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INTRODUCCION

El color es tan comdn en nuestro ambiente como el aire que respiramos.
En realidad prevalece tanto que no siempre nos damos cuenta de cuanto
dependemos de él. Puede ser fabricado a partir de los materiales mas
heterogéneos, el conacimiento de ellos y de sus transformaciones es parte de la
clencia quimica.

Existen indicios de que los colorantes se utilizaban desde la mas remota
antigliedad, inclusive en la época paleoclitica. Miles de afos antes de la era
cristiana, los antiguos egipcios sobresalian en el arte pictérico, utilizando una
limitada escala de colorantes, en su mayoria minerales.

A través del tiempo, el hombre aprendi¢ a usar los colorantes naturales
para lograr describir de manera concreta el razonamiento, y la técnica para dar
viveza de color a fas actividades que desempenaba y utilizaba. Es por esta razén
que el uso del color ha jugado un rol prominente en tres de las actividades mas
importantes para el hombre: la comlda, la medicina y el aspecto fisico',

En nuestro pais, en el México prehispanico el usc de los colorantes
naturales estuvo relacicnado en los aspectos culturales, miticos vy
socioecondmicos. Diversas comunidades indigenas conservan, hasta nuestros
dias, las técnicas originales de cultivo de las materias primas y la utilizacion de
las mismas para obtener los colorantes.

México es un pueblo de color, lo cual se advierte en diversidad de
plantas, de aves de plumaje bellisimo, y en sus insectos. Como un ejemplo de
estos ultimos se encuentra la grana de la cochinilla del nopal, de la cual se
obtiene el cido carminica, principal componente que tiene la propiedad de formar
quelatos con metales para la fabricacidn de carmines de excitantes matices del

rojo. Este color forma parte de nuestra bandera nacional, y por muchos siglos fue



el tinte rojo de mayor demanda, llegando a ser considerada como simbolo de
poder y riqueza.

Actualmente el mercado internacional del carmin de la cochinilla es
inestable, debido a que su precio es variable e impide a los industriales adquirirlo
no sin aumentar sus costos de produccion. A pesar de esto su importacion se ha
incrementado, ya que organismos como la Comunidad Econdmica Europea han
restringido el uso de muchos colorantes sintéticos en la elaboracion de alimentos
y bebidas, por sus efectos perjudiciales para la salud humana. De esta manera, e!
carmin de cochinilla padria tener asegurado su mercado a largo plazo, ya que su
uso principal es en toda la industria alimenticia. De lo anterior deriva la
importancia de establecer un método de obtencion de lacas carmin, como una

aplicacion concreta del acido carminico con uso comercial.
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1. OBJETIVOS

Objetivo de la presente tésis

Desarrollar un método experimental para obtener una laca carmin de calcio y

aluminio, a partir de la grana de la cochinilla producida en México y establecer si

cumpie con las normas de control de calidad para su uso comercial.



2. ANTECEDENTES DE COLORANTES ANIMALES

2.1 Mariscos

Distintas especies de caracoles secretan un fluido que tienen el efecto
de tedir las telas. El color se presentaba de acuerdo a la especie y al proceso
empleado para aislarlo.

Existen diversos caracoles marinos de los cuales se extrajeron los
colares purpura:
s Pdrpura (Thais) lapillus: caracol colectado en las castas de Gran Bretara.
s Murex brandans y Murex truculus: esta es upa de las especies mas
importantes, se encuentra principalmente en el Mediterraneo.

o Purpura Patula: es un marisco que habita en las costas de Méxica y Centro

América.

Purpura (Thais) hacmentrowa: se encuentra en las costas Atlanticas.

Thais Klosquiformis: habita al Naroeste de Sudamérica; este caracol tiene la
cualidad de secretar un fluido libre par lo que no es necesario sacrificar el
marisco para aislar el colarante.

En Europa y Asia se aislé un colorante purpura, de diversos caracoles
marinos. Este colorante se empleaba principalmente para teﬁjr telas, en la
produccidon de libros sagrados y codices. Con la expansion del Islam,
particularmente con las invasiones Turcas, el colorante sufrid un decaimiento
grande, hasta un punto tal que llegé a ser vitualmente desconocido hasta el
descubrimiento de América.

En América, entre Michoacan (México) y el Golfo de Guayaquil (Ecuador),
Mixtecos y Zapotecos utiizaban este colorante en articulos religiosos y en

detalles de ropa de personas importantes. En la manufactura de estas prendas,



las fibras de algodon se tefian cerca de la costa para luego ser vendidas en las
Ciudades. En !a segunda mitad del sigio XIX el tefiido de telas se utilizd
raramente, llegandose a encontrar solamente en América del Sur’,
2.2 Ingectos

Los insectos han sido utilizados por el hombre en su busqueda por tefir
a través de varios milenios. Estos organismos han sido importantes como una
base de alimentos, medicinas, ceras, resinas y como un articulo de lujo como las
telas de seda. La explotacion de! colorante aislado de los insectos (los miembros
de la familia Coccoidea) pertenecen a América, principalmente en las tierras altas,
y a Sudamérica; en Europa en las costas del Mediterraneo y en Asia ai oeste de
China.

Laos principales colorantes de insectos empleados como aditivos alimenlicios,

se obtienen de los siguientes insectos *
2.2.1 Kermes liicls o Kermo

El kermes ha sido |a fuente mas importante de los colorantes de Europa
y Asia. Elinsecto se desarrolla sobre especies de cedros {(quercus Coccifera); su
nombre proviene del sanscrito "kirmi" que significa grana y "crimsoni” que significa
escarlata. Este colorante rojo-naranja fue ampliamente utilizado en los siglos Xli a
XVil; con la introduccién de la cochinilla americana a Europa, el kermes fue
reemplazado. El colorante se aislaba al tratar la grana con una solucion de acido
acético. De la solucion obtenida, se obtuvo el colorante antraquindnico ilamadc

acido kermésico® (Esquema 1),
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2.2,2. Margarodes (Coccus Porphirophord) polonicus
Llamada también "cochinilla polaca”, esta habita en la raiz de la planta
Knarvel (Scleranthus perennis), la cual crece en Europa central y oriental. El
colorante era extraido de los insectos de la misma manera que el kermes, por
inmersion en una solucion de acido acético o por la exposicion de vapor de acido
acético. El insecto contiene pequefas cantidades del acido kermésico ademas del
acido carminico®,
2.2.3 Lacclfera Lacca
Las distintas especies de Insecto Lac (Laksiandia) se encuentran
ampliamente distribuidos en e sur y sudeste de Asia. El insecto se encontrd en
forma salvaje (L. commuois), posteriormente fue domesticado y en ocasiones en
asociacion con un gran numero de arholes hospederos. La hembra de este
insecto secreta una sustancia resinosa de la cual se prepara el bamiz y el
colorante lac.

Se han obtenido diferentes compuestos coloridos come el Lac, relacionades
estructuralmente con la antraquinona. Los insectos de los cuales se han aislado
estos colorantes se desarrollaron en diferentes arholes como: Schleichera oleosa,
Zizyphus Mauritania y Butea monosperma, los cuales crecen en la India y
Malasia. E) insecto es conocido como fuente de lacas, y de él se ha aislado el

acido Lacaico D? (Esquema 2).
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Acido Lacaico D

2.2.4. Ceroplasres albollmeatus
Del insecto que habita en el arbusto (Senecia praecox), el cual se
encuentra en Europa, se ha extraido el acido ceroalbolinico el cual es un isdmero

del dcido Kermésico (Esquema 3).
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Acido Ceroalbolinico.

2.2.5 Dactyloplus Coccus
De insecto conocido como "cochinilla americana" o 'grana", se obtiene
principalmente el acido carminico (Esquema 4).
Debido a la propiedad del acido carminico para formar quelatos con
metales, este es utilizado en la fabricacion de ia laca carmin (Esquema 5). La laca
carmin esta disponible como un polvo rojo oscuro y los principales productores

son: Per(, Estados Unidos, Alemania y Francia.
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3. HISTORIA DEL DESARROLLO DE LA INDUSTRIA DE LA COCHINILLA EN MEXICO.

3.1, Epoca prehispanica

No se sabe con exactitud 1a antigledad del cultivo de la grana cochinilla
en nuestro pais. Existen datos bibliograficos que indican que el cultivo de la grana
en América se ha practicado desde América del Norte (México) hasta America del
Sur (Peru). Se supone que el cultivo de Ia grana cochinilla se remonta al periodo
Tolteca, alrededor del siglo X de nuestra era, variando el sitio geografico entre
Puebla, Guerrera y Oaxaca. Se le conocia a la grana cochinilla con el nombre de
nochextli que significa sangre °,

La grana cochinilla recibi¢ varios nombres entre las distintas culturas
mexicas: induco-mixecos; bi-aaob-yaa-zapotecos y nochextli que deriva del
nombre nahuatl nochtli y eztli, que significaba sangre del fruto del nopal ' La
cochinilia era cultivada en varias regiones, y tenemos conocimiento de este hecho
por que fue un articulo de fributo pagado a la Triple Alianza. Asi, algunas
provincias de la mixeca alta encabezados por Coixtlahuaca y Tlaxiaco daban
respectivamente 40 talegas, lo cual equivalia a 20 mantas de tributo, y ante la
magnitud de esta proporcion, se puede suponer ia existencia de un gran mercado
internc en laregion de Oaxaca *.

Algunos Histeriadores sefalan a Nochixtlan, del estado de Oaxaca, como
una localidad fuertemente productora de la grana cochinilla. Sin embargo otros
investigadores suponen que/so!o fue un centro de acoplo, ya que fue y sigue
siendo un gran centro comercial de la regién. La grana de esa época tenia un
buen sitio en su demanda comercial, debido esto, en gran parte, a la gran
variedad de usos.

Las culturas Tolteca y Teotthuacana conocian a la cochinilla y la usaban

para colorear textiles, esculturas, murales, codices, asi como pago de tributa*.



3.2. Epoca colonial

En esta época el cuitivo de la grana cochinilla estaba completamente
en manos de la poblacion nativa, su cuilivo se realizaba en Guerrero, Tlaxcala y
Qaxaca, pero la creacion de empleos y su comercializacion abarcé una area muy
grande. La unidad de produccion era la huerta mas que la hacienda y los
productores individuales, particularmente los caciques, obtenian grandes
ganancias por la venta de |a grana .

l.os espanoles, al conocer fa grana cochinilla, apreciaron mucho el
colorante por su poder de tincidn y por su abundancia. El primer envio se realizé
en 1526, y en adelanle la demanda por el pigmento en Europa fue en continuo
aumento, a tal grado que la cochinilla, después del oro y la plata, fue la principal
exportacion de nuestro pais. Se hablaba de |a grana como una semilla, como si
fuera un fruto (un producto vegetal), sin saber que e} colorante era extraido de un
pequerio insecto que se nutria de la savia nopalera. El verdadero origen animal
del colorante permanecio en secreto durante mucho tiempo, por lo que esta
situacion favorecié a Espafa desde el punto de vista comercial, ya que era el
unico proveedor en Europa del colorante. Los espaiioles conocian el secreto de
procesamiento y cultivo de [a cachinilla, gracias al conocimiento que los indigenas
mexicanos les transmitieron a su llegada a nuestro Continente. El pigmento de la
cochinilla reemplazo al Kermes, principal colorante rojo-naranja usado en Europa,
ya que el pigmento de la grana mostraba rendimientos y poder de tincién
superiores a} Kermes 2,

Al descubrir el maravilloso cultivo de la grana, algunos conquistadores

como Gonzalo Gémez de Cervantes, quien escribio su obra "Vida Econdmica y
Social de la Nueva Espafia” y José Antonio de Alzale y Ramirez, describieron

detalladamente el proceso del cultivo de la grana, lo que les permitié conocer a

10



fondo y analizar el aprovechamiento especifico de los usos maltiples de éste
recurso naturai .

Su cultivo requeria un gran trabajo manual, pero se justificaba, debido a
los bellisimos toros de rojo que satisfacian el pensamiento magico-religioso de
ésta época, pues lo ascciaban a la vida, a! sol, al agua, al viento y al fuego, ya
que dichos simbolos se consideraban como una muestra de respeto hacia sus
dioses'.

En 1561 se calculaba que los gobernadores indios de Tlaxcala hacian
una venta semanal de 15 a 16 arrobas (175 kgs.) con un valor de 800 pesos oro '

El fuerte incremento en la demanda de la grana cochinilla, se tradujo
en una era de prosperidad para los indigenas. Sin embargo un desenfrenado afan
de lucro de los intermediarios dio como resultado una Inicua explotacion de las
indigenas, asi como una serie de adulteraciones de la grana, primero en los
mercados locales y con el tiempo también en los puertos de importacion. La grana
silvestre se mezclaba con ceniza, harina y otras sustancias®.

En 1572 el Virrey designé un magistrado de fa grana cochinilla, por la
importancia del producte y su comercializacion. Tres arios después califico ante la
Corona su cultivo como la actividad mas importante de la Nueva Espaiia. E! auge
creciente de la grana cochinilla, llevd al virrey a establecer una Reglamentacion
comercial para evitar fraudes o alteraciones en el control de calidad *

En los siglos XVI1 y XVill, 1a exportacion del tinte a Inglaterra fue
realmente trascendente, ya que la mayor parte de la produccién fue adquirida por
ese Pais,

Al reconocer [a Corona el valor de la calidad de la grana cochinilla para
ser usada en la induslria textil Europea, el 26 de agosto de 1751 expidio una
Cédula Real, en cuyo texto se describié sobre la forma de conlrolar el comercio y

el aumento de sus rentas a través de la tributacion de derechos. Asi mismo se



dictaran ciertas disposiciones llamadas “Ordenanzas, Métodos 0 Reglas’ para
evitar adulteraciones y fraudes en el manejo comercial de la grana !

A pesar de que la Corona, cuyos intereses muchas veces coincidian
con los de los cullivadores, hacia todo lo posible para corregir la situacidn, en
Tlaxcala y Puebla, resulto bastante dificil. Un buen dia los indios se cansaron de
la situacién de explotacién en la que se encontraban somelidos y de comun
acuerdo destruyeron sus plantios; esto sucedié en la segunda milad del siglo
Xvii .

El monopolio espancl quedd abolido después de la época de
Independencia y fue entonces cuando algunas regiones de Centio América
iniciaron el cultivo de la grana cochinilla, surgiendo como competidores de dicho
mercado. La literatura historica de ese tiempo revela que la grana cochinilla se
cultivé en Pertl desde antes de la llegada de los conquistadores espanales por
aquellas lalitudes y reporta también que Bolivia y Chile la emplearon como
colorante. Sin embargo, algunos autores sefalan que se lrataba de grana
silvestre de baja calidad *.

Con el nacimiento de los colorantes artificiales en 1850, como el
mauvé" y el rojo congo, considerados mas baralos y purgs, los cuales
acapararon el mercado Mexico-Espafiol, lo cual dié origen al desplazamiento de
la grana cochinilla en el mercado mundial. Asi fue como en 1932 llegé a Espafa
la Ultima exportacion de la grana cochinilla por parte de México .

3.3. Epoca actual

En la aclualidad la cochinilla se vuelve a cotizar a un precio bastante
favorable en el mercado internacional, ya que se emplea principalmente coma
colorante en la elaboracion de medicinas, alimentos y cosméticos. En México ya
no existen cultivos a gran escala, sino a nivel casero, para satisfacer a unas

cuantas industrias caseras.



4. GENERALIDADES.

4.1 Color

El color es una propiedad de la materia, directamente relacionado con el
espectro de la uz. Se puede medir fisicamente en términos de la energia radiante
o la intensidad y por su longitud de onda.

El ojo humano puede percibir los colores que se generan en el espectro
correspondiente al intervalo de longitud de onda de 380 a 770 nm. De ahi que [a
definicidn de color sea. "La parte de energia radiante que el humano percibe a
través de las sensaciones visuales que se generan por la estimulacion de la retina
del 0jo".

Universalmente el sentido de la vista es un factor muy importante en la
seleccion de los alimentos, debido a que el calor provoca que se vean apetecibles
y atractivos, ademas de tener una gran influencia en la satisfaccion del paladar
humano.

4.2 Colorante
Un colorante es cualquier sustancia que imparte color a otro material.
Los colorantes se clasifican en:
Colorantes sintéticos: Se producen mediante sintesis quimica y con una
estructura perfectamente conocida.
Colorantes naturales: Se obtienen de fuentes animales, vegetales o de
microorganismos (se producen mediante sintesis quimica,
y son compuestos idénticas a los naturales):
a) Colorantes de origen vegetal. Se encuentran los carotenoides, las antocianinas
las hetainas, las clorofilas y otros como los
pigmentos de gardenia y clrcuma que pueden

utilizarse en alimientos.



b) Colorantes de origen animal. Dentro de estos se encuentran el Kermes, la
laca, el rojo Armenia y la grana cochinilla.
4.3 Rojo cochinilla
Este colorante se obtiene de los cuerpos secos de las hembras del insecto
Dactylopius coccus, que contiene acide carminico como colorante principal.
4.4 Composicion y empleo de fa cochinilla
Eluso principal que se le dio al colorante de la cochinilia fue e} de tefiir
la tana o la seda, con ayuda de mordientes, 1o que daba finalmente un color
escarlata brillante. Existen pocas referencias acerca de! uso de fa grana cochinilla
en alimentos y bebidas por las poblaciones indigenas. Se menciona que se
empleaba en la elaboracién de tamales. Sin embargo, lo que se conoce con
certeza es que los extractos de |a grana cochinilla (americana), del kermes y de la
cochiniila polaca, se utilizaban como medicinas para aliviar malestares de cabeza,
del corazon y del estdmago a mediados del siglo XIX. También se menciona su
empleo en lran para tefiir alfombras ®
Para cada kilogramo de grana cochinilla se requieren aproximadamente

de 80,000 a 100,000 inseclos. Cada insecto o grana se constituye de:

Acido Carminico v 10%
Proteinas . 40 %
Grasas (principaimente triglicéridos) 10 %
Ceras... e 2%
Cenizas . 2%

Otras referencias indican que e! color puede canstitulr hasta un 22 %
de peso en seco del insecto®, incluyendo sustancias coloridas como xantinas

fluorescentes y pequefias cantidades de acido kermésico™.



4.5 Derivados de la cochinilla

Existen diversas preparaciones comerciales a partir de la grana cochinilla,
que se pueden dividir de manera generai en
4.5.1 Acido Carminico CAS Reg. No.{1260-179), (C.. 75470 Natural red No. 4)

Hasta el momento el acido carminico puro no ha sido un articulo
econdmicamente importante. Las preparaciones comerciales tienen aplicacion en
pequena escala; asi el acido carminico obtenido por purificacion del extracto de ia
grana cochinilla practicamente se utiliza con fines histoidgicos.

Los procesos de extraccidn y purificacion de este colorante pocas
veces se han llevado a cabo hasta su etapa final; trabajos recientes han
establecido que e! colorante puede obtenerse si el insecto es tratadc en
soluciones acuosas con enzimas protegliticas y en presencia de un tensoactivo
adecuado. La purificacion es simplificada usando cromatografia de intercambio
ionico; sin embargo por la cromatogrfia en capa fina (CCF) y con la cromatografia
de liquidos de alta resolucion (HPLC) se puede obtener el colorante con una
pureza muy aceplable. La primera estructura dei colorante fue propuesta por
Dimroth, y estudios posteriores permitieron establecer la estructura del acido
carminico (Esquema €) 1a cual es |a aceptada en la actualidad ®

Las soluciones del acido carminico presentan una ligera coloracion roja
a pH 7 (donde el anillo de la quinona tiene mas foto estabilidad); en la regidn de
pH 4 muestra un color naranja palido. En soluciones alcalinas presenta una

coloracion escarlata.



ESQUEMA 6.
ESTRUCTURA DEL ACIDO CARMINICO

th on
! HO 6 ¢ny
0 caoll
HO
HO
ol OH
Ho 0
Nomenclatura: Acido7-D-Glucopiranosil-9, 10-dihidroxi-3,5,6,8-tetrahidroxi-

1-etil -9,10-dioxo-2-antracen carboxilico.

Fémula emplrica Ca2H20013

Peso molecular: 492.4

A max, seguin el disolvente: 490 nm -540 nm

Sotubllidad: Soluble en agua, alcohol, acido sulfurico ligeramente
soluble en éter, acetona, tetrahidrofurano (THF)
practicamente Insoluble en éler de petréleo, benceno y

cloroformo.

Ef acido carminico, forma agujas rojo-oscuro que se obscurecen a 130 °C, y
se carbonizan a 250 °C ¥
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4.5.2 Extracto de la cochinilla, (C.l. Natural Red 4, 76470)

Los métodos empleados para la extraccion (descritos en la literatura),
tanto para el acido carminico como para el "extracto de cochinilla” establecen que
estos se llevan a cabo en medio acuoso. Otras referencias indican que se realizan
con soluciones aicohédlicas en medio alcalino (con NaOH o NH,OH) o bien
ulilizando extracciones alcoholicas en medio acido (empleando Aacidos
organicos)™,

£l "extracto de cochinilla” se presenta en el mercado como una selucién
concentrada, acuosa-alcoholica, obtenida de la grana cochinilla. El concentrado
contiene aproximadamente el 6% de solidos totales y frecuentemente contiene
benzoato de sodio como conservador. El extracto varia su coloracion en funcion
del pH, es insolubte en glicerina y propilenglicol, puede ser dispersado en agua.
Presenta buena estabilidad a la luz y a la oxidacion, pero no al pH y al ataque
microbiolégice®. Su fuerza tintorera es moderada, y su uso esta dentro del

fntervalo de 25 a 100 ppm

ESPECIFICACIONES PARA ESTE EXTRACTO SEGUN LA S.S.A. (México)”.

L TR CR-L . o] YR 50-55.
Alcohol metific.........oimrecvermnsscrnennsieecias 150.0 ppm.
Plomo (Pb)....c..cccveeveene 10.0 ppm.
AISENICO (AS) i verirerenresmrricessaeerarsessenes 1.0 ppm.
ACItO CAIMINICO. .. vvarviriresscvesios e 1.8 ppm.
S6lidos totales.........comeererciesnreirnie 575a6.3 %.

Microorganismos viables de Salmonella sp. Ninguno.



4.5.3, Carmin, CAS Reg. No. (1390-65-4), C.l. No. 75470 (Laca)

Una laca es un pigmento formado por precipitacion y absorcion de un
colorante sobre una base insoluble o sustrato inerte. Los pigmentos son
materiales insolubles, los cuales colorean por dispersion. La FDA de Estados
Unidos define como “laca” a las sales de aluminio de los colorantes solubles en
agua, extendidos sobre un sustrato de alumina. Se permiten también las lacas de
sales de calcio de los colorantes hidrosolubles.™

Las lacas se usan en alimentos, medicinas, cosméticos y materiales de
empaque de alimentos. En particular las lacas se pueden aplicar en harinas,
azucares, en grasas vegetales, productos de goma, productos de leche, elc.

Se denomina carmin a la laca del acido carminico con alumino-calcio. La
laca contiene de un 40 % a un 50 % de acido carminico y el producto se obtiene
por la formacion de un quelato entre el acido carminico y el aluminio °.

El carmin es un color natural, que paulatinamente perdid popularidad al
aparecer en el mercado los colorantes sintéticos; sin embargo ahora se considera
como el unico sustituto natural del rojo No. 3 por la FDA (Food and Drug
Administration), ya que en la aclualidad se ha cuestionado el uso del colorante
rajo No. 3 por sus reacciones toxicoldgicas *°

En el presente siglo han sido publicadas muchas maneras para preparar
los carmines, pero los detalles han sido guardados celosamente por los
fabricantes. El proceso implica la obtencion del mdximo color y las mejores
propledades de pigmentacion, al minimo costo.

Se requieren de 4-5 kg. de cochinilla fresca para obtener 1 kg. de carmin
comercial. A nivel laboratorio, al ajustar la proporcién de acido carminico/aluminio,
se producen colores solubles en un intervalo que va desde "fresa” palido hasta

casi negro, cubriendo en su totalidad e! espectro de los rojos,



Las propiedades de pigmentacion de todos los carmines se debe a la
presencia de! quelato acido carminico/metal. La primera estructura de un quelato
completamente insoluble de dcido carminico-Ca-Al fue propuesta por Harms en
1957. En 1971 Meloan propuso una version modificada de este complejo, donde
establece que se forma una quelatacion de dos moléculas de dcido carminico por
una de aluminio® (Esquema 7). Estudios posteriores confirmaron o rebatieron la
estructura del quelato. Mientras tanto los estudios preliminares han demostrado
que los carmines solubles contienen cantidades variables de acido carminico libre
y contienen ademas, proteinas derivadas del insecto durante la extraccién del
pigmento, las cuales pueden atribuirse a que durante el proceso hay una
combinacion entre |a hidroxiantraquinona y componentes de alto peso molecular

que no son faciimente dialisables.



ESQUEMA 7.
ESTRUCTURA QUIMICA PROBABLE DEL CARMIN

3

€
—H0
WO

PROPIEDADES DEL CARMIN

Faormula Empirica: CuH7OxAlCa H,O

Peso molecular:
Laca Ca-Al:
Solubilidad:

A max. en DMSO:
Humedad (Karl-Fisher):

Sulfato como CaS04/ AloO3.

1118.783

CAS Reg. No. 1328-60-5.
en DMSO 1% a 25°C.

en Alcali - soluble.

en Diatil-eter; insoluble.
565-570 nm, 525-532 nm.

15%.

10-17%.

Una serie de investigaciones que se han efectuado sobre el analisis de
algunos carmines comerciales tomados al azar, demostraron !a presencla de
aminodcidos, encontrdndose en mayor cantidad el acido aspartico, el acido

glutémico, la glicina y la lisina °.
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Se ha mencionado al carmin cama lacas de Ca-Al; sin embargo se hacen
quelatos con otros metales, logrando asi una gran diversidad de colores ® (Tabla

No. 1):

TABLA No. 1
COLORES DEL CARMIN CON OTROS METALES
Metal Color
Observado
Hg. Aly Sn Escarlata
Zny Al Carmesi
Ba Violeta opaco
CryFe Plrpura
Cu Vino
Pb Café rojizo
Mg Rojo
U Verde

El carmin esta en la lista permanente de los colorantes recomendados
para su uso en la industria alimenticia en los Estados Unidos y es, junto con el
extracto de cochinilla un colorante natural universalmente aceptado para esta
industria "°,

ESPECIFICACIONES PARA EL CARMIN SEGUN LA S.S.A. (México)”.

Material volatil, 135°C por 3 Hrs............. 20.0%
2.0%.
PIomMO (Pb)......cccornrveirerceininiennnoesnennns 10 ppm.
AISENICO (AS).....ccocrireirirareneaeninnirecsnrnnne 1 ppm.
ACIdO CArMINICO...uerrereeerne e enins 50.0%



Camercialmente el carmin esta disponible como un polvo rojo oscuro. Los
estatus legales correspondientes en la tabla No. 2, otras variaciones comerciales

se dan en la tabla No. 3.

TABLA No.2
PRODUCTOS DERIVADOS DE LA COCHINILLA, EXENTOS DE
CERTIFICACION PORLAF.D.A.

Usos: C= Cosméticos A= Alimentos M= Medicamentos
COLORANTE No. CFR USOS |RESTRICCION
Cochineal (1260-17-9) A Ninguna
Extracto de cochinilla 73.100 A Ninguna

(carmin) (1390-65-4)

Extracto de cochinilla 73.110 M Ninguna
(carmin)
Carmin 73.2087 C Ninguna

CFR = Codigo Federal de Registros.

I
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TABLANo.3
ALGUNAS PRESENTACIONES COMERCIALES DE LA COCHINILLA.

NOMBRE DEL COLOR DESCRIPCION Y % DE AC. ESTABILIDAD REG YESTATUS APLICACIONES TIPICAS
PRODUCTO CARACTERISTICAS CARMINICO _ _ B _ o
Carrrurwe Rop lmcs de asluminio.  écido | Nomenos de SO% | Indefinide  en  condicionss | CFR. thuie 21 Cosmiticos, prod  farma,
No S350 £aminco sobre LN SUStrto de | wiw sdecuadss confReris y yoghurts
hidrox_de Al
Carmin ligudo Rowo Solalc de camin en agua|MNo menos de{Un afic en  condcones | CFR; tRuic 21 pertes | Bebxtes y yoghurts
No 456 magenta NaOH o amonio y ghicerina | 25% whiv adecusdss os tempecstura y( 73.100 T3 11m
Densxiad 1.08-1 10 g/ 60 F; humedsd nR;er
pH12
Carmin kquaao No 380 Resa-rom Sol. mic dge carmin en agua|No mencs de 331 Un  af%c sn  conchioones | CFR, Mo 21 partes | Desgnacc 8 st scuosos
NaOH o amonio y glicerina | 3% wh adecundss de tempersture y] 73100 #cxios Es estabie en bebuias.
Den. 108-1.10 g/m! a 80 F, humedsd 731100
P12 732067
Carmin AS Rojpo beiterte sn agua | Liq. geraments wscosa, sol | No mencs de 25| Estabie sn ambwerts seco y| CFR. thuio 21 seccdn | Asmentos y bebxlas
{ACIDO ESTABLE) enagus yen aicohol & pH35|% wv pritegica de la tuz. 708 (C) excento de | sicohSicas, Bcuoses y prabes
da sol trars_y bnlartes cartficacstn £ 120
Carmin; EXTRACTO DE | Ro britarte Potvo  fino con fusrs okor u | No menos de 50% | Extable en dress fresces y! CFR thuic 21 secodn | Productos eicohdicos  y
COCHINILLA aMomo  alamerts 30l en | wiw Protedo de a iz TO8(C) mento o8| acuosos Adereros
ogus. pres. prop  debiimente contificacsén
fcdss




4.6. Estudio de mercado

4.6.1 Principales productores de la grana
En los afos setenta la produccion mundial de la grana cochinilla fue de 120

a 175 toneladas por afo. Los principales paises productores fueron los

siguientes:

Perd: Este pais exporté el 85 % de la produccion mundial, lo cual represento
ingresos por mas de 3 millones de ddlares. En Perise conoce a la grana
como "piricayes”. La grana cochinilla peruana proviene en un 85 % del
departamento de Ayacucho, cuya zona productora ocupa aproximadamente
38,570 Has,; el 15 % restante proviene del departamento de Apurimac. En
esta dltima region la grana habia sido desarrollada en forma silvestre, en
los Ultimos afos ya se consideré como un cultivo domesticado. Pert es el
principal abastecedor de Estados Unidos también exporta a Francia e
Inglaterra.

Espaia: La produccion se concentra en la isla Lanzarote del Archipiélago de las
islas Canarias. E! cultivo tecnificado de este pais aporta el 5 % al
mercado mundial. Esta cochinilla es de alta calidad, pero su cosecha es
irregular. La informacion mas aceptable menciona que la regién aporta
de 10 a 15 Ton/afo

Argelia y Java: Eslos paises producen grana en escala mucho menor que Espaia

y Peru.

México: Concretamente el estado de Oaxaca, fue e! principal productor durante
muchos afios. Los producciones mas sobresalientes se registraronen el
decenio 1770-1780 en que la produccion anual superé al milldn de libras
espafiolas'’. Actualmente casi se ha extinguido el cuitivo de la grana
cochinilla en nuestro pais, como ya se ha mencionado por la existencia

de productos quimlcos similares. Sin embargo, los derivados de la grana
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tienen tendencia a reutilizarse en otros paises, porlo que el precio de

los mismos ha ido en incremento. Por esta razén es que se presenta

la necesidad de volver a producir cochinilla y participar asi en el

mercado mundial y cubrir de igual manera el mercado nacional, ya que
nacional, ya que actualmente estos productos se importan.

La fuente de informacion sobre el estudio de mercado lo constituye el

Banco Mexicano de Comercic Exterior (BANCOMEXT), perteneciente al

INFOTEC. Ei estudio consta de importaciones, exportaciones y el perfil del

mercado internacional de la grana en algunos paises.



PRECIO Dis: USA

GRAFICA No. 1

PRECIOS DE LA LACA DE ALUMINIO O CARMIN
CAS No, Reg. (1350-65-4).

19851986

1987-1588  1969-1990  1990-1991 1992.1993
ANOS
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PRECIODIs USA
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GRAFICA No 2

PRECIOS DEL ACIDO CARMINICO, ROJO NATURAL 4

C.1.75470,CAS . No (1260-17-9).

1985-1986 19671988 19891590 1990- 1991
ANOS

(wie wse O 10p |
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GRAFICA No.3

PRECIOS DEL EXTRACTO DE COCHINILLA. ROJO NATURAL No 4.C 1 75470,

PRECIODIs USA
&

1987-1988 1988-1989 1994-1995
ASOS

4.7.2. Importaciones y exportaciones nacionales de la grana y sus derivados
importaciones:

Para su importacion ios derivades de ia cochinilla se clasificaron dentro de
materias colorantes de origen vegetal y animal, para aplicarse en: alimentos,
productos medicinales, preparaciones para tocador (rojo para lapices labiales),
lacas, tintas, colorantes e indicadores de analisis quimico.

Subpartidas clasificadas con arancel
Laca Carmin de cochinilla.
Rojo natural 7 N *
Rojo natural 4 *
A) Carmin (laca de cochinilia),
Fraccién arancelaria: 32.030021
La clasificacién donde estin todas las lacas de colorantes, las
importaciones del carmin (laca) se omiten dado que esta en un clasificado

general:
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B) Rojo natural 7N.
Fraccion arancelaria: 32030001.

Preferencia: Alemania, Estados Unidos, India y Per.

C) Rojo natural 4.
Fraccion arancelaria: 32030002
Preferencia; Alemania, Estados Unides, Francia y Peru.
Tasa externa comunitaria = 5.6 % Ad Valarem
(Paises fuera de la C.E.E.)
Tratamiento especifico para México dentro del sistema generalizado de

prefarencias:

Exento de impuestos.
Producto libre a la importacidn, no requiere permisa previo.

Se requiere certificado de origen.

Exportacionss:
No hay exporaciones especificas de la grana cochinilla entera ni de sus

derivados.
Encaso de que se exportara, ia grana cochinilla, esto se podria hacer

en forma generalizada como materias colorantes de origen animal, con la fraccion

arancelaria 320300.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Se empled una grana cochinilla proporcionada par Artesanias e
Induslrias Populares de Oaxaca (ARIPO) clasificada como GCE (Grana plaleada,
desairollada sobre nopal de castilla, colectada después de oviposilar y secada a
la sombra)'®

Para llevar a cabo la formacion de la laca carmin, fue necesario
establecer la pureza del acido carminico oblenido a paitir de la cochinilla
nacional.
5.1 Determinacion de la pureza (GCE)

Por medio de la cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC), se
separaron 5 fracciones, las cuales presentaron una coloracién desde naranja
hasta roja, ia eliminacion del disolvente al alto vacio dejo como residuo un poivo
muy fino. Estos solidos puros se trataron de analizar por meétodos

especlroscpicos (IR y RMN-'H).

TABLA No. 4.
RESULTADOS DE LA CROMATOGRAFIA DE ALTA RESOLUCION (HPLC).
Fraccion Tiempo de Color de la

retencién (min) | fraccion
1 2.22 naranja
2 2.81
3 3.43
4 4.59
5 5.80 rojo

El andlisis espectroscépico de RMN-'H, dio resultados confusos, deblido
en gran parte a la insolubilidad de las muestras en los disolventes organicos
(CH,OH, DMSO), Espectros No. 2, 4,8, 8.



En base al analisis por espectroscopia de 1.R, se confirmd la presencia
del acido carminico, ya que los espectros obtenidos al analizar el acido carminico
aislado de la cochinilla del Pery (Espectro No.1), asi como el acido carminico
estandar (Marca sigma grado analitico) (Espectro Na. 3), fueron idénticos al
obtenido al analizar el acido carminico aislado de la grana cochinilla nacional
(GCE). Las principales sefales que se observan en dichos espectros son las
siguientes:

Datos Espectroscopicos:

ESQUEMA 8.
H, on
1o Y o
0 cooll
2¢]
HO
ol oH
o O

Acido Carminico.
iR(cm ", KBr, referencia aire)
3500 - 3000..... (O-H)
(=C-H) (C-H, sp))
(4cido conjugada)
(cetona conjugada)
(C=C, Aromatico).
(CH,-CO y multiples dobles ligaduras)
(C-H (sp3)).
{ Alcahol primario insaturada)
(O-H)

Asi mismo se comprobd la presencia del acido carminico en la cochinilla

en base a los resultados del analisis por cromatografia de liquidos de Alta
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Resolucién (HPLC). Se observo que el acido carminico de la cachinilla de Peru
presentd un tiempo de retencion de 5,73 minutos, la del acido carminico estandar
(Marca Sigma, grado Analitico) fue de 5.41 minutos y la del acido carminico GCE
fue de 5.8 minutos (bajo 1as mismas condiciones).
5.2 Evaluacion de las lacas Carmin comerclales

Se lievo a cabo la evaiuacion de dos tipos de lacas Carmin comerciales
(una de Pery y otra de Estados Unidos). A las muestras comerciales se les
determing la Humedad (Karl-Fischer) y a través de un analisis microbioldgico se
les determinaron microorganismos de Salmonelfla sp. Asi mismo se realizo la
determinacion del porcentaje de acido carminico por U.V.-Vis. Los resultados se
muestran en la tabla No. 4,

La determinacion de aluminio y calcio se trato de llevar a cabo por
Absorcion Atdmica. Sin embargo con el calcio no hubo lecturas, ya que habia
interferencias que no se pudieron eliminar.

En base a los resultados obtenidos, se decidié desarrollar un método de
analisis que no diera resultados ambiguos. Se encontré un método colorimétrico®’
el cual utiliza Aluminén para la determinacion de aluminio y Oxina para la
determinacion de calcio, el cual no interflere con compuestos que tienen aluminio.
Los resultados se muestran en la tabla No. 4. Los complejos formados en cada

una de las determinaciones se muestran en los Esquemas 9y 10,

M



ESQUEMA 9,

Determinacion de aluminio

N N LN M
° ’ .NH(‘D nnC?, O~ e rig
c/o Q\C/ ~ c,o:’
I a NUNEL — 4 8
c 0 c=0C
o o o cla
*HH, \o/
AlTY
ALUMINON
ESQUEMA 10.
Determinacion de calcio.
+ Ca 2+ —_—
-
OoH O—c3*
OXINA OXINATO DE CALCIO
TABLA No. 5.
RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LAS DOS LACAS CARMIN
Pardmetros Estados Unidas Pen
Humedad Karl-Fischer 12.3% 11 %
Microorganismos saimonella Negativo Nepativo |
UV-Vis 50 % 52%
Absorcién Atémica (determinacién de Al) 1.2% 13%
Mael. colorimétrico (determinacion de Al) 1.81% 1.83%
Absorcién Atémica (delerminacion de Ca) -
Met. Colorimétrico {determinacion de Ca) 3.618 % 3.836 %
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Como se puede ver en la tabla No. 5, a través del método colorimétrico
se pudo determinar el % de calcio y aluminio en las dos lacas, En base a los
resultados obtenidos, se observa que la cantidad de aluminio en las dos lacas es
practicamente el mismo (1.81 % en la laca de Estados Unidos y 1.83 % en la laca
de Peru), variando la cantidad de calcio ( 3.616 % en la laca de Estados Unidos y
3.836 % en la laca de Peru).

6.3 Formacion de lacas Carmin

El problema principal en la elaboracion de las lacas Carmin, radica en
la poca informacion que existe para llevar a cabo su formacion. En general, la
informacion se encuentra descrita en patentes, las cuales guardan celosamente
los detalles cruciales para lograr su formacién y en general se menciona que las
lacas Carmin son hechas con un sustrata de aluminio o de aluminio-calcio®.

Con elfin de determinar si la sclubilidad de diversas sales de aluminio y
calcio, podria ser un factor importante en la formacidn de la laca carmin, se
utilizaron cuatro sales de aluminio y tres sales de calcio (tabla No. 6).

TABLA No. 6.
SOLUBILIDAD DE DIFERENTES SALES DE ALUMINIO Y CALCIO.

Sales Solubilidad (g / 100 g de disolvente)

Al{SO0.):18H,0 [36.159a20°C, 31,39a0°Cy 89 ga 100°C

AlL{OH):C! Es solub.en agua formando una solucién cololde (15 % p/p).
KAI(SO.): 7.74 g a30°C, 5.7 g a 0 °C y solub. infinita a 100 °C.
Al(OH)s. 1.04X10" g a 0 °C, insol. en agua caliente.

CaCl, 59.5ga0°Cy347 ga260°C

Ca(OH), 0.188ga0°Cy0.777g a 100 °C.

Ca(CH,CO), 52ga0°Cy455gaB0°C.
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Al observar la tabla anterior, podemos concluir que estas sales no
presentan la misma solubilidad en agua, agua caliente y agua fria, por 1o que se
decidié probar con cada una de estas sales la formacion de la laca carmin.

6.3.1 Variables que se estudiaron
Los resultados obtenidos se muestran en las tablas Na. 7 -15.

Para cada una de las sales se hicieron las mismas determinaciones: el
color, apariencia, pH, cantidad de colorante, cantidad de sustrato y si se formo
precipitado al utilizar cada una de las sales indicadas.

5.3.2 Cambio de pH
Se utilizaron los siguientes intervalos de pH:
a) pH 4 - 5 con acidas diluidos.
b) pH 8 - 9 con bases diluidas.
a) pH acido (4 - 5). Influencia del tipo de acldo
En la tabla No.7 se muestran los resultados obtenidos al modificar e} tipo

de acido asi coma de pH.
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TABLANo. 7.
INFLUENCIA DEL TIPO OE ACIDO.

SAL HCI (IM) _Ac._a élico. H;50, (2%).
pH=4 pH=5 pH=4 pH=56 pH=4 pH=5
Al (OH)sCt tigero higera nohay pp ne hay pp figaro hgeto
sedimento sedmente | | | sedimento sodimento
Al(OH})y pp meiado pp Moraio pp motada PR morado PP 1053 pp 1osa
CacCl; + KAI(SQ.); matonasin | maena sin matona sin atera sin » | matana sin | matena sin
tesccionar | feaccionar reaccionar. | reacionarpp | reacionarpp | reaccicnar pp
matado, marado marado
Ca(OH), + Al(OH), na no ne PP fosa pp rosa Pp rosa
Ca(CH,CQ); + AOH): | no hubo no hubo £ wolota pp voleta pp videta PP violota
cambia cambio

Se excluyd sulfato de aluminio octadecahidratado de esta prueba, ya
que al mezclar la solucion con el acido carminico el pH era igual a 2, y el
intervalo establecido fue pH4y pH 5

En el caso del hidroxicloruro de aluminio con acido acético, no se
observé cambio alguno. Con la misma sal, al utilizar HCI y H,SO, se chservo un
ligero sedimento. Con hidroxido de aluminio y dcido sulfurico se observo la
formacion de un precipitado color rosa, con la misma sal y HC! (6 acido acético)
se observo la formacién de un precipitado color morado.

Al efectuarse las pruebas con la mezcla de [as sales de aluminio y calcio
con el colorante, se observo en todos los casos que la solucién se encontrd a pH

8. Con alumbre de potasio y cloruro de calcio, se siguio la metodologia de una
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patente® y se observd que hubo demasiada materia prima sin reaccionar. Con el

hidréxido de calcio y el hidroxido de aluminio, el acido favorable fue el acido

sulftrico, formandose un precipitado color rosa. Con el acetato de calcio y el

hidroxido de aluminio se formé un precipitado color morado al acidularse con el

acido acético y el acido suifdrico.

b) pH basico (8 - 9). Influencia del tipo de base

En la tabla No.8 se muestran los resultados que se obtuvieron al

modificar el tipo de base, asi como el pH.
TABLA No. 8.
INFLUENCIA DEL TIPO DE BASE

SAL NaOH KNH.OH Ne;CQy
pH=8 pH=0 pH=8 pH=0 pH=8 pH=9
Al{50,)18+,0 no hubo pp no hubo pp no hubo pp #l coloranta se formo una | se formd una
sasolubiiza | espuma sspuma
AL{OH),CI no hubo pp no hubo pp no hubo pp ol colorante | sa formé una | se fomd una
s solubiiza | espuma aspuma
AKOH), no hubo pp no hubo pp s8 formé pp|se formé pp{se formé una|se formé unas
violeta violota sspums espuma
CaCl; ¢ KA{SOQ,); no hubo pp no hubo pp no hubo pp no hubo pp o hubo pp no hubo pp
Ca{OH); + A{OH), no hubo pp o hubo pp se formé gel| se formo gel | no hubo pp no hubo pp
violeta Color Vioketa
Ca{CH,C0); + Al{OH); no hubo pp o hubo pp sa fomd gel|se (ormd gel | no hube pp no hubo pp
violsta color violeta
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Al analizar los resultados anteriores, se puede observar que cuando se
utitizé NaOH a pH 8 y pH 9 no hubo precipitado con ninguna sal de aluminio, ni
con la mezcla de sales de aluminio y calcio.

Al utilizar NH,OH, no se formo precipitado con el suffato de aluminio y el
hidroxicloruro de aluminin a pH 8 y pH 9; con el hidroxido de aluminio se formé
una gel color violeta. Con [a mezcia de hidroxido de aluminio y de caicio se formo
una gel color violeta; se observo el mismo fendmeno con el acetato de calcio y el
hidroxido de aluminio. Con alumbre de potasio y cloruro de calcio no hubo
precipitado. A! utilizar Na,CO; con las sales de aluminio se observd
desprendimiento de CO;; con la mezcla de las sales de aluminio y calcio no hubo
precipitado.
¢) Camblo de pH, de medio écido a medio bésico

En la tabla No. 9 se muestran los resultados que se obtuvieron al

modificar el tipo de écido, asi como el pH.
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TABLA No. 9.

INFLUENCIA DEL CAMBIO DE pH.
SAL H2SO04 NH(OH
pH=4 ph=8 pH=5 pH=D

Ali(SO4) 18H,0

0o hubo preclipitado

no hubo precipitado

Al {OH)CI ligero sedimento no hubo precipitade

A{CH)s gel color viclela gl color vieleta

CacCl; + KAH{SO0.); pracipitado violeta con solucié pracipitado vicleta con solucié
colorida colotida

Ca{CH), + Al{OH)s precipltado violeta con soluclén preclpltado violeta con selucion

_ incolora __ Imcolora

Ca(CH,CO); + Al(OH)s precipitado rosa con solucid pracipi rosa con solucidn

incolora incolosa

En todos los casos el dcido carminico con la sal en solucin, se ajustd
con dcido sulfirico a pH 4 y después con hidroxido de amanio a pH 8 segun fuera
el caso. Se procedio de la misma manera para pH 5 y pH 9. Se pensé que
pasando la solucion de medic dcldo a medio alcalino o viceversa, se podria Hevar

a cabo la formacién de la laca carmin por accidn de los cationes y anlones

Involucrados.

Con el sulfato de aluminio octadecahldratado se abservd que no se
formé ningun precipitado al cambiar de pH 4 a pH 8, por lo que podemos concluir

que no es un buen reactivo para llevar a cabo la formacion de lacas carmin a

estos valores de pH. Lo mismo sucedida pH5y pH 9.
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Con el hidroxicloruro de aluminio a pH 4 y pH 8, se formé un ligero
sedimento. Al llevar la solucion de pH 5 a pH 9, no se observé la formacion de
precipitado.

Con hidréxido de aluminio al cambiar ia solucion de pH 4 a pH 8, se
observé la formacion de una gel color morado. Al cambiar el pH de la solucion de
pH 5 apH 9, se ohservé una gel color morada, con residuos blancos. Esto podria
indicar que el hidroxido de aluminio con este cambio de pH no reacciono
totalmente.

Con el alumbre de potasio y e} cloruro de calcio, se slguié un
procedimiento ya descrito® pero se modificé el pH de la solucion de pH 4 a pH 8,
y se observo la formacién de un precipitado color violeta, quedando la solucion
incolora. Esto mismo se observo al cambiar el pH de a solucion de pH 5 a pH 9.

Con el hidroxido de aluminio y e hidroxido de calcio, a! cambiar el pH de
la solucion de pH 4 a pH B se observo |a formacidn de un precipitado color violeta,
quedando la solucion incolora. Esto indico que las dos sales son buenas
formadoras de lacas; lo mismo sucede al cambiar e! pH de la solucién de pH 5 a
pHS.

Con el acetato de calcio y el hidroxido de aluminio, se observo en los
dos casos un precipitado rosa, quedando la solucién incolora, lo cual indica que
las dos sales son formadoras de lacas.

5.3.3 Concentracién de &cido carminico

Se estudio ei efecto de la concentracion del acido carminico en la
formacién de la laca carmin. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla No,
10.



TABLA No. 10,

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION.

SALES CONCENTRACION

M= 1.05X10* M=508X10° M=25X 10°
Al:(504)y18H.0 No hubopp No huba pp. No huba pp.
Al (OH)WCH ligero sedimento (+) ligero sedimento(+4) ligero sedimanto (+4+)
Al(OH)y No pp. No pp. gel violeta.
CaCl; ¢ KAI(SO.), pp violeta (+) Pp violeta (4 ¢) ppvioleta (+44)
Ca(OH); + _AI(OH)s pp.rosa(y) _ |pprova(++) Pprosal+es)
Ca{CH)0); ¢ Al{OH)y pp Violeta (¢) pp Violeta (++) ppvioleta (+4+)

(+)indica la cantidad de precipitado.

Al analizar los resultados anteriores se observa que con el hidroxicloruro
de aluminio, conforme se incrementa la concentracion de acido carminico, se
incrementa ta cantidad de precipitado formado. Lo mismo sucedio con la mezclas
de cloruro de calcio - alumbre de potasio, hidroxido de calcio - hidroxido de
aluminio y acetato de calcio - hidroxido de aluminio. No se pudo estudiar el efecto
que tendria el utilizar concentraciones mas elevadas, por falta de tiempo.

5.3.4 Concentracion de las sales
a) Sales de aluminio

Se utilizaron concentraciones de las sales en forma aislada. Se tomé
camo base la sigulente relacién: de 1g de grana se abtuvieron 100 mg de acido
carminico lo cual equivalia a 1 meq.
Al;(SO,)-18H,0

En este caso se utilizaron 6.84 mg, 17.1 mg y 34.2 mg de sulfato de
aluminio octadecahidratado. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
No.11.
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TABLA No. 11.
CONCENTRACION DE Al, SO, 18H,0.

Cantidad de ia s5al {mq). Resullados
6.84 mg no hubo pp.
17.1mg no hubo pp.
34.2 mg no hubo pp.

Al analizar los resultados de la tabla No. 11 se observé que con las
cantidaces utilizadas no se formé la laca carmin.
Al;(OH)CI
En este caso el hidroxicloruro de aluminio fue liguido al 6 % en peso, por
lo que se tomaron 5 ml, 10 m!, 15 ml y 20 ml. Los resultados obtenidos se

muestran en |a tabla No. 12.

TABLA No. 12.
CONCENTRAC!ON DE Al:(OH)C!.
Canlidad de la sal (ml) Resultados
§ml na hubo pp.
10 mi no hubo pp.
15ml ligero sedimento.
20ml no hubo pp

Al analizar los resultados anteriores vemos que solo hubo un ligero
sedimento al utilizar 15 ml del hidroxicloruro de aluminio. Sin embargo, la cantidad
del sedimento no aumento al incrementar la cantidad de la sal.

Al(OH),

Las cantidades utilizadas fueron calculadas de la misma manera que
con el sulfato de aluminio. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
No.13.
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TABLA No. 13.
CONCENTRACION DE Al{OH)s.

mq de aluminio Resultados

1.95mg no hubo pp.

39mg no hubo pp

78mg Pp_rosa.

16 g pp rosa con sedimento.

Al observar los resultados anteriores, podemos decir que con
concentraciones bajas de la sal de aluminio no se formé precipitado. Al utilizar
una concentracion de 7.8 mg se formd un precipitado de color rosa. Cuando se
emplearon 16 mg de la sal, se formé un precipitado de color rosa con sedimento
blanco, lo que podria indicar que hubo un exceso de sal de aluminio en el
extracto.

b) Sales de aluminio y calcio
CaCl; + KAI{SO,);

Al utilizar el cloruro de calcio y el alumbre de potasio, se siguié el

procedimiento ya descrito™, Los resultadcs se muestran en la tabla No. 14.
TABLA No. 14,
CONCENTRACION DE CaCl, Y KAI(SO4);.

g deCacCly g de KA(SCy); Resultados
044¢ 1250 pp morado.
479 06259 PP morado.
235g 033g pp morado
1179 0.165p pp morado.
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Al analizar los resultados de la tabla No. 14, se puede observar que se
formé un precipitado color morado en todos los casos, sin embargo hubo materia
sin reaccionar. En base a los resultados obtenidos en las pruebas efectuadas con
sales de aluminio podemos decir que para obtener mejores resuitados las
cantidades que se deben utilizar para la formacion de la laca deben ser
pequenias, debido a que se empled poco acido carminico.

Ca(OH); + AI{OH)s
A continuacion se muestran los resultados obtenidos al utilizar estas dos
sales. (tabla No.15).
TABLA No. 18,
CONCENTRACION DE Ca OH Y Al OH

Al observar los resultados anteriores se ve que al utilizar cantidades bajas
de las sales de aluminio y calcio, se forma un precipitado color rosa. Al
incrementar las cantidades de las sales de aluminio y calcio, el precipitado
formado cambia a un color merado,

Ca(CH;CO): + A{OH);
A continuacion se dan los resultados obtenidos a! utilizar estas dos
sales:
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TABLA No. 16,
CONCENTRACION DE Ga(CH,CO); Y AI(OH).,

Ca{CHyCO); | AKOH), | Resuttados
18mg__ _ |13mg__ __ |pp morado.

3.6 mg 2.5 mg pp morado.
6.2mg 6.2mg pp_morado.
1.8 mg 7.8 mg pp rosa.

3.6 mg 7.8 mg pp rojo.

Al analizar los resultados anteriores podemos observar que al
incrementar las cantidades de hidroxido de aluminio y de acetato de calcio, llega
un momento en el que se forma un precipitado rojo al utilizar 3.6 mg de acetato de
calcioy 7.8 mg de hidroxido de aluminio.

En base a los resultados cbtenidos en todas las pruebas efectuadas:
cambio del pH, cantidad del acido carminico y cantidad de las sales de aluminio y
calcio, se disefaron diversos experimentos utilizando estas condiciones (ver tabla
No.17). Se mantuvieron fijas 3 cantidades de acetato de calcio (1.8 mg, 3.6 mgy
6.2 mg), a elias se les fue agregando las cantidades indicadas en ia tabla No.17
de hidroxido de aluminio al pH original de 1a muestra. Se modifico el pH de medio
basico a medio 4cido, con el fin de comprobar si con el cambio de pH a estas
condiciones, se formaba la laca carmin. Una vez que se observé el resultado, a
cada una de las muestras se les agregd la siguiente cantidad indicada de acetato
de caicio.
Alllevar a cabo las condiciones del experimento No. 6, donde se observo
que con el ajuste de pH de medio basico a medio acido se formé un precipitado
color rojo, y que al ir incrementando la cantidad de hidréxido de aluminio, el color

se fue haclendo mas intenso, hasta llegar ha utilizar una cantidad de 7.8 mg de
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hidréxido de aluminio, presentandose aqui con un color rojo. Esto se debe a que
las cantidades de hidroxido de aluminio y de acetato de calcio, fueron las

adecuadas para "alrapar” el colorante y formar finaimente la laca carmin.

TABLA No. 17.
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION Y pH CON GRANA DESENGRASADA.
PASOS | AIfOH)y At de Cs H50, NH4OH CALCR REPOSO | RESULTADOS
13mg - + Sdias pp colos_motedo
26 . Sdlas Pp color_morado
82mg + Sdias__ | ppcolor morade
78 my Sdias | pp color_morado
2 13mg 18mg pHe + Sdias | pp color morade
28mg 18mg _pH8 + Sdas PP colof_motado.
2mq 18mg pHg Sdias | pp color_morsdo
18mg 18mg pHE ' Sdias Pp color_morado
3 1dmg 18mg pH8 pH4 + - PP color_morado
28mg 18mg pHB pH 4 + ~ pp tolor_morado
82mg 18mg pHB pH4 + - pp color_ morado
78 mg 18mg _pHB pH4 * M pp color_morado
4 13mg 38mg + -t pp color_moredo 1
289 38mg . . pp color_morado
62mg Jémg - + pp color_motado
78mg I6mg - » pp_color_morado
5 i3mg Iemy pHE - + - PP cokir_morado
28mg 38imng PpHB + - Pp color_moreso
82mg 38mg pHE - + - Pp colot _motado
78mg I8mg pHe - » - _pp color marado
8 13mg 38mg pHE pH4 + b pp oot moredo
28mg 38mg pHE pH4 + N Pp color rojo clatg
82mg 38mg pHEB pH4 + - Pp color_rejo
78mg Ismq_ pHE pH 4 + . ppcolor fojo carmin
7 13mg 82mq - + . Pp color morado
2Bmg 82mg . M bp color morady
82mg 82mg + . Ppp color morado
78mg 82 + -l pp color morado
8 13mg 82mg pHE + pp color_mofado
26mg 62mg pHE + a pp calor_morado
62mg 82mg pH 8 - + - PP color_morada
76ing 62 mg pHE " pp color_motado
] 13mg 82mg pHE pH4 + * pp coiot_moisdo,
28mg 82mq pHE pHA4 » pp calor_morado
82mg 82mg pHE pH4 pp color_motada
76ing 82mg pHE pH4 . | pp color_morado
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Al analizar los resuitados de ias pruebas anteriores (influencia dei tipo de
4cido, influencia del tipo de base, influencia del cambio de pH, concentracion de
acido carminico y concentracion de las sales), podemos sefalar que e! mejor
acido para obtener la laca carmin fue el acido sulfdrico al 2% a pH 4, asi como la
mejor base fue hidroxido de amonio concentrado a pH 8. Las mejores sales
formadoras de |a laca carmin fueron hidréxido de aluminio (7.8 mg) y acelato de
calcio (3.6 mg); la concentracion adecuada para formar la laca carmin fue al
preparar una solucion 0.0001 M de acido carminico. Se hicleron pruebas con
grana sin desengrasar a estas mismas condiciones obleniéndose que no se formo
lafaca carmin los resultados se muestran en |a tabla No. 27.

Para tener un punto de comparacién de las lacas estandares (Perd y

Estados Unidos), se llevaron a cabo analisis espectroscopicos (LR y U-Vvis), ya
que la literatura no reporta estos resultados.

La formacion del precipitado color rojo carmin, obtenido bajo las

condiciones del experimento No. 6 se le hicieron los analisis espectroscopicos

(L.Ry U-Wvis), comparando eslos resullados can las muestras estandares (Pera y

Estados Unidos). Espectros 13-18.
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Datos espectroscopicos:

ESTRUCTURA DEL CARMIN
4 ™~
" @
me o o l oM ?l
Hoce -":—:‘:-—c -G —CH0hn 120
o SH OGiH N o
¥
HO- fu/n-.n;o
A\
S
- 1§
Hooe I VR R S
L me o o o 1_'
" 7/

L.R. (cm”, KBr, referencia aire)

3500 - 3000..... (O-H)

2980 - 2820..... (=C-H, CH, C, sp;)

1695.....vcrnrrirns (Acido conjugado)

1690 - 1665..... (Cetona conjugada)

1550 - 1600...., (Anillo aromatico, C=C)

1500 - 1400..... (Multiple s ligaduras aromaticas y C=0)

1300, (Alquenos)
1100 - 1200..... (Alcoho! primario)
780...cccomeinnnn (Aluminio)

RM.N -'H. (d (ppm), disolvente TMS como referencia interna)

En los tres casos la muestra no se solubilizo totalmente lo que impidio

poder interpretar los espectros (Espectros No. 14, 16, 18).
U-Vvis

Se observan picos maximos que corresponden a la laca carmin con un

valor de & = 565 -570 nm y A =525 -532 nm (Espectro No. 19)
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A la laca carmin que se obtuvo en el laboratario clasificada comao laca B
MEX. se le hizo una evaluacion para compararse con los estandares de Perd y
Estados Unidos. Los resultados sa muestran en la tabla No. 18.
TABLA NO. 18,
RESULTADOS COMPARATIVOS DE LAS TRES LACAS CARMIN.

Paramatros Estados Unidos Perii B Mex.
Humedad Kart-Fischer 12.3% 1% 3%
Mirocrganismos saimonads Negativo Neqatlvo Ninguno
Uv.Vis 80 % 82% 80 %
Met_ colorimétneo 1.81% 1.83 % 184 %
| (daterminacién de Al

Mat. Colonmatrico 3815 % 3.836% 3%
{determinacién de Ca) .

Al comparar los resultados de las lacas carmin estandares con los
oblenidos al analizar la laca obtenida en este trabajo, se puede concluir que son

practicamente idénticas las tres lacas.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Material y Métodos
Se empled grana cochinilla proporcionada por Artesanias e Industrias

Populares de Oaxaca (ARIPO) clasificada como GCE - Hex. (Grana plateada,
desarroilada sobre nopal de castilla, colectada después de ovipositar y secada a
la sombra)",

Las determinaciones de pureza se llevaron a cabo en un un cromatografo
de Liquidos marca Waters, equipado con dos bombas 600-A, Inyector UK y
modulo de compresion radial RCM-100. Se utilizaron detectores de Indice de
Refraccion (nd) y U.V-Vis.

Para llevar a cabo la formacion de lacas carmin como una aplicacion del
acido carminico, se emplearon lacas carmin de Perl y de los Estados Unidos
proporcionadas por Spectrum. Para la cuantificacion de la laca carmin se empled
carmin marca Slgma grado analitico. Se cuantificé el acido carminico por
Espectrofotometria U.V-Vis con un espectrofotometro Perkin Elmer U.V-Vis.
modelo Hitachi 200. Para la determinacién de pH, se utilizé un potenciometro
Perkin-Elmer Modelo Coleman 28 °C utilizando como electrodo de referencia el
electrodo de calomel y de medicidn un electrodo de vidrio.

8.2 Detecci6n de las impurezas en la cochinilla
Por medio de HPLC (cromatografia liquida de alta resolucion) '
8.2.1 Preparaci6n de la muestra
Se peso 1 g de polvo de grana cochiniila, se le adicionaron 470 ml de
isopropanol al 40 % Hp0-HCI (19:1), esta solucién se mantuvo bajo agitacién
magnética por 90 min. a una temperatura menor o igual a 40 °C: se dejé la

muestra en reposo por 12 h. a 4 °C. Posteriormente el extracto se fillré al vacio
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empleando tierra de diatomeas (1.5 g de Celita), esto con el fin de oblener un
filtrado mas claro, ya que el extracto contenia particulas muy finas. El liquido se
{levo a sequedad, al alto vacio a una presion de 3 mm. (Hg) a 60 °C por 4 hrs. Ei
analisis por HPLC'® de este residuo, se ilevo a cabo de la manera siguiente:

Fase estacionaria: 2 columnas empacadas, semipreparativas Banda pack C - 18

(octadecilsilano) de 7.8.mm X 50 cm de dimensién conectadas

en serie.
Flujo: 1.5 mb/ min.
Eluyente: MeOH/AcOH/H;0 (40.2.58).
Atenuacion: 3.
Presion; 2000 psig.
Detector; Indice de refraccion.

Se obtuvieron 5 fracciones:
TABLA No. 4.
RESULTADOS DE LA CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS DE ALTA

RESOLUCION (HPLC).
Fraccién | Tiempo de retencion Color
(min).
2,22 naranja
2.81
3.43
4.59
5.8 nojo

iajL(nf-

Una vez separadas las impurezas se elimino el disolvente al alto
vacio y se procedid a determinar la estructura por Resonancia Magnética Nuclear
('H) y Espectroscopia Infrarroja (L.R.).

6.3. Evaluacion de |a laca carmin comercial
Se mandaron a analizar las muestras de Perl y de Estados Unidos por

Resonancia Magnética Nuclear ('H), Espectrofotemetria Infrarroja, determinacion
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de Ia humedad por Karl-Fischer y la presencia de microorganismos de Salmonella
viable sp.
TABLA No. 19.
RESULTADOS DE HUMEDAD Y MICROORGANISMOS DE SALMONELLA SP.

Datos Pen Estados Unidos
Humedad Karl-Fischer [ 12.3% 11 0%
Microorganismos Negativo Negativo

Salmonella viable sp.

6.3.1, Espectrofotometria U.V-Vis,

Se peso 0.1 g. de laca carmin (R.A. marca Sigma) y se aforé a 1 L con
HCI 0.02N . A partir de esta solucion se hicieron olras diluciones, de manera tal
que al graficar los valores obtenidos, este nos permitiera calcular la concentracion
de todas las muestras de laca carmin por analizar. La absorbancia de las
diluciones se midieron a una longitud de onda (1) de 565-570 nm y 525-532 nm.
Se graficaron los datos de Absorbancia contra la concentracion (Tabla No.18)
obteniéndose de esta manera la Grafica No. 1.

El valor de Epsilon para cada dilucién se calculd mediante la siguiente
formula .
E=AXPM/cX1{ donde:
A = Absorbancia (nm).
1= longitud de [a celda.
¢ = concentracion g/l.
P.M.= peso molecular del aclde carminico.

De el volumen original (20 ml) se tom6 1 mly se aforo a 10 ml con HCI,
0.02 N por lo que:

% en peso del polvo original = Concentracion de la muestra (g/L)
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TABLA No. 20.
DATOS DE LA CURVA PATRON.

ml Abs. (532)nm. mg_ Ac. carminico
0.018 0.185

2 0.031 0.26

3 0.058 0.39

4 0.084 Q.52

5 0.142 0.78

6 0209 KL

7 0.307 1.56

De la gréfica No.6

TABLA No. 21

RESULTADOS DE LAS DOS LACAS CARMIN.

Muesira Abs. {nm) | Concertiacién | % Ac carminico
Peru 0.32 1.40 mg 52%

Estados Unldosl 0.258 | 1.10mg 50%
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GRAFICANO. 6

CURVA PATRON DE ACIDO CARMINICO
y=mx +b
0.35 m - 0.16003
03 b= 0.79054
g 025
S o2
3
b 0.18
[e]
2 o
<
0.05
0
e 8 8 3 § ® n b
o Q Q o Q -~ -
mg. ACIDO CARMINICO.

6.4 Cuantificacién de aluminio y calcio
6.4.1 Tratamiento de ia laca carmin para ia determinacién de Aluminio y Calcio
Se pesaron 40 mg de la laca carmin R.A., los cuales se calenlaron

ligeramente en un criso! de platino (hasta que adquirieron un color negro). Se
agregaron unas gotas de HC! concentrado y se volvid a calentar hasla sequedad
total. Se continud el calentamiento hasta el oo vivo con un mechero Bunsen a
una T= 600 °C. El residuo se disolvid en un matraz aforado de 10 mi, hasta la
marca con agua bidestilada,
6.4.2, Determinacldn de aluminic

La determinacion se hizo por mélodos espectrofotométricos, (U.V-Vis).
La solucién reactiva usada fue la sal de amonic de! acide Aurin tricarboxilico '
(pag. 34).
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Solucion testigo
Se mezclaron 25 ml de la solucion reacliva (pH 4) en un matraz

volumélrico de 50 ml con 2 mi de acido tioglicdlico (recientemente preparado al 1
%), se dejo reposar por 2 minutos. Se adicionaron 15 ml de la solucion testigo en
un bano de agua caliente, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se determino
el contenido de aluminio por Espectrofotometiia de U.V-Vis a una longitud de
onda (A) de 530 nm.
Curva patron

Se peso una cantidad equivalente a 10 mg. de cloruro de aluminio
hexahidratado y en un matraz aforado de 100 ml se llevé a fa marca con agua
bidestilada. Se tomé una alicuota de 1 ml y se coloco en un matraz aforado de 50

ml, y se aforo a la marca con agua bidestilada.

Datos:
TABLA No. 22,
DATOS DE LA CURVA PATRON
Volumen | Abs. {389)nm | Concentracidn

{mh}_ (ppm).
1 0.073 0.3824
2 0.184 0.7648
3 0270 1.1473
4 0.387 1.6287
5 0.448 198122

En base afa curva patron, se enconfraron los siguientes resultados:
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TABLA No. 23.
RESULTADOS DE LA CUANTIFICACION DE ALUMINIO DE LAS DOSLACAS.

Mugestra Abs. (nm). | Cc ion___ | % en peso
Pen) 0.428 80.1 mg/50m!__ | 1.83 ppim
Estados Unidos | 0.424 80.3 mg/50mi_ | 1.81 ppm
~ GRAFICA No. 7
CURVA PATRON DE ALUMINIO,
0.45
04
035
g o3
S oz
5
.2
g 0.
g 015
< ot
0.05
/]
0 0.3824 0.7648 1.1473 1.5297 1.9122
ppm. ALUMINIO.

6.4.3 Determinaclén de calcio
La técnica utiliza 8-Hidroxiquinolina (Oxina) como solucion reactiva (pag.
as),
Solucion reactiva
Se disolvieron 2 g de la 8-Hidroxiquinolina en cloreformo en un matraz
volumétrico de 100 ml, se adicionaron 2 g de n-butilamina y se llevé a la marca

con cloraformo.
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Solucion testigo

Se ajusto la solucion testigo a pH 11.6 con NaOH 1N, se tomaron 10 ml,
de la solucion reactiva y se colocaran en un matraz aforado de 25 ml. A la
solucion anterior se le adicioné 1 m! de metanol y la cantidad requerida de sulfato
de sodio anhidro para secarla. Se llevo a la marca con cloroformo y se hicieron
las lecturas a una longitud de onda ()) de 375 nm.

Se preparo el blanco de la solucién reactiva tratada de |a misma manera.
Curva patrén

Se elabord una curva patron ulilizando 10 mg. de cloruro de calcio R.A
como referencia. Esta cantidad de CaCl, se colocé en un matraz aforado de 100
ml. y se llevo a la marca con agua bidestilada. De esta solucion se tomo 1 ml. y
este se coloco en un matraz volumétrico de 50 ml. y nuevamente se llevé a la
marca con agua bidestilada.
Datos:
TABLA No. 24.
DATOS PARA LA CURVA PATRON DE CALCIO.

mi | Abs. (nm). | _ppm

1 0393 1.996
2 0814 3892
3 1165 5988
4 1.636 7.784

3 1720 9.980

Al determinar la absorbancia de las lacas cammin de Perd y Estados

Unidos, se encontraron las siguientes concentraciones de calcio:
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ABSORBANCIA (nm)

© © = e s
S @ = N b @ N

o o
O N

TABLA No. 25,
RESULTADOS DE LA CUANTIFICACION DE CALCIO DE LAS DOS LACAS.

Musstra Abs. {am} | Concentracion
Pery 0631 30 mg/ 50 mt
Estados Unidas | 0.785 35 mg/ 50 mi
GRAFICA No. 8.
CURVA PATRON DE CALCIO.
0 1.996 3992 5988 798 998

ppm. CALCIO.
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6.5 Formacion de lacas con diferentes sustratos
6.5.1 Monitoreo de las condiciones de reaccion
Seleccion de los sustratos
Se trabajaron con 7 sales, las cuales se dividieron en dos grupos:

a) Sales de aluminio

« Sulato de aluminio octadecahidratado.............. Al (SO4)y18H.0 .
o Hidroxicloruro de aluminio........c.cerivonerernenrveenee AlL(OH):Cl.

o Hidroxido de aluminio.........crveveerecriremseinrnasesinens Al(OH),.

o Alumbre potasico.............cuirrivirimmennionenen KAI(SO4)..

b) Sales de calcio

o Cloruro de calCio.......eeriiiivimniioniinoiniens CaCl.

o Hidroxido de alCio.........vevvrreevvrniennenesnsonennns Ca(OH),.

o Acetato de CalCio......ouicninnriivnnninreesone Ca(CH,CO).
6.6.2 Método general

Se manejaron tres concentraciones de acido carminico 0.0001 M, 0.0005
My 0.00025M .

En tres matraces Erlenmeyer de 50 m| se dividié una solucion 0.0001 M
de acido carminico en fracciones de 30 m! cada una. A cada porcidn por separado
se le agreg6 una cierta cantidad de una sa! de aluminio, calentandose cadauna a
60 °C por 10 minutos. Una vez hecho lo anterior se procedi¢ a separar cada
muestra en 12 tubos de ensaye con 1 ml de muestra, a cada tubo se le hicieron
determinaciones de pH.

El método general se aplicd en cada una de las concentraciones de
acldo carminico utilizadas.
6.5.3 Observacién al cambijo de pH
a) Medio acido.- Se controlaron todos los extractosapH 4y pH §, se utillzaron

acido clorhidrico (IM), acido suffirico (2%) y 4cido acético
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(concentrado).
b) Medio basico.- Se contralaron todos los extractos a pH 8y pH 9, se utilizaron
hidroxido de amonio, hidroxido de sodio y carbonato de sodio.
¢) Medio dcido-basico.- Se controlaron todos los extractos de pH acido a pH

basico (4-8) y de pH bdsico a pH acido (8-4) segun el

caso.

TABLA No. 26.

CAMBIO DE pH.
] HCI(M) pH 4. 8 _ |NaQHpHS
2 HCI (M) pH 5. 9 NH.OHpH 8
3 H,S0u(2%)pH4. 110 {NHOQOHpHY
4 HS0.42%) pH 5. {11 [Na,CQ;pH8
5 Ac. acéticopH 4. [12 Na.CQ; pH 9
6 Ac. acéticopH 5. {13 H,SQJUNH,OH pH4-8
7 NaQH pH 8 14 H:SOJNH.OH pH 5-8

En todos los casos se utilizo la cantidad necesaria de acido o de base
para el ajuste de pH.
6.5.4 Concentraclon de sustratos de aluminio

En todos los casos se prepararon los sustratos de acuerdo al método
general, y se agregaron {as cantidades que a continuacion se mencionan;
Al{SO.); - 18 H,0™

Se utilizaron las siguientes cantidades: 6.84 mg, 17.1 mg y 34.2 mg de
Al2(S04)3.18H20
Con AL,{OH)C! (hidroxicloruro de aluminio)

Se utilizaron: 5ml, 10 ml. 15 mly 20 m!



Con A{OH),
Se utitizaron las siguientes cantidades: 1.95mg, 3.9 mg, 7.8 mgy 16 mg.
6.5.5 Aluminio y calcio
KAI(SO.); alumbre potasico™,
a) En un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se colocaran 1.9 g de acido citrico y
30 mi de una solucion1.05 X 10™ M de acido carminico. A esta solucion se le
adicionaron 0.5 g. de planta de gomia (como coloide protectivo soluble en agua)
en 5 ml de agua y 9.4 g de alumbre de potasio; la mezcla se calenté a ebullicion,
adicionandole 1.25 g de carbonato de calcio en polvo. La mezcla se calentd por
20 min. El pH se ajusto a 4.20 con la adicién de 9.4 g de NaOAc. La mezcla se
calentd a ebullicion, concentrando por evaporacion del disolvente hasta la mitad
de! volumen. Se adicionaron después 12.5 g de clorurc de scdio. Se dejo reposar
por 12 horas. La mezcla se fillrd, obteniéndose una suspension color violeta.
Al{OH); y Ca(OH);
En matraces Erlenmeyer, se colocaron por separado las siguientes
cantidades:
1. En el matraz A se colocaron 1.87 mg de hidroxido de calcio y 1.95 mg de
hidréxido de aluminio.
2. En e! matraz B se colocaron 3.7 mg de hidréxido de calcio y 3.9 mg de
hldréxido de atuminio.
3 En el matraz C se colocaron 7.4 mg de hidroxido de calcio y 7.8 mg de
hidréxido de aluminio. .
4 En el matraz D se colocaron 15.5 mg de hidréxido de calcio y 16 mg de

hidréxido de aluminio.

6



Con Al{OH),; y Ca(CH,CO);

Con grana sin desengrasar

Se prepararon 3 extractos de acuerdo al método general y se les hizo el siguiente

tratamiento:

1. Con 1.3,2.6 y6.2 mg de Ai{OH); respectivamente,

2 Inciso (1) con 1.8 mg de acelato de calcio respectivamente.

3. Inciso (2}, se ajustd la mezcla de reaccion con NH,OH a pH 8 y luego se ajustd
con H,S0.4 (2%) a pH 4.

4. Inciso (1), con 3.6 mg de acetato de calcio.

5. Inciso (4), se ajusto con NH,OH a pH 8y luego se ajustd con H,S0,(2%) a pH
4
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GRANA SIN DESENGRASAR.

TABLA No. 27.

PASQS Al{QH)3 Ac. de Ca H,S0, NH,OH REPQSO |RESULTADOS

1 13mg pHB - 10 dias. | pp colos mou(;—

2.6 mg pH 8 - 10 dias. | pp colar morado

2 1.3mg 1.8mg pH 8 10 dfas. | pp color marado

26mg 1.8mg pH B - 5 dias. { pp color morado

8.2 mg 1.8 mg pHB - 5 dias. } pp color motado

3 1.3mg 1.8 mg pH 4 ; pHB 75dla?s pp color motado
2.6 mg 1.8mg pH 4 pH8 5 dias | pp color morado

62mg 1.8 mg pH 4 pH8 5 dias | pp color morado

4 1.3mg 36mg pHB Sdias | pp color morado
28mg 36mg pHE Sdias |ppcolor morado

€2mg 36mg pH B - § dias. | pp color morado

5 1.3mg 6 mg pH 4 pH 8 5 dias. | pp color morado
28mg 38myg pH 4 pHE S dias. | pp color morado

82mg 36mp pH 4 pH 8 S dias. | pp colar morado
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Con grana desengrasada

Se prepararon 5 extractos de acuerdo al método general y se les hizo el

siguiente tratamiento:

1.

2.

©

o

<@

Se puso a cada extracto 1.3, 2.6,6.2y 7.8 mg de hidroxido de aluminio.
Al inciso (1) se le agrego a cada extracto 1.8 mg de acetato de calcio y se
ajusto a pH 8.

Al inciso (2) se ajusto con H,S0, (2%) a pH 4.

. Alinciso (1), se le agrego a cada extracto 3.6 mg de acetato de calcio.

Al inciso (4), se ajusto con NH,OH a pH 8.

. Alinciso (5), se ajustd con H;S0, (2%) a pH 4.

Alinciso (1), se le agregaron 6.2 mg de acetato de calcio a cada extracto,

. Alinciso (7), se ajusté con NH,OH a pH 8.

Al inciso (8), se ajusto con H,S04(2%) a pH 4.
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DIAGRAMA DE FLUJO DE GRANA DESENGRASADA

PASO No. 7
6.2 mg de

acetato de calcio.

PASO No. |
1.3,2.6,6.2,
y 7.8 mg de

hidroxido de aluminio)

PASO No.2
1.8 mgde

acctato de calcio
pH 8 con NH,OH

PASO No. 8
Ajustara pH 8
con N 1Ol

PASO No.4
3.6 mg de

acetato de calcio

PASO No. 3
Ajustara pli 4
con H;S804 (2%)

PASO No. 9
Ajustar a pH 4

con Hp SOy (2%).

PASO No. §
Ajustara pH 8

con NiLO81

___._l_.___

PASO No.6
Ajustar a pti 4

con RS04 (2%).
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TABLA No. 17,

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION Y pH CON GRANA DESENGRASADA.

PASOS | A{OH}y Ac.deCa HZ50,4 NHOH CALOR REPOSQ | RESULTADDS
13mg hd Sdias [ ppcoke morado |
_28mg ] Sdlas | pp color morsda
82 L Sdies | ppcoloc morsdo |
78mg | Sdias | pp color_morsda
2 13mg 16mg pHe 2 Sdiss w
28mg | t18mg fual Sclas | pp colr morede |
82my 1amg pHe + 5dies. | ppcolor morado |
J8mg | 18mp pHB ’ Sdles | ppcolor morado |
3 13y 18mg pHa pH4 3 .. P coks_moredo,
28 18mg pHe | pHa4 . .- PP color_morada
82mg 18mg pHE pH 4 + i~ Dp color_morada
78mp 18mg pH8 pH4 + i color_morado
4 13mq aemg _ .. pp coior morsdo
28mp | 36mg + b Ppp.color_marsda
82mg 38mg - pp color_morado
78mg 36mp S Y 1t |ppcolor morado.
5 13mg 3emg pHa8 ) .. pp tolor_marado
28mg 38mg pH3 3 " Ep colot morado
62mg aemg pH8 + . pp celor_matado
78mg a6mg pHE " cotor_motsdo
8 13mg 38mg pHE _pH4 - color_ moado
28mg 36mg pHe | pH4 ‘ il pp calor tojo clato
82my 36mq pHE __pH4a - pp.color +
78mg 3gémg pH8 | pH4 : ppeolor_rojo carmin
7 1.3mg 82mg + o colot morado
28mq | 62mg 3 . Ppp colot morado
82mg B2mg -t pp cotor morado
78mg 82mg » -t pp color morado
8 13mg 82mg pH8 - - ppcalor motade
28mg 82mg pH8 i PP color_motedo
62mg 62mg pH8 + .. pp color_moredo
78mg 82 mg pHE b pp color morade. |
9 13mg 82 mg pH8 _pH4 ) . pp color _morado
28mg 82mg pHS8 pH4 pp colot_motade
82mg | 62mg pHe | pH4 . i color_morsdo
78mg 82mg pHa pH4 + - pp color morade
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7. CONCLUSIONES

- La identificaciéon de las impurezas coleridas de la grana cochinilla
colectadas por Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (HPLC) no se
pudo llevar a cabo, ya que son muy inestables, a diferencia del acido
carminico, y ademas los resultados espectracopicos (RMN - 'H) fueron
confusos, debido en gran parte a la insolubiiidad de dichos compuestos en
CH;OH y DMSO.

- En la evaluacion de las lacas carmin ccmerciales (Peru y Estados
Unidos). Se observo que para la cuantificacién de calcio y aluminio es niejor
utilizar colorimetria ya que los resultados fueron satisfactorios. Estos metales
estan presentes en la laca como trazas y los resuitados obtenidos por dicho
método fueron similares con los que se obtuvieron en la laca hecha en el
laboratirio (B-Mex). También se pudo evaluar el contenido de acido carninico,
alrededor de 50 % como minimo, por espectroscopia U.V-vis. el cual entra
dentro de los estandares marcados en la literatura®.

- En la formacion de las lacas carmin, las sales que permitieron formar la
laca, al “atrapar” al colorante, fueron el acetalo de calcio y el hidroxido de
aluminio, Se observé que para su formacion fue importante el pH de medio
basico a medio acido, asi como conservar concentraciones bajas de colorante.
En cuanto a la solubilidad, |a sal de aluminio utilizada menos soluble fue la que
formo la laca carmin asi como la sal de calcio utilizada mas soluble fue la que
formo la laca carmin.

- La laca obtenida se clasificd como B-Mex. Se eveilué por métodos

especlroscopicos (LR y U.V-vis) y se cuantificd el acido carminico (50%);

ESTA TESIS MO nroE
“  SALUR DE LA DIBLIOYECA



contenido similar a los estandares (Peru y Estados Unidos), por lo tanto se
puede concluir que si se formo la laca carmin en las condiciones mencionadas.

- Las condiciones de operacion hacen muy simple ia obtencion de la
laca carmin de grana cochinilla, aprovechando asi un recurso natural en
desuso, creando de esta manera una alternativa de inversion y fuente de
trabajo que promete buenos resultados dado el costo del acido carminico y del
carmin. Para esto, es necesario realizar estudios multidiciplinarios con
Biélogos, Agranomos y Quimices buscando alternativas eficientes y practicas
en tarno al cultivo de una cochinilla de mejor calidad para obtenerla asi con
mejores rendimientos y poder producir el volumen requerido lo cual ayudaria en
la obtenclén de lacas carmin a un bajo costo. Ademas de crear una industria
que emplee estos recursos naturales y asi nuestro pais podra nuevamente ser
competitivo en el mercado internacional, cuidando el control de calidad tanto de
la grana como de laca carmin, y de esta manera estos dos productos tendrian
un mayor valor agregado, para ser utilizados en la industria alimenticia,

farmacedtica, en el medio artistico o en la Industria Quimica respectivamente.
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