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“La historia de una ciencia

es una pagina en la historia del espiritu

y, en relacion con su origen y evolucion,
no hay otra tan curiosa y aleccionadora
como la historia de la Quimica”

Justus von Liebig (1803-1873)






PROLOGO A LA PRIMERA EDICION

El nimero de colorantes y pigmentos que se utilizan para colorear
productos tan diversos como fibras, papel, alimentos, plasticos, etc., es
extraordinariamente grande y su constitucidon quimica y modo de aplicaciéon muy
diferente, y resulta muy dificil y complejo reagrupar unos diez mil compuestos
muy diversos en unas pocas clases quimicas que permitan abordar su estudio y
comprension con garantias de éxito; a lo largo del texto se utilizaran las
denominaciones incluidas en el “Colour Index”, obra en la que aparecen todos los
colorantes comercializados.

Dos criterios se pueden aplicar para la sistematizacion del estudio de los
colorantes, la clasificacion quimica, atendiendo a su estructura quimica, y la
clasificacion tintérea, por la forma de aplicacion que se deriva de sus propiedades,
si bien para llegar a comprender éstas es necesario conocer su constitucion y sus
propiedades quimicas, es decir, desarrollar la clasificacion quimica de los
colorantes. Para ello se han incluido en el texto las teorias modernas asumiendo
que el lector conoce los principios de la quimica orgénica y que el unico requisito a
tener es cierto interés sobre esta rama de la quimica.

El libro esta ordenado en su conjunto en tres capitulos aunque ésta es una
division mas académica que necesaria. El primer capitulo comienza por describir la
relacion existente entre el color de un compuesto organico y su estructura quimica,
analisis que nos permite conocer las moléculas formadoras de color y las leyes que
gobiernan tal relacion. El segundo capitulo es realmente un resumen de quimica
organica aromatica donde se describen muy sucintamente las principales
reacciones industriales y la obtencion de los compuestos mas importantes de la
quimica de las materias colorantes. El interés se ha dirigido a los aspectos mas
generales, a sabiendas que con ello no se puede profundizar en el tema. Finalmente
el tercer capitulo esta dedicado a la quimica de los colorantes textiles, describiendo
su clasificacion quimica, obtencion, métodos industriales, propiedades quimicas y
de aplicacién, aunque frecuentemente se hace referencia a las propiedades tintéreas
de un determinado grupo quimico de colorantes o la modificacion de estas
propiedades por la introduccion de un determinado sustituyente o por especiales
caracteristicas del conjunto de la molécula.

La mayoria de las publicaciones sobre colorantes tratan principalmente
sobre sus aplicaciones tecnologicas y utilizan la llamada clasificacion tintdrea,
dejando de lado los aspectos quimicos relacionados con los colorantes. Es un hecho
que la industria quimica de las materias colorantes comenzo con el descubrimiento
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de la Mauveine por W.H. Perkin en 1856, fecha en la que la quimica empezaba a
considerarse una ciencia importante; ambos acontecimientos permitieron que la
quimica de los colorantes fuese la rama de la quimica organica donde se aplicaran
las primeras teorias cientificas. Estos primeros avances y éxitos han quedado en el
olvido y, de hecho, se presta muy poca atencién a esta parte tan importante de la
quimica organica. Creo que esta publicacion ayudara a rectificar esta situacion algo
desafortunada.

Alcoy, septiembre 1994
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BIBLIOGRAFIA

En los tultimos diez afios se han publicado una serie de libros sobre
colorantes, pero antes de comentarlos hay que mencionar dos clasicos ya que
todavia resultan utiles. En 1952, Venkataraman (1) escribi6 una monografia
compuesta por dos volimenes sobre los colorantes sintéticos, siendo el primer libro
que daba datos sobre la industria alemana de colorantes, procedentes de las
ediciones BIOS y FIAT publicadas por los ejércitos inglés y americano después de
la II Guerra mundial. A estos dos volimenes se han sumado otros cinco mas
editados por el mismo autor, pero los capitulos estan escritos por expertos en el
tema (2). Otra referencia importante es la de Fierz-David (3) editado por vez
primera en 1920; contenia descripciones detalladas y reales de reacciones
especificas utilizadas normalmente para la sintesis de los colorantes y sus
productos intermedios. H.E. Fierz era quimico con Geigy en Basilea hasta que en
1917 gand la catedra de Tecnologia Quimica en el ETH de Zurich. Entonces
escribié el libro basandose en los procedimientos que habia utilizado en la
industria. Esto era ilegal pero Geigy decidié no denunciarlo ya que Fierz ocupaba
una posicion importante para educar a los alumnos en la quimica de las materias
colorantes. El compuesto David es el apellido de su mujer, y en las ediciones
posteriores aparece también el apellido de su profesor adjunto (4).

El libro editado por Waring y Hallas (5) contiene muchas descripciones
detalladas de la sintesis de colorantes procedentes de las patentes a pesar de que en
ellas nunca se dan las condiciones Optimas de la reaccion. Similares comentarios
pueden hacerse sobre el libro de Booth (6). La monografia de Gordon y Gregory
(7) insiste en la quimica orgdnica de los colorantes, ya que sus autores son
quimicos de esta industria. El libro editado por Griffiths (8) complementa al
anterior en algunos aspectos de la quimica de los colorantes. The Society of Dyers
and Colourists ha publicado dos volimenes (9) sobre colorantes y productos
auxiliares como libro de texto para estudiantes. Con el mismo proposito estd el
libro de Ebner'y Schetz (10). También se han publicado recientemente dos libros en
la Unidén Soviética, el primero de ellos sobre los avances en la quimica y tecnologia
de la tintura y la sintesis de colorantes (11), y el segundo es un manual de
laboratorio (12) sobre la sintesis de intermedios y colorantes. Dos libros japoneses
recientes sobre colorantes, el manual de materias colorantes (13), publicado
también en inglés (14), contienen datos (propiedades fisicas) sobre 2.700
colorantes y pigmentos; el otro es un libro de texto (15) sobre la quimica de las
materias colorantes, aunque no incluye los pigmentos. Finalmente, destacamos la
segunda edicion del libro de Zollinger (16) que trata sobre la sintesis, propiedades
y aplicaciones de los colorantes y pigmentos orgdnicos, con tres capitulos
dedicados a los colorantes funcionales.
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COLOR Y CONSTITUCION QUIMICA







1. PRIMERAS TEORIAS

Durante mucho tiempo los quimicos intentaron encontrar una relacion
entre el color de un colorante y su constitucion quimica. Hay que retroceder hasta
el siglo XIX, cuando no habia industria de colorantes y se conocia muy poco
acerca de la constitucion de los compuestos organicos coloreados. Por entonces se
habia publicado la estructura de Kekulé para el benceno (1865) y aunque habian
empezado las investigaciones sobre los principales colorantes naturales (Alizarina,
Indigo) solo se conocia la estructura de la p-benzoquinona. En 1867 Graebe y
Liebermann (1) comenzaron a estudiar la relacion entre el color y la estructura
quimica. Encontraron que la reduccion de los colorantes destruia rapidamente el
color y dedujeron que los colorantes eran quimicamente insaturados.

(0] o —> HO OH

H
/
N N
N\ —_—> \

N N
/
H

Colorante (+ reductor) — leucoderivado (sin color)

Estudiando compuestos como p-benzoquinona y azobenceno, Witt formuld
su famosa teoria (2), que contenia muchas afirmaciones y conocimientos correctos,
permaneciendo inalterada durante medio siglo. El color aparece siempre como
consecuencia de la accion conjunta de dos agrupaciones atdmicas diferentes, a las
que dio los nombres de cromodforos y auxocromos. Los grupos cromdforos, del
griego portador de color, son la causa inmediata de la aparicion del color, aunque
ellos mismos tengan colores muy débiles. En la tabla 1.1 se indican los principales
grupos, caracterizandose todos ellos por poseer un doble enlace, tanto apolares
como polares. Los compuestos que contienen uno o mas grupos cromoforos
reciben el nombre de cromdgenos, generadores de color. Los grupos auxocromos,
auxiliadores del color, no comunican color por si mismos, pero tienen la propiedad
de intensificar la accion de los grupos cromoforos. La introduccion de tales grupos
auxocromos transforma a los cromoégenos en materias coloreadas. Auxocromos
caracteristicos son los grupos amino, —NH,, ¢ hidroxilo, —OH, asi como todos sus
derivados —NHR, —NR,, —0°, —OR. Aunque hoy dia la teoria de Witt no tiene
validez, su terminologia es la aceptada en la quimica de las materias colorantes.
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Asi, en el estudio de los colorantes, éstos se clasifican quimicamente por el
cromogeno.

Tabla 1.1. Croméforos y cromogenos importantes

Cromoforos Cromogenos

—N=N- Azo Azobenceno
-N=0 Nitroso Nitrosobenceno
-NO, Nitro Nitrobenceno
—CH=Ar Arilmetina Trifenilmetano
—-CH= Metina Estilbeno
—N=Ar Iminoquinona p-Diiminoquinona

O=Ar Quinona p-Benzoquinona

El siguiente desarrollo importante se debid a Armstrong, quien en 1887
propuso la "teoria quinénica" del color (3). Segliin ésta, los colorantes tienen la
estructura de las quinonas con uno o dos atomos de oxigeno sustituidos por otros
grupos. La estructura de quinona es la causa del color y éste desaparece si tal
estructura de quinona se destruye, como ocurre cuando el colorante se trata con un
reductor que lo transforma en "leucoderivado", es decir, un derivado incoloro y
saturado. Con esta teoria se puede explicar el color de los colorantes del
trifenilmetano (1.1). El derivado clorado es amarillo palido (1.2), Amax = 420 nm,
pero sus derivados aminados en posicion para son coloreados: amarillo anaranjado
el monoaminado (1.3), Amax = 485 nm, violeta intenso el diaminado (1.4),
Amax = 570 nm y rojo oscuro el triaminado (1.5), Ay = 538 nm.

_~_NH;Cl
1

(1.1 (1.3)

El cloruro de trifenilmetilo no tiene estructura quindnica, de ahi que sea
incoloro, y sus derivados aminados son en realidad sales derivadas de la
fucsonimina (1.6), que es el cromo6foro de esta clase. La introduccion de grupos
amino a este cromogeno altera el color debido al efecto auxocrémico.

En el siglo XX siguieron formulandose diversas teorias que intentaban
explicar mas y mejor la teoria del color a medida que se obtenian datos nuevos.
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Asi, Baeyer (4), Baly (5) y Watson (6) suponen el tautomerismo como responsable
del color, en cambio Hewitt y Mitchell (7) lo relacionan con la conjugacién de los
dobles enlaces. Adams y Resenstein (8) propusieron que las oscilaciones
electronicas causaban la absorcion de radiacion visible pero no fue hasta 1935 que
Bury (9) destaco la relacion del color con la resonancia del compuesto, siendo esta
teoria la aceptada para explicar el color de los colorantes y posteriores
investigaciones llevaron a la conclusion que el color se intensifica en aquellos
colorantes para los que se podian escribir un gran numero de estructuras
mesomeras.

@ L (]
ooV
O efcVos
© © L

(1.4) (1.5) (1.6)

2. TEORIAS MODERNAS

Todas las primeras teorias tenian una cosa en comun: eran cualitativas. Se
necesitaba un método nuevo de enfocar el problema que no so6lo diera la relacion
entre color y estructura sino que permitiera también la valoraciéon cuantitativa. La
teoria cudntica que establecia que la energia no es continua sino que solo tiene
ciertos valores discretos, constituyd el avance decisivo. De esta nueva teoria
fundamental evolucionaron las dos teorias modernas del color: la Teoria del
Enlace de Valencia (EV) y la Teoria del Orbital Molecular (OM). La principal
diferencia entre ellas es que la primera esta basada en el concepto del enlace de
valencia, encontrandose los pares de electrones entre los atomos de la molécula,
mientras que la segunda representa los electrones distribuidos en un conjunto de
orbitales moleculares de energias discretas.

Desde que se publico, la teoria EV cualitativa es la mas utilizada por los
quimicos debido a que emplea estructuras quimicas familiares, es sencilla y facil de
aplicar. En su forma cualitativa la teoria EV es similar a la teoria de la resonancia
propuesta por Bury. En contraste, la teoria EV cuantitativa no se usa debido a la
dificultad de manejo y, para moléculas grandes, es casi imposible de aplicar. En
realidad, nunca se ha aplicado a las materias colorantes. La teoria OM se ha
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utilizado para calcular las propiedades de las moléculas insaturadas de mayor
interés en la quimica organica. El modelo PPP (10, 11) es el que mas se ha
utilizado y con mas éxito para predecir el color y la fuerza tintorea de las materias
colorantes. Con el uso de los potentes ordenadores los calculos sobre colorantes es
cuestion de segundos. Por razones obvias, en estos apuntes solo aplicaremos la
teoria EV cualitativa, aunque también se utilizaran los resultados cuantitativos de la
teoria OM cuando sea necesario.

2.1. Teoria de la mesomeria

La distribucion de la densidad de carga en una molécula puede obtenerse
por combinacion de las llamadas estructuras limites o formas candnmicas, que
aunque no tengan realidad, pueden representarse por medio de formulas
convencionales de Lewis. El estado real se representa entonces como un "estado
intermedio" o hibrido de resonancia entre estas estructuras limites:

D D
Z ~

KEKULE DEWAR

El & signo indica que el estado real de la molécula se encuentra entre estas
estructuras limites y que, en cierto modo, estd inscrito en ellas, y no que exista un
equilibrio dinamico entre los diferentes tipos de moléculas, como postuld Kekulé
en su tiempo. En el caso del benceno, para su descripcion exacta, ademas de las dos
estructuras de Kekulé también deben considerarse como formulas limites las
debidas a Dewar, en las que existe un enlace entre atomos de carbono situados en
vértices opuestos (estos electrones a causa de la distancia que separa ambos dtomos
no pueden solaparse para formar un enlace verdadero). La distribucidon real de
densidad de carga se asemeja poco a las tres formulas de Dewar; se dice, por ello,
que tales estructuras "participan poco en el estado intermedio” o que "contribuyen
poco al hibrido de resonancia".

A la descripcion de una estructura real por combinacion de estructuras
limites (irreales), se la denomina mesomeria o resonancia (principalmente en la
bibliografia inglesa). Del tratamiento matemadtico de la mesomeria resulta que el
estado intermedio mesdmero tiene un contenido menor de energia que el de
cualquiera de las estructuras limites; esta diferencia de energia, que corresponde a
la energia de deslocalizacion, se denomina energia de mesomeria o de resonancia.
En el caso del benceno, los célculos de las entalpias de hidrogenacion asi como los
de las entalpias de combustion considerando las energias de los enlaces dobles y
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sencillos, conducen al mismo resultado: el benceno es 150,5 kJ/mol mas estable
que el ciclohexatrieno hipotético que se deriva de las formulas de Kekulé. Las
longitudes de los seis enlaces carbono-carbono en la molécula de benceno tienen el
mismo valor, 139 pm, intermedio entre la longitud de un enlace doble, 134 pm, y la
longitud de un enlace sencillo, 154 pm.

El sentido de los conceptos mesomeria o resonancia es el mismo que el de
deslocalizacion de electrones m; el hecho de que se empleen diferentes términos
para expresar el mismo fenémeno se debe a que para su descripcion se utilizan dos
sistemas diferentes de célculo. Las expresiones como "estabilizado por mesomeria"
o "por resonancia" quieren decir que un determinado sistema esta estabilizado por
deslocalizacion de electrones n.

Ademés, es preciso tener siempre en cuenta que las estructuras limite no
tienen realidad, que s6lo son recursos formales (representaciones graficas) para
describir una determinada molécula para la que no existe una formula inequivoca
de Lewis. Las expresiones como "la molécula X reacciona a través de la forma
mesomera Y..." o "la molécula X puede adoptar diferentes formas mesomeras", que
todavia pueden encontrarse en la bibliografia, son incorrectas y no deberian usarse
®_ Debido a que no es posible describir exactamente una molécula como la del
benceno por medio de una sola formula de Lewis, se utilizara la formula siguiente,
en tanto que no se quiera continuar usando las féormulas de Kekulé como mero
simbolo.

®El ejemplo debido a Wheland que se cita en la bibliografia segin el cual el estado intermedio
mesomero puede compararse con un mulo, hibrido de caballo y burro, conduce a errores ya que da
la sensacion que las estructuras limites sean tan reales como el caballo y el burro. En cambio,
Roberts propone una analogia mucho mas adecuada; un viajero en la Edad Media que regresa de
una expedicion por paises lejanos e intenta explicar a sus paisanos lo que es un rinoceronte lo
presentaria como un intermedio entre dragén y unicornio (ambos inexistentes).
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Como la descripcion de sistemas electronicos deslocalizados a través de los
estados intermedios mesdmeros o hibridos de resonancia de diferentes estructuras
limites es muy comoda, se relacionan a continuacioén algunas reglas a considerar
cuando se proponen estructuras limites y sea necesario estimar su grado de
participacion.

a) En todas las estructuras limites, los niicleos atomicos deben ocupar la misma
posicion, y el nimero de electrones apareados debe ser el mismo en todas las
estructuras limites.

b) La participacion de una estructura limite en el hibrido de resonancia es tanto
mayor cuanto mayor sea su estabilidad. Al estimar la estabilidad de las
estructuras limites deben tenerse en cuenta las siguientes consideraciones

—el numero de cargas en los atomos debe ser el menor posible,

—si existen cargas, la estructura limite mas estable serda aquella con las
cargas del mismo signo lo mas alejadas posibles, o aquella con la carga
negativa localizada en el &tomo maés electronegativo.

c) La energia de resonancia (es decir, la estabilidad) es tanto mayor cuanto
mayor sea el numero de estructuras limites similares. Si el sistema se
describe por medio de féormulas resonantes estructuralmente equivalentes, la
estabilidad es méxima (se utiliza el término "degenerada" para describir esta
situacion). Si las estructuras limites son muy diferentes en su estabilidad, la
distribucidon real de la densidad de carga se aproxima mas a la representada
por las estructuras limites mas estables.

En los compuestos con mds de dos anillos bencénicos condensados
linealmente, tales como antraceno, solamente uno de los anillos dispone de un
sextete electronico completamente aromatico, que esta deslocalizado como los
restantes electrones a lo largo de todo el sistema, y por ello se encuentra "diluido"
en comparacion con el benceno. Esto aclara el hecho de que los acenos superiores,
es decir, los compuestos con varios anillos aromaticos condensados linealmente,
sean tanto menos aromaticos cuanto mayor sea el nimero de anillos, y presentan,
mas bien, un caracter no saturado.

Q0 — D00 — (0
<> <>
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2.2. Mesomeria y color

En la teoria EV cualitativa se supone que el estado normal de la molécula
se parece al de la estructura de valencia mas estable, mientras que el primer estado
excitado estd representado por una estructura, normalmente con carga separada,
menos estable. Considérese un ejemplo muy sencillo como es la molécula de eteno;
su formula no ionica CH,=CH, representa el estado normal y explica sus
propiedades. El estado excitado, causado por una transicion n—w*, puede
representarse como un hibrido entre dos formas polares:

®CH2—CH26 <> eCHz—CH2®

Ambas estructuras limites son poco estables, y el hibrido de resonancia
tendra un alto contenido energético. Por tanto el eteno debe absorber, como asi
sucede, en el ultravioleta (Amax = 193 nm, gy, = 10.000). Se puede representar la
molécula de butadieno en su estado normal como CH,=CH-CH=CH,. El estado
excitado puede representarse como hibrido de las siguientes féormulas polares:

°CH,~®*CH-CH=CH, <> ®*CH2-°CH-CH=CH, <> CH,=CH-°CH-CH,®
CH2:CH,®CH,CH29 <> eCHzf(jH:CH*CHQ@ <> GBCHZ,CH:CH,CHze

Las cuatro primeras tienen la misma estabilidad entre si, de igual modo que
las dos ultimas, aunque aquellas al ser més estables contribuyen mas. Los orbitales
7 no solo solapan los atomos de carbono del doble enlace, sino también los del
enlace sencillo, reduciendo la distancia entre ellos. El efecto de estos enlaces
dobles conjugados es disminuir la energia necesaria para la transicion t—n*. El
hibrido estard mas estabilizado por resonancia, lo que significa que la diferencia de
energia entre el estado normal y el excitado es menor que en el ejemplo anterior y
por ello el butadieno absorbe a una longitud de onda superior a la del eteno
(Mmax=209 nm, £,,,,=25.000). Para el benceno cuyas estructuras canonicas presentan
tres enlaces dobles se obtienen los valores de Ay = 255 nm y gnax = 230.

Los ejemplos anteriores han demostrado que el aumento de los cromo6foros
(grupos metino) provoca una modificacion en la absorcion de la radiacion, que
también se puede conseguir mediante la adicion de grupos auxocromos. La tabla
11.2 muestra los valores de la absorcion de un grupo de colorantes muy sencillos
como son las estreptocianinas y se puede deducir facilmente la influencia conjunta
de los dos auxocromos (grupos dimetilamino) a medida que aumentan los grupos
metino (cromoforos). Sin embargo, el interés se debe centrar en el estudio de los
sistemas aromaticos, especialmente el benceno.
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La "posibilidad de color" de una molécula existe cuando los electrones «
del cromodforo (como el grupo nitro —NO,), se solapan con los del benceno
originando un sistema deslocalizado mayor. Los célculos realizados basandose en
la teoria OM demuestran que a medida que un sistema deslocalizado aumenta (y
aumenta el nimero de los orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes
disponibles) las diferencias de energia entre los estados normal y excitado se hacen
mas pequenas. Para el nitrobenceno Ay.x = 280 nm y g, = 1.000. Otra "posibilidad
de color" se produce cuando un par de electrones no enlazante (como el grupo
hidroxi, —OH) interacciona con los electrones © del benceno y aumenta su
deslocalizacion (o que puede ponerse de manifiesto mediante nuevas estructuras
limites), de forma que las diferencias de energia entre el estado fundamental y el
excitado se hacen todavia mas pequefias, y la excitacion es posible con luz de
longitud de onda mas elevada; para el fenol Ay =270 nm y g = 1.470.

He .. H .o H .o He wo He ...
)
AN N 7

Por tanto se puede afirmar que la resonancia afecta a los niveles de
energia de los electrones haciéndolos mas bajos y mds proximos. Con ello se
requiere menor cantidad de energia para su excitacion, y la absorcion se produce a
mayor longitud de onda. Ahora se puede interpretar el color de los colorantes del
trifenilmetano segun la teoria EV. El derivado monoaminado tiene un color débil
ya que so6lo puede representarse por dos formas limites, una amonio (1.3A) y otra
carbonio (1.3B), siendo esta ultima poco estable y, por tanto, el hibrido estd muy
poco estabilizado por resonancia.
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NH, ~_NH,
‘;ﬁ ‘z‘

(1.3 A) (1.3 B)
Si hay dos grupos amino, la molécula presentard dos estructuras limites con

la misma contribucion, (1.4A) y (1.4B), el hibrido sera mas estable y el compuesto
tiene una absorcion mayor.

Hzﬂ / I?]H2 HzI?I \ / f\.IH2
h L
<>

(1.4 A) (1.4 B)

X

Asi pues, el grupo auxocromo permite una deslocalizacion mayor de
electrones n estabilizando la molécula por resonancia. De esta forma, el conjunto
de atomos que intervienen en la absorcion forma parte tanto del grupo croméforo
como de los auxocromos. Todo esto obliga a reformar la nomenclatura de Witt para
adaptarla a las nuevas teorias y permitir su uso en la quimica de los colorantes. Se
definen los siguientes términos:

— Sistema cromoférico, formado por los grupos cromoéforos y auxocromos.
En realidad, coincide con el hibrido de resonancia.

— Efecto auxocrémico, obtenido por variacion del numero de grupos
auxocromos.

3. ABSORCION Y COLOR

Reforzando el sistema cromofoérico (adicion de cromoéforos) de un
compuesto incoloro es posible que aparezca el color, y modificando el sistema
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cromoforico (adicion de auxocromos) de un compuesto coloreado es posible alterar
también este color, ya que cambiara la absorcion correspondiente. Siempre que la
diferencia de energia entre el estado normal y el excitado sea igual a la energia de
un foton, el compuesto tiene una banda de absorcion en la zona visible y tiene el
color complementario del color de la luz absorbida. Esta afirmacion sin mas, que
aparece en muchos libros, no es totalmente exacta ya que el color de un compuesto
organico depende de otros factores.

3.1. Longitud de onda de maxima absorcion

Considérese que una banda simple de absorcidon se mueve en el espectro
visible desde el ultravioleta hacia el infrarrojo. El tono percibido es
complementario del color de la luz absorbida, tal como se muestra en la tabla 1.2.
Los primeros quimicos observaron que cuando se altera un sistema cromoforico, la
banda de absorcion se desplazaba hacia el violeta o hacia el rojo. En el primer caso
se decia que el color se debilita, y en el segundo que se oscurece (o intensifica, o
refuerza). Tales expresiones inducen a error, ya que un amarillo intenso es,
obviamente, un color mas oscuro (menos claro) que un turquesa palido y se
recomienda utilizar los siguientes términos: se produce un efecto batocromico
cuando la absorcion se desplaza a mayores longitudes de onda, y un efecto
hipsocromico si disminuye la longitud de onda de méaxima absorcion.

Tabla 1.2. Color de la luz absorbida y tono percibido

Luz absorbida Tono percibido

A (nm) Color Cualitativo Dab
400-410 Violeta Limon 120
470-480 Azul Amarillo 95
480-490 Azul verdoso Naranja 63
480-500 Verde-Azul Rojo 36
490-510 Verde azulado Purpura 357
530-550 Verde Magenta 331
560-580 Amarillo verdoso Violeta 297
570-590 Amarillo Azul 261
580-590 Naranja Turquesa 241
590-610 Rojo Cian 215

De la tabla 1.2 se desprende que algunos tonos no pueden obtenerse por
una banda simple de absorcion, siendo el verde el ejemplo mas representativo. Para
obtener un color verde el colorante tiene que absorber en dos zonas del espectro
visible, una en el rojo y otra en el azul. Esto supone una complicacion desde el
punto de vista estructural y, consecuentemente, el numero de colorantes y
pigmentos verdes es mucho mas pequefio que el de cualquier otro tono principal
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(ver la figura 1.1). Los colorantes negros son muy importantes y necesitan una
combinacion de varias bandas cubriendo la totalidad del espectro visible, debiendo
ser similares las absorciones de cada banda. El marron, verde oliva y otros
colorantes oscuros presentan bandas de absorcion en todo el espectro visible
aunque las absorciones son diferentes.

3.2. Coeficiente de extincion

La ecuacion [1.1] llamada de Lambert-Beer permite relacionar la
absorbancia de una disolucion en funcion de la concentracion de ésta y del espesor
medido, y la constante de proporcionalidad recibe el nombre de absortividad. Es
costumbre expresar la concentracion en mol/l, y entonces la constante recibe el
nombre de coeficiente de extincion molar, o simplemente extincion. Es decir:

Numero de colorantes

2000 o = === == - 2000
I T e - 1500
1000 4| |- R - 1000
500 - - S B pEe- - -1 1 fFs00
0 T T T T ‘ 0

I I I
Rojo Naranja Marrén Amarillo Verde Azul Violeta Negro

Figura 1.1. Distribucién de los colorantes y pigmentos segun el tono

AA) =e(\)b-C [1.1]
donde A(A) es la absorbancia,
b es el espesor de la cubeta expresado en cm,
C es la concentracion expresada en mol/l,
g(A) es el coeficiente de extincion molar.

El coeficiente de extincion molar representa la absorbancia espectral para
un espesor y concentracion iguales a la unidad. En realidad es una medida de la
probabilidad de un foton de la longitud de onda exacta para que interaccione con
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una molécula y sea absorbido. Si la probabilidad es del 100 % el coeficiente de
extincion molar esta alrededor de 10°. Los valores para la mayor parte de los
colorantes son de 10*, siendo de los mas altos.

Naturalmente, el mejor coeficiente de extincion sera el de valor mas alto,
pero ésta no es una condicion esencial. Si el colorante A tiene una extincién mas
baja que el colorante B pero cuesta menos de fabricar o tiene una afinidad mayor,
siendo igual el resto de factores, A puede ser la mejor eleccion para su
comercializacion, ya que basta con utilizar mas cantidad. Por definicion, diremos
que el colorante A es mas hipocromico que B, mientras que éste es mas
hipercromico que A. En este sentido los términos anteriores también se utilizan
para nombrar los efectos que disminuyen o aumentan la intensidad de la absorcion.

Absorbancia

€ max

Emax/2

}\4 max
Longitud de onda, nm.

Figura 1.2. Determinacion grifica del ancho de media banda
3.3. Ancho de media banda

Si la longitud de onda de méaxima absorcion condiciona el Tono de un color
y la extincion representa la Claridad, la banda de absorcion gobierna el Croma. Asi,
el maximo Croma posible se obtiene con una banda de absorcion cuyo perfil sea
vertical, y aunque muchos colorantes en disolucion tienen perfiles casi verticales,
¢éstos se vuelven mas inclinados cuando se aplican a determinadas materias, con la
sola excepcion de los amarillos. Esto limita seriamente la pureza de la tintura debido
a una absorcion no deseada. Por ejemplo, cualquier color rojo reduce bastante la
cantidad de luz roja reflejada por el textil tefiido. Las implicaciones comerciales de
esto son muy importantes en las dos industrias —impresion y fotografia en color— que
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utilizan los colores primarios sustractivos: amarillo, magenta y cian. Todos los
colorantes magenta y cian conocidos absorben fuertemente en zonas espectrales
donde teodricamente no deberia tener lugar la absorcion; por consiguiente, la
impresion de colores de alta calidad necesita mas de tres primarios.

Ademas del perfil es importante el ancho de la banda de absorcion: si dos
vidrios tienen las bandas de absorcion en la zona del amarillo, uno con una anchura de
banda de 30-40 nm presentara un color azul palido mientras que el otro con un ancho
de 200 nm tendra un color azul intenso. El Croma es una funcioén del ancho de la
banda de absorcion, que viene cuantificado como el ancho de media banda,
representado por Ai;, y unidades en nm, o por Af’, y unidades en cm ' La figura 1.2
muestra el calculo grafico del ancho de media banda. La férmula [1.2] permite que los
valores del ancho de media banda expresados como niimero de ondas se puedan
transformar en los correspondientes en longitudes de onda. Como ejemplo, los
colorantes monoazoicos neutros con una Ay,,= 500 nm tienen un Af”;, = 5.000 cm’l, y
al aplicar la ecuacion [1.2] se obtiene el valor de Ak, = 130 nm.

AL = 4107 '(Af'I/Z)'(x’max)z
4'10]4_(7\‘max'Af']/2)2

[1.2]

3.4. Indice de refraccion

El indice de refraccion es importante s6lo en el caso de los pigmentos ya que
son los responsables de la difusion de la luz incidente; con los colorantes toda la
difusion es debida al soporte. La efectividad de un pigmento blanco es una funcion
de la diferencia en que su indice de refraccion excede al del medio en el cual esta
dispersado. En completo contraste, un pigmento negro sélo puede ser efectivo si su
indice de refraccion es casi igual al del medio. Por ejemplo, el del Negro Anilina es
igual a 1,4, mientras que el del Didxido Titanio es igual a 2,7 (variedad rutilo).
NOTAS
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UN POCO DE HISTORIA (I)
PIGMENTOS INORGANICOS AZULES

Los pigmentos azules se han utilizado desde la antigliedad y asi los
egipcios conocian el Azul Ultramar y el Lapisldzuli, obtenidos de minerales
procedentes de Afganistan; ademas fueron los primeros en conseguir pigmentos
"artificiales", como el Azul Egipcio, calentando malaquita con arena, creta y sosa.
En el siglo XII se dio a conocer el Indigo, cuyo color azul oscuro y su insolubilidad
en agua hicieron que se utilizara exclusivamente como el unico pigmento azul
durante muchos afios.

Como resultado de un accidente fortuito, en 1704 se descubrié un pigmento
azul mucho mejor. Diesbach era un fabricante aleman de pinturas que producia el
hidréxido de aluminio necesario para formar las "lacas", pigmentos preparados
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