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RESUMEN
Los colorantes textiles Reactive Black 5 (RB5) y Reactive Black 8 (RB8) son ampliamente
utilizados en la industria textil a pesar de su impacto negativo al medio ambiente. Una solucién
eficaz, a este problema, es la adsorcion mediante el uso de polimeros naturales basados en
quitosano. Sin embargo, es necesario conocer en profundidad los mecanismos involucrados a
nivel atomico y/o molecular. El presente estudio pretende identificar los mecanismos de
adsorcion de los colorantes RB5 y RB8 sobre el hidrogel de quitosano entrecruzado con
glutaraldehido (Q/G) mediante el método semiempirico PM3. Los resultados indican que la
adsorcion se lleva a cabo espontanea y exotérmicamente, con AGags. de -33.47 y -43.98 Kcal/mol
para RB5 y RB8, donde el hidrogel muestra mayor afinidad por RB8 La adsorcion es del tipo
quimico; sin embargo, los AGags difieren ampliamente de los valores experimentales, ya que la
simulacion no considera el efecto de la temperatura y el solvente. Se concluyé que los colorantes
se ubican en paralelo a la superficie del adsorbente y que el mecanismo de adsorcién involucra
posibles interacciones, puentes de hidrogeno y del tipo n-m, que son afectados por las
dimensiones y caracter hidrofébico de los colorantes.
Palabras clave: Colorantes, Mecanismo de adsorcidn, Propiedades QSAR, Semiempirico PM3,
Simulacién molecular.

ABSTRACT
The textile dyes Reactive Black 5 (RB5) and Reactive Black 8 (RB8) are widely used in the textile
industry despite their negative environmental impact. An effective solution to this problem is
adsorption using natural polymers based on chitosan. However, it's necessary to know in depth
the involved mechanism adsorption at the atomic/molecular level. The study aims to identify the
mechanism adsorption of RB5 and RB8 dyes on the glutaraldehyde cross-linked chitosan
hydrogel (Q/G) using the semi-empirical method PM3. The results show that adsorption takes
place spontaneously and exothermically with AGags. values of -33.47 y -43.98 Kcal/mol for RB5
and RB8, where the hydrogel shows greater affinity for RB8. Adsorption is of the chemical type,
however, the AG.qs differ widely from the experimental values since the simulation doesn’t
consider the effect of temperature and solvent media. It was concluded that the dyes are aligned
parallel to the adsorbent’s surface and that adsorption mechanism involves possible interactions,
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hydrogen and n-1r type bonds which are affected by the dimensions and hydrophobic character
of the dyes.

Keywords: Adsorption mechanism, Dyes, Molecular simulation, QSAR properties, Semiempirical
PM3.

1. INTRODUCCION

La quimica computacional permite determinar mecanismos de adsorciéon a nivel atémico y
molecular de diversos materiales. La estructura y grupos funcionales del quitosano permiten su
interaccion con diversos colorantes a través de diversos mecanismos de adsorcion, cuya
identificacion es cruciales para el diseio y desarrollo de nuevos adsorbentes con mayor
capacidad de adsorcion (Aramesh et al., 2021). Por lo tanto, el presente estudio tiene como
objetivo identificar los mecanismos de adsorcién de los colorantes RB5 y RN8 en el hidrogel Q/G
mediante la quimica computacional.

2. MARCO CONCEPTUAL

En los ultimos afios, se han publicado diversos estudios sobre |la remocién del colorante RB5,
mediante el uso de la quimica computacional; El Idrissi et al. (2024) identificaron, mediante
calculos DFT (Density functional theory), el coagulante mas efectivo para la remocion de RB5; El
Nemr et al. (2014) estudiaron la relacién entre la estructura molecular de RB5 y su eficiencia
como inhibidor de la corrosion, mediante calculos DFT y Flores Lopez et al. (2018) estudiaron el
mecanismo de adsorcion de RB5 mediante el célculo de las propiedades QSAR y los mapas de
potencial electrostatico (MPE).Sin embargo, se ha identificado la falta de estudios
computacionales relacionados con el hidrogel Q/G y el colorante RNS.

Los estudios previos hacen énfasis en el uso de descriptores moleculares del colorante omitiendo
al adsorbente. Un enfoque alternativo se basa en el célculo de la energia de adsorcion (Eads.)
que toma en consideracion el adsorbente; sin embargo, su alto costo computacional para
explorar diversas configuraciones optimas es una limitacién (Malloum etal.,, 2023). Una
alternativa al célculo DFT, para sistemas de grandes, es el uso de un calculo secuencial de
mecanica molecular (MM) y métodos semiempiricos, que aprovechan la rapidez en el calculo del
primero, y la precision en los resultados del segundo.

La MM basada en las leyes de la fisica clasica, y que representa las moléculas como un conjunto
de esferas (atomos) unidas por resortes (enlaces), es rapida y permite modelar sistemas
extensos; sin embargo, no proporciona informacion electrénica del sistema y para su aplicacion
requiere del uso de campos de fuerza, como el modelo CHARMM (Cuevas & Cortes, 2003). Por
otra parte, los métodos semiempiricos son adecuadas para moléculas medianas y grandes.
Estos métodos incorporan de parametros basados en datos tedricos y/o experimentales, a fin de
acelerar los calculos y reducir el error introducido por las simplificaciones. El modelo
semiempirico PM3 (Parametric Method 3) representa exactamente los enlaces puente de
hidrégeno y predice con mayor precision los calores de formacion, a través de una mejora en el
método de optimizacion.

3. MATERIALES Y METODOS

Las optimizaciones se realizaron utilizando el software Hyperchem® con el modelo semiempirico
PM3; mediante el algoritmo de Polak-Ribiere, con un criterio de convergencia de 0.01
Kcal/(A.mol) y 10000 ciclos.

Las geometrias moleculares 6ptimas de los colorantes se obtuvieron mediante una pre-
optimizacién inicial, utilizando el comando Configurationall Search con el campo de fuerza
CHARMM; seguida de una optimizacion.

El hidrogel Q/G se representé mediante su oligdbmero, considerando un porcentaje de
desacetilacion del 75%. La estructura se construyo utilizando el comando Sugar Builder, que
comprende de dos cadenas de quitosano unidas por una molécula de glutaraldehido; las cadenas
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de quitosano se conformaron de tres anillos de GIcN (Glucosamina) y un anillo de GIcNAc (N-
acetil-glucosamina) en sus formas isoméricas B-D, unidas mediante un enlace glucosidico 1—4;
posteriormente, se optimizé la estructura molecular.

Las propiedades reportadas para los sistemas Hidrogel-Colorante fueron: las energias
moleculares (AG y AH:wm.), mapas de potencial electrostatico (MPE'’s) y las propiedades QSAR
(area superficial, volumen y coeficiente de reparto (Log P)); los AGags. de los sistemas Hidrogel-
colorante se calcularon mediante la ecuacion (1).

AGAds. = AGSistema - (AGHidrogel + AGColorante) (1)

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacioén de los compuestos

Las energias moleculares negativas, reportadas en la Tabla 1, determinaron que estos
compuestos se producen espontanea y exotérmicamente; con el siguiente orden de estabilidad:
hidrogel Q/G > RB5 > RB8. El hidrogel debe su estabilidad a sus multiples interacciones puentes
de hidrégeno intramolecular. EI RB5 es mas estable que RB8 debido a que posee un sistema
conjugado mas extenso, mayor cantidad de anillos aromaticos y dos grupos etilsulfona (-S(=0).-
CH,-CH>-) muy estables.

Tabla 1
Parametros energéticos y geométricos de los compuestos en estudio
RB5 RB8 Hidrogel Q/G
| I &
" & | . eas:e
= Y ' : »
Estructuras w v £ g\ ) i R & P ‘
moleculares y "”'; L e v Y : s s %
e I cig
o
Energias moleculares
AG -504522.7
(Kcalimol) 275276.6 189465.3 (-464183.0)
AHrom. -1666.7
(Kcal/mol) 7872 228.1 (-1470.4)
) Propiedades QSAR
Area superficial 977.0 1514.1
(A2) (1127.0) 764.1 (1320.4)
Volumen 18521 3276.8
(A%) (1997.23) 1336.2 (3450.2)
3.78
Log P (-6.55) 5.29 -12.69

Nota. Los valores en paréntesis son los reportados por Avila-Camacho & Rangel-Vazquez (2024) y El Nemr et al.
(2014).

La Tabla 1 mostré que el hidrogel, al ser una macromolécula, posee una mayor area superficial
que favorecié a la adsorcion; y el colorante RB8 tiene el menor volumen, lo que facilité su difusion
hacia mas sitios activos, resultando en una mayor capacidad de adsorcién, a diferencia del
colorante RB5. Los colorantes son hidrofébicos (Log P>0), aunque son solubles en agua; estos
resultados podrian indicar una tendencia en la solubilidad de estos compuestos, ya que RB5 es
mas soluble que RB8, segun sus solubilidades 617.0 y ~ 90.0 g/L, respectivamente. EI Nemr
et al. (2014) reportaron un Log P de -6.55 para RBS5; debido a la presencia de grupos -SOsH con
capacidad de formar enlaces puente de hidrégeno a diferencia de los grupos -SOsNa.
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4.2. Caracterizacion de los sistemas Hidrogel-Colorante

La Figura 1 muestra que el arreglo 6ptimo de los colorantes RB5 y RB8 es aquella donde el
colorante se ubica paralela a la superficie del adsorbente. Esto se podria deber a que una mayor
area de contacto entre el colorante e hidrogel favorece a las interacciones entre ambas. Los
valores de AG (-779832 y -694031 kcal/mol) y AHsm. (-2487 y -1938 kcal/mol) para los sistemas
hidrogel-RB5 e hidrogel-RB8, respectivamente; indicaron que estas estructuras se formaron
exotérmica y espontaneamente; por lo tanto, son estables. Ademas, los valores de AGags. para
los colorantes RB5 (-33.47 kcal/mol) y RB8 (-43.98 kcal/mol) indicaron una mayor afinidad del
hidrogel por el colorante RB8.

Sin embargo, Filipkowska (2006) reporté que el colorante RBS fue mas afin al adsorbente de
quitosano que el colorante RB8, debido a que posee mayor numero de anillos bencénicos y
grupos -SOsNa. Esta diferencia fue atribuida al arreglo que posee RB5 en el adsorbente (Figura
1(a)), donde 2 grupos -SOsNa y -S=(0),- no interactian con el hidrogel debido a las dimensiones
del colorante, reduciendo las interacciones, como reporto Freire et al. (2020). Por otro lado, los
grupos p-nitrofenol y s-triazina disustituido de RB8 interactuan favorablemente con el hidrogel
(Figura 1(b)); ademas, su menor volumen le permite penetrar la estructura del hidrogel y, por
ultimo, su caracter hidrofébico aumenta su afinidad por el adsorbente.

Figura 1
Adsorcién de los colorantes (a) RB5 y (b) RB8 sobre el adsorbente hidrogel Q/G

Razmi et al. (2019) indicaron que el principal mecanismo de adsorcion involucra interacciones
electrostaticas entre los grupos -NH4* del adsorbente y los grupos -SOs"; sin embargo, los grupos
-NH>, -OH y -NO- de los colorantes pueden originar posibles interacciones puentes de hidrogeno;
y los anillos de naftaleno de los colorantes pueden interactuar con los grupos -OH y/o C=0 del
adsorbente mediante interacciones del tipo n-1r (Mallakpour et al., 2022).

Segun Bazan-Wozniak et al. (2022), la adsorcién de ambos colorantes es del tipo quimica (-95 a
-19 Kcal/mol); sin embargo, multiples estudios experimentales, a 25 °C, como los de Razmi et al.
(2019) para adsorbentes basados en quitosano como los compuestos de Quitosano/GO,
Quitosano modificado y quitosano; reportaron valores de AGags que variaron entre -7.65 y -1.73
kcal/mol, que difieren de los valores teodricos reportados. Malloum et al. (2023) atribuyen esta
diferencia a la sobreestimacion de los AGags tedricos, ya que se basan en energias electrénicas
que no consideran la presion y temperatura del sistema. Ademas, la simulacion realizada en fase
gaseosa y a 0 K, sin considerar el efecto del solvente y la temperatura, aleja los valores
calculados de los valores experimentales, dado que la polaridad del medio puede alterar la
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estructura electronica del soluto. También, sefalaron la importancia de los efectos anarmonicos
en sistemas con interacciones no covalentes, como la adsorcion; que surgen de las asunciones
realizadas en el tratamiento tedrico de la quimica cuantica, como el uso de un modelo arménico
simple con una energia potencial de series de Taylor truncado al segundo orden.

5. CONCLUSIONES

El presente estudio demostré que la adsorcion de RB5 y RB8 se lleva a cabo exotérmica y
espontaneamente, con los colorantes ubicados en paralelo a la superficie del adsorbente; con
valores de AGags. de -33.47 y -43.98 Kcal/mol para los colorantes RB5 y RB8, respectivamente;
donde el hidrogel muestra una preferencia hacia RB8. Los mecanismos de adsorcion involucran
posibles interacciones puentes de hidrégeno de los grupos -NH3, -OH y -NO: e interacciones del
tipo n-1m entre los anillos de naftaleno de los colorantes con los grupos -OH y/o C=0 del
adsorbente; ademas, el tamafo y volumen de los colorantes también tienen efecto en el
mecanismo. Las adsorciones son del tipo quimico, que difieren de los resultados experimentales,
ya que no se considero el efecto de la temperatura y la solvatacién del sistema.
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