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Capitulo 1. Introduccién

Capitulo 1

. Introduccion

Los colorantes organicos han sido importantes en diferentes industrias, por ejemplo en los
plasticos, las pinturas y los dispositivos electrénicos. Su principal ventaja es  ser
fotosensibles, pero también se aprecian por su excelente transparencia. Sin embargo tienen
la gran desventaja de ser inestables cuando se exponen a la luz UV-vis, a la temperatura o
al oxigeno, limitandolos considerablemente para algunas aplicaciones industriales. Por ello,
algunos colorantes se retienen en soportes poliméricos o minerales, confiriéndoles
estabilidad y propiedades fisicoquimicas originales. Asi, surgen los materiales hibridos, es
decir una combinacion de moléculas organicas con materiales inorganicos. El desarrollo de
estos materiales ha sido de gran interés en los ultimos afios debido a la sinergia creada en la

interfase de los componentes.

Los pigmentos hibridos resultan ser muy versatiles debido a que exhiben propiedades
fisicoquimicas diferentes a los componentes de partida. Es por esto que encuentran
aplicaciones muy variadas en Optica, catalisis, arte, etc. Uno de los campos en donde se ha
explorado poco el uso de los pigmentos hibridos es en cosméticos, ya que existen muchos
colorantes, tintas especificamente, que se consideran no toxicas y que se usan comunmente
para preparar maquillajes y cremas. No obstante, las tintas que se usan son susceptibles de
solubilizarse en muchos de los componentes que se usan en estas formulaciones y muchas
veces es necesario formar complejos con aditivos toxicos o solo se estabilizan parcialmente
y eventualmente se pierden. Asi, se requiere de pigmentos que sean no téxicos y ademas

estables.

En respuesta a esta necesidad es que se propone esta investigacion, para preparar pigmentos
hibridos a partir de dos tintas comunes: el acido carminico (AC) y el azul de hidroxinaftol
(HN) y su estabilizacion en matrices inorganicas laminares. Evidentemente, las matrices
inorganicas pueden ser otras pero se eligié a los hidroxidos dobles laminares (HDLS)

debido a que sus propiedades fisicoquimicas se modulan facilmente y sobre todo que son
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biocompatibles, pensando que a futuro estos pigmentos no solamente pueden prepararse
para fines estéticos sino también para aplicaciones terapéuticas.

Los HDLs se representan de manera general con la férmula: [ (I\/|2+(1-x)M3+X(OH)2)A”'
«n-mH>0], donde los iones M?* y M®*" pueden ser Mg, Zn**, Ni**, AI**, Fe**, Ga**, etc. y
A" representa a un anioén organico o inorganico. Son materiales que se construyen de
laminas cargadas positivamente debido a la sustitucion isomorfica de los cationes
divalentes por los trivalentes, esta carga se compensa por los aniones interlaminares que
generalmente estan solvatados con moléculas de agua. Dependiendo del tamafio de los
aniones, el espacio interlaminar se puede modificar. M&s aun, pequefias variaciones en la
composicion quimica de los HDLs pueden modificar significativamente sus propiedades de
adsorcion. Asi, es también proposito de esta tesis la modificacion de la basicidad del
soporte HDL y estudiar su efecto en el color de los hibridos AC-HDL y HN-HDL

resultantes.

La estrategia que se siguid para preparar los pigmentos hibridos fue la encapsulacion de los
dos croméforos organicos, en una matriz de hidrotalcita (Un HDL de Mg* y AIF*) (HT).
Los materiales se sintetizaron por dos métodos: sol-gel y efecto memoria. La composicion
quimica de las laminas de HDL se varid, para ello se funcionalizaron con flior
reemplazando 30% de los octaedros (AI(OH)s)* por (AlFg)*. Los materiales se disefiaron
para ordenarse como tipo centro-coraza en donde un centro de hidrotalcita (HT) fue
funcionalizado con cromdforos y después se recubrié con un antioxidante (6xido de
magnesio) para blindar a la parte orgénica y evitar su lixiviacion en la presencia de
liquidos. Los materiales se caracterizaron por las siguientes técnicas: espectroscopia
infrarrojo (Fourier Transform Infrared- Attenuated reflectance, FTIR-ATR por sus siglas en
ingles), difraccién de rayos X (X-ray Diffraction, XRD por sus siglas en ingles), resonancia
magnética nuclear en estado sélido de los nicleos (*3C, ?’Al y °F) (Magic Angle Spinning-
Nuclear magnetic Resonance, MAS-NMR por sus siglas en ingles), microscopia electronica
de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM por sus siglas en ingles), colorimetria,

analisis termogravimétrico (Thermogravimetric analysis, TGA por sus siglas en ingles),
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adsorcion de nitrégeno y UV-visible. Un estudio de durabilidad del color frente a factores

externos como la temperatura, la radiacion y la humedad también se Ilevé a cabo.

Los colorantes &cido carminico e azul de hidroxinaftol adsorbidos en los HDLs son
estables y sus propiedades colorimétricas dependen de la composicion del adsorbente. La
incorporacion de fldor modificd las propiedades texturales, estructurales, de adsorcion y
propiedades térmicas del pigmento hibrido. En presencia del antioxidante también se

modifica la interaccién adsorbente-adsorbato.

I.1. Objetivo general.

-Obtener y caracterizar fisicoquimicamente diferentes pigmentos hibridos compuestos por
acido carminico y azul de hidroxinaftol estabilizados en una matriz inorganica de tipo HDL
(hidrotalcita de Mg®* y AI*Y).

1.1.1 Objetivos particulares

- Estabilizar los cromoforos acido carminico e hidroxinaftol azul en la hidrotalcita por el
método sol-gel y efecto memoria.

- Variar la composicion quimica de la matriz inorganica receptora de los cromdéforos
organicos y su efecto en el color del pigmento resultante.

- Caracterizar los pigmentos, estructural, textural y morfologicamente.

- Recubrir con MgO la superficie del pigmento hibrido para que funcione como
antioxidante y asi blindar a la parte organica y evitar su lixiviacion en la presencia de
liquidos.

- Evaluacion de la estabilidad de los pigmentos hibridos en presencia de la humedad,
temperatura y radiacion UV.
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Capitulo 2

I1. Antecedentes

Los hidroxidos dobles laminares (HDLs) también conocidos como compuestos tipo
hidrotalcita son materiales propuestos para varias aplicaciones en la industria y en la
investigacion. Esto se debe a su versatilidad, facilidad para modular sus propiedades y a su
bajo costo. Aunque el material mas representativo de los HDLs, la hidrotalcita, es de
origen natural, se sintetizan facil y econdmicamente. La estructura laminar de los HDLs
hace posible la produccion de materiales disefiados para cumplir con requisitos especificos
lo cual los hace sumamente atractivos. El interés en estos materiales radica en su potencial

uso en diferentes campos como catalisis, productos farmacéuticos, adsorbentes, entre otros.

1.1 Los HDLs

11.1.1 Estructura
Los HDLs son una clase de arcilla anidnica. Su estructura basica puede derivarse de la
estructura de la brucita (Mg (OH),) con sustituciones isomorficas de los cationes
divalentes (M**) por trivalentes (M**), generando una carga total positiva en las laminas, la
cual se neutraliza incorporando aniones, generalmente solvatados por moléculas de agua, y
gue se alojan entre dos ldminas. La composicion quimica de los HDLs se representa con la
siguiente formula general:[ (M**(1.yM*"(OH)2)A"xn.mH,0], donde los iones M*" y M**
pueden ser Mg, Zn**, Ni?*, AP**, Fe**, Ga®*, etc y A™ representa un anién orgénico o
inorganico. El valor de x es igual a la relacién molar M**/ ( M**+M?*"), indica el grado de
sustitucion de cationes divalentes y toma valores en un intervalo de 0.2<x<0.33 [1, 2, 3, 4].
La estructura de los HDLs puede representarse por octaedros, donde el centro metalico
(M* o M?*) esta coordinado con 6 grupos hidroxilo, cada uno de estos octaedros
comparten bordes para formar laminas infinitas. Estas ldminas estan apiladas una encima
de la otra y se mantienen unidas a través de puentes de hidrogeno, como se muestra en las
figuras 1y 2 [5].
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Unidad octaédrica Estructura HDL

a) b)

2+ 3+ H AH
. M2 o M3** Cation metalico O A Aniones

@ Moléculas de
agua

() OH Anién

Figura 1. Representacion esquematica de la estructura HDL. a) Unidad octaédrica M(OH)e
fundamental en la estructura de los HDLs . b) Union de octaedros para formar laminas cargadas y
apilamiento de estas para formar un HDL.

Figura 2. Representacion estructural de HDLs, donde los cationes M** genera los residuos de
carga (+) que son estabilizados con los aniones interlaminares A™, como el CO5* [6].
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Los aniones interlaminares de la estructura HDL son intercambiables pero con el siguiente
orden de afinidad.

NO* < Br < CI'< F < OH < M00,* < SO,* < CrO,* <HAsO,” < HPO,* < Amarillo
naftol> < COs”

Este orden se debe principalmente a la carga, densidad de carga y a los posibles puentes de
hidrogeno que se forman entre las ldminas y moléculas de agua y aniones [2]. El anion
mas comun en HDLs es el carbonato, sin embargo una amplia variedad de aniones se puede
también incorporar, por ejemplo haluros, oxianiones, silicatos y aniones polioxometalato,
entre otros [7].

El HDL mas comun es la hidrotalcita, que contiene magnesio, aluminio y carbonatos.
Precisamente, algunos cationes Mg>* se reemplazan por cationes trivalentes AI**, con una
relacion molar Mg/Al cercana a 3. La formula de la hidrotalcita es la siguiente:
MgsAl;OH)16CO3. 4H,0. No obstante, el apilamiento de las hojas puede conducir a
diferentes simetrias. Por ejemplo, el HDL Mg/Al/CO3, cuando se apilan dos laminas por
celda unitaria genera una simetria hexagonal correspondiente a la manasseita (parametros
de la celda: a=3.10A, b=15.60A), pero si se trata de tres laminas por celda unitaria la
simetria es romboédrica y se obtiene la hidrotalcita (pardmetros de la celda: a=3.054 A,
b=22.81A) [3, 8].

La forma que se obtiene normalmente en una sintesis por coprecipitacion es la
romboédrica, mientras que la hexagonal puede formarse si la sintesis se realiza a

temperaturas elevadas (120-200°C) a través del método hidrotermal [9].

11.1.2 Sintesis
Existen numerosos hidréxidos dobles laminares disponibles en la naturaleza, sin embargo, a
menudo se recurre a sintetizarlos con el fin de modular sus propiedades fisicoquimicas. Los
métodos de sintesis varian, siendo los mas comunes el de coprecipitacion y el de sol-gel,
pero no son los Unicos. La eleccién del método de sintesis es importante, ya que las

propiedades de los HDLs dependen significativamente de como se preparan.
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11.1.2.1 Método de coprecipitacion
El método de coprecipitacion es sencillo y es el mas empleado en la preparacion de HDLs
[10]. En este método, las soluciones acuosas de sales metalicas (M**, M**) se utilizan como
precursores. La composicién quimica (M?*/M®") debe controlarse, asi como también la
naturaleza del anion para lograr una buena cristalinidad del HDL [1, 11].
La coprecipitacion puede llevarse bajo dos condiciones: A baja y alta sobresaturacion.

e Coprecipitacion a baja sobresaturacion: Se lleva a cabo mediante la adicion lenta de
la mezcla de soluciones de sales de metales divalentes y trivalentes a una solucion
acuosa, generalmente alcalina, que contenga al anion que se desea incorporar entre
las laminas. Simultaneamente, una segunda solucién alcalina se afiade al recipiente
a una velocidad tal que se mantenga el pH constante durante la coprecipitacion de
las dos sales metélicas.

e Coprecipitacion a alta sobresaturacion: Se requiere la adicion de una solucion de sal

mixta a una solucion alcalina que contiene el anién deseado.

La coprecipitacion a alta sobresaturacion generalmente da lugar a materiales menos
cristalinos en comparacion con la sobresaturacion baja, debido a la formacion de un gran
namero de ndcleos de cristales. Se realiza un tratamiento térmico para aumentar los
rendimientos y la cristalinidad de los materiales. Esto es seguido por un proceso de

envejecimiento que va desde unas pocas horas a varios dias [1, 12].

11.1.2.2 Método sol-gel
El proceso sol-gel es un método de sintesis que parte de precursores moleculares como
sales metalicas o alcoxidos metalicos, se obtiene un esqueleto del hidréxido mediante
reacciones de hidrolisis y polimerizaciones a bajas temperaturas. Una caracteristica del
proceso es la posibilidad de controlar el proceso de sintesis desde el precursor molecular al
producto, lo cual permite sintetizar nuevos materiales Grgano-inorganicos.
Durante el proceso sol-gel ocurren principalmente dos reacciones: hidrolisis vy

condensacion. Si el precursor es una disolucion acuosa de una sal inorganica o un alcéxido
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disuelto en un disolvente organico, las reacciones principales de un proceso sol-gel y que se

describen a continuacion aplican para ambos casos;
1) Hidroxilacién del precursor: conduce a la formacion de los enlaces M-OH

e Hidroxilacion de la sal inorganica: la modificacion del pH de la disolucion

acuosa conduce a la protonacion de oxoaniones.
MO + H" < HMO,*%
o la desprotonacion de acuocationes.
M(OH,)s™" < [M(OH)(OHy)n1]“Y* + H*
e Hidroxilacion de alcoxidos: se produce una hidrélisis por adicion de agua.
M(OR), +H,0 < M(OH)(OR),: + ROH

2) Condensacion: la hidroxilacion es seguida por un proceso de policondensacion,
donde se eliminan moléculas de agua o de alcohol mediante el proceso de olacion

(formacion de puentes OH) u oxolacion (formacion de puentes de oxigeno).

e Olacion

H
O

/OH HED\\ / AN

- M+ H0

L\ + M
\Dﬁlm {OR);Q/ | |

(OR)n.1 (ORJn
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e Oxolacion

O

/OH ch\ / A

M o M M + H,0

M +
\(DE}H--. {DR}:;/ | |

{OR)1 (OR)n4

El enlace M-O-R es termodindmicamente estable debido a la contribucion n que se produce
entre el orbital p del oxigeno y los orbitales d vacios del metal. Sin embargo, como los
grupos OR son altamente electronegativos, el metal es muy reactivo y es susceptible de ser
atacado por una molécula nucleofilica. Estas reacciones de condensacion proceden via
sustitucion o adicion nucleofilica dependiendo del nimero de coordinacién del metal [13].
En las reacciones de condensacion se libera una molécula de agua o alcohol y se forman
puentes de oxigeno o puentes OH, generando polimeros lineales entrecruzados.
La ruta quimica sol-gel consiste en preparar una solucidon muy concentrada que contenga a
uno o a varios de los reactivos, generando asi una suspension coloidal de particulas solidas
o cumulos (tiene un diametro aproximado de 1000 A) en un liquido, a esta suspension se le
Ilama sol. La condensacidon de este sol y la evaporacion parcial del solvente conducen a un
material sélido lleno de solvente (gel), con una red polimérica. El solvente se extrae del gel
simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo
Ilamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua
residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general adn se tienen solventes y
agua en el material, ademéas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar
esto, el material se somete a un tratamiento térmico, al final del cual se obtiene un material
denso o poroso [14].
Entre las ventajas del proceso sol-gel en comparacion a otros métodos tradicionales se
encuentran las siguientes: [13]

e Alta homogeneidad.

e Baja temperatura de procesado, lo que lleva a un ahorro de energia, perdida

minima por evaporacion y minima contaminacién por la presencia de aire.
e Area especifica alta.

e Alta pureza.



Capitulo 2. Antecedentes

e Control estructural de las particulas de HDL y una distribucion estrecha del

tamano de particula y de poro.

11.1.2.3 Otros métodos para la sintesis de HDLSs.

Para la sintesis de HDLs se han utilizado otros métodos como el hidrotérmico, irradiacion
por microondas, agregacion de 6xidos y el de urea. Desafortunadamente, su preparacion
puede consumir tiempo y requiere de grandes cantidades de agua. Un método para producir
HDL en poco tiempo y usando cantidades minimas de agua es el de combustion. Este
método estd basado en la descomposicién explosiva de algunos combustibles organicos
como la urea, sacarosa, glucosa, glicina entre otros [15, 16].

La sintesis de hidrotalcita usando el método de combustion esta reportada, partiendo de una
suspension de agua, sacarosa, carbonato de calcio, y de los nitratos de magnesio y de
aluminio. La reaccién comienza al suministrar energia en forma de calor a una mezcla que
contiene los precursores metalicos y un compuesto facil de combustionar. La reaccion de
combustion libera suficiente energia la cual se utiliza como fuente energética para la
segunda reaccion (ambas reacciones son practicamente simultaneas) para obtener el 6xido
mixto (Mg(Al)O), que posteriormente se pone en contacto con una solucién de carbonato
de sodio para la recristalizacién en forma de hidrotalcita [17]. La sintesis de HDLs por
combustion es un medio eficaz y de bajo costo para la produccion de diversos materiales
atiles industrialmente como ceramicos, vidrios, etc. Ademas se ha convertido en un método
muy popular para la preparacion de nanomateriales [18].

Otra via de preparacion de los HDLs es a través de agregacion de 6xidos, el metodo es
sencillo, econdmico y amigable con el ambiente. Para la sintesis de HDL se usa
oxidos/hidroxidos de metales, estos se dispersan en un medio acuoso ajustando el pH para
formar los hidroxidos de los metales. La mezcla de hidroxidos se suspende y se trata
térmicamente para finalmente rehidratar y asi poder obtener los hidroxidos dobles
laminares, una de las ventajas que presenta es que no es necesario lavar o purificar el
producto final comparado con otros métodos. Este méetodo se disefio para poder satisfacer la
enorme demanda de los HDL en diferentes aplicaciones que se realizan a gran escala como

lo son en aditivos de PVC, catalizadores, adsorbentes, etc [19].
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11.1.2.4 Modificacion de la basicidad de los éxidos mixtos Mg/Al

Los oxidos mixtos de Mg-Al-O se originan a partir de la descomposicion térmica de los
HDLs y, como se mencion0 anteriormente, estos presentan ciertas propiedades (mayor area
superficial, estabilidad térmica y es posible ajustar su basicidad) es por eso que se utilizan
como catalizadores y soportes de catalizador en muchas reacciones cataliticas. Para mejorar
aun mas su rendimiento catalitico, se habian desarrollado Mg-Al-O &xidos mixtos
modificados por diversos cationes, para mejorar su basicidad. Se encontr6é que la basicidad
de los oOxidos mixtos (Mg-Al-O) modificado por elementos de las tierras raras fue
significativamente mayor en comparacion con la de los 6xidos mixtos de Mg-Al puros.

Los 6xidos mixtos también se han modificado a partir de flior y ha mostrado un
rendimiento de base catalitica mucho mas alta que el 6xido mixto puro en reacciones de
metilacion del fenol, debido a que se mejora los sitios basicos moderados y fuertes. El fenol
se activa mas facilmente en sitios basicos de pares de Mg-F e iones F que en pares Mg-O e
iones O% Por lo tanto, F/Mg (Al) O exhibié mucho mayor actividad catalitica que Mg (Al)
O, por tener mas y mejores sitios basicos [20, 21].

Se ha utilizado el método de coprecipitacion para la obtencion de hidrotalcita fluorada y
se ha reportado que la incorporacion del ion flior en las hojas de la brucita también es
adecuada para variar los tipos de pares de acido-base disponibles. En este caso los aniones
fluoruro toman la posicion de los aniones hidroxilo y se utiliza el efecto memoria para
homogenizar la distribucion de oxigeno y fldor. Con la introduccidon de fltor se modifica la
textura, propiedades de adsorcion, relacion estructural, propiedades térmicas,
espectroscopicas y se generd una modificacion en la basicidad [22]. Es por ello que en
este trabajo se decidio introducir aniones distintos del oxigeno en las capas octaédricas,
donde se pretende la sustitucion parcial de los octaedros (AI(OH)g) * ~ por octaedros

(AlFg)®", solo que a través del método-sol-gel.

11.1.3 Efecto memoria (rehidratacion/ reconstruccion)
Cuando un HDL se trata térmicamente a temperaturas menores de 200°C pierde sus
moléculas de agua, interlaminar y superficial. Entre 250 y 450°C se pierden moléculas de
agua debido a la deshidroxilacion de las laminas y también ocurre la descomposicion del
carbonato [23]. Entre 350-500°C el ordenamiento laminar colapsa y se forma una solucién
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solida de Mg(AIO que es estable térmicamente, exhibe alta area superficial, con
propiedades basicas, tamafio pequefio del cristal, alta estabilidad contra sinterizacion
incluso en condiciones extremas [24]. En el caso del HDL Mg/Al/COs, la calcinacion
produce una fase de MgO (periclasa), donde los cationes aluminio se distribuyen
uniformemente en la estructura, generando una solucion solida. Esta mezcla de oxidos tiene
elevada éarea superficial (>200m?g™) asi como sitios basicos de Lewis, (atomos de O%) y
por lo tanto se utilizan como catalizadores basicos en diferentes reacciones [25, 26].

Asi, la calcinacion a temperaturas moderadas (400-500°C) de los HDLs elimina las
moléculas de agua y aniones que estan entre las laminas, asi como los grupos hidroxilo,
dando generalmente como resultado un éxido mixto, sin embargo el HDL calcinado puede
ser capaz de regenerar la estructura laminar cuando se expone a moléculas de agua y

aniones. A esta propiedad se le conoce como efecto memoria, figura 3. [27, 28].

(Mg/Al) HDL

q\ﬁf:\%‘ (Mg(AI)O)

%’\d\ﬁ?
A

® oH @ Vacancia ® AP+

O Mg* ® o

Figura 3. Esquema de descomposicion y reconstruccion de la estructura HDL.
Durante el proceso de destruccion/recuperacion de la estructura laminar hay una

I3

redistribucion de los iones AI°" y es comun que las propiedades fisicoquimicas de la

muestra HDL nativa difieran significativamente de la muestra rehidratada. El efecto
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memoria es entonces una estrategia para modular las propiedades fisicoquimicas de los
HDLs.

En un efecto memoria es importante controlar la temperatura de calcinacién, debe ser lo
suficientemente alta para eliminar la mayoria de los aniones y poder generar la solucion
solida de éxidos metélicos, pero lo suficientemente baja para permitir la reconstruccion de
la lamina ya que si se calcina por encima de los 800°C se produce la fase espinela

(MgAl;0,), que es muy estable y ya no se rehidrata para formar el HDL [29].

11.1.4 Aplicaciones
Los HDLs son materiales con alta &rea especifica y por lo tanto se utilizan como
adsorbentes e intercambiadores ionicos [30, 31]. Ademas, debido a su composicion
quimica y a la capacidad de intercambio anionico, los HDLs pueden ser Utiles en varias
aplicaciones tales como catalisis, soportes cataliticos, membranas, retardantes de flama,
estabilizadores poliméricos, modificadores reoldgicos, liberadores de farmacos, asi como
en procesos de descontaminacion, etc. Los HDLs tienen una union entre capas
relativamente deébil y, como consecuencia, exhiben excelentes propiedades de expansion
[3]. Recientemente, los HDLs ganan mas interés para aplicarse en terapia génica y como
liberadores de medicamentos, aplicaciones que son posibles ya que los HDLs pueden ser

biocompatibles [32].

11.1.4.1 Medicina y biologia

La primera aplicacion que se le di6 a los HDLs fue como medicamentos antiacidos. Sin
embargo, al conocer mejor su estructura y sus propiedades se les encontraron nuevas
aplicaciones. En el area farmacéutica, los HDLs mejoraron los procesos de disolucion de
farmacos hidrofobicos [33], se logro aumentar la estabilidad térmica y mecanica y se
utilizaron en la liberacion controlada de medicamentos. Los HDLs se han convertido en
receptores capaces de retener biomoléculas y farmacos en el espacio interlaminar. Para
evitar toxicidad en los sistemas vivos se emplean cationes como Mg?*, Ca?*, AI** para

formar las laminas. En la figura 4 se muestra la estructura de HDLs con iones salicilato
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(medicamento antiinflamatorio) en el espacio interlaminar. Este sistema se disefio para la

liberacion controlada del medicamento [34].
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Figura 4.a) 16n salicilato. b) 16n salicilato en el espacio interlaminar de la estructura de HDL.

También se ha logrado intercalar ADN en los HDLs y se ha protegido a material genético
de diversas condiciones a las que se sometid, incluyendo ataques enzimaticos con ADNasa,
asi como ataques acidos y béasicos [35].

11.1.4.2 Catélisis.

Los HDLs se utilizan como catalizadores o soportes de catalizadores. Los metales
involucrados en la composicion del HDL, determina el tipo de reaccion que se pueda
catalizar ya sea en el espacio interlaminar del HDL o en los poros del 6xido mixto (HDL
calcinado). Por ejemplo, un HDL (Mg/Al) con aniones nitrato es capaz de epoxidar el
limoneno en presencia de nitrilos [36]. Los HDLs que contienen Cu/Zn/Al, se han utilizado
para catalizar la hidroxilacion de fenol con perdxido de hidrogeno (la reaccion se favorece
por la presencia del Cu®*) [37]. Se ha logrado la deshidrogenacion del etano utilizando
particulas nanométricas de platino dispersas en soportes de HDL [38]. Las reacciones
cataliticas van desde la reduccion de aldehidos a alcoholes [39], fotodegradacion de
compuestos fendlicos [40], hidrdlisis de nitrilos aromaticos, etc. [41]. No obstante, las
reacciones que mas se catalizan por HDLs calcinados son las de condensacion, ya que ellas
requieren de un sitio basico (0% 0 OH) y de un sitio 4cido (AI**) [42]
11.1.4.3 Intercambio ionico
Los HDLs, debido a su composicion quimica, presentan una capacidad de intercambio

anionico. Esta propiedad de los HDLs se utiliza, por ejemplo, para eliminar iones cloruro
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de efluentes acuosos, ya que el alto contenido de cloruro en las aguas residuales ocasiona
corrosion en las tuberias del desagiie o la ruina de los cultivos agricolas por los dafios
causados por el cloruro [43]. Otro ejemplo es la remocion de iones bromato de las aguas
residuales a traves del método de coprecipitacion asistido por ultrasonido, para la reduccion
del bromato en solucién. EIl bromato es un subproducto de la desinfeccién del agua potable,
este es altamente soluble, estable y no biodegradable en agua es por ello que se dificulta su

eliminacion.
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Figura 5. Representacion esquematica de la eliminacion de iones bromato por HDL Fe/Al.

El mecanismo para remover los iones bromato involucra el intercambio idnico entre los
iones sulfato y bromato y la posterior reduccion del bromato a bromuro por los cationes
Fe?*. El HDL Fe/Al, muestra gran potencial en el tratamiento de aguas contaminadas con
bromato, figura 5 [44]. Los HDLs se han utilizado como adsorbentes para la eliminacién
de especies de yodo o yoduro en el agua potable, incluyendo is6topos inestables como el
131 isotopo radioactivo, obtenido de la fisién de uranio. Este isotopo se absorbe facilmente
a través de la piel, causando dafios a la salud. Debido al reciente incidente en la central

nuclear de Fukushima en Japon, el desarrollo de materiales para la extraccion segura y
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almacenamiento de especies de yodo radiactivo del aire y el agua ha sido una prioridad. El
HDL Zn/Al, es un adsorbente para las especies de yodo nocivas para la salud [45].

11.1.4.5 Materiales energéticos

Los HDLs juegan un papel importante en el disefio de materiales con nuevas funciones o
multifuncionales. Por ejemplo, la incorporacion de polimeros conductores en el espacio
interlaminar de los HDLs ha ayudado a mejorar la eficiencia de las celdas solares [46]. Se
han intercalado colorantes entre las ldminas de los HDLs y se ha acoplado a una matriz
polimérica, esto con el objetivo de tener una buena dispersion del colorante y evitar
cambios en su tonalidad (figura 6). El polimero protege al colorante de la degradacion
causada por la radiacion ultravioleta, mientras que con el HDL se retarda la temperatura de
combustion y en el caso del poliestireno se mejoran las propiedades reoldgicas [47].
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Figura 6. El colorante naranja Il intercalado en la estructura de HDL.

Los HDLs tambien tienen aplicaciones Utiles como retardantes de flama en PVC y otros

polimeros que conduce a la reduccion del humo durante la combustion [48].

11.1.4.6 Ambientales.

Los HDLs también se han utilizado en remediacién ambiental, concretamente en remocion
de bacterias (E.coli), virus en aguas sintéticas [49], aniones como fluoruros y yoduros[50],
metales pesados (Cu(ll), Pb(Il) [51], AS(V)[52] asi como pesticidas como el picloram

[53] y para remover pesticidas nitrofenélicos [54].
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La alta afinidad de los HDLs por los iones carbonatos los ha llevado a usarse como
secuestradores de CO;, un gas del efecto invernadero [55].

Se han utilizado como matriz para la eliminacion de colorantes que son fuente
contaminante del agua, por ejemplo el colorante naranja 10 (figura 7) se ha removido de

las aguas contaminadas y se ha recuperado el colorante adsorbido [56].

Figura 7. Colorante naranja 10 que se intercala entre las laminas del HDL para eliminarlo del
agua.

11.2 El color
La visién del color se basa en una variedad de procesos fisicos, quimicos, fisiologicos y
psicologicos. La luz visible incluye la region del espectro electromagnético en el cual
nuestros 0jos son sensibles y corresponde a la radiacion que se encuentra en el intervalo de

longitud de onda de 400-800 nm, figura 8.
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Figura 8. Espectro electromagnético.
La luz puede ser absorbida por gases, liquidos o sélidos ya sea completamente,

parcialmente o incluso puede ser nula, sin embargo, la luz que no es directamente absorbida
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puede reflejarse en la superficie o transmitirse a través de los gases, liquidos y sélidos
transparentes. Todas las formas diferentes de luz, ya sea procedente de una fuente de luz,
reflejada desde una superficie, o transmitida a través de un medio, llegan a la retina del ojo
humano donde se inicia un proceso fotoquimico, seguido por una serie de reacciones
independientes de la luz en el objeto visual. Finalmente un proceso neuroldgico transfiere

informacién compleja entre el 0jo y el cerebro que conduce a la percepcidn visual.

11.2.1 Fisicoquimica del color
Cuando la luz incide sobre la materia y se refleja totalmente de una manera difusa, parece
blanca frente al ojo humano. So6lo cuando la materia absorbe completamente toda la luz
entrante, entonces el cuerpo se reconoce como negro. Cuando una fraccion de todo el
espectro visible de la luz se absorbe, el cuerpo absorbente aparece gris. Tanto el blanco,
gris y negro son llamados colores acrométicos. Los colores cromaticos son generalmente
cuando la materia absorbe (o refleja) especificamente luz de una cierta longitud de onda, el
cual permite bandas de absorcion con maximos y minimos en el espectro visible, figura 9.
Por lo tanto cualquier cambio en el color de un objeto, si este es acromatico o cromatico
puede facilmente detectarse por un observador o a través del uso de instrumentos

espectrofotométricos simples.
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Figura 9. Representacion esquematica de la absorcion de luz de colores solidos. Los colores
acromaticos son representados por lineas punteadas y los colores cromaticos por una
linea continua. Los colores se representan como: Y(amarillo), O(naranja), R (rojo),
V(violeta), A (azul), N(negro), G(gris), B (blanco).

Los conceptos fisicos de la absorcidn y reflexion de la luz son cruciales para entender la

correlacion entre la estructura quimica y la luz absorbida de los colorantes.
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La colorimetria es un método cuantitativo que describe el color en funcion de los procesos
neurobioldgicos en el ojo y el cerebro. Durante las ultimas tres décadas, la colorimetria ha
sido muy importante para aplicaciones industriales [57].

Hay diferentes maneras de producir el color, y las causas que la producen se pueden

agrupar en cinco clases fundamentales, tabla 1.

Tabla 1. Cinco causas especificas del color.

Grupo | Causas Ejemplos

I Vibraciones o excitaciones simples causadas | Incandescencia, lamparas
por calor externo o transferencia de energia | de vapor y algunos laseres.
entre las moléculas.

] Efectos de los ligandos en compuestos de | Fosforescenciay laseres
coordinacion y organometalicos.

I Transiciones entre orbitales moleculares. Colorantes y pigmentos
organicos Y fluorescencia
v Transicion entre bandas de energia (Teoria de | Metales, semiconductores
bandas y teoria de campo cristalino) puros y dopados, y centros
de color
\ La Optica fisica y geométrica Cristales liquidos,

difraccion y fendmeno de
interferencia.

Las agrupaciones | y V pueden considerarse como fendmenos fisicos, Il y IV estan en el
limite entre la quimica y la fisica, y Il se refiere a los fenOmenos puramente quimicos
[58][59]
Los 5 grupos implican los siguientes procesos:

- Absorcion y reflexion de la luz

- Absorcién de energia seguida por una emision de luz

- Absorcién de luz y energia transferida

- Manipulacién de la luz.

11.2.2. Cromoforos

Cuando una molécula absorbe, transmite o refleja longitudes de onda de la regién
correspondiente a la luz visible, la molécula tiene un color. Muchas de las sustancias
organicas son incoloras ya que la absorcion tiene lugar en la region del ultravioleta pero

mediante la incorporacién de enlaces dobles a la molécula se consigue que la absorcion se
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desplace a la region del visible. Estos grupos no saturados (sistema conjugado ) se llaman
cromoforos. En la figura 10 se muestran algunos ejemplos de los diferentes grupos

quimicos que confieren el color a las materias organicas [57].
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Figura 10. Grupos cromdforos.
La luz visible que incide en el croméforo puede ser absorbida y por lo tanto los electrones

gue se encuentran en el estado fundamental pasan a un estado excitado.

11.2.3 Aplicaciones del color

Hay muchas maneras en las que el color puede surgir, ya sea quimica o fisicamente, y
dependiendo de su fuente, se utilizan en diferentes aplicaciones tecnolégicas como las de la
figura 11 [58].
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Manipulacién de la luz.
-Pantallas
-Almacenamiento dptico.
-Holografia.
-Laseres de diodos.
-Optoelectrénica
- Fotdnica

Absorcion de la luz y Cambios estimulados del color.

transferencia de energia .
. - -Oftalmologia
-Almacenamiento dptico.
5

S -Impresion termal.
-Fotopolimerizacién. .
L -Para ventanas y espejos
-Fotomedicina

. . . -Anélisis y sensores
-Energia solary fotosintesis -Seguridad de almacenamiento
-Laseres de impresiony Tecnologias Sptico

fotocopias. basadas en el 1

fenémeno
cromico.

Absorcién de energia y emisién
de color. Absorcién y reflexién.
-Pantallas -Coloracién de textiles
-lluminacion. -Pinturas, plasticos, papel y cuero
-Analisis biomédico -Cabello y cosméticos.
-Anélisis quimico -Comiday bebidas
-Gendmica. -Fotografia.
-Laseres de colorantes. -Impresién digital y de imagen.
-Fluorescencia

Figura 11. Principales tecnologias dependientes del fendmeno crémico.

Los fendmenos cromicos son los siguientes:

1- Cambios estimulados del color: fotocromismo, termocromismo, ionocromismo,
electrocromismo, solvatocromismo, vapocromismo, mecanocromismo, etc.

2- Absorcion y reflexion: coloracion por colorantes organicos, pigmentos organicos e
inorganicos y colorantes naturales.

3- Absorcion de la luz y transferencia de energia: fosforescencia, fluorescencia,
biofluorescencia, quimiluminiscencia, bioluminiscencia, electroluminiscencia, etc.

4- Absorcion de la luz y transferencia de energia: fotoconduccién, fotoconversion,
fotoquimica, fotoelectricidad y fototérmica.

5- Manipulacién de la luz: refraccion, difraccion, reflexion, dispersion, interferencia,

amplificacion y dptica no lineal.
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11.2.4 Pigmentos y colorantes.
El color se asocia con los colorantes y pigmentos, estos dos términos a menudo se usan
indistintamente, sin embargo, aunque en términos de estructura quimica ambos pueden ser
inorganicos u organicos, y a la vez ser subdivididos en sintéticos y naturales, existe una
diferencia significativa entre los dos.
Los pigmento: se caracterizan por ser particulas pequefias, que son practicamente
insolubles en el vehiculo con el cual se mezclara o se dispersara para fabricar una pintura,
una laca o cualquier composicion cubriente. Los pigmentos tienen que estar unidos a un
sustrato por medio de compuestos adicionales, por ejemplo, los polimeros como es el caso
de las pinturas y plasticos. La principales aplicaciones son en tinta de impresion, plasticos
y pinturas, sin embargo también se ha usado extensamente, por ejemplo, en la coloracion
de materiales de construccion (concreto y cemento), ceramica y vidrio.
El colorante: es soluble en el medio en el cual serd aplicado. Los sustratos mas usados
para aplicar el colorante son el papel, cabello, textil, cuero, etc.
La diferencia entre la solubilidad de colorantes y la insolubilidad de los pigmentos no es tan
clara del todo, pues algunos de los colorantes reconocidos son insolubles o parcialmente
insolubles. Los pigmentos pueden distinguirse de los colorantes principalmente por el
método como se aplican méas que por la constitucion quimica [58].
En las industrias del plastico y de las pinturas, algunos de los pigmentos minerales que se
usan son: dioxido de titanio, 6xidos de hierro, molibdatos de plomo, pigmentos de ultramar,
etc. Algunos ejemplo de pigmentos orgénicos son: alizarina, indantrona, ftalocianinas,
tioindigo, isoindolinona , naftol, quinacridona, etc.
Algunos ejemplos de colorantes industriales empleados en alimentos son: curcuminas,
rivoflavina, tartracina, clorofilas, acido carminico , amaranto, caramelo, capsantina,
licopeno, carmin de indigo, betanina, antocianinas, carbdn vejetal, carotenoides, eritrosina,
azorrubina, etc .[57, 59, 60].
Durante la revolucién industrial se empezaron a sustituir los colorantes naturales por los
colorantes sintéticos, ya que los primeros son presa facil de factores fisicoquimicos
ocasionando su degradacion [61], sin embargo se ha incrementado el deseo de la poblacion

de consumir productos que sean de origen natural. En la actualidad se ha restringido el uso
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de colorantes sintéticos ya que son perjudiciales para la salud, estas restricciones han
incrementado el uso de colorantes naturales en la industria farmacéutica y alimentaria [60]
11.2.4.1 Acido carminico

El &cido carminico es un colorante rojo brillante, un derivado de la antraquinona que fue
utilizado por los aztecas, refiriéndose a este como “nocheztli” que en nahuatl significa
“sangre del cacto”[62]. Se extrae naturalmente del caparazon de las hembras del insecto
Dactylopius coccus costa (Coccus Cacti L), conocido como grana cochinilla (se encuentra
adherida al nopal) que contiene el colorante rojo brillante, acido carminico, un derivado de

la antraquinona, figura 12 [63].

Figura 12 .Colorante rojo obtenido de la grana cochinilla

Entre 80,000-100,000 insectos son necesarios para obtener un kilogramo de cochinilla seca
que a su vez producen aproximadamente 50g de carmin. [64]. El nopal fue encontrado en
tierras semiaridas de Peru, Bolivia, Chile, Islas Canarias y México. ElI mejor uso de este
colorante hoy en dia es en aplicaciones como cosméticos, alimentos (caramelos, chicles,
galletas, bebidas, productos carnicos, etc) y la industria farmacéutica [65]. Sin embargo,
este colorante causa contaminacién con salmonella en los alimentos y productos
farmacéuticos, asi que antes de usarlos es importante que se utilice un método de
pasteurizacion para eliminar este microorganismo u otro tratamiento seguro para poder
usarlos [66]. Todo el proceso de extraccion-purificacion encarece el valor comercial del
acido carminico.

El &cido carminico tiene la formula C;,H»0013, Yy Se empieza a descomponer a partir de
135°C [67], es soluble en agua y etanol, pero insoluble en disolventes organicos como
benceno y cloroformo. EI nombre quimico de acido carminico es (7-C-a- glucopiranosil-
9,10 - dihidro - 3,5,6,8 - tetrahidroxi -1- metil- 9,10 — dioxo — 2 -antraquinona acido
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carboxilico) de acuerdo al sistema de nomenclatura de la IUPAC. Su estructura se muestra
en la figura 13.

A HO , Cromodforo
HOy, o
998 A
HOY ™
OH
Y
g -

17.84 A

Figura 13. Estructura del &cido carminico con sus dimensiones.

El &cido carminico tiene varios centros acidos, la primera disociacion ocurre con el acido
carboxilico en la posicion 2 (pKy=2.9), este es el sitio mas acido. El siguiente equilibrio
acido-base (pK;=5.4) involucra el grupo hidroxilo en la posicion 6, el grupo hidroxilo 5 y
8 (pK2=8.7 y pK3=12.2 respectivamente) son los menos acidos debido a su posicion con
respecto al carbonilo, el cual reduce la movilidad del hidrégeno a través de los puentes de
hidrogeno [68].

Dependiendo del pH de la solucidon en la que se diluya el acido carminico, el color varia de
rojo-amarillo (pH<4) a violeta (pH cercano a 10).

Al colorante que se le da el nombre de carmin es la laca de acido carminico, y este se

I** 0 Ca®*. El color final del

obtiene por precipitacion del acido carminico con los iones A
producto depende de la proporciéon de aluminio y calcio, comienza con el morado sin
calcio y va variando, pasando por el rosa, hasta llegar a escarlata conforme se incrementa
la proporcidn de calcio (la concentracion de acido carminico varia entre 40% y 65% en el
carmin). El carmin es estable a la luz, temperatura y a la exposicion de oxigeno, es soluble
en solucion alcalina e insoluble en &cidos. Este también se usa en cosméticos y en la
industria alimentaria [65, 69, 70].

El carmin y el &acido carminico son sustitutos naturales de los colorantes rojo

N°2(amaranto), rojo N°3(eritrosina), rojo N°19(2 - [2 - [[4 - [(4-nitrofenil) azo] fenil]
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amino] etoxi] etanol) y Rojo N°40 (6-hidroxi-5-[(2-metoxi-5-metil-4-sulfofenil)azo]-2-

naftalenosulfénico), que se consideran como dafiinos para la salud [71].

11.2.4.2 Azul de hidroxinaftol
El nombre quimico del azul de hidroxinaftol es: sal disodica del &cido 1-(2-naftol azo-3,6
acido disulfénico)- 2 naftol-4-sulfonico. Precipita como cristales azules y es soluble en

agua. [66] La formula empirica es C,oH11N2Naz011S3 y su estructura se muestra en la figura

14.
, Cromoéforo

Figura 14. Azul de hidroxinaftol
El color en las soluciones acuosas del azul de hidroxinaftol cambia con el incremento del

pH, de acuerdo al siguiente esquema.

Ka;], Ka2
H,A3- =  HA%- = AS-

Rojo-violeta Azul rosa

El color cambia por la disociacion de los grupos hidroxilo fendlicos, donde ambos
hidroxilo estan en posicién orto al grupo azo. La primera disociacion ocurre a un pKa=6.4
y se trata del hidroxilo orto al grupo azo y orto al grupo SOs" y la segunda disociacion
ocurre a un pKa=12.9 que corresponde al hidroxilo orto al grupo diazo [72]

Entre sus aplicaciones esta su uso como indicador (tiene un intervalo de pH=12-13). En el
caso de la titulacion de EDTA disodico con calcio, la solucion es color rojo-rosa en
presencia de calcio y azul oscuro con un exceso de EDTA disddico [66].

Se ha utilizado también como indicador bioldgico donde sus resultados se pueden observar

a través de la coloracién del azul de hidroxinaftol, un caso de ello es el nuevo método de
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ensayo que se ha utilizado para detectar el virus porcino altamente virulento (sindrome
reproductivo y respiratorio) [73], otro caso de deteccion es el del virus Metapneumovirus
humano causante de las principales infecciones agudas de las vias respiratorias que van
desde la bronquiolitis y la neumonia [74].
1.3 Cosmeéticos

La definicion de los cosméticos varia ligeramente conforme a la ley, entre los paises, pero
en términos generales un cosmetico es un articulo de limpieza personal, de embellecimiento
y para mantener la salud de la piel y el cabello. Su accion sobre el cuerpo humano debe ser
ligera y puede aplicarse sobre el cuerpo humano por medio de frotamiento o aspersion.

Los cosméticos se clasifican de acuerdo a su uso, area de aplicacion, composicion y

estructura. En la tabla 2 se muestra la clasificacion de acuerdo a su uso [75].
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Tabla 2. Clasificacion de los cosméticos de acuerdo a su aplicacion.

Clasificacion
Piel Cosméticos para el cuidado
de la piel

Cosmeéticos de maquillaje

Cosmeéticos para el cuerpo

Cabello | Cosméticos para el cuidado
del cabello
Cosméticos para el cuero
cabelludo

Oral Cosmeéticos de higiene

bucal
Fragancias

Usos
Productos de belleza

Acondicionadores
Protectores

Base de maquillaje
Puntos de maquillaje

Cuidado de las ufias

Bafio
Bloqueadores.

Antitranspirante y desodorante
Blanqueador y depilador.

Repelente de insectos
Limpieza
Tratamiento

Estilo de cabello

Ondas permanentes

Colores para el cabello y
decolorantes

Promotores del crecimiento del
cabello

Tratamientos

Pasta de dientes
Enjuagues bucales
Fragancias

Productos principales
Limpieza facial, cremas y
espumas

Lociones , crema de masajes
Lociones y cremas hidratantes
Polvos faciales

Lapiz labial, sombra de ojos,
delineador de ojos y rubores
Esmalte de ufias y quita
esmaltes.

Jabones y limpiadores liquidos.
Cremas para proteccion solar y
aceites.

Desodorantes de aerosol
Cremas bloqueadoras y cremas
para depilar

Lociones y aerosoles
Shampo

Tratamiento para el cabello y
enjuagues

Espumas y liquidos para el
cabello y pomadas.

Locion para permanente
Colorantes y decolorantes del
cabello

Ténicos

Tratamientos para el cuero
cabelludo.

Pasta de dientes
Enjuague bucal
Perfumes

11.3.1 Funcion de los transportes en los cosmeéticos.

El término transporte se utiliza en la industria farmacéutica para diferenciar entre lo que es
un principio activo o inactivo. El principio activo se encuentra en el transporte y su
principal objetivo es ayudar a la liberacion del principio activo al sitio de aplicacion donde
se desea obtener un efecto.
Dependiendo de la composicion, un transporte se usa para ejercer principalmente cinco
tipos de efectos en la piel

- Limpieza.

- Decoracion: sirve para producir una apariencia agradable, minimizando defectos

faciales de color o de la forma.
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- Cuidado: para el cuidado de la piel, el cabello y las ufias y para la mejorar su
estado.

- Hidrataciéon: aplicacion de cosméticos para reducir la pérdida de agua
transepidérmica y asi obtener una piel suave.

- Proteccidon: construccion de una capa protectora contra factores externos
potencialmente dafiinos que podrian entrar en contacto con el cuerpo, por ejemplo,

la radicacion UV y la contaminacion del aire.

11.3.1.1 Principales transportes en los cosmeéticos.
Hay muchos sistemas de clasificacion de los vehiculos, sin embargo la mayoria de los
sistemas de clasificacion no son satisfactorios y es dificil establecer un sistema integral.
Esto es debido a diversos puntos de vista y criterios de caracterizacién utilizado.
En un sistema de clasificacion fisicoquimica, los criterios que se utilizan para la
clasificacion de los vehiculos es el siguiente:

e Polaridad: hidrofiliay lipofilia.

e Estado de la materia: sélido, semisélido, liquido y gaseoso.

e Tamafo/dimension de las particulas dispersas en las mezclas (dispersiones):
dispersion molecular (tamafio de particula mayor a 1 nm), dispersion coloidal
(tamafo de particula de 1 nm-500 nm) y dispersion gruesa ( tamafio de particula
mayor a 0.500 nm).

e Caracteristicas de solubilidad.

e Reologia y viscosidad.

e Composicion: caracteristicas fisico-quimicas de los principales componentes de los

vehiculos (aceitosas, acuosas, hidrofilicas).

Entre los principales sistemas de vehiculos en términos de soluciones verdaderas se
encuentran los aerosoles, coloides, dispersiones, emulsiones, geles, soluciones,
suspensiones y espumas. Sin embargo las emulsiones son mas utilizadas por la facilidad
de la aplicacion y la sensacion en la piel Los principales componentes de las emulsiones
son el agua y los lipidos, estas dos fases inmiscibles permanecen en un estado mixto

metaestable por un componente anfifilico, un emulsionante. Este sistema bifasico puede ser
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considerado como analogia a la piel o incluso a las células de la piel, ya que consisten en
componentes lipdfilicos e hidrofilicos.

11.3.1.2 Caracterizacion fisica de los transportes
Apariencia: descripcién del color, claridad, transparencia, turbidez.
Reologia: la viscosidad y consistencia son caracteristicas importantes para los cosméticos
porque tiene un impacto en la preparacion, envasado, almacenamiento y la liberacion de
principios activos.
pH: la medicion de pH en vehiculos acuosos como soluciones, suspensiones, emulsiones o
geles es importante y este se debe mantener en un intervalo fisioldgico , con la finalidad de
prevenir la irritacion en la piel. Muchas reacciones Yy procesos dependen del pH, por
ejemplo, estabilidad y degradacion de substancias y solubilidad, asi como conservacion
antimicrobiana.
Homogeneidad: la precipitacion se puede observar facilmente en una solucion o distinguir
una separacion de fases en una emulsion, sin embargo, en sistemas multifasicos es mas
dificil de observar. En este caso es necesario el uso de microscopios o0 ensayos cuantitativos
para analizar la uniformidad del contenido
Tamafo de particula: la estabilidad fisica de sistemas coloidales, emulsiones o
suspensiones dependen del tamafio de particula. En el caso de particulas pequefias la
floculacion o sedimentacion del sistema se dificulta y por esta razon es importante

determinar el tamafio de particula [76].

11.3.2 Funcion de los polvos faciales.

La funcion de los polvos faciales es proporcionar una terminacion suave a la piel,
enmascarando imperfecciones visibles y todo brillo debido a la humedad o grasa. El grado
de opacidad del polvo puede variar desde opaco y mate. Finalmente, debe servir como
vehiculo para diseminar un olor agradable durante el contacto de las particulas cargadas
con perfume, con una superficie caliente.

Ninguna sustancia posee todas las propiedades deseadas (polvo cubriente, absorbancia,
deslizamiento y adherencia) pues un polvo facil es una mezcla de varios constituyentes

cada uno de ellos seleccionados por alguna cualidad especifica. La popularidad de los
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polvos ha declinado considerablemente a favor de los polvos compactos maquillajes base y
maquillajes liquidos, sin embargo, las sustancias y principios utilizados son igualmente
aplicables a estos productos.

11.3.2.1 Polvos cubrientes
El objetivo de los polvos cubrientes es encubrir los diferentes defectos de la piel facial. El
diéxido de titanio, el dxido de zinc, el caolin y el éxido de magnesio son las materiales
utilizados para mejorar el poder cubriente de los polvos faciales.
El poder cubriente de varios ingredientes de polvo facial se pueden calcular a partir de los
indices de refraccion de los pigmentos y de varios medios en que se utilizan para
cosméticos. Algunos ejemplos se encuentran en la tabla 3.

Tabla 3. Poder cubriente calculado de pigmentos.

Poder cubriente relativo

Pigmento Indice de En aire En agua En  petrolato
refraccion (n=1.00) (n=1.33) (n=1.475)

Oxido de 252 166 232 292

titanio

Oxido de zinc  2.008 100 37 21

Yeso 1.658 55 29 15

Talco 1.589 46 19 6

Ademas del medio que rodea al pigmento, es necesario considerar el tamafio de la particula.
Una disminucion del tamafo de la particula permitira extender la sustancia en capas mas
finas y asi proporcionar una cobertura fisica incrementada, asi mismo una reduccién del
tamario de particula, genera un aumento en la dispersién de la luz y un incremento en la
opacidad del polvo vy, por lo tanto, el poder cubriente dptico.

También debe tenerse presente que el poder cubriente de un polvo facial disminuira
conforme absorbe humedad y sebo de la piel. Sin embargo, en las mismas condiciones, los
pigmentos con alto indice de refraccion perderan proporcionalmente menos opacidad que
sustancias con bajo indice de refraccion. Esto una vez mas potencia el conveniencia de

utilizar sustancias de alto indice de refraccion en polvos faciales [77, 78].
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11.3.3 Colorantes en los cosméticos
En términos generales los colorantes son materiales que se usan para dar color a los
cosméticos. Se clasifican en tres grupos de acuerdo a su solubilidad:
1- Colorantes que son solubles en el medio que se va a colorear (soluble en agua o
aceite)
2- Pigmentos y lacas de color que no son solubles en el medio que se va a colorear.

3- Pigmentos dispersos en agua

No todos los colorantes son apropiados para todos los cosméticos, algunos son

seleccionados de acuerdo a su solubilidad, tabla 4. [76]

Tabla 4. Usos de los colorantes de acuerdo a su solubilidad.

Colorantes Productos cosméticos

Colorantes solubles en agua Productos de bafio: Shampo, gel para
bafio, cremas, pasta de dientes,

Colorantes solubles en aceite Productos de aceite y jabones

Pigmentos Magquillaje, lapiz labial, pasta de dientes y
jabones

Lacas de color Magquillaje para ojos, lapiz labial

Pigmentos dispersos en agua Jabén

11.4. Materiales hibridos.
Material hibrido es un término que se utiliza para muchos sistemas diferentes, que abarcan
una amplia area de diferentes materiales, tales como polimeros cristalinos altamente
ordenados, compuestos amorfos, materiales con y sin interacciones entre las unidades
inorganicas y organicas. En la tabla 5 se presenta las diversas posibilidades en

composicion y estructura de los materiales hibridos.

Tabla 5. Diferentes posibilidades de composicion y estructura de materiales hibridos.

Matriz Cristalino < Amorfo
Organico < Inorganico

Construcciéon de bloques Moléculas <> Macromoléculas <> Particulas
«> Fibras.

Interaccion entre componentes Fuerte < Débil
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Un material hibrido se define como un material que incluye dos fracciones mezcladas en la
escala molecular. Cominmente uno de estos componentes es inorganico y la otra parte es
de naturaleza organica. Sin embargo, hay otra definicion que se basa en la interaccion entre
la especie inorganica y organica, esta se trata de la clase 1y Il.

Clase I: Los materiales hibridos son los que muestran interacciones débiles entre las dos
fases, tales como fuerzas de van der Waals, puentes de hidrégeno o interacciones
electrostaticas débiles.

Clase II: Los materiales hibridos son los que muestran interacciones fuertes entre sus
componentes.

Debido al cambio gradual en la fuerza de las interacciones quimicas es evidente que hay
una transiciéon constante entre las interacciones débiles y fuertes, figura 15. Por ejemplo,
hay enlaces de hidrégeno que son definitivamente mas fuertes que los enlaces de
coordinacion, en la tabla 6 se presenta la clasificacion energética de diferentes
interacciones quimicas en funcién de sus energias de enlace.

H,C=8I-CH,
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Figura 15. Interacciones en materiales hibridos y su fuerza relativa.
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Tabla 6. Diferentes interacciones quimicas.

Tipo de interaccion | Fuerza de interaccion | Intervalo Caracter
[KJImol 7]
Van der Waals Ca. 50 corto No selectivo, no
direccional
Puentes de 5-65 Corto Selectivo,
hidrogeno direccional
Enlaces de 50-200 Corto Direccional
coordinacion
I6nico 50-250 ( dependiendo del | Largo No selectivo
solvente donde este)
Covalente 350 Corto Predominantemente
irreversible

La ventaja de crear materiales hibridos (organico-inorgéanico) radica en poder combinar
favorablemente propiedades de componentes organicos e inorganicos en un material. Este
campo es muy creativo debido a las muchas combinaciones posibles de los componentes,
ya que proporcionan la oportunidad de inventar un conjunto casi ilimitado de nuevos
materiales con un amplio espectro de propiedades/aplicaciones incluso la posibilidad de
crear  materiales hibridos multifuncionales. Entre los ejemplos se encuentra la
incorporacion de grupos inorganicos o nanoparticulas con propiedades Opticas, electronicas
0 magnéticas especificas en matrices de polimeros organicos. Estas posibilidades ponen de
manifiesto claramente el poder de materiales hibridos para generar sistemas complejos a
partir de bloques de construccién mas simples.

Las propiedades de un material hibrido se modifican generalmente en la composicion a
escala molecular, por ejemplo, si se desea mas hidrofobicidad en un material, se incrementa
la cantidad de componentes moleculares hidro6fobos (se introducen grupos alquilo-o arilo,
etc), incluso la lipofobicidad e hidrofobicidad se puede ir variando total o parcialmente se

incluyen moléculas fluoradas [79].
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Capitulo 3
I11. Metodologia

I11.1 Sintesis

Los reactivos utilizados en las diferentes preparaciones de materiales se compraron en
Aldrich (USA) y se usaron sin purificacion adicional.

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs) se prepararon por el método sol-gel utilizando
alcdxidos de aluminio y magnesio como reactivos y etanol como solvente. La hidrolisis se
efectlio en medio acido (HNO3).

Como muestra de referencia se sintetiz6 un HDL magnesio-aluminio, més especificamente
una hidrotalcita (HT), con una relacion molar Mg/Al=3 (MgsAl,(OH)16CO3-4H,0).
Ademas se prepararon HDLSs sustituyendo el 30 % de las unidades octaédricas (Al(OH)e)*
por (AlFg)*.

Los HDLs, con o sin fldor se utilizaron como adsorbentes de acido carminico e azul de
hidroxinaftol. Para ello, se siguieron dos vias, la primera incluye la incorporacion del
colorante durante la sintesis sol-gel, en la etapa de envejecimiento del gel, la otra se realiz6
aprovechando el uso del efecto memoria de los HDLSs.

Durante las sintesis sol-gel, la atmdsfera no se mantuvo inerte y por tanto los aniones de
compensacion deben ser mayoritariamente carbonatos, caso contrario ocurre con el método

efecto memoria donde si se manipulé en atmosfera controlada, libre de CO,.

34



Capitulo 3. Metodologia

Las muestras que se sintetizaron se etiquetaron como se muestra en la tabla 7.

Tabla 7. Muestras obtenidas por sol-gel y efecto memoria

Abreviatura

HT

HT-F

HT-F-AC

HT-AC

HT-ACMgO

HT-F-HN

HT-HN

HT-HN-MgO

Muestra obtenidas
por sol-gel
Hidrotalcita

Hidrotalcita fluorada

Hidrotalcita fluorada
con &cido carminico

Hidrotalcita con
acido carminico

Hidrotalcita fluorada
con acido carminico
y un recubrimiento
de Mg(OH)2
Hidrotalcita fluorada
con azul de
hidroxinaftol
Hidrotalcita con
azul de hidroxinaftol
Hidrotalcita fluorada
con azul de
hidroxinaftol

Abreviatura

EMHT-F-AC

EMHT-F-ACMgO

EMHT-F-HN

EMHT-F-HNMgO

Muestra obtenidas
por efecto memoria
Hidrotalcita fluorada
con acido carminico
Hidrotalcita fluorada
con acido carminico
y un recubrimiento
de Mg(OH)2
Hidrotalcita fluorada
con azul de
hidroxinaftol
Hidrotalcita
fluorada con azul de
hidroxinaftol y un
recubrimiento de
Mg(OH)2

Finalmente las muestras sintetizadas a través del método sol-gel y efecto memoria se

sometieron a una cadmara de envejecimiento (cambios de humedad, temperatura y en

presencia de radiacion UV) durante tres meses. Estas muestras se etiquetaron con una letra

adicional “V” que indica que estan envejecidas. Las muestras son las siguientes: VHT-F-
AC, VHT-AC, VHT-HN, VHT-F-HN, VHT-F-ACMgO y VHT-F-HNMgO, VEMHT-F-
ACMgO, VEMHT-F-HNMgO y VEMHT-F-HN.
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HL1L1IHT

La muestra HT, con magnesio, aluminio y carbonatos se preparé por el método sol-gel,
utilizando tris-sec-butéxido de aluminio (TBA) y metdxido de magnesio (MetMg) como
fuente de Al y Mg, respectivamente.

Se colocd un sistema de reflujo con TBA y etanol, y se mantuvo en agitacion durante 1
hr a 70°C, posteriormente se adicion6 lentamente 4acido nitrico y se mantuvo el reflujo
por una hora mas. Se enfrid el sistema hasta temperatura ambiente para adicionar el acido
acetico (AA). Se dej6 en agitacion por 1 hora mas. Se descendio la temperatura hasta 0°C
para adicionar lentamente el MetMg. El sistema se dejé en agitacion por 24 hr a
temperatura ambiente. Se agregd agua desionizada para finalmente formar el gel. Se filtré
y se secO a temperatura ambiente.

Las relaciones molares empleadas fueron: TBA: EtOH = 1.60, TBA:HNO3=1:0.03,
TBA:AA=1.0.5 TBA:MetMg=1:3, y TBA:H,0O=1:1

La muestra obtenida se etiqueté como HT.

HLL2 HT-F

En un matraz se colocaron etanol y TBA, se dejo a reflujo y agitacién a 70°C por una
hora. Se adiciond acido nitrico y se prolongé la agitacion por una hora mas. El sistema se
dejo enfriar hasta llegar a temperatura ambiente para adicionar entonces el acido acético, se
agitd 1 hora més. Antes de adicionar el MetMg se enfrid el sistema a 0°C, se mantuvo
en agitacion durante una hora y posteriormente se adiciond hexa-fluoro aluminato de sodio
(NaszAlFs) disuelto en etanol. Se dejo en agitacion por 24 horas. Posteriormente se adiciond
agua desionizada, se filtro y se secé a temperatura ambiente.

Las relaciones molares empleadas fueron: TBA: EtOH = 1.60, TBA:HNO3=1:0.03,
TBA:AA=1.0.5 TBA:MetMg= 1:3, TBA:H,O= 1:1 y NaszAlFs=1.018x10-3 mol (agente
remplazante del 30% de los Al(OH)g)

El s6lido obtenido se etiqueté como HT-F

111.1.3 HT-ACy HT-HN
En un sistema de reflujo (70°C) se colocaron ATB Yy etanol, se mantuvo el reflujo por una
hora. Se adicion6 entonces lentamente, &cido nitrico y se dejo en agitacion durante 1 hora.
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Se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se adicion0 el acido acético. Se  mantuvo en
agitacion durante 1 hora. Se enfrié a 0°C para adicionar lentamente el MetMg, la agitacion
se realizo durante media hora y posteriormente se adicion6 una solucion de acido carminico
disuelto en agua. Se dejo en agitacion durante 24 horas. Se filtro y se dejé secar a
temperatura ambiente. La muestra se etiqueto como HT-AC

Se realiz0 otra sintesis siguiendo el mismo procedimiento solo que en vez de usar cido
carminico se utilizé azul de hidroxinaftol. EI pigmento obtenido se llamé HT-HN

Las relaciones molares empleadas fueron: TBA: EtOH = 1.60, TBA:HNO3=1:0.03,
TBA:AA=1:0.5 TBA:MetMg=1:3, TBA:H,0=1:1, AC=2.11x10" HN=2.58x10"

111.1.4 HT-F con ACo HN

Se monto un sistema de reflujo donde se colocaron ATB y etanol, se dejé en agitacion una
hora a 70°C y se adiciond acido nitrico. La reaccion se mantuvo en reflujo por una hora. Se
dejo enfriar a temperatura ambiente y se adiciond acido acético. Después de una hora de
agitacion, se llevd la temperatura hasta 0°C y se agrego lentamente MetMg y después de
media hora se agregdé hexa-fluoro aluminato de sodio (NazAlFg) disuelto en agua, se dejo
en agitacion por media hora y se adicion6 é&cido carminico disuelto en agua. Se dejo en
agitacion durante 24 horas. Se filtr6 y se seco a temperatura ambiente. La muestra se
etiqueté como: HT-F-AC

Se repitid el procedimiento que se acaba de describir pero usando azul de hidroxinaftol en
lugar de acido carminico.

Una vez secas las muestras se realizaron varios lavados con agua hasta que la solucion
remanente fuera incolora. Las soluciones remanentes se analizaron por espectroscopia
ultravioleta/visible (UV-vis).

Las relaciones molares empleadas fueron: TBA: EtOH = 1.60, TBA:HNO3=1:0.03,
TBA:AA=1.0.5 TBA:MetMg= 1:3, TBA:H,0= 1:1, NasAlF=1.018x10-3 mol (agente
remplazante del 30% de los AI(OH)g) , AC=2.11x107°, HN=2.58x10"°

Las muestras lavadas se etiquetaron de acuerdo con la del pigmento fresco, afiadiéndoles
una L: LHT-F-AC, LHT-F-HN
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111.1.5 HT-F con ACY HN y un recubrimiento de Mg(OH),.

Se procedié de la misma manera que para la obtencién de HT-F-AC y HT-F-HN sol6 que
30 min después de la adicion del colorante (AC o HN) se agregd lentamente MetMg. Se
dejo en agitacion por 24 hr. Se filtré y se seco.

Las muestras de pigmento, recubiertas, se etiquetaron como: HD-F-ACMgO y HD-F-
HNMgO

Las relaciones molares empleadas fueron: TBA: EtOH = 1.60, TBA:HNO3=1:0.03,
TBA:AA=1.0.5 TBA:MetMg= 1:3, TBA:H,O= 1:1 y NasAlFs=1.018x10-3 mol (agente
remplazante del 30% de los Al(OH)s), AC=2.11x10°, HN=2.58x10°, MetMg como
recubrimiento=1.35x10" moles.

Se realizaron lavados con agua desionizada a las dos muestras resultantes.

111.1.6 HT-F con ACy HN por efecto memoria.

Las muestra HDL-F se calent6 en un estufa a 400°C por 4 horas. La hidrotalcita calcinada
(CHT-F) se coloco en una celda provista de una llave de alto vacio y se agregd una
solucion de &cido carminico en agua. Se desgasifico el sistema por una hora. Se cerro la
valvula y asi la muestra se mantuvo aislada por una semana. Al cabo de este tiempo, la
muestra s6lida, que adquirié un color rojo intenso, se recupero6 por centrifugacion y se seco
a temperatura ambiente. Se siguio el mismo procedimiento solo que ahora se utilizé como
colorante al azul de hidroxinaftol.

Las cantidades molares empleadas fueron HT-F calcinada= 6.13x10™, AC=2.12x10"
HN=2.26x10", H,0=2.7

La muestra se etiquetdé como EMHT-F-AC cuando se uso &cido carminico y con el

hidroxialftol azul se etiquet6 como EMHT-F-HN.

111.1.7 HT-F con AC Y HN y un recubrimiento de MgO por efecto memoria.

Se colocd una suspension de hidrotalcita calcinada en un tubo conectado a una linea de
vacio y se agreg0 una solucién de acido carminico. La suspension se desgasificd por tres
horas y se traspasé a un digestor en donde se le agregd MetMg. Se dejo en agitacion
durante una semana. Se filtr6 y se secd a temperatura ambiente. Se realizd el mismo

procedimiento con el colorante azul de hidroxinaftol.

38



Capitulo 3. Metodologia

Las muestras se etiquetaron como: EMHT-F-ACMgO y EMHT-F-HNMgO
Las cantidades molares empleadas fueron HT-F calcinada= 6.13x10™, AC=2.12x10"
HN=2.26x10", H,0= 2.7, MetMg como recubrimiento=4.07x10"

En el esquema siguiente se resume las muestras que se prepararon.

Método sol- Efecto
gel memoria (EM)
| Usando los pigmentos | Usando los pigmentos
_. [ . \ | [ 1 i
( Acido | [ Hidroxinaftol | ’ Acido | Hidroxinaftol
tcarml'nico(AC) t azul (HN) {carml’nico(AC) t azul (HN)
i Sin flior | | Con flior |
" EMHT-F- ) ‘ EMHT-F- ‘
HT-AC HT-HN A(; H,N
_ i Con flﬁ_or i . | Con MgO ‘
HT-F-AC, HT-F-HN, ‘ EMHT-F-ACMgOH EMHT-F-HNMgO J
LHT-IF-AC LHT-F-HN
| ConMgO |

L HT-F-ACMgO ‘ L HT-F-HNMgO ‘

Esquema 1. Las muestras caracterizadas se etiquetaron en color rojo.

111.2 Envejecimiento de los pigmentos.

Con la finalidad de observar la evolucién de los pigmentos hibridos bajo condiciones
extremas de humedad y radiacion UV, las muestras se introdujeron en una camara de
envejecimiento en donde se repite el siguiente ciclo: Temperatura entre 45 y 50 °C por 16
h, radiacion UV y humedad relativa de 20 a 30%, seguido de 9 h o 8 h a 45 -50 °C y 80-
100% de humedad relativa sin exposicién a UV. Este ciclo se repitié 90 dias, que es
equivalente a aproximadamente tres afios en tiempo real.

Las muestras envejecidas se etiquetaron como: VHT-F-AC, VHT-AC, VHT-HN, VHT-F-
HN, VHT-F-ACMgO y VHT-F-HNMgO
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Las muestras envejecidas se analizaron con las técnicas de XRD. FTIR-ATR, (*3C, “Al y
YF) MAS NMR; analisis térmico (TGA) y adsorcién de nitrégeno.

111.3 Cremas con pigmentos hibridos

La formulacion de un cosmeético, tabla 1, se llevo a cabo partiendo de reactivos analiticos
comerciales para asegurar su reproducibilidad. La tabla 8 reporta el porcentaje en peso de
cada uno de los componentes y el procedimiento experimental sugerido.

Tabla 8. Formulacion para la obtencion de una crema (sombra para 0jos)

Reactivos % peso
PPG-2 propionato de miristil 41.28¢g
éter
Pigmentos 25.30
Unitwix 21.40
Aceite de almendras super 7.47
refinado
Acido estérico 3.53
Cab-O-Sil 0.92
Fragancia 0.05
Propilparabeno 0.05

Procedimiento experimental:

1 — Se verti6 el pigmento y el PPG-2 propionato de miristil éter en un recipiente y se
mezcldé a una velocidad moderada.

2. En un recipiente separado se colocé el UNITWIX y el Cab-0-Sil. Se calentd con
agitacion para fundir la UNITWIX.

3. una vez que el UNITWIX fundid, se agreg6 la mezcla preparada en el punto 1, junto
con el aceite de almendras. Se mezcl6 todo mientras se subia la temperatura a 80-85°C.

4. Lentamente se afladieron los componentes restantes.

5. Una vez homogeneizada la mezcla, se mantuvo la agitacion y se enfrio hasta temperatura
ambiente [80]

I11.4 Caracterizacion
Todas las muestras que se sintetizaron en 111.1, se caracterizaron por técnicas estructurales:

espectroscopia de resonancia magneética nuclear en estado sélido (Magic Angle Spinning-
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Nuclear magnetic Resonance, MAS-NMR por sus siglas en ingles) de los ndcleos (**C, ?’Al
y 1°F), espectroscopia de infrarrojo (Fourier Transform Infrared- Attenuated reflectance,
FTIR-ATR por sus siglas en ingles) y difraccion de rayos X (X-ray Diffraction, XRD por
sus siglas en ingles).

Texturalmente las muestras se caracterizaron por adsorcion-desorcion de nitrogeno,
calculando el area superficial especifica por el método BET ( Brunauer- Emmett-Teller) y
el tamafio de poro por el método BJH ( Barrett- Joyner- Halenda). Por otra parte la
morfologia se caracterizO por microscopica electronica de barrido (Scanning Electron
Microscopy, SEM por sus siglas en ingles) y finalmente algunas propiedades térmicas se
infirieron del anélisis termogravimétrico (TGA).

111.4.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los difractogramas de rayos X de adquirieron en un difractometro Bruker AXS D8
Advance, acoplado a un tubo de rayos X con un &nodo de Jeehfd (8 A). La
identificacion de los compuestos se realizd por comparacion con las tarjetas JCPDS (Join

Committee on Powder Diffraction Standards).

111.4.2 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Los espectros FTIR de los productos obtenidos se obtuvieron a temperatura ambiente en la
ventana espectral de 4000 a 400 cm™. Se us6 un espectrémetro NICOLET 6700 FT-IR, con
una resolucion de 2cm™. Para adquirir los espectros no fue necesario diluir la muestra en

pastillas de KBr, ya que se uso la técnica de reflectancia atenuada (ATR).

I11.4.3 Resonancia magnética nuclear de *C, ?’Al y *°F en estado sélido con giro en el
angulo magico (°C, “Al y F CP MAS NMR)

Los espectros de CP (polarizacion cruzada) *C, ?’Al y *°F MAS NMR se adquirieron en
un espectrometro Bruker Avance Il 300, con un campo magneético de 7.05 T a una
frecuencia de resonancia de 75.42, 283.2 y, 78.2 MHz, respectivamente. Se usé una sonda
CP-MAS multinuclear. Las muestras se empacaron en rotores de ZrO, con un diametro
externo de 4 mm. Los espectros /Al NMR se adquirieron con giro (10 kHz) al 4ngulo

magico (MAS). Se usaron pulsos cortos sencillos des/12). El pulso de 90° se calibd a 2

41



Capitulo 3. Metodologia

us. Los desplazamientos qumicos se referenciaron a una disolucio n 1M de cloruro de
aluminio (AICIs). En el caso del ndcleo *°F, los espectros MAS NMR se midieron usando
pulsos /2 de 6 ms y repitiendo este pulso cada segundo; Los desplazamientos quimicos se
referenciaron a los de CFCls a 0 ppm. Los experimentos *C CP/MAS se hicieron girando
la muestra a 5 kHz Los tiempos de contacto fueron de 5 ms, el pulso n/2 de 5 pus y los
desplazamientos quimicos referenciados al grupo CH, (38.2 ppm) de adamantano solido
relativo a TMS.

111.4.4 Adsorcidn-desorcion de N,
Los isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno se midieron en un equipo Bel Japan,
Inc.. (Figura 16). Previo a la adsorcion de nitrégeno las muestras se desgasificaron a 100°C

por 9 horas (P=10"* torr). Las isotermas de adsorcién-desorcién de N, se midieron a 77 K.

Figura 16. Equipo Belsorp Il mini, Bel Japan, Inc. (izquierda) y equipo Belprep Il vac, Bel Japan,
Inc. (derecha)

111.4.5 Andlisis Termogravimétrico (TGA)
Los termorgramas se midieron en una termobalanza TA Instruments modelo Q500HR, de
la marca TA instruments-Waters LLC, figura 17, bajo atmosfera de N, utilizando una

rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 900 °C.
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Figura 17. Termobalanza modelo Q500HR

111.4.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Las imagenes de SEM se obtuvieron en un equipo Jeol 7600 con emisién de campo.
Debido a que el equipo requiere que las muestras sean conductoras, se requirioé previamente

recubrirlas con una fina capa de carbono.

111.4.7 Colorimetria

Para medir la evolucion del color de los pigmentos se utilizd el espectrémetro ocean Optics
USB4000 con una lampara halégena de tungsteno (360-2500 nm). Para los célculos se
selecciono el intervalo de color CIELab (en el anexo se encuentra el diagrama de la
distribucion circular de la tonalidad y la saturacion relativa correspondiente al espacio

CIELab). Las muestras se analizaron en forma de pastilla.
111.4.8 Espectroscopia UV-Vis

Se utiliz6 un espectrometro Perkin-Elmer lambda 40 para adquirir los espectros UV-Vis en

polvo en el modo de reflexion.
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Capitulo 4

IV. Resultados y discusion

En este capitulo se analizaran los resultados de la caracterizacion estructural, textural,
térmica y colorimétrica de las diferentes hidrotalcitas, fluoradas y sin fluorar, y
modificadas con los colorantes &cido carminico e azul de hidroxinaftol, asi como las
muestras con recubrimiento de MgO. En la primera parte se discuten los resultados de las
muestras preparadas por método sol-gel. En la segunda parte se analizan los resultados de
las muestras resultantes del efecto memoria. Se discuten también los resultados de las

muestras envejecidas aceleradamente.

V.1 Materiales obtenidos por el método sol-gel

1V.1.1 Estructura

IVV.1.1.1 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 18 se comparan los patrones XRD de las muestras HT fluoradas, y con
colorante AC, al de la hidrotalcita (HT). Los difractogramas se indizan con los datos de la
tarjeta 22-0700, que corresponde a la hidrotalcita, MgsAl,(OH)1624H-0, en la base de datos
JCPDS. Los picos de difraccion se etiquetaron de acuerdo a los indices de Miller de esta
tarjeta.

Las diferencias que se observan entre el difractograma de la hidrotalcita (HT) y el de la
hidrotalcita fluorada son minimas: la muestra con flior (HT-F) presenta el pico (003) a un
angulo ligeramente mayor, 26=0.9° mayor respecto a HT (tomando como referencia el
plano (110)), lo que significa que la distancia entre las laminas es menor, es decir, hay una
atraccion mas fuerte entre los aniones interlaminares y las laminas fluoradas, debido a los
enlaces fuertes por puentes de hidrogeno que se generan. Por lo tanto, el remplazo de los
octaedros de (AI(OH)e)* por (AlFe)*, si tienen un efecto directo sobre la estructura de la

hidrotalcita.
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Figura 18. Patron de XRD de las muestras de hidrotalcita (HT), hidrotalcita fluorada (HT-F),
hidrotalcita con acido carminico (HT-AC) e hidrotalcita fluorada con &cido carminico (HT-F-AC).

El patron de XRD de la muestra HT-AC no presenta cambios considerables si se compara
con el de HT. La posicion del pico (003) es indicativo de la distancia interlaminar, que en el
caso de que la intercalacion del acido carminico ocurriera se esperaria un aumento
considerable en esta distancia interlaminar, provocando que la reflexion (003) apareciera
a angulos mas bajos, esto considerando que las moléculas AC son mas grandes que los
carbonatos. Sin embargo, en el difractograma esto no es evidente. Lo que si puede
apreciarse es que con la presencia del colorante la intensidad del pico principal (003)
disminuye, lo que sugiere que los electrones IT del AC inhiben el ordenamiento de las
laminas en el plano XY. Por lo tanto, es posible inferirse que el colorante acido carminico
(AC) no esta entre las laminas, sino sobre la superficie.

Si se compara el difractograma de la muestra de hidrotalcita fluorada con acido carminico
(HT-F-AC) con el difractograma HT-F, también se observa una disminucién en la
intensidad del plano (003) y sus armoénicos, esto se puede afirmar si se toma como
referencia el pico (110). Este resultado se interpreta como una pérdida de orden en la
apilacion de las laminas. Incluso el pico més intenso y ancho es el (006) en HT-F-AC, que

podria hacer referencia no solo al pico de la hidrotalcita sino también a la contribucién del
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pico en esta region que aparece en el difractograma del AC (figura 2). En la muestra
fluorada (HT-F-AC) tampoco se observa una clara intercalacion del AC, quiza en este
caso se puede atribuir no solo a la estructura del colorante, sino también a la presencia del
fldor lo que podria estar evitando que el pigmento quede entre las laminas debido a que el
espacio es mas compacto y las interacciones lamina- agua son mas fuertes en comparacion
a la muestra sin fldor, esto significa que posiblemente el flior también este interviniendo en
la inhibicion de la intercalacién, provocando que el AC quede en superficie.

Si se comparan los difractogramas de las hidrotalcitas que contienen &cido carminico, con
y sin flor, (HT-AC) y (HT-F-AC), respectivamente, se observa que difieren en su
cristalinidad, siendo mas cristalina HT-AC. Es decir, que en ausencia de fllor las fuerzas
lamina-colorante son mas débiles permitiendo la laminacion del material.

Debe enfatizarse que tanto las muestras HT-F-AC y HT-AC adsorbieron el AC durante una
sintesis sol-gel. Es decir que muy posiblemente la laminacién no estaba completa al
momento de la adicion del AC y que las diferencias de los pigmentos obtenidos se deben a
que las fuerzas intermoleculares, particularmente interacciones dipolares, dirigen la
laminacion de la HT. Asi, en el caso de la muestra con F, la laminacion puede ser mas lenta
y el AC se incorpora en la superficie o bordes de las laminas lo que inhibe su total
laminacion pero con los lavados este AC se adsorbe y la laminacion ocurre, tal como se
observa en la figura 19 con la muestra de hidrotalcita fluorada con &cido carminico,
después de haber sido lavada (LHT-F-AC).

A partir de los difractogramas de rayos-X se midio6 el tamafio de cristal de los HDLs. Para
esto se midio el ancho de los picos (003) a media altura y se aplico la ecuacion de Scherrer.
Para las muestra HT el tamafio de cristal es de 4 nm. Sin embargo la muestra fluorada HT-F
incrementa su tamafio a 5 nm. Al parecer, el flGor propicia un crecimiento de cristal debido

a las interacciones fuertes del tipo Al-F- - -H-O.
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Figura 19. Difractogramas R-X de &cido carminico (AC), hidrotalcita fluorada con acido
carminico, donde las muestras fueron lavadas continuamente hasta dejar de observar coloreada
la solucion (LHT-F-AC), hidrotalcita fluorada con acido carminico y recubrimiento de Mg(OH),

(HT-F-ACMgO).

En la figura 19 se muestra el difractograma de la hidrotalcita fluorada con &cido carminico
(LHT-F-AC), despues de haberse lavado. Se observan picos méas definidos si se compara
con el difractograma de la muestra HT-F-AC (figura 1), donde se mencion6 que
posiblemente el acido carminico en superficie contribuia a que aumentara la intensidad del
plano (006). Con los lavados, se elimind el &cido carminico no estabilizado en superficie,
permitiendo ademas que las laminas se ordenen. Asi, la muestra LHT-F-AC tiene las
laminas mejor ordenadas que la muestra HT-F-AC; se confirma que el colorante se
encuentra en superficie ademas de que no se noté ningun desplazamiento del plano (003) a
angulos menores. A pesar de realizar los 6 lavados, la muestra se mantuvo coloreada, por lo
tanto aun queda colorante en superficie 0 quiza una cantidad minima entre las laminas que
no puede detectarse por XRD.

El patrén de difraccion de la hidrotalcita fluorada con acido carminico y recubrimiento de
MgO (HT-F-ACMgO) se muestra en la figura 19. La estructura tipo hidrotalcita se
conserva. Sin embargo, no es evidente alguna modificacion debida al recubrimiento con
MgO, esta fase presenta planos en 26=36 y 44° que no se observan en el difractograma, por

lo tanto lo que recubre al pigmento hibrido es el Mg(OH), que presenta reflexiones en 26=

47



Capitulo 4. Resultados y discusion

19, 38, 51,59, mismas que coinciden con la posicion de los picos de la hidrotalcita. El
recubrimiento de Mg(OH), en la muestra de HT-F-AC evita que el &cido carminico se
desorba en los lavados con agua deionizada. La funcion del Mg(OH), es justamente la de

blindar al colorante de interacciones con disolventes.

JM | (006) (Omﬁm (11(%(113) b)

Wi LHT-F-HN

Intensidad (u.a)

Intensidad (u.a)

HT-F-HN

N
~ L™ | |
HTHN ™ ] e

10 20 30 40 50 60 70 )
2 o[grado
2 §(grados) grados)

Figura 20. a) Difractogramas R-X de hidrotalcita con azul de hidroxinaftol (HT-HN), hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol (HT-F-HN), hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol
lavada continuamente con agua deionizada (LHT-F-HN) e hidrotalcita fluorada con azul de
hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-HN-MgO). b)Difractograma R-X del
pigmento azul de hidroxinaftol

En la figura 20 se muestran los difractogramas de RX de las HTs con colorante azul de
hidroxinaftol (HN). En general las 4 muestras tienen el mismo difractograma. La posicion
del pico (003) de la muestra HT-HN no presenta desplazamiento a angulos menores, al
compararla con HT (figura 1), indicando que no ocurre una intercalacién del colorante
entre las laminas, sin embargo se observa un desplazamiento del plano (006) a angulos
menores, atribuido a un desorden en el apilamiento de las laminas. El plano (003) de las
muestras con fldor (HT-F-HN, LHT-F-HN, HT-F-HNMgO) estan desplazadas ligeramente
a angulos menores respecto a la muestra HTF (figura 1), pero respecto a la muestra HT
se encuentran en la misma posicion. Por lo tanto, lo que se observa es el efecto del flior en

las muestras, confirmando que el colorante no se intercalé entre las laminas, lo que
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nuevamente se atribuye a la naturaleza del colorante asi como al proceso de laminacion
durante la sintesis.

El patron de XRD de HT-F-HN en comparacion con HT-F muestra un pico adicional en
20=28°. Ademas, la introduccion de HN genera picos menos definidos. Como se menciono
anteriormente, la laminacion puede ser mas lenta en presencia de flior y el colorante que
se adsorbe ya sea en superficie o en los bordes puede dar lugar a un orden menor en el
apilamiento de las laminas. El pico en 26=28° podria atribuirse a HN, es decir que en esta
muestra debe haber un exceso de colorante segregado en la superficie de la hidrotalcita.

Al comparar el difractograma de HT-F-HN con la muestra lavada LHT-F-HN, se observa
gue después de los lavados el pico que aparecia en ®=28 ° en la muestra HT-F-HN ya
no aparece en LHT-F-HN, es decir que el exceso de colorante se elimind. Ademas, los
picos contintan siendo anchos y asimétricos, el pico (003) no es el méas intenso como
generalmente lo es en HT.

El difractograma de HT-F-HNMgO muestra los planos correspondientes al Mg(OH),, estos
coinciden con los planos de la hidrotalcita. El recubrimiento evita que se desorba HN en
los lavados, tal como ocurrio con el colorante AC.

Al igual que en las muestras con colorante AC, también se concluye para las muestras con
HN que el colorante queda en superficie, ya que no hay evidencia de una intercalacion. El
colorante permanecié en la hidrotalcita, ya que después de los lavados el color adn

permanecia en el pigmento hibrido.

IVV.1.1.2 Espectroscopia infrarrojo

La identificacion de los grupos funcionales caracteristicos de los compuestos tipo
hidrotalcita y de las moléculas organicas se realizé por medio de espectroscopia infrarroja.
Los espectros FTIR de la hidrotalcita pura, fluorada y funcionalizada con acido carminico,

se pueden observar en la figura 21.
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Figura 21. Espectro de infrarrojo de la hidrotalcita (HT), hidrotalcita fluorada (HT-F), acido
carminico (AC) hidrotalcita con &cido carminico (HT-AC), hidrotalcita fluorada con &cido
carminico (HT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con acido carminico y un recubrimiento de Mg(OH),
(HT-F-ACMgO)

En el espectro de HT, la banda que aparece alrededor de 3500 cm™ corresponde a las
vibraciones de los grupos hidroxilo tanto de los presentes en las laminas como los del agua
interlaminar [81]. A bajos nimeros de onda, a 1650 cm™ se puede distinguir una banda que
se atribuye al modo de deformacid@h H2O de las moléculas de agua. Debido a que la
muestra se prepard en la presencia de CO, atmosférico, los iones interlaminares son
carbonato, cuya banda de absorcién caracteristica se observa alrededor de 1350 cm™ [82,
83]. Las bandas en 562 cm™y 450 cm™ corresponden a las vibraciones de los enlaces Al-
O y Mg-O, respectivamente. El espectro correspondiente a la hidrotalcita fluorada (HT-F),
en general, muestra las mismas bandas que HT, sin embargo la banda del carbonato se

encuentra en 1380 cm™, es decir 30 cm™ maés alto que en la muestra HT, confirmando que
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la presencia de flior modifica la atraccion/repulsién entre las laminas y la interaccion de los
iones carbonato y las 1dminas tipo brucita.

En el caso de las muestras funcionalizadas con &cido carminico (HT-AC y HT-F-AC), los
espectros son my similares a HT. Se incluye en esta figura el espectro IR del AC, como una
referencia. Al comparar los espectros de HT-AC y HT-F-AC con el espectro de AC no se
observa una contribucion de las vibraciones de elongacion de los grupos hidroxilo del
colorante AC, la intensidad de las bandas en el intervalo 3000-3500 cm™ permanece
invariante. Por otra parte, se observan bandas ligeramente diferentes en esta region debido a
los diferentes tipos de enlace O-H con distintas longitudes y fuerza de enlace (interacciones
a través de puentes de hidrdgeno), esto es el primer indicio de que ocurre una interaccion
entre los grupos —OH del AC y los grupos —OH de la hidrotalcita, fluorada y no fluorada.
Una banda caracteristica del acido carminico es la vibracion del grupo funcional C=0, esta
aparece en 1600 cm™ para el AC puro y a 1550 cm™ en las muestras HT-AC y HT-F-AC;
el hecho de que la posicion de esta banda cambie es indicativo de una interaccién entre el
acido carminico y la superficie de la hidrotalcita, posiblemente interaccionan los grupos
hidroxilo de la hidrotalcita y los grupos -OH y C=0 del AC a través de puentes de
hidrogeno, generando enlaces mas largos de C=0, por lo tanto se debilita el enlace y
aparece a frecuencias mas bajas. Debe tomarse en cuenta que la técnica de espectroscopia
de infrarrojo es estructural y que si el AC queda en superficie, la técnica no es
suficientemente sensible para detectarlo. Ademas, la intensidad de las bandas es
proporcional al cambio en el momento dipolar que la irradiacién pueda causar en un modo
normal de vibraciéon de un grupo de atomos, asi muchas de las bandas de absorcién del
acido carminico no se observaron.

El espectro IR del pigmento hibrido con recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO) es
muy similar al espectro de HT-F-AC pero debe remarcarse una diferencia: la posicion de
la banda de absorcién correspondiente al enlace Al-O se desplaza a 530 cm™, y puede
atribuirse, como es de esperarse, a que el Mg(OH), también interacciona con los grupos

hidroxilo del AC que a su vez interaccionan con Al-O de las laminas tipo brucita.
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Figura 22. Espectro de infrarrojo de la muestra lavadas:hidrotalcita fluorada con acido
carminico(LHT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con acido carminicoy Mg(OH), (HT-F-ACMgO)

Los espectros de los pigmentos hibridos lavados se presentan en la figura 22. El espectro
de la muestra LHT-F-AC presenta una banda muy poco intensa a 1600 cm™
correspondiente al grupo C=0 que se encuentra en el acido carminico, figura 21, eso
quiere decir que al realizar los lavados, el colorante fue eliminado pero no en su totalidad.
La solucion era rosa en el primer lavado e incolora en el Gltimo lavado, sin embargo el
color del pigmento hibrido se conservd. Se observd un comportamiento diferente en los
lavados de la hidrotalcita fluorada con acido carminico y Mg(OH), (HT-F-ACMgO), donde
desde el primer lavado se obtuvo una solucion incolora, eso quiere decir que el Mg(OH),

evita la lixiviacion del colorante en agua.
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Figura 23. Espectro de infrarrojo de: azul de hidroxinaftol (HN), hidrotalcita con azul de
hidroxinaftol (HT-HN), hidrotalcita con flGor e azul de hidroxinaftol (HT-F-HN) e hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-HNMgO)

Los espectros de IR de los pigmentos obtenidos a partir del colorante azul de hidroxinaftol
(HN) vy los diferentes soportes HT se muestran en la figura 23. Como un espectro de
referencia se incluye en esta figura el espectro de HN puro. Los espectros de las muestras
HT-HN y HT-F-HN presentan las bandas caracteristicas de la hidrotalcita y adicionalmente
se observan dos sefiales en 1205 cm™ y 1050 cm™ que corresponden al estiramiento de
los enlaces C-N y S=0, respectivamente [84], estas sefiales son las que se observan
igualmente en el espectro de HN; es evidente un pequefio desplazamiento en la posicion de
la banda C-N, de 1190 cm™ cuando el HN esta puro a 1205 cm™ cuando esta incorporado
en la hidrotalcita (muestra HT-HN). Este resultado puede interpretarse como un
fortalecimiento del enlace, es decir el enlace C-N se acorta debido probablemente a la
repulsion que se genera entre el colorante vy la hidrotalcita libre de fldor. En el espectro de

absorcion de HT-F-HN este desplazamiento no es evidente, ademéas cabe mencionar que
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no se observa algn desplazamiento o modificacion de alguna otra banda, lo que si es claro
es que el colorante esta presente en la hidrotalcita fluorada, sin embrago no se sabe de qué
manera interacciona quiza en este caso se encuentran interaccionando a través de enlaces
débiles (Van der Waals).

El espectro del pigmento recubierto con MgOH (HT-F-HNMgO) también muestra las
vibraciones del enlace S=O y C-N, asi como un ligero desplazamiento de las bandas de
absorcion del enlace C-N, apareciendo en 1205 cm™ y no en 1190 cm™ como en el caso
del espectro HN. La banda de absorcion del enlace Al-O también experimenta un cambio
en su posicion, se desplaza a 530 cm™, es decir, el enlace Al-O se alarga. Este alargamiento
se puede deber a que ocurre una interaccion con los grupos —OH del colorante y
posiblemente una interaccion directa con la estructura de la hidrotalcita a través de puentes

de hidrdgeno.

|LHT-F-HNMgO

{LHT-F-HN ‘\H A ‘\
_ OH, H,0 cN |

2 i so
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Figura 24. Espectro de infrarrojo de la muestras lavadas: hidrotalcita fluorada con azul de
hidroxinaftol (LHT-F-HN) e hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de
Mg(OH),(LHT-F-HNMgO)
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En la figura 24 se muestra el espectro del pigmento compuesto de hidrotalcita fluorada con
azul de hidroxinaftol después de haberse lavado con agua destilada (LHT-F-HN). Las
bandas caracteristicas de los enlaces S=0O y C-N alin se observan, evidenciando que el
colorante no se elimind por completo, con el primer lavado se obtuvo una solucion muy
colorida, y con el ultimo el agua de lavado fue incolora pero el pigmento conservé un color
intenso. Al comparar el espectro de HT-F-HNMgO con el espectro de la muestra lavada
(LHT-F-HNMgO) se observa en ambos las absorciones de los enlace S=O y C-N del azul
de hidroxinaftol. EIl uso del recubrimiento se justifica ya que en su presencia la cantidad de

colorante lixiviado durante los lavados es practicamente despreciable.

IV.1.1.3 Espectroscopia (*C, Z’Al y **F ) MAS NMR en estado sélido

Siguiendo con la caracterizacion estructural, y buscando discernir sobre la interaccion
matriz-cromoéforo, se obtuvieron los espectros de **C, Al y °F MAS NMR

En el espectro de **C CP MAS NMR de la figura 25 se observan las sefiales caracteristicas
del acido carminico (AC). Los desplazamientos quimicos se asignaron a los diferentes
carbonos que conforman al AC y numerados de acuerdo a la estructura incluida en la figura
26.

OH @]

Figura 26: Estructura del &cido carminico.
El espectro de '*C de resonancia de AC se puede dividir en 4 regiones, cuyos
desplazamientos quimicos pueden asociarse a 4 partes estructurales especificas del AC:
6=20 ppm carbono grupo metilo que se encuentra sobre C-4
6= de 62-87 ppm carbonos que conforman a la glucosa
&= de 102-163 ppm  carbonos correspondientes a la parte aromatica del nucleo

de antraquinona.
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6= de 168-188 ppm carbono del grupo carboxilico, los dos carbonos cetonicos

de la estructura antraquinona y a los dos grupos —OH que

se encuentran en la posicion (C-16,13)

HT-F-ACMgO

LHT-F-ACMgO

LHT-F-AC

] ! ] ! ] ! ] ! ;I
250 200 150 100 50
Desplazamiento quimico (ppm)

O—

Figura 25: Espectro de **C CP MAS NMR del 4cido carminico (AC); hidrotalcita con &cido
carminico (HT-AC), hidrotalcita fluorada con acido carminico (HT-F-AC), hidrotalcita fluorada
con &cido carminico y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO); muestra lavada-hidrotalcita
fluorada con acido carminico y un recubrimiento de Mg(OH), (LHT-F-ACMgO) y muestra lavada-
hidrotalcita fluorada con acido carminico (LHT-F-AC).

Comparando el espectro del acido carminico (AC) con los espectros de los pigmentos
hibridos (HT-AC, HT-F-AC, HT-F-ACMgO, LHT-F-ACMgO Y LHT-F-AC), se observan
diferencias significativas sobre todo en el intervalo de 168 a 188 ppm que corresponde a la

parte aromatica de la estructura del acido carminico, donde la intensidad de las sefiales es
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muy baja y se ensancharon. En la region de 62-87 ppm se observa que las sefiales
correspondientes a los carbonos de la glucosa se ensanchan, sin embargo los cambios en
estas resonancias son mucho menos significantes que los de la parte aromatica, eso quiere
decir que existe una interaccion mas fuerte con la parte aromatica que con la unidad de
glucosa. En ambos casos el ensanchamiento de los picos confirma que los carbonos
perdieron cierta movilidad que tenian en el AC libre. La sefial del grupo carboxilo (C-1)
aparece en 172 ppm en el espectro AC y este se desplaza 10 ppm aproximadamente a
campo bajo en las muestras funcionalizadas, dando indicio de una interaccion entre AC y la
hidrotalcita. Igualmente, se observa una diminucion en la intensidad de las sefiales de los
carbonos C-3,13,14 y 16, que estan unidos al grupo- OH, eso quiere decir que esta
ocurriendo una interaccion del anillo aromatico a través de los grupos —OH con el
colorante. En el caso de los dos carbonos cetonicos de la parte aromatica (C-9,10), la sefial
practicamente es nula, confirmando que la parte que interacciona con mas fuerza es la parte
aromatica a través de sus grupos polares en comparacion a la unidad de glucosa.

La sefial del grupo metilo (C-6) también se ensancho y se puede atribuir a que el metilo se
vea forzado a interaccionar con la superficie de la hidrotalcita debido a las fuertes
interacciones que se establecen entre la parte aromatica del AC y la hidrotalcita, asi como
también a consecuencia de que el grupo carboxilo esta interaccionado con el AC, afectando
al grupo metilo que se encuentra cercano al carboxilo.

La sefial que aparece en 169 ppm corresponde a los carbonatos de la hidrotalcita, mientras
que la sefial en 53 ppm correponde a una sefial del etanol que se utilizé durante la sintesis.
Ahora, al comparar el espectro HT-F-AC con HT-AC, se observa que no hay cambios
significativos entre ambos, la Unica diferencia esta sobre el carbono del grupo carboxilo
(C-1), esta sefial aparece en 180 ppm en HT-AC mientras que en HT-F-AC aparece en
183 ppm, eso quiere decir que es probable que ocurra una interaccion directa de este grupo
carboxilo con la superficie de la hidrotalcita a través de los atomos de fluor.

Los resultados de resonancia revelan que ocurre una interaccion entre la hidrotalcita (a
través de sus grupos —OH) y el anillo aromatico del colorante través de los grupos —OH y
grupos cetonicos, asi como una interaccion directa con el grupo carboxilo. Sin embargo el
grupo carboxilo del AC es el que interacciona con méas fuerza con HT debido al

desplazamiento de la sefial, disminucidn en la intensidad asi como por los efectos causados
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en el metilo. En este sentido, los resultados de IR también muestran que la posicion de la
banda de absorcién del grupo carbonilo cambia cuando AC estd adsorbido en HT, lo que
también soporta una interaccion de AC con las laminas de HT.

En el caso de la muestra HT-F-ACMgO se observa una disminucién considerable en la
intensidad de las sefiales en la regién de 62-87 ppm (corresponde a la unidad de glucosa) lo
que quiere decir que la unidad de glucosa no solo interacciona de manera directa con la
hidrotalcita sino tambien con el recubrimiento a traves de los grupos -OH. Incluso después
de los lavados se observa el mismo comportamiento en el espectro, caso contrario a la

muestra lavada de HT-F-AC en donde las sefiales se vuelven mas intensas.

Los espectros 2’Al MAS NMR de las muestras HT, HT-AC, HT-F-AC, HT- F-ACMgO,
LHT-F-AC y LHT-F-ACMgO se incluyen en la figura 27. Todos los espectros muestran
un solo pico alrededor de 9 ppm, mismo que corresponde a aluminio hexacoordinado.

Si se comparan los espectros de HT y HT-F, se puede observar que la posicion del pico es
el mismo, lo que no es sorprendente, ya que el desplazamiento quimico observado es un
promedio de los diferentes ambientes quimicos y el campo magnético en el que se
obtuvieron no es lo suficientemente alto para eliminar las interacciones quadripolares que
experimenta este nicleo (*’Al, espin nuclear 5/2) en un experimento RMN. No obstante, el
pico del espectro HT-F es ligeramente méas ancho, lo que puede atribuirse a una variacion
en el gradiente de campo eléctrico debido al remplazo de los bloques (Al(OH)e)® por
(AlFe)*.
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Figura 27. Espectro de Al MAS NMR de la hidrotalcita fluorada; hidrotalcita con acido
carminico (HT-AC), hidrotalcita fluorada con acido carminico (HT-F-AC), hidrotalcita fluorada
con &cido carminico y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO); muestra lavada-hidrotalcita
fluorada con &cido carminico y un recubrimiento de Mg(OH), (LHT-F-ACMgO) y muestra lavada-
hidrotalcita fluorada con acido carminico (LHT-F-AC).

La posicion del pico cambia ligeramente en las muestras HT-F-AC y HT-AC,
desplazandose 1 ppm a un campo mas bajo, mientras que la muestra HT-F-ACMgO se
desplaza 0.5 ppm a campo mas alto, esto puede interpretarse como un apantallamiento de
los nucleos de Al por la presencia del AC. El &cido carminico posee grupos —OH polares,
gue pueden interaccionar con los centros de Al, como se ha mostrado que ocurre en
aluminosilicatos [85]. Con los lavados, los espectros evolucionan, los picos RMN de las
muestras lavadas, LHT-F-AC y LHT-F-ACMgO, aparecen nuevamente a 9 ppm, al igual
que en la muestra HT-F, eso significa que la perdida de AC permite encontrar nuevamente
un promedio del desplazamiento quimico igual al que tenia antes de la adsorcion de AC, es
decir que los primeros vecinos del aluminio siguen siendo 6 grupos OH que interaccionan
fuertemente con moléculas de AC. Debe asumirse que el numero de interacciones
disminuye, ya que con los lavados se perdieron todas las moléculas que mantenian

interacciones mas débiles.
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En la figura 28 se presentan los espectros °F MAS NMR de la muestra fluorada y dos
pigmentos con este adsorbente y con &cido carminico. En el espectro HT-F se observa una
sola sefial, en -168 ppm. Sin embargo, este desplazamiento no corresponde al de los
bloques (AlFg)® , que se ha reportado en -190 ppm [86], mientras que el desplazamiento
para bloques de AlIOsF aparece en -120 ppm [87]. Asi, el valor encontrado en la muestra
HT-F (-168 ppm), es un valor entre estos dos valores limite, lo que sugiere que el flior no
se retiene en la HT como bloques (AlFg)* sino que mas bien se encuentra distribuido en
una manera tal que no hay blogues octaédricos enriquecidos en fluor, es decir que se
forman especies AlOs.xFx y MgOe.yFy, 10 que esta de acuerdo con lo reportado para fluoruro

de magnesio [88].
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Figura 28. Espectro de *°F MAS NMR de la hidrotalcita fluorada (HT-F); hidrotalcita
fluorada con acido carminico (HT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con acido carminico y un
recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO)

Con la introduccién de acido carminico, el espectro (HT-F-AC) no experimenta ningun
cambio, tal y como se esperaba, ya que el flior no reacciona con el AC y por tanto su
distribucion permanece invariante. Por el contario, con la introduccién del recubrimiento de

magnesio, el pico RMN *°F aparece a un valor mas bajo, a -164 ppm, sugiriendo que el
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fldor se redistribuye durante la incorporacion de la fase de magnesio, especificamente
parece que hay mas especies enriquecidas en oxigeno, lo que es razonable ya que la masa
especifica del material HT-F-ACMgO contiene mas oxigeno que la de HT-F.

De la caracterizacion estructural, se infiere que el acido carminico interacciona con el

recubrimiento (Mg(OH),) y con la hidrotalcita de la siguiente manera (figura 29).
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Figura 29. Interaccién posible que se lleva a cabo entre el acido carminico, el
recubrimiento (Mg(OH),) y la hidrotalcita.

Los espectros **C CP MAS NMR de las muestras de hidrotalcita con azul de hidroxinaftol
se presentan en la figura 31. Como espectro de referencia se incluyo el espectro de HN
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puro, en donde se asignaron los picos de resonancia a los diferentes carbonos de HN'y

de acuerdo a la numeracién de la estructura incluida en la figura 30.

r—r 1+ T1 *T1 1 T T 1T 1T 1
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 30. Espectro de *C CP MAS NMR del azul de hidroxinaftol (HN).
Evidentemente que las sefiales de resonancia corresponden al colorante HN. Algunos
cambios deben hacerse notar: 1) La incorporacion del colorante a la matriz de hidrotalcita
hace que la posicién de los desplazamientos quimicos se modifique, en comparacion con el
HN puro, en la region de 100-150 ppm, es decir, que el entorno quimico del anillo
aromatico se modifica, lo que sugiere interaccion en el eje principal del croméforo con las
laminas de HDL. 2) La sefial que se atribuye a los carbonos 1 y 2 aparece alrededor de 170
ppm en HN y se desplaza ligeramente a campos mas altos en los espectros de HT-HN 'y
HT-F-HN. Sin embargo, debe considerarse que en esta region (cerca de 170 ppm), también
se observa la sefial debida a carbonatos presentes en el soporte tipo hidrotalcita. Asi que no

se puede asegurar que efectivamente se gener6 un desplazamiento.
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Figura 31. Espectro de **C CP MAS NMR del azul de hidroxinaftol (HN); hidrotalcita con azul de
hidroxinaftol (HT-HN), hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (HT-F-HN), hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-HNMgO); muestra HT-

F-HNMgO después de lavados (LHT-F-HNMgO) y muestra HT-F-HN después de lavados (LHT-F-
HN).* Indica bandas de rotacion (8kHz)

Si realmente ocurre un desplazamiento se debe al apantallamiento de los carbonos 1y 2y
puede explicarse como una consecuencia de una interaccion de las laminas tipo brucita de
la HT y el grupo SO3 del colorante, lo que resulta en el blindaje del grupo en posicion para
al SO3, probablemente favorecido por menos impedimento estérico en comparacion a los
otros dos grupos los cuales estan mas proximos entre si.

La intensidad de las sefiales en 150 ppm y 143 ppm disminuyen considerablemente en las
muestras funcionalizadas y justamente estas sefiales corresponden a los carbonos unidos a
grupos- OH y -SOg3" asi que probablemente HT este interaccionando con estos grupos
polares.

En las muestras con recubrimiento de Mg(OH),, se observa como la banda se ensancha en
la region de 100-150 en comparacion a las muestras sin recubrimiento, debido a que el

colorante no solo interacciona con HT si no tambiéen con Mg(OH),. Al parecer, el
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recubrimiento hace relajar la sefial de los carbonatos de una manera muy diferente que
cuando no hay recubrimiento [88b].

La figura 32 incluye los espectro 2’Al MAS NMR de las muestras que contienen el
colorante azul de hidroxinaftol, en donde siempre se observa una sefial a 9 ppm que
corresponde a especies de aluminio en coordinacion octaédrica, la posicion de la sefial es
la misma en todas las muestras, pero se ensanchan ligeramente cuando esta presente el
colorante ( HT-HN, HT-F-HN), atribuyéndose nuevamente a una variacion en la densidad
electronica debida a la presencia de los anillos arométicos del HN que interaccionan con la
matriz, y ademas a ciertas variaciones ya que existiran aluminios con segundos vecinos
diferentes, ademas de que las cargas de las laminas dependeran de la homogeneidad en la
distribucion de HN. La muestra LHT-F-HN muestra una sefial mas fina que HT-F-HN

como consecuencia de la perdida de colorante HN por los lavados.

LHT-F-HNMgO A

HT-F-HNMgO

LHT-F-HN

HT

— T T T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 32. Espectro de ?’Al MAS RMN de la hidrotalcita fluorada; hidrotalcita con azul de
hidroxinaftol (HT-HN), hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (HT-F-HN), hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-HNMgO); muestra
lavada-hidrotalcita fluorada con hidroxinaftolo azul y un recubrimiento de Mg(OH), (LHT-F-
HNMgO) y muestra lavada-hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (LHT-F-HN).
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La figura 33 presenta los espectros F MAS NMR de las muestras fluoradas con el
colorante azul de hidroxinaftol. Se observa una sefial en -168 ppm en la muestra HT-F,
pero en la muestra HT-F-HN se desplaza 2 ppm a campo alto. En la muestra HT-F-
HNMgO se desplaza 4 ppm a campo bajo. Ninguno de estos corresponde a los bloques
(AlF6)* , que como se menciond anteriormente su sefial en -190 ppm, v la especie AlOsF
aparece en -120 ppm, eso quiere decir que la inclusién de (AlFg)®> en las laminas de la
hidrotalcita ocurren al azar en donde no hay bloques octaédricos enriquecidos totalmente
con fluor, es decir, se tienen especies como AlOg.<Fx Y MgOe.,Fy, como en la sintesis de
HT-F, sin que el colorante actie como un templante para guiar la sintesis a enriquecer

dominios en flor.
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Figura 33. Espectro de *F MAS RMN de la hidrotalcita fluorada (HT-F); hidrotalcita fluorada con
azul de hidroxinaftol (HT-F-HN) e hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y un
recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-HNMgO).

IVV.1.1.4 Espectroscopia UV-Vis

La figura 34 muestra los espectros de UV-Vis de los pigmentos con AC. La muestra AC
presenta una banda de absorcion ancha centrada en 450 nm. En los espectros de las
muestras HT-F-AC y HT-AC se pueden observar dos bandas centradas en 340 nm y 555

nm, que corresponden a IT-IT*. Estas dos bandas son caracteristicas de acido carminico
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cuando se trata con mordentes de aluminio y cloruro de calcio, asi debe entenderse que el
AC carminico interacciona con la HT via los aluminios. Por otra parte, en la muestra HT-F-
ACMgO, una vez que se adiciona el recubrimiento, es claro un desplazamiento de las
bandas hacia el rojo, principalmente de la banda a més alta longitud de onda. Este resultado
ejemplifica claramente que el AC carminico interacciona con los aluminios de HT pero que
esta interaccion se modifica cuando se recubre de Mg(OH),, en otras palabras, el AC

carminico esta sujeto a dos interacciones.

1.0

HT-F-ACMgO
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0.6

Absorbancia

0.4+

0.2+
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Figura 34. Espectro UV-Vis de las muestras: hidrotalcita con acido carminico (HT-AC),
hidrotalcita fluorada con &cido carminico (HT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con &cido carminico
y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO)

Los espectros UV-Vis de la figura 35, corresponden a los pigmentos hibridos con el
colorante HN. En el espectro de referencia, HN, se observan dos bandas de absorcion en
360 nm y 600 nm, correpondientes a transiciones IT-IT* sin embargoésta Ultima es muy
ancha y pareciera que incluye dos bandas. En los espectros de HT-F-HN, HT-HN y HT-F-
HNMgO si se definen las tres absorciones, en 350 nm, 550 nm y 700 nm. En estos

espectros no se observa un desplazamiento en los maximos de absorcién en funcion de la
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composicion del pigmento. Al parecer las transiciones electronicas no se modifican cuando
el HN esta adsorbido, es decir que los niveles de energia de los orbitales moleculares de la
parte insaturada se mantienen practicamente constantes y sélo debe estabilizarse HN en HT

por interacciones polares débiles.
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Figura 35. Espectro UV-Vis de las muestras: hidrotalcita con azul de hidroxinaftol (HT-HN),
hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (HT-F-HN) e hidrotalcita fluorada con azul de
hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-HNMgO)

IV.1.2 Lixiviacion del colorante de los pigmentos hibridos

Como se mencion6 previamente, el colorante AC o el HN se adsorbié en los diferentes
soportes. No obstante, el colorante estaba en exceso y se lavaron consecutivamente hasta
que el agua de lavado fue incolora. Estas aguas de lavado se analizaron por espectroscopia
UV-Vis para cuantificar el porcentaje de colorante lixiviado y establecer cual sistema

hibrido era el méas estable.
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Para determinar la concentracién presente en las muestras se realizd6 una curva de
calibracién: absorbancia (A) en funcion de la concentracién (C) de colorante, de acuerdo a
la ley de Beer
A=¢lC

Se prepararon soluciones de concentraciones conocidas y se midio la absorbancia a 530nm
y 550nm para el acido carminico y el hidroxinaftol azul, respectivamente, a pH=9. La
figura 36 muestra la cantidad de colorante (expresado en concentracion) desorbido en cada
unos de los pigmentos hibridos al final de los lavados. En este caso los resultados que se
muestran corresponden a los lavados que se le realizaron a 0.25 g de pigmento (cada

lavado se realiz6 con 20 ml de agua destilada).

Pigmentos con AC
0.00012+  —e— Pigmentos con HN

Concentracion del
colorante lixiviado (M)
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HT-AC HT-F-AC HT-F-ACMgO HT-HN HT-F-HN  HT-F-HNMgO
Muestras

Figura 36. Concentraciones de colorante lixiviado después de varios lavados de los siguientes
pigmentos: HT-AC, HT-F-AC, HT-F-ACMgO, HT-HN, HT-F-HN y HT-F-HNMgO
En la figura 37 se muestran los resultados del % de colorante que permanece en la matriz
de hidrotalcita despues de los lavados. En este caso se considera a los pigmentos hibridos
como homogéneos, y de esta forma se obtiene el colorante total tanto de HN como AC
que interacciona con la hidrotalcita esto considerando lo que se adiciond al principio de
la sintesis (AC= 2.11x107%, HN= 2.58x10°®)
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Figura 37. Porcentaje (%) de colorante que permanece en la hidrotalcita después de los lavados
con agua desionizadda en los siguientes pigmentos: HT-AC, HT-F-AC, HT-F-ACMgO, HT-HN,
HT-F-HN y HT-F-HNMgO

Los resultados de la lixiviacién son muy claros. Por un lado, evidencian que el AC se
estabiliza mas que HN en la matriz HT-F. Por otro lado, el resultado mas relevante es que
la adicion de la fase magnesio, blinda al pigmento hibrido y evita la lixiviacion del
colorante, es decir, aun cuando el colorante esté débilmente interaccionando en la superficie
de HT, el recubrimiento con Mg(OH), impide que este colorante se solubilice en presencia
de agua. En la figura 37 se puede observar que tanto los pigmentos con HN y AC
mantienen arriba del 97 % de colorante puro en la matriz de hidrotalcita, eso quiere decir
que el colorante es estable a pesar de las interacciones débiles que se generan entre
colorante-hidrotalcita.
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IVV.1.3 Propiedades térmicas

En la figura 38 se presentan los termogramas de las muestras de hidrotalcita, hidrotalcita
fluorada, funcionalizada con acido carminico y de la muestra con recubrimiento de MgO.
En la curva correspondiente a HT se observan dos perdidas de peso bien definidas, en la
primera (de 30 °C a 190 °C) se pierde 12.5% en peso y se atribuye a un proceso de
deshidratacién que corresponde  al agua adsorbida (fisisorbida en superficie y
quimiosorbida). Posteriormente, entre 300 y 500°C, la muestra perdio 31.5% en peso,
correspondiente a procesos de deshidroxilacion y descarbonatacion.

Comparando los termogramas de HT y HT-F, se observa que se desorbe mas agua
fisisorbida en HT-F, lo que se explica por el area superficial mas alta de esta muestra. Si
bien en esta etapa se desorbe el agua adsorbida sobre la particula, la presencia de fldor
tiende a atraer moléculas de agua. Por el contrario, en la segunda etapa de pérdida de peso,
la presencia de flior marca una diferencia significativa, es mas, a 400°C las curvas se
cruzan y la muestra sin flGor es la que pierde mas peso, lo que se explica por la
estabilizacion de especies MgFxOy, es decir que la deshidroxilacion ocurre pero no la
defluoracion.

Al analizar las dos curvas de las muestras que contienen acido carminico (HT-AC y HT-F-
AC), es claro que en la primera etapa HT-F-AC pierde ligeramente mas peso que la muestra
HT-AC, la cual corresponde a la perdida de agua adsorbida en superficie, que, como ya se
menciono, puede variar dependiendo de cuanto se expuso la muestra al ambiente. En la
segunda etapa no se nota el efecto del fldor, ya que ambas muestras pierden
practicamente el mismo peso y esto se atribuye a la presencia del compuesto organico.
Pero si se comparan ambas muestras (HT-AC y HT-F-AC) con HT y HT-F se observa que
al final del registro, los pigmentos pierden mas peso que los soportes correspondientes,
debido justamente a la adicién de material organico el cual se descompone a temperaturas

menores que la hidrotalcita.
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Figura 38. Curvas termogravimetricas de las de la hidrotalcita (HT), hidrotalcita fluorada (HT-
F), hidrotalcita con &cido carminico (HT-AC), hidrotalcita fluorada con acido carminico (HT-F-
AC) e hidrotalcita fluorada con &cido carminico y recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO).

Si ahora se analiza el termograma de la muestra con recubrimiento de Mg(OH), se observa
gue sigue casi el mismo comportamiento que la hidrotalcita sin fldor. Incluso en la etapa
donde se registra mayor pérdida de peso, la muestra con Mg(OH), pierde menos peso que
la muestra HT, sin embargo, al final del proceso esto no es asi, ya que la muestra con
Mg(OH), pierde mas peso que HT, no obstante esta diferencia no es significativa. Pero, si
ahora se compara HT-F-ACMgO con las muestras HT-AC y HT-F-AC, se puede apreciar
que al final del analisis termogravimétrico, la muestra recubierta de Mg(OH), pierde menos
peso, lo que es de esperarse, ya que este material hibrido es el que tiene el porcentaje
masico mas bajo de material organico.

Los termogramas muestran que el sélido HT-F es el que pierde menos peso en la segunda
etapa pero esto ocurre a temperaturas menores respecto a HT, indicando que la en efecto

hay menos grupos OH por efecto de la funcionalizacion de las laminas con F. En el caso de
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las muestras con colorantes HT-AC, HT-F-AC, la pérdida de peso ocurre a temperaturas
mayores respecto a HT-F, justo por la presencia del material organico, sin embargo la
muestra con recubrimiento presenta pérdida de peso a temperaturas mayores en esta
segunda etapa respecto a HT-AC, HT-F-AC y HT-F, por lo tanto el recubrimiento ayuda a

estabilizar la parte organica del material hibrido.
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Figura 39. Curvas termogravimetricas de las de la hidrotalcita (HT), hidrotalcita fluorada (HT-
F), hidrotalcita con azul de hidroxinaftol (HT-HN), hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol
(HT-F-HN) e hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-
HNMgO).

Las curvas de los pigmentos obtenidos con el colorante hidroxinaftol azul se muestran en
la figura 39, en esta figura también se incluyeron nuevamente las curvas de las muestras de
referencia. Al igual que en el caso de los pigmentos con AC, también se observan dos
pérdidas importantes, la primera que corresponde a la deshidratacion y la segunda etapa a
la descarbonatacion y deshidroxilacion. Las muestras HT-HN y HT-F-HN no presentan
diferencias importantes por la presencia de fluor en la segunda etapa, ambas pierden

aproximadamente el 30% en peso, en este caso la estabilidad térmica por la presencia de
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fldor no es tan evidente. No obstante, al final de analisis si es posible notar que pierde mas
peso la muestra sin fluor que la muestra fluorada.

Cuando este pigmento hibrido tiene un recubrimiento de Mg(OH),, la estabilidad térmica
aumenta como consecuencia del aumento de materia inorganica, el termograma muestra un

comportamiento similar al de la hidrotalcita pura.

IV.1.4 Textura

La figura 40 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las muestras HT, HT-F,
HT-F-AC, HT-AC y HT-F-ACMgO.

Las isotermas HT y HT-F son del tipo IV segln la IUPAC y confirman la mesoporosidad
de los soportes tipo hidrotalcita. Las histéresis de estas isotermas son del tipo H-11, comun
para materiales mesoporosos, donde la distribucion de tamafio y la forma de los poros no

esta bien definida.
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Figura 40. Isotermas de adsorcion-desorcion N, de a) HT, b)HT-F, c) HT-F-AC, d)HT-F-ACMgO
y e)HT-AC

Las isotermas de los pigmentos HT-AC, HT-F-AC y HT-F-ACMgO, por el contrario, son
del tipo Il, que indican una sorcion multicapa, comun para materiales no porosos o
macroposos. Estas isotermas tienen una histéresis tipo HIII, que se presenta en materiales
con poros en forma de ranura debido a particulas en forma de placa, ademas no exhibe
limite de adsorcion en presiones relativas altas, cercanas a la presion de saturacion.

La figura 41 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion de N de las muestras HT-F-HN,
HT-HN y HT-F-HNMgO. Las isotermas HT-HN y HT-F-HN son, al igual que en los
pigmentos con AC, del tipo Il indicando nuevamente una sorcién multicapa, comdn para
materiales no porosos 0 macroposos. Las histéresis de las isotermas HT-HN y HT-F-HN
son del tipo HIII, caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares.
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La isoterma del pigmento HT-F-HNMgO es mas interesante, ya que aun con el colorante, la
isoterma es del tipo 1V, es decir que mantiene la mesoporosidad y la meseta que presenta
indica un llenado completo de poros. La isoterma de HT-F-HNMgO tiene una histéresis

tipo 1, por lo tanto es un material con poros de forma y distribucion no muy bien definidos.
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Figura 41. Isotermas de adsorcion-desorcion N, de a) HT-F-HN, b) HT-HN, ¢) HT-F-HNMgO

A partir de las isotermas se determind el area superficial, utilizando el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), asi como el volumen de poro, mientras que la distribucion de
tamafio de poro se determind mediante el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). En la
tabla 9 se reportan los valores de los parametros texturales que se obtuvieron con estos

métodos.
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Tabla 9. Parametros texturales derivados de la adsorcion de nitrogeno y aplicando el
método BET y BJH.

Muestras Area superficial Vp Dp (nm)
BET (m*qg) [cm*(STP)/g™]
HT 310.3 71.3 2.4
HT-F 338.1 77.6 24
HT-AC 15 0.3 3.2
HT-F-AC 3.2 0.7 3.7
HT-F-ACMgO 1.9 0.4 4.2
HT-HN 1.2 0.2 3.2
HT-F-HN 0.8 0.2 3.2
HT-F-HNMgO 42.4 9.7 3.2

La muestra HT-F muestra un area especifica mayor si se compara con HT, sin embargo, el
area superficial disminuye drasticamente en la muestra HT-AC, debido justamente a la
adsorcion de &cido carminico. Esto sucede para todos los pigmentos, la presencia de fluor
o hidroxido de magnesio no ayudan a desarrollar areas especificas grandes. El colorante
practicamente ocupa toda el area especifica disponible del soporte.

En cuanto al diametro de poro, la adicion de AC induce un aumento en el diametro y adln
mas cuando la muestra se encuentra fluorada o cuando tiene un recubrimiento de Mg(OH),,
por lo tanto ambos factores favorece la porosidad.

La textura de las muestras con el colorante HN se comporta de manera similar a las
muestras con AC. Con la presencia del colorante disminuye drasticamente el &rea
superficial comparada con HT-F y HT. Es mas, la muestra HT-HN tiene ligeramente mayor
area en comparacion con la muestra fluorada (HT-F-HN), en este caso la presencia de
fldor no favorece el area superficial tal como se observé con el colorante AC, pero a
diferencia del efecto del recubrimiento sobre el pigmento con acido carminico en la
muestra HT-F-HNMgO el area superficial si aumento, lo que estd de acuerdo con la

presencia de mesoporos.
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El didmetro de poro de los tres pigmentos con el colorante HN no difiere
significativamente, pero si se observa un aumento en comparacion a las muestras HT y HT-
F.

IV.1.5. Microscopia electronica de barrido

En la figura 42 se presentan las iméagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido
(SEM) de los pigmentos hibridos obtenidos con &cido carminico y con azul de
hidroxinaftol, asi como de los soportes. Las micrografias muestran diferencias morfoldgicas
significativas entre las muestras de HT y HT-F, mientras que la muestra libre de flGor se
construye de particulas laminadas que se apilan para formar una superficie que tiende a ser
lisa, la muestra con flior forma aglomerados con una significante porosidad a escala

microscopica. Una vez mas, se confirma que la presencia de fluor durante la sintesis es

crucial para provocar cambios no solo estructurales sino también morfoldgicos en las HTs.

IIM-UNAM ) ) — 100nm ITM-UNAM
0,000 1.0 WD 3. 0mm X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2. 8mm

Figura 42. Iméagenes obtenidas por SEM (x 50,000) de la muestra HT (a) y la muestra HT-F (b)

En la figura 43 se muestran las imagenes obtenidas de los pigmentos HT-AC, HT-F-ACy
HT-F-ACMgO, las propiedades morfologicas de HT se modifican con la adicion del AC,
aungue no significativamente. Se mantiene una superficie con laminas apiladas. En el
caso del pigmento con recubrimiento de Mg(OH),, el material tiende a ser menos denso que
HT o que HT-AC, se observa una superficie lisa pero también se observan poros en la
escala microscdpica. Esta superficie debe corresponder mayoritariamente a la fase de
hidroxido de magnesio.
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Figura 43. Iméagenes obtenidas por SEM (x 50,000) de la muestra HT-AC (a), HT-F-AC (b) y la
muestra HT-F-ACMgO (c).

En la figura 44 se muestran las imagenes de los dos pigmentos que contienen azul de
hidroxinaftol. Esta vez si se observan cambios evidentes como consecuencia de la presencia
de HN y de Mg(OH),. Por un lado, la adicion del colorante provoca que la superficie sea
maés rugosa que el soporte y resulta en una morfologia de Iaminas desordenadas. Por otro
lado, en HT-F-HNMgO las particulas mas pequefias son esféricas y se aglomeran para
formar particulas mas grandes de forma irregular, la aglomeracién de las esferas también
deja espacios vacios que eventualmente deberian ser los que contribuyan a desarrollar el

area especifica como se evidencio por las isotermas adsorcion-desorcion de N, .
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—_— 100nm IIM-UNAM
SEI GB_HIGH WD Z.7wm
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Figura 44. Imagenes obtenidas por SEM (x 50,000) de la muestra HT-HN (a), HT-F-HN (b) y la
muestra HT-F-HNMgO (c).
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IV.2 Muestras obtenidas por efecto memoria
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Figura 45. Difractograma de rayos-X de la hidrotacita calcinada a 400°C para formar la mezcla
de 6xidos Mg(ANO (CHT-F ), hidrotalcita fluorada con acido carminico , pigmento obtenido a
través del método efecto memoria (EMHT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con acido carminico y
recubrimiento de Mg(OH), , pigmento obtenido a través del método efecto memoria (EMHT-F-

ACMgO

En la figura 45 se observa el difractograma de la hidrotalcita dopada con flior que se trato
térmicamente a 400°C, la estructura laminar desaparece, dando lugar a un éxido mixto
Mg(AI)O con estructura tipo periclasa [89]. La adicidn de la solucién del colorante a este
oxido mixto provoco la reconstrucciéon laminar, obteniéndose los pigmentos EMHT-F-AC
y EMHT-F-ACMgO, con su difractograma de rayos X correspondiente al de una
hidrotalcita. La rehidratacion de los 6xidos mixtos con la reconversion a hidrotalcita es bien
conocida y comdnmente se refiere a ella como efecto memoria [90].

Si se compara la posicion del pico (003) en los patrones XRD de EMHT-F-AC y de
EMHT-F-ACMgO con la de la hidrotalcita (HT-F), recuadro de la figura 45, solo se
observa en EMHT-F-AC un ligero desplazamiento a angulos mayores, por lo tanto no
hubo intercalacion del colorante entre las laminas, de haber sido asi el desplazamiento

81



Capitulo 4. Resultados y discusion

seria significativo a &ngulos menores. En otras palabras, la recuperacion de la estructura
laminar se logra con la intercalacion de CO; en forma de carbonatos. No obstante, este
método para adsorber AC en HTs lleva a obtener muestras muy diferentes de las que se
obtiene cuando el AC se adiciona desde la sintesis de la HT. En efecto, el color de la
muestra EMHT-F-AC es rojo y el de las muestras HT-F-AC es purpura, esto se debe a que
los sitios donde se estabiliza el AC son diferentes. Cuando se adsorbe el AC en HT
calcinada existen sitios de Al tetracoordinado que podrian funcionar como sitios de

adsorcion acida.
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Figura 46. Patrones XRD de hidrotacita calcinada a 400°C para formar la mezcla de 6xidos
Mg(ANO (CHT-F ), hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol , pigmento obtenido a través del
método efecto memoria (EMHT-F-HN) e hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y
recubrimiento de Mg(OH), , pigmento obtenido a traves del método efecto memoria (EMHT-F-
HNMgO).

Los patrones XRD de los pigmentos con azul de hidroxinaftol se muestran en la figura 46.
Nuevamente, los 6xidos mixtos se reconstruyen por efecto memoria para dar una estructura

laminar de EMHT-F-HN y EMHT-F-HNMgO. Tampoco en este caso, como en los
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pigmentos con AC, se intercald el colorante. Ademas, en el difractograma de EMHT-F-
HNMgO se observa un pico adicional en 18 grados que se atribuye a un plano del
Mg(OH)..

IV.2.1.2 Espectroscopia infrarrojo
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Figura 47. Espectro FTIR de: &cido carminico (AC), hidrotalcita fluorada con acido carminico,
pigmento obtenido a través del método efecto memoria (EMHT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con
acido carminico y recubrimiento de Mg(OH), , pigmento obtenido a través del método efecto
memoria (EMHT-F-ACMgO),

La figura 47 muestra los espectros de los pigmentos hibridos obtenidos por efecto memoria.
Todos los espectros, independientemente del colorante empleado, presentan bandas de
absorcién que corresponden a vibraciones de la estructura laminar: en 3500 cm™ asignada a
la elongacion del enlace —OH, alrededor de 1400 cm™ aparece la sefial de vibracion del
COs> y en 600 cm™ aparece la absorcion para hacer vibrar el enlace Al-O.

En el espectro de EMHT-F-AC y de EMHT-F-ACMQgO aparece una banda poco intensa a
1690 cm™que se atribuye al enlace C=0O presente en el &cido carminico, sin embargo, esta

sefial aparece a mayor nimero de onda comparandolo con el de AC puro (1600 cm™).
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Evidentemente, que el enlace C=0 es una parte polar de la estructura del AC y que en
principio podria estar interaccionado con los grupos polares del soporte HT-F.

En la figura 48 se muestran los espectros de FTIR de las muestras con azul de
hidroxinaftol. Nuevamente la tendencia se repite, los espectros de las muestras EMHT-F-
HN y EMHT-F-HNMgO presentan las bandas a la hidrotalcita hidratada, mas dos bandas
adicionales ( a 1250 y 1050 cm™) que corresponden a grupos presentes en HN, los enlaces
C-N y S=0, respectivamente. Aunque esta vez no existen desplazamientos importantes de
estas bandas si se compara con el HN puro. Es decir, que la interaccion HT-HN no implica
una interaccion fuerte de los grupos CN y SO.

Se observa que la presencia de la fase de magnesio en el pigmento hace que la banda de
absorcion del enlace Al-O se desplace a menor numero de onda, es decir los enlaces Al-O y

los enlaces Mg-O aparecen como una misma banda.
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Figura 48. Espectro FTIR de: azul de hidroxinaftol (HN), hidrotalcita fluorada con azul de
hidroxinaftol, pigmento obtenido a través del método efecto memoria (EMHT-F-HN) e hidrotalcita

fluorada con azul de hidroxinaftol y recubrimiento de Mg(OH), , pigmento obtenido a través del
método efecto memoria (EMHT-F-HNMgO)
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IV.2.1.3 Espectroscopia (*C, Al y *F) MAS NMR
La figura 49 incluye los espectros RMN *3C CP MAS de los pigmentos hibridos con AC
que se obtuvieron a través del método efecto memoria. Las sefiales RMN se asignaron a

los carbonos numerados segun la figura 9.

EMHT-F-AC

EMHT-F-ACMgO |
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Figura 49.Espectro de **C CP MAS NMR del acido carminico (AC) y de los pigmentos hibridos
obtenidos a través del método efecto memoria: hidrotalcita fluorada con &cido carminico
(EMHT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con &cido carminico y un recubrimiento de Mg(OH),
(EMHT-F-ACMgO)
Si se compara el espectro EMHT-F-AC al de AC, se observan diferencias, tanto en la
posicion del desplazamiento como en su intensidad. Primero, debe aclararse que la relacion
sefial ruido es baja y que es indicio de que la cantidad de colorante es mas bajo en esta
muestra que en las muestras preparadas por sintesis sol-gel. Aun asi, es claro que las
sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos y a la unidad de glucosa son los mas
afectados, la intensidad disminuye significativamente, eso quiere decir que el &cido

carminico (a través de la unidad de glucosa y la parte aromatica) interacciona fuertemente
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con la matriz de hidrotalcita fluorada, reduciendo la movilidad de esta parte de la molécula
y cambiando su tiempo de relajacién. No obstante, los resultados de XRD fueron
contundentes para mostrar que el colorante no se hospedo entre las ldminas, es decir que el
colorante esta en superficie, pero las interacciones colorante-HT son diferentes en los
pigmentos obtenidos desde la sintesis que en los que se obtuvieron por efecto memoria.

En la figura 50 se muestran los espectros de ’Al MAS NMR de los pigmentos con AC.
Tanto en la muestra EMHT-ACMgO como en EMHT-F-AC aparece una sefial en 9 ppm
que como ya se mencion0 anteriormente se atribuye a aluminios hexacoordinados. Al
compararse con el espectro HT-F ( figura 1), no se observa algun desplazamiento, solo que
la sefial de las muestras EMHT-ACMgO y EMHT-F-AC son ligeramente menos anchas
que la muestra HT-F debido a una variacion en la densidad electrénica por la presencia de

AC y Mg(OH),, pero en realidad nada significativo.

EMHT-F-ACMgO
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Figura 50. Espectro de 2’Al MAS NMR de los pigmentos hibridos obtenidos a través del
metodo efecto memoria.: hidrotalcita fluorada con acido carminico (EMHT-F-AC) e
hidrotalcita fluorada con acido carminico y un recubrimiento de Mg(OH), (EMHT-F-
ACMgO)
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Los espectros °F MAS NMR de los pigmentos obtenidos con AC se presentan en la figura
51. El pigmento EMHT-F-AC presenta una sefial simétrica centrada en -165 ppm, que esta
ligeramente desplazada a campo bajo si se compara con el espectro de la muestra obtenida
por sol-gel, esto deberia interpretarse como una pequefia variacion en la densidad
electronica del fluor debida a que los sitios de adsorcién del AC, esta vez, involucran mas a
pares Al-F. En el caso de la muestra EMHT-F-ACMgO, el pico RMN es tan ancho como el
de la muestra sin recubrimiento de Mg(OH),, pero se definen dos hombros, uno a mas alto
campo y otro a mas bajo campo que el maximo centrado a -165 ppm. Esto no es
contundente para afirmar que los microdominios de (AlFg)* o (AIFOs)*se favorecen con

este método.

EMHT-F-ACMgO
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Figura 51. Espectro de *’F RMN MAS de los pigmentos hibridos obtenidos a través del método
efecto memoria: hidrotalcita fluorada con acido carminico (EMHT-F-AC) e hidrotalcita fluorada
con &cido carminico y un recubrimiento de Mg(OH), (EMHT-F-ACMgO)

La figura 52 muestra los espectros de *C CP MAS NMR de los pigmentos con HN a
través del efecto memoria de las HT. En el espectro EMHT-F-HN la sefial se ensancha en
la regién de 100-150 ppm, confirmando que los carbonos pierden un poco de la movilidad
que tenian en el colorante HN libre, debido a interacciones del grupo aromatico. La sefal

que corresponde a los carbonos 1y 2 en la molécula HN de la figura 12 se desplaza 3
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ppm a campo alto cuando HN forma parte de EMHT-F-HN. Nuevamente, se sugiere que
los carbonos 1 y 2 estdn fuertemente involucrados en la estabilizacion de HN sobre el
soporte HT. Sin embargo hay que considerar que la sefial de los carbonatos aparece en 170
ppm. Lo mismo ocurre en la muestra EMHT-F-HNMgO. Ademas, debe enfatizarse como
las intensidades relativas varian, la sefial de los carbonos 1y 2 o carbonato se incrementan
cuando el HN esta como parte de los pigmentos hibridos preparados por efecto memoria, lo
que confirma que el modo de relajacion de las sefiales RMN se modifica por las
interacciones con la superficie de HT. Muy probablemente deben interaccionar con pares
acido base de los 6xidos mixtos, Mg(Al)O, que se involucran en un efecto memoria de una
hidrotalcita.En el caso de que se tratara de un aumento en la intensidad debido a los
carbonatos, se puede atribuir a consecuencia de que los carbonatos se encuentran
solvatados y por lo tanto no interacciona fuertemente con las laminas de HT modificando
nuevamente su tiempo de relajacion y se obtiene una sefial mas intensa. Esta idea tratara de

confirmarse a continuacion con la MAS NMR de ?’Al.
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Figura 52.Espectro de *C CP MAS NMR azul de hidroxinaftol (HN) y de los pigmentos hibridos
obtenidos a través del método efecto memoria: hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol
(EMHT-F-HN) y hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH),
(EMHT-F-HNMgO)

Los espectros de ’Al MAS NMR de los pigmentos hibridos con HN, figura 53, presentan
una sola sefial en 9 ppm, indicando que los aluminios estdn hexacoordinados. Las dos
muestras presentan sefiales menos anchas respecto a la muestra fluorada libre de colorante,
HT-F (figura 14), caso contrario a lo observado con las muestras obtenidas por sol-gel
(pigmentos hibridos con HN), donde las bandas se ensanchaban por la presencia del
colorante. Este resultado es relevante, primero por la ausencia de sefial alrededor de 50
ppm, evidenciando que la recuperacion de la estructura laminar es total en los pigmentos
EMHT-F-HNMgO y EMHT-F-HN. Segundo, la disminucién del ancho del pico con
respecto a los pigmentos obtenidos desde la sintesis sol-gel confirma que la laminacion es
diferente, lograndose ambientes quimicos mas homogéneos en los pigmentos que

emergieron del método efecto memoria.
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Figura 53. Espectro de ?’Al MAS NMR de los pigmentos hibridos obtenidos a través del método
efecto memoria.: hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (EMHT-F-HN) y hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (EMHT-F-HNMgO)

En la figura 54 se muestra el espectro de °F MAS NMR de las muestras EMHT-F-
HNMgO y EMHT-F-HN. Ambos espectros se componen de una sefial alrededor de -165
ppm. Aln cuando el pico RMN en la muestra de EMHT-F-HN esta ligeramente desplazado
a la izquierda, no se puede concluir que esta muestra tenga mas oxigeno que flior
coordinado a los aluminios y magnesio, la diferencia entre las sefiales no llega a ser de 5

ppm que es la diferencia que se ha reportado cuando un O reemplaza a un F en especies de
tlpO AI F6'XOX
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Figura 54. Espectro de *F MAS NMR de los pigmentos hibridos obtenidos a través del método
efecto memoria: hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (EMHT-F-HN) y hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (EMHT-F-HNMgO)

IVV.2.1.4 Espectroscopia UV-Vis

En la figura 55 se muestran los espectros de UV-Vis de los pigmentos con AC. Como ya
se presento antes, el AC puro s6lo presenta una absorcion en 450 nm. En cambio, los
espectros de los pigmentos EMHT-F-AC y EMHT-F-AC nuevamente presentan dos
bandas de absorcién en 355 nm y 560 nm. La posicién de estas dos bandas cambia
ligeramente de aquella observada para los pigmentos sintetizados desde la sintesis sol-gel
Aln cuando la forma del espectro se mantiene, en los pigmentos preparados por efecto
memoria las bandas se desplazan hacia el rojo. Esto quiere decir que la interaccion de AC
debe ser nuevamente con centros aluminio pero que la interaccion es ligeramente diferente,
muy probablemente, debido a que en el efecto memoria hay aluminios tetracoordinados, la
interaccion sea con estos sitios. Lo que aparentemente es un cambio sutil en los espectros
de absorcion, es significativo al ojo humano ya que los pigmentos preparados desde la
sintesis sol-gel fueron a la vista purpuras, mientras que los preparados por efecto memoria

fueron rojos.
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Figura 55. Espectro UV-Vis de las muestra obtenidas por efecto memoria s: &cido carminico (AC),
hidrotalcita fluorada con &cido carminico (HT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con &cido carminico
y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO)

La figura 56 muestra los espectros de las muestras obtenidas por efecto memoria de los
pigmentos hibridos con HN. Se incluye el espectro de HN presenta antes con sus dos
absorciones en 360 nm y 550 nm. Al igual que en el caso de los pigmentos preparados por
sintesis sol-gel, los espectros de los pigmentos EMHT-F-HN y EMHT-F-HNMgO tienen
tres absorciones, alrededor de 360 nm, 490 nm y 690 nm. Las posiciones de estas bandas
estan ligeramente desplazadas al rojo si se comparan con las encontradas para los
pigmentos preparados por sol-gel. Nuevamente, se asume que la presencia de aluminios

insaturados (tetra coordinados) juega un papel importante para coordinar al colorante.
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Figura 56. Espectro UV-Vis de las muestra obtenidas por efecto memorias: hidrotalcita con azul
de hidroxinaftol (HT-HN), hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (HT-F-HN) e
hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-HNMgO)

IV.2.2 Propiedades térmicas (Analisis Termogravimétrico, TGA)

Comparando los termogramas de las muestras EMHT-F-AC y EMHT-F-ACMgO (Figura
57) se observa que en la primera etapa de deshidratacion, la pérdida es practicamente la
misma en ambas muestras. En la segunda etapa de deshidroxilacion la muestra EMHT-F-
ACMQO, pierde el 27 % en peso entre 140°C-400°C, mientras que EMHT-F-AC pierde
23% en un intervalo de 110°C- 420°C.

La muestra EMHT-F-HN pierde el 32 % en peso (110°C-500°C) en la segunda etapa,
mientras que  EMHT-HNMQgO pierde el 28 % entre 110°C-540°C. Lo que se observa es
gue la muestra con recubrimiento Mg(OH), presentan menos pérdida de peso, tanto en la
segunda etapa como al final del analisis termogravimétrico, como consecuencia de que el
material hibrido tiene menos material organico. Sin embargo no es lo que se observa en los

pigmentos con AC, donde la muestra que menos pierde peso es la que no tiene
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recubrimiento (EMHT-F-AC), posiblemente los sitios de adsorcién que actian como
captores de AC, cuando éste se descompone se liberan y vuelven a captar los productos de
descomposicion de AC, especificamente CO,. Estd muy ien documentado que las
hidrotalcitas calcinadas son muy buenos captores de CO,.

La diferencia que se encuentra entre las muestras obtenidas por sol-gel y las de efecto
memoria es que las muestras con recubrimiento tanto del pigmento con AC y HN
sinterizadas por sol-gel, tenian un comportamiento similar a la hidrotalcita pura sin
embargo no sucede los mismo con las muestras EMHT-F-ACMgO y EMHT-F-HNMgO
ya que incluso pierden menos peso que la hidrotalcita pura y a una mayor temperatura, eso
quiere decir que la cantidad y la manera en la que se estabiliza el colorante la determina el

método de preparacion.
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Figura 57. Curvas termogravimetricas de los pigmentos hibridos obtenidos a través del método
efecto memoria: hidrotalcita fluorada con HN (EMHT-F-HN), hidrotalcita fluorada con HN y un
recubrimiento de Mg(OH), (EMHT-F-HNMgO) hidrotalcita fluorada con AC (EMHT-F-AC) y
hidrotalcita fluorada con AC y un recubrimiento de Mg(OH), (EMHT-F-ACMgO)
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1V.2.3 Textura

En la figura 58 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los pigmentos
EMHT-F-AC, EMHT-F-HN, EMHT-F-ACMgO y EMHT-F-HNMgO. Las isotermas sin
el recubrimiento de hidréxido de magnesio, EMHT-F-AC y EMHT-F-HN, son del tipo II,
revelando que estos pigmentos son no porosos 0 macroposos, es decir que la fase organica
recubre a la inorganica evitando que el N, pueda llegar a los poros del soporte. Por el
contrario, las isotermas de EMHT-F-ACMgO y EMHT-F-HNMgO son del tipo I, es decir

que el N, se adsorbe en multicapas, lo que revela que estos pigmentos tienden a ser
porosos, explicitamente meso y macroporosos.

a) , b) /
2.0
254 7l d
o 204 /) Tos ﬁ;’/
£ / E J
= 15 / E //
= 154 y ] )
s 2 S, 1.0 4
‘:/ ;g //
> 104 4 &
e 05 7
54 s - //
o e
0 — ; T T T 1 0.0+4= T T T T 1
00 02 04 . 06 8 10 00 02 04 .. 06 08 10
; Presion relativa (p/p°) 8 Presion relativa (p/p°)
- 14 ‘
9 ]9 /
&
14 /
& 54 & j’s“
2 2 124 d
5 44 5 10 «:/
5 B ey
> > e /
6+ A
2 -~ // e
&
] F
14 2 o0 =
00 02 04 ) 08 10 00 02 04 o 08 1.0
Presion relatlva?p/p") Presion relativa (ep/p“’)

Figura 58. Isotermas de adsorcién-desorcion N, de a) EMHT-F-AC, b)EMHT-F-HN, ¢) EMHT-F-
ACMgO, d)EMHT-F-HNMgO

Segun la clasificacion de la IUPAC, las isotermas de todos los pigmentos, con HN o AC, y
preparados por efecto memoria muestran una histéresis de tipo HIIl, la cual es

caracteristica de materiales construidos por particulas laminares. Las muestras obtenidas
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por efecto memoria, a diferencia de las muestras que fueron obtenidas por sol-gel, adsorben
nitrégeno a presiones relativas ligeramente mas altas. A partir de los datos de adsorcion de
nitrégeno se calcularon los valores texturales que se reportan en la tabla 10. En general, los
cuatro pigmentos presentan area superficial baja, en comparacion a la hidrotalcita fluorada.
Lo que se debe enfatizar en las muestras EMHT-F-AC y EMHT-F-ACMgO es una
disminucion del area superficial y del didmetro de poro cuando la muestra tiene
recubrimiento de Mg(OH),, es decir la muestra pierde porosidad. En el caso de EMHT-F-
HN y EMHT-F-HNMgO, se observa un aumento del area superficial, mientras que el

didmetro de poro se mantiene igual.

Tabla 10. Parametros texturales derivados de la adsorcion de nitrégeno, aplicando el
meétodo BET y BJH

Muestras Area superficial Vp Dp (nm)
BET (m°/g) [cm*(STP)/g™]

EMHT-F-AC 8.5 0.7 3.7

EMHT-F-ACMgO | 3.6 0.8 3.2

EMHT-F-HN 1.5 0.3 3.2

EMHT-F-HNMgO | 7.0 1.6 3.2

Este comportamiento se observé también en la serie de muestras preparadas por el método
sol-gel, en donde el recubrimiento provoco una disminucién del area superficial cuando
se trata la muestra con acido carminico, e igualmente si se comparan los resultados
obtenidos por sol-gel de la muestra con azul de hidroxinaftol también se observo un
aumento del area superficial cuando se tiene un recubrimiento de Mg(OH),. Eso quiere
decir que se obtiene materiales mas porosos cuando se utiliza el colorante azul de
hidroxinaftol, esto en el caso de obtener un pigmento hibrido con recubrimiento. Este
resultado también evidencia que lo Unico que varia con el método de preparacion es la

naturaleza del sitio de adsorcién donde se adsorbe el colorante.
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IVV.2.1.6 Microscopia electronica de barrido

En la figura 59 se muestran dos imagenes obtenidas por SEM de dos pigmentos que se
prepararon por el método efecto memoria, utilizando AC como colorante. Las propiedades
morfolégicas de estos dos pigmentos difieren de aquellas de los pigmentos con AC
obtenidos por sintesis sol-gel. La imagen de EMHT-AC, se asemeja a hojuelas que tienden
a ensamblarse para formar una red de pétalos de rosa que aun no se ha terminado de
estructurar totalmente. La morfologia de pétalos de rosa es comun en HTs rehidratadas pero
evidentemente que la presencia de acido carminico impide una completa formacion de esta
morfologia. No obstante, con la adicion del Mg(OH), la morfologia cambia nuevamente, se

genera una superficie mucho mas rugosa e irregular en comparaciéon a EMHT-F-AC.

— 100nm ITM-UNAM
50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.8mm

100nm IIM-UNAM

GB_HIGH WD 3.0mm

Figura 59. Imagenes obtenidas por SEM (x 50,000) de la muestra EMHT-F-AC (a) y la muestra
EMHT-F-ACMgO (b).
En la figura 60, se muestran las imagenes de microscopia electronica de los pigmentos
hibridos con azul de hidroxinaftol. EI pigmento sin recubrimiento tiene una superficie que
tiene a ser lisa y el pigmento con Mg(OH), genera una superficie mas rugosa. A diferencia
de los pigmentos con AC, el colorante HN no conduce a pigmentos con morfologia de
hojuelas, es decir, se adsorbe en los 6xidos mixtos durante el efecto memoria y las laminas
reconstruidas no se ordenan mejor que antes del efecto memoria. Aqui debe jugar un papel
muy importante la rehidratacion [91], parece que el HN compite con H,O por los sitios de

adsorcion, resultando en morfologias diferentes en presencia o ausencia de HN.
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_— 100nm IIM-UNAM

X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.9mm

Figura 60. Imagenes obtenidas por SEM (x 50,000) de la muestra EMHT-F-HN (a) y la muestra
EMHT-F-HNMgO (b).

IVV.3 Muestras envejecidas

I1V.3.1 Obtenidos por método sol-gel.

1V.3.1.1 Estructura

IVV.3.1.1.1 Difraccion de rayos X

La figura 61 muestra los difractogramas de rayos X de los materiales hibridos envejecidos
aceleradamente por tres meses (sometido a ciclos de humedad, temperatura y radiacién
UV) simulando un envejecimiento real de tres anos.

La relevancia del envejecimiento se establece si se comparan los difractogramas de la
smuestras antes y después del envejecimiento. Asi, se observa que, en general, la estructura
de la hidrotalcita se mantiene. Un cambio es notorio, el patron de XRD de la muestra VHT-
F-AC tiene picos mas definidos que el de HT-F-AC (figura 19), es decir que con el
envejecimiento las laminas se ordenan mejor, esto es posible porque durante el
envejecimiento la muestra estd expuesta a ciclos de humedad haciendo que el &cido
carminico que interacciona con las laminas de la hidrotalcita se reacomode. Este mismo
efecto se observo en la muestra LHT-F-AC (figura 20) que después de lavarse se obtuvo un
material mas ordenado. El distinto acomodo antes y después de los lavados se atribuia a

que el proceso de laminado era mas lento en la muestra con flior y que el lavado permitia
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el acomodo de las laminas y por lo tanto se obtenia un material mas ordenado, este mismo

proceso podria estar ocurriendo con la muestra envejecida VHT-F-AC.

Intensidad (u.a)

1
1
1
I
1
I
1
1
:
1
VHT-F-ACMgO
1
VHT-F-AC

VHT-AC

70

2 6 (grados)

Figura 61. Patron de XRD de las muestras envejecidas: hidrotalcita con acido carminico (VHT-
AC), hidrotalcita fluorada con acido carminico (VHT-F-AC) e hidrotalcita fluorada con &cido
carminico y recubrimiento de Mg(OH), (VHT-F-ACMgO).

En la figura 62 se muestran los difractogramas de los pigmentos hibridos envejecidos con
azul de hidroxinaftol. Las Unicas muestras que presentan cambios son: VHT-HN y VHT-F-
HN, en ambos casos los planos corresponden a la hidrotalcita sin embargo en la muestra
VHT-HN la laminacion se afectd, dando lugar a otro plano casi nube-leh 2 ste
comportamiento se puede atribuir a que la humedad esta contribuyendo a que exista otro
acomodo del colorante en la hidrotalcita. La muestra VHT-F-HN presenta los mismos
planos que la muestra sin envejecer, HT-F-HN (figura 21), s6lo que mas definidos y con

intensidades ligeramente diferentes a las iniciales.
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Intensidad (u.a)

2 0 (grados)

Figura 62. Patron de XRD de las muestras envejecidas: hidrotalcita con acido carminico
(VHT-HN), hidrotalcita fluorada con acido carminico (VHT-F-HN) e hidrotalcita
fluorada con &cido carminico y recubrimiento de Mg(OH), (VHT-F-HNMgO).

IV.3.1.1.2 Espectroscopia infrarrojo

Los espectros FTIR-ATR que se presentan en la figura 63 no evidencian cambios
significativos como consecuencia del envejecimiento, sélo se observan algunos cambios
en las intensidades de la banda que aparece alrededor de 1600cm™ que corresponde al
enlace C=0. Esto se observa en los espectros VHT-F-AC y VHT-F-ACMgO, el aumento
de la intensidad se atribuye al hecho de que aumenta la cantidad de estos grupos,
posiblemente las condiciones a las que se somete el material genera que la cantidad de
colorante esté mas expuesto en la superficie. En la muestra VHT-F-ACMgO el IR
evidencid los cambios causados por el deterioro, se observa que la banda correspondiente al
enlace Al-O, toma la misma posicion que los demas espectros (VHT-F-AC y VHT-AC)
siendo que antes de someterlo a la camara de envejecimiento este aparecia desplazado a un
nimero de onda menor como consecuencia de la adicion del recubrimiento. Como se
menciono antes, el Mg(OH), interacciona con los grupos hidroxilo del AC que a su vez
interaccionan con los pares Al-O de las laminas tipo brucita. Eso quiere decir que el
desplazamiento de la banda del enlace Al-O se deba a que el recubrimiento de Mg(OH)
interacciona con menor fuerza con los grupos hidroxilo del AC, por lo tanto el enlace Al-
O se fortalece y aparece a frecuencias mas altas, sin embargo el AC interacciona con la
misma fuerza con el enlace Al-O de las laminas tipo brucita a través de puentes de

hidrogeno, ya que finalmente no ocurre una modificacion en el desplazamiento de la
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banda del enlace C=0. Por lo tanto es posible que a consecuencia de esto, el acido
carminico este mas expuesto a la superficie porque las interacciones son mas débiles con el
recubrimiento de Mg(OH),, lo cual es consistente con un modelo de coraza HT-colorante-

recubrimiento.

IVHT-F-ACMgO

|VHT-F-AC

Transmitancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 63. Espectros FTIR-ATR de las muestras envejecidas durante tres meses: VHT-AC

(hidrotalcita con &cido carminico), VHT-F-AC (hidrotalcita fluorada con acido carminico) y VHT-
ACMgO (hidrotalcita fluorada con acido carminico y un recubrimiento de Mg(OH),)

En la serie de los pigmentos HN, envejecidos, también se observé un cambio en el espectro
FTIR-ATR (figura 64) de la muestra VHT-F-ACMQgO, la banda de absorcion del enlace
Al-O se desplaza a mayor nimero de onda.

En los espectros de VHT-HN y VHT-F-HN se observan cambios en cuanto a las
vibraciones del grupo COs>, en vez de aparecer una banda ancha tal como se observaba
en los espectros antes del envejecimiento, se observan dos. Al parecer, los carbonatos
cambiaron el tipo de interaccion que tenian con las ldminas, por una parte se sigue
conservando la interaccion de los carbonatos con los cationes de aluminio (aparece
alrededor de 1350 cm™), mientras que la otra banda aparece en 1500 cm™ que se debe a

una interaccion de los carbonatos con los grupos —OH de las ld&minas de la hidrotalcita.
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|VHT-F-HNMgO

— '

VHT-F-HN W SN

Transmitancia (u.a)

-OH, H,0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 64. Espectros FTIR-ATR de las muestras envejecidas durante tres meses: VHT-HN
(hidrotalcita con azul de hidroxinaftol), VHT-F-HN (hidrotalcita fluorada con azul de

hidroxinaftol) y VHT-HNMgO (hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento
de Mg(OH),)

IV.3.1.1.3 Espectroscopia (*C, Al ) MAS NMR

En la figura 65 se muestran los espectros **C CP MAS NMR de los pigmentos con acido
carminico, antes y después del envejecimiento. Al comparar el espectro de HT-AC con su
respectiva muestra envejecida (VHT-AC), no se observan cambios importantes, sélo la
sefial que aparece cerca de 170 ppm se desplaza 3 ppm a campo alto con el envejecimiento,
indicando que el grupo C=0 se apantalla conforme el tiempo pasa, en otras palabra la
interaccion de AC con HT se modifico ligeramente. Lo mismo se observa al comparar el
espectro HT-F-ACMgO con VHT-F-ACMQgO, la sefial que aparece en 170 ppm.

El espectro de la muestra HT-F-AC también cambio una vez envejecida (VHT-F-AC), en
el intervalo de 62-87 ppm, donde aparecen las sefiales de la unidad de glucosa, se observa

una disminucién en la intensidad y los picos ya no se definen bien una vez que la muestra
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envejece. Esto probablemente se debe a que la unidad de glucosa interacciona con HT, via
los grupos —OH, dando como resultado cierta rigidez a la unidad de glucosa.

En general, la muestra que menos cambid como consecuencia del envejecimiento fue la
muestra con recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO), mientras que la muestra HT-F-
AC fue la que mas cambios presentd. Por lo tanto, el pigmento hibrido con recubrimiento
es el més estable ante cambios moderados de temperatura, humedad y radiacion.

AC

HT-AC
VHT-AC

VHT-F-AC

HT-F-ACMgO
VHT-F-ACMgO

I T I T I T I T I T 1
250 200 150 100 50 0
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 65. Espectro de *C CP MAS NMR de las muestras sin envejecer: hidrotalcita con 4cido
carminico (HT-AC), hidrotalcita fluorada con acido carminico (HT-F-AC), hidrotalcita fluorada
con &cido carminico y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-ACMgO); asi como la muestras
envejecidas de cada una de las muestras antes mencionadas (se adiciona la letra V, para indicar
gue son envejecidas)

La figura 66 muestra los espectros de *’Al MAS NMR de los pigmentos hibridos con el
colorante AC, tanto de las muestras envejecidas como de las frescas. Los cambios son
relevantes si se compran por pares. Primeramente HT-AC y VHT-AC, con el
envejecimiento el pico se hace ancho y asimétrico, lo que debe interpretarse como un

ambiente electronico mas heterogéneo alrededor del aluminio conforme pasa el tiempo, en
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otras palabras, el AC o H,O coordinan al aluminio no simétricamente. Comparando los
espectros de HT-F-AC y VHT-F-AC se llega a concluir que el envejecimiento no afecta el
ambiente quimico del aluminio, el flior ayuda a blindar el ambiente quimico del aluminio.
Finalmente, los espectros de HT-F-ACMgO y VHT-F-ACMgO muestran comportamiento
diferente a las muestras sin recubrimiento, con el envejecimiento la sefial se hace mas fina,
mas simétrica, evidenciando que hay movilidad del colorante y agua para homogeneizar la

densidad electronica alrededor de los atomos Al.

VHT-F-AC

HT-F-ACMgO L__b
VHT-F-ACMgO !

T T T T T T T T T T T T T T T 1

r L
-100 -80 -60 -40 20 O 20 40 60 8 100
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 66. Espectro de 2’ Al MAS NMR de las muestras sin envejecer y las envejecidas de las
muestras: HT-F-AC, HT-F-ACMgO, HT-AC (se adiciona la letra V, para indicar que son
envejecidas

En la figura 67, se comparan los espectros °F MAS NMR de las muestras sometidas a la
camara de envejecimiento a aquellos de las muestras sin envejecer. Los espectros de VHT-
F-ACMgO y HT-F-ACMgO son muy similares con un pico centrado en -168 ppm,
revelando pigmentos estables cuando se recubren con la fase de magnesio. Con esto se
puede concluir que la capa de recubrimiento no solo funciona para evitar la lixiviacion
del colorante si no también ayuda a estabilizar el flior para evitar su redistribucion en la

hidrotalcita..
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Por el contrario, el espectro de HT-F-AC tiene una sefial isotropica en -168 ppm pero en el
de VHT-F-AC se observan dos picos isotrdpicos en -168 ppm y -179 ppm, indicando una
redistribucién del fltor en la red de la hidrotalcita. Ademés, los resultados de **C CP
MAS NMR de la muestra HT-F-AC envejecida también revela que ocurre una
modificacion en el tipo de interaccion que se da entre AC -hidrotalcita, donde ahora existe
una interaccion mas fuerte con los grupos — OH de de la unidad de glucosa y la hidrotalcita
que el que se presentaba antes de envejecer la muestra. Eso significa que cambios en las
interacciones tipo puente de hidrogeno también modifican el ambiente quimico del fltor e

incluso es probable que este cambio exista debido a una interaccion directa entre flGor y

AC.
M

HT-F-AC

VHT-F-AC
HT-F
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Figura 67. Espectro de™F MAS NMR de las muestras sin envejecer y las envejecidas de las
muestras: HT-F-AC, HT-F-ACMgO, HT-AC (se adiciona la letra V, para indicar que son
envejecidas

En la figura 68 se comparan los espectros *C CP MAS NMR de los pigmentos con HN,
antes y despues del envejecimiento. Los cambios se observan en la ventana de 150 a 200
ppm, antes del envejecimiento se observaba un pico ancho que con el tiempo se torna mas
fino, es decir, los carbonos cerca de los atomos de nitr6geno tienen mas movimiento,

sugiriendo que la configuracion de la molécula cambia con el paso del tiempo. En esta
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misma ventana, el espectro del pigmento fluorado HT-F-HN tiene un pico muy ancho pero
cuando se envejece (VHT-F-HN) se distinguen dos sefiales finas, como si los dos ambientes
de los carbonos C1 y C2 se distinguieran mucho mejor y estos carbonos pudieran moverse
facilmente. Una vez envejecida la muestra HT-F-HNMgO su sefial RMN se modifica, el

pico en 168 ppm es mas intenso y tiende a afinarse.

NN

HT-HN

VHT-HN

HT-F-HN

VHT-F-HN

HT-F-HNMgO

VHT-F-HNMgO

! ' T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 68: Espectro de *C CP MAS NMR de las muestras sin envejecer: hidrotalcita con
azul de hidroxinaftol (HT-HN), hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol (HT-F-HN),
hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH), (HT-F-
HNMgO); asi como la muestras envejecidas de cada una de las muestras antes
mencionadas (se adiciona la letra V , para indicar que son envejecidas)

Los espectros ’Al MAS NMR de los pigmentos con HN envejecidos, figura 69,
nuevamente se componen de una sola sefial a 9 ppm. Esta vez el envejecimiento causé un
solo efecto en los tres pigmentos, la sefial se afina, sugiriendo que independientemente de la
matriz usada para estabilizar el HN, permite movilidad de agua para homogeneizar los

ambientes quimicos alrededor del aluminio.
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Figura 69. Espectro de *’Al MAS NMR de las muestras sin envejecer y las envejecidas de las
muestras: HT-F-HN, HT-F-HNMgO, HT-HN (se adiciona la letra V , para indicar que son
envejecidas

La figura 70 contiene los espectros *>F MAS NMR de los pigmentos con HN, envejecidos
y frescos. La sefial aparecia inicialmente en -168 ppm para HT-F-HN pero en la muestra
VHT-F-HN aparecen tres sefiales adicionales en -175,-180 y -183 ppm evidenciando una
redistribucion del fldor en la hidrotalcita. En la muestra VHT-F-HNMgO igualmente se
tiene una especie diferente del fldor que aparece en -176 ppm. Es decir, en los pigmentos
con HN el recubrimiento con Mg(OH), no evita la movilidad del fldor frente a condiciones

severas de envejecimiento.
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HT-F-HNMgO
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Figura 70. Espectro de™F MAS NMR de las muestras sin envejecer y las envejecidas de las
muestras: HT-F-HN, HT-F-HNMgO, HT-HN (se adiciona la letra V, para indicar que son
envejecidas

IVV.3.1.2 Propiedades térmicas
En la figura 71 se comparan los termogramas de los pigmentos con acido carminico de las

muestras envejecidas a aquellos de los no envejecidos.
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Figura 71. Curvas termogravimetricas de las muestras no envejecidas: HT-AC, HT-F-AC y HT-
F-ACMgO asi como las muestras envejecidas: hidrotalcita con &cido carminico (VHT-AC),
hidrotalcita fluorada con &cido carminico (VHT-F-AC) y hidrotalcita fluorada con acido
carminico y recubrimiento de Mg(OH), (VHT-F-ACMgO).

Las muestras envejecidas, como esperado, tienen las mismas etapas de pérdida de peso que
antes del envejecimiento, con minimas diferencias. Aun cuando la diferencia no es
significativa, las muestras que pierden menos peso son las muestras envejecidas que
contienen fluor (VHT-F-AC y VHT-F-ACMgO). Se observa lo contrario con la muestra
VHT-AC comparada con HT-AC, donde la diferencia si es notoria, en la segunda etapa la
muestra HT-AC pierde 31% en peso mientras que VHT-AC pierde el 38%, eso quiere decir
que la presencia de fluor permite que el pigmento hibrido sea més estable, a pesar de

haberse sometido a ciclos de humedad, temperatura 'y radiacion UV.

Veamos ahora que sucede con las propiedades térmicas de los pigmentos con HN, figura
72. Nuevamente, los cambios se identifican en la segunda etapa, mientras el perfil de la
muestra HT-F-HN pierde el 25 % en peso, el de la muestra VHT-F-HN pierde un poco
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mas, el 28%. En el termograma de la muestra HT-F-HNMgO se pierde el 30 % mientras
que en la muestra envejecida pierde 33% . Finalmente la muestra sin flior (HT-HN) pierde
el 30% y la envejecida, VHT-HN, el 32% . En los tres casos las muestras antes y después
del envejecimiento se comportan muy similar, no se observa un efecto de la fluoracion o el
recubrimiento de Mg(OH),. Debe concluirse que esta serie de pigmentos son estables ante

factores de UV, temperatura y humedad.
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Figura 72. Curvas termogravimetricas de las muestras de las muestras no envejecidas: HT-HN,
HT-F-HN y HT-F-HNMgO asi como las muestras envejecidas: hidrotalcita con azul de
hidroxinaftol (VHT-HN), hidrotalcita fluorada azul de hidroxinaftol (VHT-F-HN) y hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol y recubrimiento de Mg(OH), (VHT-F-HNMgO).

1V.3.1.3 Textura

La figura 73 incluye las isotermas de los pigmentos con &cido carminico, envejecidos y no
envejecidos.

Las isotermas y la histéresis de las muestras envejecidas, VHT-F-AC, VHT-AC y VHT-
F-ACMgO son iguales a sus respectivas muestras frescas, HT-F-AC, HT-AC y HT-F-
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ACMgO. Sin embargo al analizar los valores texturales de la tabla 5, es claro que el rea
superficial varia. En el caso de la muestra HT-AC el area superficial y el tamafio de poro
aumentan con el envejecimiento, lo mismo ocurre en HT-F-AC. Los termogramas
mostraron que las muestras son estables en el tiempo y estas variaciones en la textura deben
interpretarse entonces como cambios en el arreglo colorante-soporte pero no a la pérdida
del colorante. La muestra HT-F-ACMgO después del envejecimiento experimentd una
ligera disminucion en el area superficial y en el tamafio de poro, es decir, que el
recubrimiento blinda al sistema para mantener el sistema de capas, asegurando que la

textura se mantenga.
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Figura 73. Isotermas de adsorcion-desorcion N, de las muestras sin envejecer: HT-AC, HT-F-ACy
HT-F-ACMgO, asi como las muestras envejecidas: hidrotalcita con acido carminico (VHT-AC),
hidrotalcita fluorada &cido carminico (VHT-F-AC)y hidrotalcita fluorada con &cido carminico y
recubrimiento de Mg(OH), (VHT-F-ACMgO)
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En la figura 74 se muestran las isotermas de los pigmentos hibridos envejecidos con azul
de hidroxinaftol. Las muestras sin recubrimiento no experimentan cambios ni en la
histéresis ni en la forma de la isoterma. En cambio, la muestra con recubrimiento, HT-F-
ACMgO si mostré cambios importantes después de envejecida, la muestra VHT-F-
HNMgO mostré una isoterma del tipo 11y una histéresis del tipo HIII. Es decir que ya no
es un material mesoporoso como lo era antes del envejecimiento. Los materiales con HN
también modifican sus pardmetros texturales, tabla 11. Las muestra HT-HN y HT-F-HN
después de envejecidas aumento su tamafio de poro y su area superficial, mientras que con
la muestra HT-F-HNMgO después de envejecida, presenta una disminucién del area
superficial, justo lo que la isoterma indicaba. La tendencia en los pardmetros texturales es

similar a la que se observé con la serie de pigmentos con AC.
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Figura 74. Isotermas de adsorcion-desorcion N, de las muestras sin envejecer: HT-HN, HT-F-HN

y HT-F-HNMgO, asi como las muestras envejecidas: hidrotalcita con azul de hidroxinaftol (VHT-

HN), hidrotalcita fluorada azul de hidroxinaftol (VHT-F-HN) y hidrotalcita fluorada con azul de
hidroxinaftol y recubrimiento de Mg(OH), (VHT-F-HNMgO)
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Tabla 11. Parametros texturales derivados de la adsorcion de nitrogeno y aplicando el

método BET y BJH. Resultados de las muestras envejecidas.

Muestras Area superficial Vp Dp (nm)
BET (m?/qg) [cm3(STP)/g?]
VHT-AC 2.6 0.6 3.7
VHT-F-AC 3.9 0.8 3.7
VHT-F-ACMgO 1.5 0.3 3.7
VHT-HN 3.2 0.7 4.2
VHT-F-HN 2.6 0.6 3.7
VHT-F-HNMgO 1.7 04 3.2

1VV.3.2 Obtenidos por efecto memoria.

1V.3.2.1 Estructura

IVV.3.2.1.1 Difraccion de rayos X

En la figura 75 se muestra el patron de XRD de la muestra envejecida, VEMHT-F-
ACMgO. No se observaron cambios significativos con el envejecimiento, los picos se
indexan con el de la hidrotalcita, pero se afinan con el tiempo, sugiriendo que hay

movilidad de moléculas organicas y agua para conducir a un material méas ordenado.

Intensidad (u.a)
N .
=

i MM \u‘ VEMHT-F-ACMgO
% 40 50 e

10 20 30 40
2 6 (grados)

Figura 75.Patrén de XRD de la muestra envejecida: hidrotalcita fluorada con acido carminicoy
recubrimiento de Mg(OH), (VHT-F-ACMgO).

113



Capitulo 4. Resultados y discusion

En el caso de los pigmentos con HN, con y sin recubrimiento, sus patrones XRD, figura 76,
muestran un resultado similar al pigmento con AC. El orden de las laminas se modifica con
el envejecimiento pero ademas debe enfatizarse que estas muestras, con HN, se decoloraron
y debe concluirse que el colorante no se adsorbié fuertemente en el soporte, permitiendo
una laminacion secundaria por la movilidad de agua e incorporacion de CO; del aire en

forma de carbonatos.

Intensidad (u.a)

VEMHT-F-HN

VEMHT-F-HNMgO

0 20 3 4 50 6 70
2 0 (grados)

Figura 76. Patron de XRD de las muestras envejecidas: hidrotalcita fluorada con azul de
hidroxinaftol (VHT-F-HN) e hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol y recubrimiento de
Mg(OH), (VHT-F-HNMgO).

1VV.3.2.1.2 Espectroscopia Infrarrojo
El espectro FTIR-ATR de VEMHT-ACMgO, figura 77, es muy similar al de la muestra
antes del envejecimiento. No obstante, la calidad del espectro no es suficiente para concluir

sobre cambios en la estructura del pigmento.
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i i mﬂ M 3

.VEM”TW-MF-ACMgo M‘WW/M\\

7 | \ |
C) ‘ S
£ uc \
£ | |
: AN \
N -OH, HO / “\

| c=0

T T T T T T T T T 1 T T T T : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 77. Espectros FTIR-ATR de la muestra envejecida durante tres meses: VEMHT-ACMgO
(hidrotalcita fluorada con acido carminico y un recubrimiento de Mg(OH),)

En la figura 78 se muestran los espectros de FTIR-ATR de los pigmentos con HN una vez
envejecidas. Una disminucion en la intensidad de las bandas de absorcion propias del
colorante es clara y consistente con el hecho de que estas muestras perdieron color, como

antes mencionado.

VEMHT-F-HNMgO " Mﬂ\\

VEMHT-F-HN

1 I
,ww,v/MML
\

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 78. Espectros FTIR-ATR de las muestras envejecidas durante tres meses: VEMHT-HN
(hidrotalcita fluorada con azul de hidroxinaftol) y VEMHT-ACMgO (hidrotalcita fluorada con azul
de hidroxinaftol y un recubrimiento de Mg(OH),)
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IV.3.2.1.3 Espectroscopia (*C, Al y ®F MAS NMR) en estado sélido.

La figura 79 muestra el espectros **C CP MAS NMR de la muestra envejecida VEMHT-F-
ACMgO y se compara con la muestra fresca, EMHT-F-ACMQgO. La intensidad de los picos
en la ventana 50-100 ppm al compararlo es practicamente nula en el pigmento envejecido.
No obstante, este cambio significativo, no se puede concluir que se perdié el colorante,
fisicamente no se observO una decoloracién con el envejecimiento y mas adelante se
mostrara que no hay evidencia contundente por analisis térmico de la perdida de AC. Asi
que los cambios en el espectro RMN deberian atribuirse a cambios en los tiempos de
relajacion de las sefiales RMN, posiblemente las condiciones de humedad y temperatura
generaron un reacomodo del colorante permitiendo una mayor interaccién de los grupos —

OH de la hidrotalcita con la unidad de glucosa.
m
| | |
W MWW ML
EMHT-F-ACMgO

VEMHT-F-ACMgO

I T T T T T T T T T
250 200 150 100 50 0
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 79. Espectro de *C CP MAS NMR de la muestra sin envejecer y la envejecida de la
muestra: EMHT-F-ACMgO (se adiciona la letra V, para indicar que es envejecida)

El espectro 2’Al MAS NMR de la muestra EMHT-F-ACMgO sigue presentando una sola
sefial isotropica a 9 ppm después del envejecimiento, figura 80. No obstante, el pico en
VEMHT-F-ACMgO es mas estrecho que en EMHT-F-ACMQgO, lo que confirma que las
moléculas de H,O y AC seguramente se mueven durante el envejecimiento,

homogeneizando el ambiente electrénico de AI**,
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EMHT-F-ACMgO

VEMHT-F-ACMgO

100 -80 60 40 20 0 20 40 60 80 100
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 80. Espectro de Al MAS NMR de la muestra sin envejecer, EMHT-F-AC y la muestra
envejecida, VEMHT-F-ACMgO, (se adiciona la letra V , para indicar que es envejecida)

La figura 81 muestra el espectro de *°F MAS NMR de EMHT-F-ACMgO v su respectiva
muestra deteriorada. Se observa que la sefial del *°F se modifica significativamente con
el envejecimiento. Antes de envejecida la sefial aparece en -168 ppm y una vez
deteriorada la sefial aparece nuevamente en la misma posicion solo que mostrando una
banda mas ancha, que va desde -140 hasta -200 ppm, lo que sugiere que el fldor se
redistribuye en HT, el hecho de que sea simétrica debe interpretarse como que el flGor

migra para dar especies de cationes, AI** o Mg®*, enriquecidas y empobrecidas en fltior.
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MHT-F-ACMgO

VEMHT-F-ACMgO
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Figura 81. Espectro de ®F MAS NMR de la muestra sin envejecer y la envejecida de la muestra:
EMHT-F-ACMgO (se adiciona la letra V, para indicar que es envejecida)

Analizando ahora los resultados NMR de los pigmentos con HN, se observa en la figura 82
que los espectros RMN *C CP MAS de VEMHT-F-HN y VEMHT-F-HNMgO confirman
una pérdida del HN con el envejecimiento, ambos espectros tienen picos muy poco intensos
en la ventana de 100 a 150 ppm. Por otra parte, la sefial a 165 ppm es mas intensa en los
pigmentos envejecidos, confirmando que las especies intercaladas son carbonatos. La
pérdida de HN en estos pigmentos permite que las moléculas de agua ayuden a
homogeneizar el ambiente quimico de los atomos de aluminio. Asi, en la figura 83 se
observa que los espectros de VEMHT-F-HNMgO y VEMHT-F-HN presentan picos

isotrépicos mas finos que sus respectivas muestras antes del envejecimiento.
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Figura 82. Espectro de *C CP MAS NMR de las muestras sin envejecer y las envejecidas de las
muestras: EMHT-F-HN y EM HT-F-HNMgO (se adiciona la letra V, para indicar que son
envejecidas

EMHT-F-HNMgO

EMHT-F-HN A
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r— 1 1 1 1T 1 " 1T "~ T 17 1T 1
-100 80 60 -40 -20 O 20 40 60 8 100

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 83. Espectro de ?’Al MAS NMR de las muestras sin envejecer y las envejecidas de las
muestras: EMHT-F-HN y EM HT-F-HNMgO (se adiciona la letra V , para indicar que son
envejecidas

Las muestras deterioradas VEMHT-F-HNMgO y VEMHT-F-HN presenta cambios en sus
espectros °F MAS NMR, figura 84. Claramente se evidencia que el fltior se redistribuye en
la red de hidrotalcita. Como se mencioné anteriormente, la RMN del fltor es muy sensible

a cambios en los ambientes alrededor de este &tomo, como pueden ser puentes de
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hidrégeno . El espectro **C mostraba cambios significativos en esta muestra, asi que era
l6gico que en el espectro *°F MAS NMR se mostrara un cambio notorio.

EMHT-F-HNMgO

VEMHT-F-HNMgO
EMHT-F-HN
VEMHT-F-HN

-1I20 I -1I40 I -1I60 I -1I80 I -2I00 I -2I20

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 84. Espectro de * F MAS NMR de las muestras sin envejecer y las envejecidas de las
muestras: EMHT-F-HN y EM HT-F-HNMgO (se adiciona la letra V, para indicar que son
envejecidas

I1VV.3.2.2 Propiedades térmicas (Andlisis Termogravimétrico, TGA)

Los termogramas de las muestras EMHT-F-ACMgO y VEMHT-F-ACMgO, figura 85
muestran que la muestra fresca pierde 27% de peso en el intervalo de 150°C a 400°C,
mientras que la muestra envejecida pierde 29%, mostrando que el pigmento es estable ante
el envejecimiento. En cambio, si se comparan los termogramas de los pigmentos VEMHT-
F-HN y EMHT-F-HN se observa una diferencia en la segunda etapa de pérdida de peso
(110°C a 480 °C) en donde ocurre la deshidroxilacion y comienza la descomposicion del
colorante, la muestra VEMHT-F-HN pierde 26% de peso, mientras que la muestra fresca,
EMHT-F-HN pierde el 32 %, eso quiere decir que la muestra envejecida pierde menos peso
y es consistente con que la muestra envejecida tiene menos material organico, debido a que
una parte lo perdié en la cdmara de envejecimiento. Ahora, las muestras EMHT-F-
HNMgO y VEMHT-F-HNMgO no exhiben diferencias significativas en sus termogramas,

aproximadamente se pierde 28% en peso. Sin embargo, es posible notar que el
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recubrimiento de Mg(OH), en el pigmento con HN, si evita en cierta medida la
decoloracion del pigmento, ademas no se observan cambios relevantes en el termograma

como lo fue con la muestra sin recubrimiento, EMHT-F-HN.

wd o VEMHT-F-HN
———————— VEMHT-F-HNMgO
N VEMHT-F-ACMgO
90 N, — —— EMHT-F-ACMgO
—— EMHT-F-HN

80 —— EMHT-F-HNMgO
o, 81
N
[}
o
X 70

60+ SRR

50 4

40 T T T T T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 85. Curvas termogravimetricas de los pigmentos hibridos obtenidos a través del método
efecto memoria: hidrotalcita fluorada con HN (EMHT-F-HN), hidrotalcita fluorada con HN y un
recubrimiento de Mg(OH), (EMHT-F-HNMgO) y hidrotalcita fluorada con AC y un recubrimiento

de Mg(OH), (EMHT-F-ACMgO) asi como sus respectivas muestras envejecidas

V. 3.2.3 Textura

En la figura 86 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno en las
muestras EMHT-F-ACMgO, EMHT-F-HN, EMHT-F-HNMgO, después de tres meses en
la cdmara de envejecimiento. Las tres muestras inicialmente presentaban una isoterma que
podia clasificarse segun sugiere la IUAPAC; Sin embargo, después de envejecidas, las
muestras adsorben una cantidad minima de nitrégeno en un amplio intervalo de presiones y
solo a muy altas presiones adsorben, resultando en isotermas dificil de clasificar. En
general, el envejecimiento provoca que la textura del material tienda a ser el de un material

No rugoso, no poroso.
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Figura 86 . Isotermas de adsorcion-desorcion N, de las muestras sin envejecer: EMHT-
ACMgO, EMHT-HN y EMHT-F-HNMgO, asi como las muestras envejecidas: hidrotalcita
fluorada con azul de hidroxinaftol (VHT-F-HN) ,hidrotalcita fluorada con azul de
hidroxinaftol y recubrimiento de MgO (VEMHT-F-HNMgO) Yy hidrotalcita fluorada con

&cido carminico y recubrimiento de MgO (VEMHT-F-HNMgO)

1V.3.3 Analisis Colorimétrico

El color en los pigmentos funciona como referencia tanto cuantitativa y cualitativa para

medir el grado de deterioro después de someter las muestras a la cdmara de envejecimiento

(condiciones: ciclos de humedad, radiacién UV y temperatura) durante 3 meses.
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* Resultados de las muestras obtenidas por sol-gel
En la tabla 12 se muestran los pardmetros obtenidos en el colorimetro, tanto de las muestras

no envejecidas y envejecidas.

Tabla 12. Parametros obtenidos en el colorimetro de las muestras envejecidas y las no

envejecidas.

Muestras L* a* b*

HT-AC 2 2.7 8.1

HT-F-AC -0.1 1 2.3

HT-F-ACMgO 15 0.8 7.1

HT-HN -0.7 0.5 0.5

HT-F-HN -0.8 0.4 0.3

HT-F-HNMgO 4.2 16.8 6.4

VHT-AC 6.3 17 15.2
VHT-F-AC 1.4 2 3.8

VHT-F- 3.6 11 13.2
ACMgO

VHT-HN 2.2 7.5 2.0

VHT-F-HN 2 3.5 0.9

VHT-F- 3.4 14 6.0

HNMgO

Para analizar el grado de deterioro de los pigmentos, se calcul6 un AE que indica la
diferencia en el color entre la muestra envejecida y la fresca. Entre mayor sea la diferencia,

mayor serd el deterioro. Para ello se utilizé la siguiente formula:

AE;, =[(Ly — L2 + (@5 — ap)? + (b — b;)?
Donde:
1-L*: claridad expresada en porcentaje (desde el 0, que indica negro, hasta el 1000, que
indica blanco)
2- a*: posicion del color, que va desde el magenta al verde (valores negativos indican
verde mientras que valores positivos indican magenta). Con valores que van del -120 al
+120)
3- b*; posicion entre amarillo y azul (valores negativos indican azul y valores positivos

indican amarillo, con valores que van del -120 al +120).

123



Capitulo 4. Resultados y discusion

En la formula se sustituyeron los parametros obtenidos en la tabla 1 y se obtuvieron los

siguientes valores de AE;, , tabla 13.

Tabla 13. Valores de AE;, de los pigmentos hibridos con azul de hidroxinaftol y &cido

carminico tanto de las muestras no envejecidas como las envejecidas.

Muestras AE*
HT-AC 16.5
HT-F-AC 2.3
HT-F-ACMgO 12.0
HT-HN 1.7
HT-F-HN 4.2

HT-F-HNMgO 2.9

e Las siguientes imagenes corresponden a las muestras antes y después de

introducirlos a la camara de envejecimiento.

Pigmentos con acido carminico

HT-AC VHT-AC HT-F-AC VHT-F-AC

)
e

HT-F-ACMgO  VHT-F-ACMgO
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Al comparar las imagenes de los pigmentos antes y después de envejecidas,
cualitativamente no se observa un gran cambio en el color, sin embargo los resultados
obtenidos con el colorimetro muestran diferencias cuantitativas. La muestra HT-AC fue
la que presento una mayor AE;, eso quiere decir que fue la muestra mas decolorada en
comparacion a HT-F-AC y HT-F-ACMgO, eso indica que tanto el recubrimiento como la
presencia de fluor permite mayor estabilidad en el color en condiciones de humedad,

radiacion UV y a la temperatura.

Pigmentos con azul de hidroxinaftol

HT-HN VHT-HN HT-F-HN VHT-F-

HT-F-HNMgO

Los pigmentos hibridos con azul de hidroxinaftol si presentan diferencias de color a la
vista, antes y despues de envejecida, sin embargo los resultados de AE;, (tabla 7) revelan
que la muestra mas decolorada es HT-HN, mientras que la menos decolorada es HT-F-
HNMQgO, que era justo lo que se esperaba, como se menciond anteriormente la presencia de
fldor y el genera estabilidad, mientras que el recubrimiento no solo evita la lixiviacion si
no tambien genera estabilidad térmica (tal como se observd en el analisis

termogravimétrico). Sin embargo  existe una diferencia entre el deterioro de los
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pigmentos con &cido carminico e hidroxinaftol, siendo mas grandes los valores AE;, en
los pigmentos con acido carminico, eso indica que son mas susceptibles al deterioro, sin
embargo los resultados de espectroscopia de UV-Vis revelan que los pigmentos con HN

son los que més se deslavan en contacto con el agua.
++ Resultados de las muestras obtenidas efecto memoria
Con los parametros obtenidos en el colorimetro se obtuvieron los siguientes valores de

AE;, , tabla 14

Tabla 14. Valores de AE;, de los pigmentos hibridos con azul de hidroxinaftol y &cido
carminico tanto de las muestras no envejecidas como las envejecidas (muestras obtenidas

por método efecto memoria)

Muestras AE*
EMHT-F-ACMgO  15.58
EMHT-F-HN 8.45

EMHT-F-HNMgO  6.11

e Las siguientes imagenes corresponden a las muestras antes y después de

introducirlos a la camara de envejecimiento.

Pigmentos con azul de hidroxinaftol Pigmentos con acido carminico

EMHT-F-HN VEMHT-F-HN EMHT-F-ACMgO VEMHT-F-ACMgO
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EMHT-F-HNMgO VEMHT-F-HNMgO EMHT-F-AC

Al observar las imagenes y los valores de AE}, se puede apreciar que la muestra méas
deteriorada es EMHT-F-HN en comparacion a EMHT-F-HNMgO, que era justo lo que se
esperaba ya que se ha visto que el recubrimiento genera cierta estabilidad. Ademas, a pesar
de que se expuso a condiciones moderadas de humedad, radiacion UV y temperatura, el
color aun se conserva, aunque no tanto en comparacion a las muestras obtenidas por sol-
gel, lo que siguiere que el método sol-gel favorece una mayor interaccién entre colorante-
hidrotalcita (puentes de hidrogeno) que finalmente lo hace mas estable a sufrir cambios.
Ademas en general se observo que tanto las muestras obtenidas por sol-gel como las de
efecto memoria sufren cambios despues de envejecidas, ya sea tanto cambios estructurales
(especificamente cambios en las interacciones), térmicos y texturales, No obstante, se

muestran mas drésticos los cambios en la muestras obtenidas por efecto memoria.
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IV.4. Preparacion de la crema cosmética

Los pigmentos que se acaban de describir son potencialmente aplicables en varios campos,
vista su estabilidad pueden encontrar aplicaciones en la industria de las pinturas,
alimenticia e incluso en celdas solares foto sensibilizadas. En esta tesis se plantea su
potencial uso como cosméticos.

Asi, se prepar6 una crema de acuerdo a una formulacion de cosméticos, documentada. Se
coloreo la crema con el pigmento HT-F-ACMgO y se obtuvo una crema homogénea,
estable, revelando que el pigmento se dispersa perfectamente en esta emulsion. La imagen
de la figura 87 corresponde a la crema después de 4 meses de preparada. No se observaron
cambios en estos 4 meses, sugiriendo que la muestra es estable. Una de las ventajas de usar
el pigmento hibrido y no la tinta pura es que se reduce en un 50% la cantidad de colorante
usado. Ademés de que como se explicd en la parte de caracterizacion, dependiendo del
soporte y del método de sintesis, se obtienen pigmentos de diferentes colores con un mismo
colorante. Por supuesto que la no toxicidad de estos pigmentos es una méas de las
caracteristicas atractivas para usarse en pigmentos. Mas aun, se podria pensar en incorporar
a la HT, junto con el colorante una molécula antioxidante para obtener materiales que se

usen como cosmeéticos y terapéuticos al mismo tiempo.

Figura 87. Crema cosmética utilizando el pigmento HT-F-ACMgO
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Capitulo 5

V. Conclusiones

Se sintetizaron pigmentos hibridos compuestos de una parte inorganica y una parte organica
(cromdforo). Estos se caracterizaron en base a su estructura, morfologia y propiedades
térmicas, por ello se aplicaron técnicas como difraccion de rayos-X, fisisorcion de
nitrdgeno, microscopia electronica de barrido, colorimetria, andlisis termogravimétrico y
espectroscopias de ultravioleta-visible, resonancia magnética nuclear en estado solido e
infrarrojo

El &cido carminico e hidroxinaftol se adsorben en la hidrotalcita (MgsAl,OH)16COs.
4H,0) sintetizada por el método sol-gel, aunque solo se logra alojar en la superficie, ya que
no se promueven enlaces covalentes, en este caso sélo interacciones débiles (puentes de
hidrogeno e interacciones electrostaticas). Sin embargo, el HN es ligeramente removido de
la hidrotalcita al ponerlo en contacto con el agua, y estd perdida es menor cuando la
hidrotalcita esta fluorada, pero cuando se le incorpora Mg(OH), como recubrimiento, este
interacciona con la superficie del colorante HN funcionando como una especie de coraza
para evitar que el cromoforo HN se desorba. Se observa el mismo comportamiento con el
colorante AC, no obstante la perdida de colorante es mayor con el pigmento hibrido HN.
También se logro estabilizar HN y AC en la matriz de hidrotalcita sintetizada por efecto
memoria sin embargo las propiedades morfoldgicas, térmicas y estructurales son diferentes.
En los hidroxidos dobles laminares (HDL) se logré reemplazar grupos OH- estructurales
por aniones fluoruro, F-. En la caracterizacion estructural se muestra que el fldor induce
cambios en los HDLs ya que el flior genera una atraccién mas fuerte entre los aniones
interlaminares y las laminas fluoradas, debido a los enlaces fuertes por puentes de
hidrogeno. Incluso provocd cambios significativos en la textura del material, y genera que
el area especifica aumente considerablemente, asi como también muestran mayor
estabilidad térmica en comparacién a la hidrotalcita sin fluorar.

La adsorcion del colorante HN y AC disminuye drasticamente el area superficial de la
hidrotalcita, evidenciando que el colorante ocupa practicamente toda el area especifica

disponible, sin embargo la presencia de fldor o hidréxido de magnesio no ayudan a

129



Capitulo 5. Conclusiones

desarrollar areas superficiales grandes, sin embargo la presencia de ambos si favorecen la
porosidad del material. Los pigmentos hibridos con HN y AC muestran estabilidades
térmicas a altas temperaturas incluso mucho mejores que los colorantes libres de
hidrotalcita, siendo las muestras con recubrimiento de Mg(OH), las méas estables
térmicamente.

Los materiales hibridos sintetizados por el método sol-gel después de ser deterioradas en la
camara de envejeciendo, bajo condiciones de radiacion UV-Vis, ciclos de humedad y
temperatura y radiacion UV-Vis mostraron cambios estructurales (modificaciones en las
interaciones entre colorante-hidrotalcita), area superficial, cambios en la porosidad y
cambios en la estabilidad térmica, no obstante los cambios no son drasticos. Sin embargo,
los pigmentos obtenidos por efecto memoria, son los que sufren mas cambios en sus
propiedades superficiales y en la porosidad.

Los resultados obtenidos en colorimetria revelan que los pigmentos hibridos obtenidos por
sol- gel no muestran gran diferencia en el color antes y después de someterla en la cdmara
de envejecimiento, y sobre todo las muestras con recubrimiento. No obstante los
pigmentos obtenidos por efecto memoria son los mas decolorados. Eso quiere decir que
los pigmentos obtenidos por sol-gel son los més estables a condiciones severas como
radiacion UV-Vis, humedad y temperatura, ya que el color permanece casi inalterado.

Los pigmentos hibridos fueron obtenidos con éxito y presentan propiedades interesantes las
cuales los hacen muy versatiles, en donde se pueden aplicar en muchas areas. Para ellos es
importante aprovechar sus propiedades de acuerdo a la aplicacion que se le requiera dar.
En este caso se le dio una aplicacion, que basicamente consistia en logra estabilizar el
pigmento hibrido en una emulsion en este caso un cosmético en crema, que finalmente se

logré satisfactoriamente.
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