P
Costos Alto Muy bajo M ] Bajo
Tono E E B B Amplio
Rango Alto B B B Medlo
Gelor E Linite E B P
Blanco
Solidez al M P E M P
Cloro

M« Halo, B= Bueno, E= Excelente, P= Pésimo

Propiedades Especlales de los Colorantes Orgénicos Sintéticos
Colorantes Acidos

VENTAJAS. Presentan buena solubilidad, una gama completa de color.
muy adecuados para tinturas de superficles.

DESVENTAJAS. Tienen mala resistencla al lavado, poca afinidad a las
fibras vegetaleg!s17

122



Colorantes Bisicos

VENTAJAS. Presentan fuerza lumlnosa.' intensidad, buen poder de
fijacién sobre la materta, buena solidez al agua, al vapor, muy adecuados para
fines de matizado.

DESVENTAJAS., Tienen mal poder de f1ljacién en fibras naturales, mala
resistencia a la luz.

Colorantes Directos

VENTAJAS. Tifien todas las fibras celulésicas con aguas residuales
claras, presentan buenas propledades de solldez, siendo adecuadas para flbras
mezcladas.

DESVENTAJAS. Sus tonalldades son mas apagadas y de menor brillantez
‘en tonos.

Colorantes Dispersos

VENTAJAS. Dan excelente solidez a la luz y al lavado y se obtlenen en
una amplla variedad de tonos,

DESVENTAJAS. Presentan mala solubilidad al ser disueltos en agua, se
debe usar un medlo dispersante®:15.17

PRODUCCION Y CONSUMO DE LOS COLORANTES EN MEXICO

En esta parte se presentan los datos de produccién, del comercio
interno y externo de los colorantes y pigmentos. Para esto se utlilizan las
investigaciones recientes de la Asociaclén Naclional de la Industria Quimica ¢
informaciones estadisticas de la Secretarfa de Comercio y Fomento Industrial®

La industria de los colorantes en su conjunto engloba a dos grandes
grupos: el sector de colorantes y el sector de pigmentos, tanto orgdnicos como

inorgénicos, como se explicé anteriormente.



Consumo Aparente

El total fue 61,060 toneladas, durante 1990, de las cuales 9,552
correspondieron a colorantes, 8,243 a plgmentos y 43,265 a bl6x!do de titanlo.
Capacida Instalada

Los datos relativos a la capacidad instalada en 1990 correspondientes
a colorantes, pigmentos y bloxide de titanio se muestran en la sigulente
tabla.

TONELADAS
COLORANTES 11,846
PIGMENTOS 10,650
BIOXIDO DE TITANIO 78,000
TOTAL 100,469

Esto representé un aumento de 21.8% respecto a 1989,

Produceién

La  produccién  total del sector durante 1990 ' fue de 81,883
correspondiendo el 9.7% a los colorantes, 10.3% a los pigmentos y 80.0% al
bléxido de titanio.

COMERCIO EXTERIOR
Importacién

Las importaciones registradas durante 1990 se comportaron de -la
slgulente manera:

TONELADAS
COLORANTES 3,350
PIGMENTOS 1,183
BIOX1DO DE TITANIO 2,813
TOTAL . 7,346
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Exportacién

Durante 1990 las exportaclones del sector alcanzaron 28,169 tons. de

las cuales 1,713 tons. correspondieron a colorantes, 1,364 tons. a pigmentos y

25,092 tons. a biéxido de titenio.
Balanza Comercial del Sector en 1990

TONELADAS
EXPORTACION 28,169
IMPORTACION 7,346
SUPERAVIT 20,823

Colorantes Totales

10 MILES DE TONELADAS

LeMeser

s
2

° N ). L +
BB L1 ar 88 1]

“%= PRODUCCICN X CONBUMO APARENTE

Tabla 4. Balanza Comercial de Colorantes Totales

l‘l‘onolndn 1985 1986 1987 1988

1989 1990
Produccién 5,169 5,282 5,177 7,302 7,504 7,915
Importacién 720 817 1,260 1,667 2,821 3,350
Exportaclén 173 279 686 942 1,140 1,713
C. Aparente 5,716 5,820 5,751 8,027 9,185 9,552
Incto. C.A. % 13,2 1.8 {1.2} 39.6 14.4 4.0
Cap. Instalada 11,696 11,846 11,846 11,846 11,846 11,845
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Colerantes Acidos

TONELADAS
1000

13 (1] a7 (1] (1] 90

. =#~ PRODUCCICN ** A~ GONSUMO APARENTE

Tabla 5 Balanza Comerclal de Colorantes Acidos

Tonalpdll 1985 1986 1987 1988 1989 1990
Produccién 401 450 260 270 673 7617
Importacién 139 90 289 216 505 499
Exportacién 0 19 a6 42 284 305,
C.  Aparente 540 521 503 444 894 961
Incto. C.A.% 1.9 (3.5) (3.5) 1.7 10.14 7.5
Cap. Instalada 960 960 960 960 960 960,

Las coordenadas de las graficas son toneladas producldas contra
afios de produccién.
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Colorantes Bdsicos
TONELADAS

1800
1000} r
1400

1200
1000

o . i n n
(1] an

e 14 L
== PRODUCCION - CONSUMO APARENTE
Tabla 6, Balanza Comercial de Colorantes Baslicos.

Toneladas 1985 1986 1987 1988 1989 1990
Produccién 674 829 1,230 1,165 1,493 1,554
Importacién 119 124 140 411 319 435
Exportacién 23 66 254 367 347 421
C. Aparente 770 . 887 1,116 1,209 1,465 1,568
Incto. C.A.% 7.7 15.2 25.8 8.3 21.2 7.0
Cap. Instalada 1,080 1,080 1,080 1,080 1,080 1,080
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Colorantes Directos

TONELADAS

~#- PRODUGCION

1] °0

e CONBUMO APARENTE

Tabla 7. Balanza Comerclial de Colorantes Directos.

Toneladas 1985 1986 1987 1988 1989 1990
Producclén 491 484 393 3% 5§27 1,227
Importacién S5 37 74 172 229 175
Exportaclén 9 45 62 62 122 463
C. Aparente 537 476 405 506 634 939
Incto. C.A.% i.8 11.4 14.9 24.9 25.3 48.1
Cap. Instalada 1 .’200 1,200 1,200 1,200 1,200 1,200
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Colorantes Dispersos
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Tabla 8. Balanza Comercial de Colorantes Directos

Toneladas 1985 1986 1987 1988 1989 1990,
Produccién 1,491 1,460 1,220 1,689 1,545 1,775
Importacién 79 12 114 183 508 324
Exportaclén 1 86 237 228 254 273
C. Aparente 1,529 1,446 1,097 1,644 1,799 1,821
Incto. C.A.% 16.6 5.4 24.1 49.9 9.4 1.2
Cap. Instalada 3,850 3,850 3,850 3,850 3,850 3,850
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Colorantes para Alimentos
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Tabla 9. Balanza Comercial de Colorantes para Alimentos.

Toneladas 1985 1986 1987 1988 1989 1990
Produccién 316 an7 322 463 523 528
Importacién o 3 1 2 LYY 26
Exportaclién 39 63 79 235 113 139
C. Aparente 217 357 244 230 454 415
Incto, C.A.% 14.0 28.9 31.7 5.7 97.4 8.6
Cap. Ipstalada 520 670 670 670 670 670
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CONCLUSIONES

Sienpre que .se hable de colorantes, plgmentos o plinturas se concluye
que:

1. Aunque el color es principalmente un fenémeno fislolégico, los
efectos y canblos de color son estudiados dentro del campo de la fislea.

2. La coloracién de las sustancias es producido por la radlacién que
absorba o refleje el cuerpo en cuestidn.

3. No todas las sustanclas coloreadas son necesarlamente materias
colorantes; para serlo, es imprescindible que dicha sustancia pueda adherlrse
quimicamente a la fibra de los tejidos.

4, La estructura bdsica de cualquier colorante estd compuesta por
los grupos: croméforo, cromégeno y auxocromo. Entre los auxocromos mas
importantes se tlenen los sigulentes: NH,, OH, NaSO,.

5. La posicién de los grupos auxocromos en la molécula de los
colorantes estd intimamente relacionada con clertas propledades tintéreas.

6. La familia de los colorantes azolcos es la de mayor interés entre
los que fabrica la industria: por el elevado numero de ellos, su aplicacién a
toda clase de flbras, su gama de colores que cubren todo el espectro vy,
especlalmente por su marcha sistematica.

' 7. El método de dlazoaclién-copulacién a nivel industrial ha stdo
seleccionado para obtener la mayoria de esta clase de colorantes: por su
economfa y facllidad,

8. La nomenclatura de esta clase de colorantes es muy variada segin
el numero de grupos azo.




9. Sus propledades 4cldo-bdsicas permlten su uso en la quimica
analftica ya que los colorantes azoaromdticos producen un cambio de coloracién
con la varlacién del pH; ademds, algunos presentan actlvidad bliolégica.

10. Ciertos colorantes azo presentan toxicidad, 1a cual afecta al
ser humano, por 1lo que su estudlo es Importante graclas a su amplia
utilizacidn en los productos alimenticlos y cosméticos.

11. Casl todos los colorantes azo presentan propledades especlales
al ser aplicados en los procesos de tlntura.

12. La base de los colorantes antraquinénlicos es la antraquinona, la
cual se obtlene por oxldacién del antraceno en fase liquida.

13, Los colorantes derivados de la antraquinona son de gran
importancia. Pertenecen a esta clase muchos de los colorantes s6lides a la luz
conocidos dentro de los grupos de colorantes 4cidos, dispersos, mordlentes y
de tina.’

14. Los colorantes mds importantes de este grupo son los amino-
antraquinénicos, los hldroxiantraquinénices y los colorantes a la tina.

15. Muchos de los mejores colorantes a la tina son derivados
antraquinénicos,

16. En general, los colorantes dispersos tipo antraqulnona tienen
mayor solidez a la luz que los colorantes azo dispersos. En lo que se reflete
a la sublimacién, en general los compuestos azo tienen mis reslstencla que los
colorantes antraquinénicos dispersos.

17. Los colorantes sintéticos se han convertido en sustanclas de
gran utilidad en la vida moderna y poseen un valor importante en }a tintura de
fibras textlles, cuero, pleles, papel, plastlicos, etc.

18. Al sintetizar un colorante es necesarlo, ademads de comunicarle
la aparlencia deseada, proveerlo de grupos adecuados para dar solubllidad y
afinidad en las fibras donde se desea aplicar. Es importante tamblén, utilizar
solamente sistemas coloreados que tengan la sollidez exiglda a la luz y otras
influencias degradantes,

19. La pureza de los colorantes es una propledad muy importante para
que estos adquleran un valor comercial. La cromatograffa es la técnica mis
importante para determinar esta propiledad en los colorantes azo,
antraquinénicos, etc.



20 Se espera que este trabajo ayude a las personas interesadas en
este tema a:

a, Hacer la selecclén acertada de cualquier colorante para usos
especificos.

b. Apreciar los desarrollos de la materia colorante, en el pasado, y
reconocer las necesidades y desarrollos futuros

21. La Industrla de los colorantes es una de las muchas que
involucran en sus operaclones de trabajo, riesgos considerables, tanto para el
personal que labora como para las instalaciones y el equipo, por lo tanto, es
de vital importancia el tomar todas las precauclones necesarias

22, En sus operaciones se manejan sustanclas en forma de liquidos,
pastas, polvos flnos y sélidos, que en algunos casos son téxicos o
inflamables, por lo que las operacliones que se ejecutan en las diferentes
etapas de su pr iento, son te peligrosas, al grado que se requlere

gean estudiadas detalladamente.
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