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Resumen

Los pigmentos hibridos son un conjunto de materiales donde un grupo croméforo orgdnico se encuentra
soportado en una matriz inorgdnica, la unién entre ambos componentes es quimica, debido a ello el material
hibrido exhibe propiedades estructurales y fisicoquimicas distintas de los componentes iniciales. Un ejemplo
notable de este grupo de materiales corresponde al llamado Azul Maya, un pigmento hibrido donde un
filosilicato es el soporte de un cromdforo natural, el indigo del afil (Indigofera suffructicosa). Sin embargo, los
soportes inorganicos que permiten la sintesis de otros pigmentos hibridos con cromdéforos naturales, como las
betalainas presentes en Bougainvillea glabra, no han sido desarrollados del todo. El presente trabajo muestra
la sintesis y evaluacion de una nueva familia de pigmentos hibridos de betalainas naturales soportadas en
algunas matrices de gamma alumina (y-Al,0O3) y sepiolita preparadas con este fin.

Una primera generacion de pigmentos se prepard con y-Al,0; y un extracto de betacianinas naturales de
Bougainvillea glabra. Las matrices de y-Al,0; se sintetizaron por el método sol-gel, con ello se controld la
proporcién de los sitios de coordinacién insaturados de aluminio (Al'Y/AlY), el drea especifica de superficie (SSA)
y la morfologia en las matrices. Estas propiedades determinaron la ganancia de color (AE*) del material
pictdrico. Mientras que su estabilidad se relacioné con la proporcion de AlY/AlY, segin lo mostraron los
espectros de resonancia magnética nuclear de *’Al en el estado sélido (RMN MAS’Al).

La segunda generacién de pigmentos usd algunas matrices de la primera etapa y agregd tres matrices nuevas
preparadas con diferentes catalizadores acidos (H;PO4, HNOs y HCI). Estas y-Al,0; fueron tefiidas con F2m, una
fraccion semi-purificada de betacianinas que incrementé notablemente su valor de AE* respecto a los
pigmentos anteriores. La semi-purificacién por cromatografia en fase reversa (Cis), permitié resolver los
extractos de las bracteas moradas, rojas y amarillas de Bougainvillea glabra. La interaccién entre la matriz
mesoporosa y el croméforo organico quedd establecida por espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR) a través de
las bandas de absorcidn entre 1800-1600cm™ y mediante el andlisis termogravimétrico (TGA) de los pigmentos.
El siguiente grupo de pigmentos hibridos se prepard con tinciones de F2m sobre matrices de sepiolita. Las
muestras de esta matriz, fueron previamente expuestas a varios ciclos de tratamiento (NH;NOs y calcinaciones
a 550°C). Los andlisis de textura mostraron que la disminucién progresiva de SSA ocurrié conforme aumento el
numero de tratamientos. En consecuencia, un valor menor de area también causo la disminucion de AE* en los
pigmentos tefidos con F2m. Este resultado también se confirmd a través de los espectros de absorcion,
reflectancia y color CIE L*a*b* (FORS). Los resultados indicaron un proceso eficiente de captura de betalainas
en la superficie del filosilicato; esta hipotesis también se verificé mediante difraccién de rayos-X por el método
de polvos (DRXp), resonancia magnética nuclear de *°Si y *’Al en el estado sélido (RMN MAS *’Siy RMN MAS
Al y TGA.

La evaluacion final de los pigmentos hibridos de betalainas, incluyd tanto la compatibilidad de los nuevos
materiales al interior de dos formulaciones pictéricas (laca y éleo), como su resistencia a la pérdida de color.
Los analisis por IR-ATR, FORS y TGA, permitieron documentar la interaccion de los pigmentos hibridos con la
matriz olefinica de ambas formulaciones. Como resultado, se verificd la utilidad de los pigmentos hibridos de
betalainas, como agentes activos durante el proceso de oxidacidén y polimerizacidn de la matriz olefinica.
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Abstract

The hybrid pigments are a kind of materials where an organic chromophore is supported in an inorganic matrix,
the link between both of them is chemical, for this reason the hybrid material presents new or emerging
structural and physicochemical properties which are different to the original components. An important
example of these kind of materials is the Mayan Blue, an hybrid pigment where a phyllosilicate is supporting
indigo, a natural chromophore who is extracted from afil (Indigofera suffructicosa). However are missing some
studies about the inorganic matrices for the synthesis of other hybrid pigments with natural chromophores,
like the betalains from Bougainvillea glabra. This research is about of the synthesis and evaluation of a new
hybrid pigment family with natural betalains which were supported in some gamma aluminas (y-Al,0s) and
sepiolites, who were prepared for this purpose.

The first hybrid pigments generation was prepared with y-Al,O; and a natural extract of betalains from
Bougainvillea glabra. The y-Al,0; matrices were synthesized by the sol-gel method, in order to have the control
over the production of the coordination unsaturated sites of aluminum (A" / AlYY), the specific surface area
(8SA) and morphology in the matrices. With these properties was possible to have the control in color gain
(AE*) of pigments. The stability was related with the proportion of AlY/AI" species, in accordance to the
analysis of NMR MAS %’Al spectra.

In the preparation of the second hybrid pigments generation were employed some matrices from the last
phase and some new matrixes with other kind of catalyst (H;PO,, HNO; y HCI). This collection of matrices was
staining with F2m, a fraction semi-purified from betalains extract, this increase gain color respect to the
pigments in the last generation. The semi-purification process by chromatography (reverse phase C;3), allowed
the preparation of several colors of Bougainvillea glabra (yellow, red and purple). The interaction between the
mesoporous in the matrix and the organic chromophore was established by infrared spectroscopy (IR-ATR)
through of the frequencies at 1800 to 1600 cm-1. These results were in accordance to the termogravimetric
analysis (TGA) of the pigments. The next subgroup of hybrid pigments was prepared with the F2m in sepiolita
matrices. These supports previously were exposed to some treatment cycles (NHANO3 and calcination at
550°C). The textural analysis showed that the decrease of the SSA in these matrices was proportional to the
number of treatment cycles, in consequence the color gain was less in the pigments staining with F2m. These
results were confirmed with the absorbance and reflectance spectra analysis, further the color measurements
(CIE L*a*b*) by FORS. The results show evidences about the efficient capture of betalains in the surface of
sepiolite, this assumption was confirm with X-ray diffraction powder method (p-XRD), nuclear magnetic
resonance by the *°Si and *’Al nucleus in solids (NMR MAS *’Si and NMR MAS *’Al) and TGA.

The final evaluation of the new family of hybrid pigments of natural betalains, was an analysis of their
compatibility with two pictorial formulations (lacquers and oil-paints) and their resistance to the fading. The
analysis by IR-ATR, FOSR and TGA allowed to report the interaction between hybrid pigments and the olefinic
matrix in both formulations. These results established the utility of these new materials in order to act like
active agents in the oxidation and polymerization process of the olefinic matrix.
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Este, que vez, engaiio colorido,
que del arte ostenta los primores,
con falsos silogismos de colores
es cauteloso engarfio del sentido;

éste, en quién la lisonja ha pretendido
excusar de los afios los horrores
y venciendo del tiempo los rigores
triunfar de la vejez y el olvido,

es un vano artificio del cuidado,
es una flor al viento delicada,
es resguardo inutil para el hado:

es necia diligencia errada,
es un afdn caduco y, bien mirado,

es cadaver, es polvo, es sombra, es nada.

Sor Juana Inés de la Cruz
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1. Introduccion

Los pigmentos son un grupo de materiales empleados con la finalidad de transmitir o impartir color en una
region especifica del espectro visible. Son sustancias estables, insolubles en agua y forman particulas
perceptibles a simple vista o al microscopio éptico. Debido a su composicién, los pigmentos pueden agruparse
en inorganicos, orgdnicos e hibridos. Se denominan pigmentos hibridos orgdnicos-inorganicos a los compositos
gue poseen una fase orgdnica dispersa unida a una matriz inorganica mediante interacciones quimicas. Estos
materiales han causado mucho interés no solo por la brillantez de sus colores, también sobresalen debido a su
admirable estabilidad. Tal es el caso del Azul Maya, un pigmento hibrido empleado con fines artisticos en
Mesoamérica desde el precldsico tardio’; este material compuesto de paligorskita e indigo, es sumamente
estable y corresponde también a uno de los primeros casos registrados de éxito donde un soporte inorganico
confiere estabilidad a un croméforo orgénico de origen natural.?

En la actualidad, la preparacién de materiales hibridos es una estrategia que inspiré la sintesis de una nueva
linea de materiales pictdricos y tecnoldgicos, con novedosas propiedades fisicoquimicas®’. Recientemente
algunos de estos materiales mostraron su utilidad en el area de las tecnologias de energia renovable. Tal es el
caso de los sistemas de celdas solares DSSC (Dye Sensitized Solar Cell); estos dispositivos empleados para la
captacion de energia solar, se valen del uso de pigmentos hibridos para generar energia eléctrica®.

Dentro de estos nuevos materiales, aquellos que contienen croméforos organicos de origen natural forman un

1011 gjp embargo, la

pequefio grupo en el cual abundan los esfuerzos por usar clorofilinas’ y antocianinas
investigacion de pigmentos hibridos partiendo de otros croméforos naturales, tales como las betacianinas, es
aun limitada; pese a que son varios los trabajos que han tratado de emplear estos derivados naturales como

1213 'En 2009, Lima y colaboradores, publicaron el primer trabajo sobre la sintesis de

materiales tecnoldgicos
pigmentos hibridos a partir de betaninas naturales™. El resultado fue un pigmento hibrido estable, obtenido a
partir de gamma alimina (y-Al,0O3), una clase polimérfica del éxido de aluminio considerada una espinela con
defectos estructurales. Este material mesoporoso usado ampliamente como soporte en la preparacion de
catalizadores heterogéneos, posee varias ventajas como su bajo costo, elevada area de superficie (300-450
m’/g) y presencia de sitios acidos de Lewis en la superficie™. Actualmente, tanto los sitios de coordinacién
insaturados (AI"'y AlY) de la y-Al,05, como sus propiedades de textura, se consideran como responsables tanto
de la unién de las betaninas al soporte inorgdnico, como de la estabilidad del pigmento hibrido formado. Sin
embargo, aun falta informacion al respecto, que permita la sintesis eficiente de estos materiales, ya sea con

fines pictéricos o tecnoldgicos.

La presente tesis doctoral, muestra la sintesis y evaluacién de un nuevo grupo de pigmentos hibridos, donde se
estabilizé un grupo de betalainas naturales (Bougainvillea glabra), en algunas matrices inorganicas derivadas
de y-Al,0; y sepiolita. La identificacion de las propiedades fisicoquimicas relacionadas con la sintesis de los
pigmentos hibridos, llevé a la construccion de los perfiles de captura de cada grupo de pigmentos. El andlisis de
estos perfiles, permitid explorar la estabilidad de los pigmentos hibridos al incluirlos en dos formulaciones
pictoricas: laca y éleo. Como resultado, se verificd la utilidad de los pigmentos hibridos de betalainas como
agentes activos durante el proceso de oxidacién y entrecruzamiento de las matrices olefinicas.
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2. Protocolo

2.1. Justificacion del proyecto

La sintesis de un pigmento hibrido no solo es una estrategia para brindar estabilidad a un cromdéforo organico,
el material obtenido presenta propiedades fisicoquimicas atractivas ya sea para el disefio de celdas solares
DSSC o incluso para el desarrollo de nuevos materiales pictéricos no toxicos. Sin embargo, la investigacion de
los pigmentos hibridos es limitada y mds adn cuando se trata de aquellos que emplean croméforos organicos
naturales, como las betalainas presentes en Bougainvillea glabra. Por otro lado, pese al conocimiento actual
sobre las caracteristicas de estructura y superficie de y-Al,03 y sepiolita, existen pocos trabajos que aborden las
interacciones de afinidad y estabilidad de los pigmentos hibridos a partir de las propiedades fisicoquimicas
responsables de la unién entre la fase organica dispersa y las matrices inorganicas.

2.2. Hipétesis General

Durante la sintesis de los pigmentos hibridos de betalainas naturales (Bougainvillea glabra), soportadas en -
Al, O3 y sepiolita, se espera identificar aquellas propiedades fisicoquimicas responsables de las interacciones de
afinidad entre los soportes inorganicos y la fase orgdnica dispersa. El conocimiento de estas propiedades
conducira a la construcciéon de los perfiles de captura que permitan explicar tanto la unidn de las betalainas al
soporte inorganico, como el proceso de estabilidad propio de cada familia de pigmentos hibridos. Como
resultado, los perfiles caracteristicos de cada grupo de pigmentos, no solo permitirdn precisar la sintesis de
estos materiales y conocer sus propiedades intrinsecas, también permitirdn la evaluacion eficiente de los
mismos como materiales pictdricos.

2.3. Objetivo General

Identificar y relacionar las propiedades fisicoquimicas responsables de las interacciones de afinidad vy
estabilidad de las betalainas naturales (Bougainvillea glabra), presentes en un grupo de pigmentos hibridos de
v-Al,O3 y sepiolita, con el fin de construir los perfiles caracteristicos de cada grupo de pigmentos que permitan
su evaluacién como materiales pictéricos.

2.4. Objetivos Particulares

e Identificar las condiciones dptimas que permitan la sintesis eficiente de una nueva familia de pigmentos
hibridos de betacianinas naturales (Bougainvillea glabra), soportadas en algunas matrices inorganicas de
v-Al,03 y sepiolita.
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Reconocer y relacionar las caracteristicas de estructura y superficie, responsables de las interacciones de
afinidad y estabilidad, de un grupo de pigmentos hibridos de las betalainas naturales (Bougainvillea
glabra) soportadas en algunas matrices de y-Al,03 y sepiolita.

Identificar las propiedades fisicoquimicas que permiten a un grupo de betalainas naturales establecer
interacciones de afinidad y estabilidad, con los soporte de y-Al,0; y sepiolita, en el grupo pigmentos
hibridos sintetizados.

Partiendo de las propiedades fisicoquimicas responsables de las interacciones entre las matrices
inorganicas y la fase orgdnica dispersa, construir los perfiles de captura que describen las interacciones de
afinidad y estabilidad de las betalainas (Bougainvillea glabra) presentes en el nuevo grupo de pigmentos
hibridos.

Evaluar la estabilidad los pigmentos hibridos de betalainas naturales (Bougainvillea glabra) en y-Al,03 y
sepiolita, al interior de dos formulaciones pictdricas de matriz olefinica (laca y 6leo), a partir del analisis de
los perfiles caracteristicos de cada grupo de pigmentos.
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3. Marco Tedrico

3.1.Los hibridos organicos-inorganicos

El término “compositos” (composites materials) corresponde a una palabra que permite agrupar un amplio
conjunto de materiales preparados artificialmente, de forma tal que combinan dos o mas sustancias con el
objetivo de producir una tercera. La intensién de esta estrategia es preparar nuevos materiales que exhiben
propiedades quimicas y fisicas distintas o emergentes respecto a las sustancias puras que le componen. La fase
mayoritaria o continua de estos materiales se llama matriz, mientras que la minoritaria también recibe el
nombre de fase dispersa’®. La combinacién entre estas fases va mas alld de una simple mezcla, ambas fases se
mantienen unidas mediante interacciones quimicas, fuertes o débiles, a su vez estas fuerzas intermoleculares
son las responsables de las nuevas propiedades que exhibe el composito (Figura 1). Algunas de las
caracteristicas de la fase dispersa que permiten modular la produccién de las nuevas propiedades son su
tamafio, forma, tipo de distribucidn, orientacion, concentracién y geometria molecular.

//_) //_) /,_) /}_) //_) /,_) /}_) /,_) & /}_) /,_) /}_J
/O’T}’_O’@ M ‘OO0 ge*ge’
FD
V) //_> //_) //f’]/,'/’ AL
DOOCOTC @” () 1T 17T 1T 1-

Figura 1. Esquema sobre las partes de un composito: por un lado la fase continua é matriz (M) y por otro
soportada en ella la fase dispersa (FD)”.

Respecto al tipo de matrices presentes en los compositos, estos materiales se clasifican como: compositos-
metdlicos, compositos-poliméricos y compositos-cerdmicos™®. Un grupo particular de compositos-ceramicos es
aquel donde la matriz inorgdnica soporta una serie de compuestos de naturaleza orgdnica, estos materiales
también denominados “materiales hibridos orgdnicos-inorgdnicos” han cobrado gran interés debido a su gran
numero y amplio espectro de aplicacién que va desde materiales de captura de contaminantes, productos de
liberacion controlada, vehiculos para biomoléculas, catalizadores fotocataliticos y catalizadores heterogéneos.
Los principales soportes inorganicos empleados con este fin son algunas matrices inorganicas preparadas de
forma artificial, como algunos éxidos metalicos (Al,0s, TiO,, ZrO,, etc.) o las arcillas, tanto naturales como
modificadas.

Aun cuando el grupo de las arcillas es muy variado, sobresalen dos estrategias para su empleo como soportes
de captura de la fase orgdnica dispersa; la primera de ellas corresponde al uso de arcillas laminares
(esmectitas, vermiculitas y caolinitas), donde generalmente la confrontacién de ambas fases permite la
adsorcion de la fase organica por intercambio idnico, formando asi compuestos de intercalacion vy
nanocompositos. En este sentido un grupo de arcillas naturales ampliamente estudiadas son los filosilicatos
2:1; cuya actividad natural como intercambiadores idnicos puede aprovecharse para producir materiales
hibridos ¢ incluso modificarse mediante sustitucion isomdrfica de los tetraedros de silicio y los octaedros de
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magnesio por otros elementos no presentes de forma natural en la red inorganica. Esta estrategia puede
emplearse también durante el tratamiento de otros materiales como los cerdmicos laminares anidnicos del
tipo hidrotalcita (Figura 2).

La segunda estrategia se relaciona con el empleo de arcillas microfibrosas (paligorskita y sepiolita), donde
dependiendo de las caracteristicas fisicoquimicas de la fase dispersa, es posible realizar la captura de las
particulas organicas en la superficie externa o bien al interior de los canales. En este caso, el entramado natural
de los tectosilicatos y filosilicatos ofrece un conjunto de compartimentos diferentes para la captura de
particulas de naturaleza orgdnica. Ya sea por intercambio idnico natural o sustitucion isomorfica, los diferentes
espacios presentes en estas arcillas pueden acondicionarse para lograr interacciones con la fase dispersa de

tipo electrostético, por interacciones dipolo-dipolo, puentes de hidrégeno o fuerzas de van de Waals™ 2. L

a
formacidn y acondicionamiento de espacios de captura como microcanales y poros, también se ha empleado
en otras matrices inorgdnicas como las aliminas, donde incluso algunos procedimientos como la sintesis por

sol-gel han permitido el control de estos espacios.

Figura 2. Representacion de la estructura de las matrices esmectita (A), sepiolita (B) e hidrotalcita (C)Zl.

Con excepcion del llamado Azul Maya, la primera vez en que se aproveché el intercambio idnico para la
captura de una fase dispersa organica en una arcilla fue en 1940, cuando Gieseking y Hendricks reportaron la
captura de compuestos anidnicos de alquilamonio al interior de la esmectita debido a una reaccién de
intercambio i6nico®”. Aun cuando en este caso el mecanismo de intercambio ocurrié principalmente debido a
las fuerzas de interaccion electrostatica, este material también permitié conocer la importancia de las fuerzas
de van der Waals durante el proceso inicial de adsorcidn, debido a la interaccién entre la fase orgdnica dispersa
y los silicatos presentes en la superficie. Cabe decir que el estudio y deduccion de estos fendmenos, asi como
su comprobacion solo fue posible debido al desarrollo de diferentes herramientas de analisis como la
difraccién de rayos-X por el método de polvos (DRX-p), la espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y la resonancia
magnética nuclear de *C en sélidos (RMN CP-MAS *3C); tres técnicas que han permitido facilitar el disefio de los
materiales hibridos orgdnicos-inorganicos.

Por otra parte, la sintesis de dichos materiales con aplicacidn en agronomia, remediacién ambiental, farmacia y
terapia génica, ha conducido a la diversificacion de estrategias que permiten modificar los soportes inorganicos
de tipo silicato, tales técnicas incluyen: exposicién y proteccion de grupos silanoles, sustitucion isomorfica
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dirigida, formacién y modificacion de siloxanos, intercambio de cationes y modulacién del proceso de captura.
Como resultado hay un numeroso grupo de estos materiales que han sido modificados con distintos objetivos
tales como: i) la captura y confinamiento de pesticidas y contaminantes organicos, ii) la estabilizacion y
liberacion controlada de vitaminas y farmacos, iii) el disefio de vehiculos acarreadores de biomoléculas como
ADN y ARN para su empleo en terapia génica, iv) la captura y estabilizacion de croméforos organicos para su

empleo artistico o tecnoldgico y v) el desarrollo de soportes para catalisis heterogénea y fotocatalisis 2> ** %>,

Todas las aplicaciones anteriormente citadas han generado diferentes conocimientos sobre la interaccidn entre
la matriz y la fase organica dispersa; sin embargo, la aplicacién de estos materiales dentro de la catalisis
heterogénea es quizas la mds explorada y también por ello la actividad que mas experiencias ha traido consigo
al campo de los materiales hibridos organicos-inorganicos, ya sea con matrices naturales, modificadas o
sintéticas. Como resultado de muchos experimentos en esta area, algunos investigadores han clasificado los
soportes en dos grandes clases, segun el tipo de interacciones que presenta el soporte inorganico frente a la
fase organica dispersa durante un proceso de catdlisis o captura. La clase | incluye a los soportes cuya
composicion de superficie permite que la fase dispersa interactué con ellos a través de fuerzas electrostaticas,
formacion de puentes de hidrégeno o debido a fuerzas de van de Waals. El mejor ejemplo de estos materiales
son los pigmentos hibridos, donde algunos soportes de origen natural (ej. mordenita, sepiolita, paligorskita,
etc.) o sintético (ej. aluminas, hidrotalcitas, etc.) realizan la captura de moléculas orgdnicas, mediante

interacciones moleculares débiles **%’.

La clase Il corresponde a las matrices modificadas que permiten la formacidon de enlaces de tipo covalente
entre la matriz y la fase organica dispersa, tal es el caso de los materiales hibridos como silicas modificadas (Si-

829 En esta clasificacion nuevamente se pone de

C), y los derivados de zirconio y titanio (M-O-P-C, M= Zr y Ti)
manifiesto la importancia de las interacciones moleculares entre la matriz y la fase dispersa; en este caso
incluso como fuerzas directoras en la catdlisis heterogénea y los procesos de captura. Esta es otra evidencia
sobre la importancia que cobra la identificacidn y caracterizacién de estas interacciones para la compresion y

Optimo aprovechamiento de los materiales hibridos en esta area, y en aquellas que busquen su aplicacion.

Tanto gamma alumina (7-Al,0s) como sepiolita son dos matrices inorganicas que han sido empleadas en la
produccién de numerosos materiales hibridos organicos-inorganicos, ya sea como soportes de catalisis
heterogénea, vehiculos para biomoléculas o como materiales de captura y estabilizacion de cromodforos
organicos. Algunas de las caracteristicas que les permiten cumplir con estas funciones serdn analizadas a
continuacién.

3.2.Matrices de y-Alimina

El 6xido de aluminio (Al,O;) o alimina es un compuesto inorganico cuya fase termodindmicamente mas estable
corresponde a la estructura de tipo corindén también llamada fase alfa (a-Al,03), la cual a su vez presenta una
serie de polimorfismos metaestables que incluyen las fases estructurales: y, §, n y 6. A diferencia de la fase alfa,
la y-Al,03; posee una energia de superficie menor que le permite mantener dreas especificas de superficie
mayores a 175 m’/g. La estructura de la y-Al,O; es considerada tradicionalmente como un tipo de espinela
clbica con una simetria Fd3m, sin embargo, esta estructura es distinta a una espinela ideal de férmula AB,O,

6
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con estructura fcc, debido a que sélo dos de cada tres cationes Al* estan ubicados en las posiciones catidnicas
(Figura 3). A causa de la formacion de esta estructura tipo espinela con menos cationes que los requeridos por

la férmula estequiométrica, la estructura de y-Al,0; adopta una forma distinta no convencional también

llamada defectuosa, que le permite aproximarse a la electroneutralidad®®>".
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Figura 3. Representacion de la super celda de y-Al,0; orientada en los planos: bc (a) y ab (b) 32

La y-Al,0O; se obtiene a partir de algunos métodos como la sintesis hidrotermal y también por la deshidratacion
y descomposicion térmica de boehmita (y-AlIOH) entre 300 y 550 °C; el tratamiento térmico por arriba de este

33,34 En este sentido, uno de los

rango lleva a la siguiente secuencia de transformaciones: y > & > 6 - a
mejores métodos para la produccidn de matrices de y-Al,0s, corresponde al método de sintesis por sol-gel, un
procedimiento que incluye dos pasos, el primero de ellos consiste en la sintesis de boehmita a partir de la
hidrélisis y polimerizacién de compuestos metal alcdxidos. La segunda etapa corresponde a la obtencidn de la
matriz de y-Al,05 a partir del tratamiento térmico a 550 °C. El uso de este método de sintesis se ha difundido
ampliamente debido a que permite la produccién de aliminas de naturaleza mesoporosa, donde es posible
controlar el drea especifica de superficie, la forma y tamafio de los poros e incluso algunas otras propiedades

como la acidez de superficie® **

Existen diferentes reportes sobre la modulacidn de las propiedades de superficie de y-Al,0; a partir de la
modificacion de una o ambas de las etapas del proceso de sintesis. Una de las mas recurrentes consiste en la
adicion de acidos inorganicos al medio de reaccion, con la finalidad de catalizar la hidrélisis de los materiales
metal alcoxidos tales como tri-sec butéxido de aluminio (ATB). Los primeros reportes en relacion a esta
estrategia, incluyen el uso de los acidos fosférico y sulfurico como catalizadores de la reaccidn de hidrdlisis.
Cabe resaltar que este tipo de trabajos permitié advertir la importancia que posee la concentracidn del acido
inorganico y el tiempo de maduracién del gel, en relacién a los registros del drea especifica de superficie en la

matriz®” 38,

Las y-Al,0; asi obtenidas fueron notables no sélo por su naturaleza mesoporosa y los altos registros de drea
especifica de superficie (317-456 m?/g). Estas matrices también desarrollaron sitios de acidez como
consecuencia de la inclusion de las bases conjugadas de los acidos empleados como catalizadores en el
entramado de la matriz. La relacién entre la produccién de estos sitios acidos y la sintesis sol-gel de y-Al,03

7
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sulfatada y fosfatada, quedo documentada en varios trabajos®” *°, donde mediante el uso de espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) fue posible diferenciar dos tipos de interacciones en la superficie de estos soportes (Tabla 1).
Por un lado las asociaciones de tipo electrostatico o sitios acidos de Bronsted-Lowry y por el otro la formacidn
de interacciones de atraccién por pares de electrones o sitios acidos de Lewis.

La acidez de Lewis en los soportes de y-Al,0; permite controlar la creacion de los llamados sitios insaturados de
coordinacién de aluminio: A" y AlY. Aun cuando estas especies de aluminio se pueden producir a causa de la
redistribucion de cargas entre los atomos de oxigeno y aluminio durante el tratamiento térmico de boehmita,
existen numerosos registros en la literatura que relacionan la produccién y modulacidn de los sitios insaturados
de aluminio, con la acidez de Lewis en la superficie de las y-Al,05 “1_El método mas eficiente para identificar y
medir estas especies de aluminio en un soporte de alimina es mediante resonancia magnética nuclear del
ntcleo *’Al en el estado sélido (RMN MAS #Al), una técnica espectroscopica que aprovecha la respuesta del
nucleo cuadrupolar de aluminio a un impulso electromagnético, mientras la muestra gira bajo un campo
magnético en un angulo de rotacién definido .

Tabla 1. Registros de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) sobre los sitios acidos de Lewis y Bronsted en y-Al,03 3,

Enlaces covalentes a piridina Union al idn piridinio
(sitios de Lewis) (sitios de Brénsted)
1447- 1464 cm™ 1535-1550 cm*
1488-1503 cm™ 1485-1500 cm™*

Ademas del tipo de catalizadores acidos adicionados a la reaccién durante la sintesis por sol-gel y el tiempo de
maduracién de la reaccidn, existen otras estrategias que permiten mediar las propiedades de superficie en las
matrices de y-Al,Os. Tal es el caso del uso de diferentes compuestos metal alcoxidos y disolventes de distinto
peso molecular. Los reportes al respecto muestran que durante la primera etapa de la reaccidn,
inmediatamente después de la hidrdlisis de los metal-alcoxidos, se forman macroestructuras tridimensionales
cuya forma estd definida por el tipo de centros de coordinacién disponibles en el medio, segln lo establece la
Teoria de Bradley sobre metal alcéxidos™. Otro factor que limita la formacién de estas macroestructuras es el
tamafio y la forma del disolvente presente en el medio de reaccién. Algunos reportes relacionados han
demostrado la formacidn controlada de boehmitas mesoestructuradas a partir de ciertas restricciones en tipo
de catalizador y tamafio del disolvente; como resultado, se han producido matrices de y-Al,0; que ademas de
poseer elevados registros de areas de superficie especifica (SSA=373-432 m®/g), presentan arreglos
nanoestructurados (Tabla 2 y Figura 4)*.

Tabla 2. Propiedades de textura de las matrices de y-Al,03
empleando distintos disolventes durante la sintesis por sol-gel 6,

Muestra SSA* (m/g) D,** (4)
APECIC 411 37.1
APESC 410 70.5
APPSC 404 71.4
APBSC 432 90.0

*Area especifica de superficie obtenida mediante el método BET. **Didmetro de poro derivado del analisis BJH.
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Figura 4. Caracterizacidn de y-Al,05 producidas con distintos disolventes durante la sintesis por sol-gel. A la izquierda se observa el
anélisis por RMN MAS A, en el extremo derecho una micrografia de TEM mostrando los arreglos nanoestructurados 4,

3.3. Matriz de sepiolita

Otra matriz ocupada para la preparacién de materiales hibridos es el filosilicato sepiolita, una arcilla natural de
morfologia fibrosa y microporosa que posee la formula general: MggSi;,030(OH)4(OH;)s  NH,0; n<8, con un
entramado de ldminas superpuestas de octaedros y tetraedros. La capa de octaedros se constituye por una
serie de 4tomos de magnesio (Mg*?) que comparten sus aristas y forman una estructura de tipo brucita, donde
los octaedros reposan sobre sus caras triangulares. Por su parte la hoja de tetraedros se compone por unidades
de silicato (Si0,™), donde tres de los cuatro oxigenos en la base de cada tetraedro, se comparten con otros
tetraedros vecinos, con lo cual se produce una lamina de extensidn indefinida con proporciones de silicio y
oxigeno 2:5 (Si,O05?) de simetria senaria. Como resultado de esta geometria, cada anillo hexagonal de silicatos
presenta un grupo de oxigenos en los apices no enlazados a la hoja de tetraedros, ello produce un espacio que
permite la unién interlaminar con tres caras triangulares de magnesio en la capa de octaedros. Este
comportamiento de las hojas senarias de Si,Os” permite recubrir ambos lados de la capa de octaédrica y con
ello forma la llamada estructura TOT (Figura 5)*°".

Debido a la inversion periddica de los dpices tetraédricos no enlazados en la hoja de silicatos, cada seis atomos
de silicio en direccidn del eje Y, la estructura TOT se presenta alternada con espacios vacios, donde las capas de
magnesio octaédrico se unen ahora con los &tomos de oxigenos presentes en los apices de la siguiente [dmina
de tetraedros, produciendo con ello el efecto de un entramado continuo a veces llamado de tablero de ajedrez.
La proyeccién de esta estructura discontinua sobre el eje Z forma largos listones de octaedros, ademas de
extensos microcanales cuyo corte transversal posee las dimensiones 10.6 x 3.7 A.

Con la finalidad de mantener la neutralidad de carga y la integridad de la red cristalina, la estructura de
sepiolita incluye dentro de sus microcanales moléculas de agua, también llamada agua zeolitica, asi como
algunos cationes como Na*' y K™. La sustitucion o remocién de estos componentes permite manipular la
estructura y reactividad de este filosilicato.
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Por otra parte, pese a que los listones de octaedros paralelos a los canales de sepiolita se conforman
principalmente de dtomos de magnesio, estos presentan algunas diferencias entre sus sitios M1, M2 y M3, tal
como se reporta para paligorskita. En el caso de este filosilicato, los sitios M1 y M3 son ocupados por atomos
de magnesio, aun que este Ultimo sitio en ocasiones solo es ocupado de forma parcial; mientras que los sitos
M2 pueden presentar sustitucién isomérfica con atomos de aluminio y hierro. Por su parte la hoja de silicios
también puede presenta sustitucidon isomérfica de silicio por dtomos de aluminio. Estas diferencias en la
estructura de los listones de octaedros, conforman el ambiente quimico al interior de los microcanales de
paligorskita y sepiolita.

VAVAV av /-
= L Y Ot

ey /[

\Vo\'\ 4 VO\'

Figura 5. Representacidn del entramado del filosilicato sepiolita. La proyeccion de la celda unitaria sobre el plano z explica la presencia
. . . . 52
de los microcanales al centro y los surcos de superficie en las orillas °*.

Este modelo estructural de sepiolita solo se ha podido construir con la participacidn de diferentes técnicas de
andlisis que permiten verificar y complementar nuestro conocimiento acerca de este filosilicato. Tal es el caso
del andlisis por DRX-p que ha permitido confirmar la estructura de sepiolita mediante la identificacion del
conjunto de distancias interplanares presentes en el sistema cristalino ortorrombico de este filosilicato, asi
como su grupo espacial Pncn y los pardmetros de celda: a= 13.40, b=27.01y c= 5.27 A.

Debido a este analisis también sabemos que bajo ciertas condiciones de temperatura la estructura de sepiolita
sufre un plegamiento de las hojas de silicato, dando como resultado la formacién del sistema cristalino
monoclinico de sepiolita con grupo espacial P2,/n y parametros de celda: a= 10.9, b= 27.01 y c= 5.27 A.
Durante esta transformacion, quizads la respuestas mas notoria en el andlisis de los difractogramas es la
extincion del plano [110], relacionado con la presencia de los microcanales de sepiolita®.

Por otro lado técnicas los analisis de FT-IR y espectroscopia de resonancia magnética nuclear del estado sélido
para el ntcleo *°Si (RMN CP-MAS °Si), también han permitido complementar nuestra visién de este filosilicato,
al mostrar no solo los componentes presentes en sus compartimentos, sino también las interacciones de estos
ultimos con sepiolita. Un ejemplo de ello lo constituye el andlisis FT-IR de las moléculas orgéanicas capturadas
por este soporte y su interaccidn con las moléculas de agua zeolitica y estructural, a través de las frecuencias
de estiramiento & (O-H), que pueden diferenciarse mediante dos bandas en 1600 y 1625 cm™ en los espectros

de infrarrojo (Figura 6) >* .

10
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Figura 6. (Izquierda) Espectro de FT-IR de sepiolita (1), sepiolita con 2% m/m de indigo (2) e indigo (3). (Derecha) Representacion de
sepiolita + indigo. El espectro presenta el reconocimiento de indigo en sepiolita (azul) y su interaccidén con la matriz (rojo) %,

La captura de moléculas organicas en los compartimentos de sepiolita también ha sido analizada a partir de las
interacciones de los tetraedros de silicio expuestos en los microcanales y los surcos de superficie en esta
matriz, con algunas moléculas orgéanicas como el indigo. En este sentido, la RMN CP-MAS *°Si permite la
identificacion de tres desplazamientos quimicos asociados al interior de los microcanales en A= -93.0, B=-95.5
y C=-99.2 ppm. Los espectros de RMN CP-MAS *’Si también permiten reconocer un cuarto desplazamiento
quimico D= -86.5 ppm para los sistemas de silicio Q*(Si-OH) en los bordes de la estructura (Figura 7). De tal
forma que el sistema de desplazamientos quimicos ABCD permiten reconocer algunas interacciones debidas a

la captura de algunas moléculas orgénicas, como el indigo en al interior al interior de sepiolita®” 2.

f T T T T I ] 1

20 40 60 80 -100  -120 ppm
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 7. (Derecha) Espectro de RMN CP-MAS de 2si de sepiolita con los desplazamientos quimicos ABCD asociados a las hojas de silicio
presentes en la estructura de sepiolita (/zquierda) 2,
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Cabe sefalar que gran parte de la informacién con la cual se cuenta sobre la captura de una fase orgdnica
dispersa en sepiolita estd relacionada al indigo, dada su relacidon con el Azul Maya. En este sentido tanto los
analisis de textura®, como los analisis termogravimétricos (TG) ®, han proporcionado evidencias que respaldan
el modelo de captura compartimentada que ocurre en sepiolita y reafirman la importancia de reconocer las

interacciones intermoleculares presentes en los materiales hibridos orgdnicos-inorganicos como indigo en
sepiolita (Figura 8).
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Figura 8. (Arriba) Representacion de sepiolita + indigo. (Abajo) Termograma comparativo de la descomposicion de sepiolita (gris) y
sepiolita + indigo al 2% m/m (negro). La transformacidn en el patrén de pérdida de peso advierte diferentes procesos de captura en los
compartimentos de sepiolita 62,63,

Como se comentd en el apartado anterior, son numerosas las estrategias que permiten modificar las
propiedades de las matrices de origen natural con el propdsito de generar nuevos soportes. En el caso de
sepiolita es imposible pasar por alto aquellas estrategias que ocupan los fendmenos de intercambio idnico
propios de esta matriz, con el objetivo de mejorar los procesos de captura. Uno de los métodos mds empleados

para modificar la estructura de sepiolita y optimizar sus areas especificas, es mediante ciclos de confrontacién
con disoluciones idnicas.

Cuando la disolucién con la cual se confronta la matriz de intercambio idnico es NH4;NOs;, seguida por un
tratamiento térmico, el proceso es llamado decationizacion o acidificacion de la matriz. Esta estrategia se ha
empleado exitosamente con el fin de modificar las propiedades de algunas matrices como zeolita NaX,
mediante la transformacion de su estructura a partir de la aplicacién de varios ciclos de tratamiento (Figura 9).

Estos materiales modificados han mostrado su valia en la catalisis de ciertas reacciones como la condensacion
de Knoevenagel **.

12
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Figura 9. Efecto del la concentracion molar de NH,NO; (X = 0.09, 0.36, 0.51 y 0.68 M) sobre la pérdida de cationes en la zeolita NaX,
visto a partir de los analisis por DRXp (a), RMN MAS de Zp (b) y RMN MAS de g (c) &,

3.4. Betalainas naturales

La coleccion de productos naturales que exhiben color es sumamente amplia, sin embargo, es posible citar al
menos cuatro grandes familias de compuestos: clorofilas, antocianinas, carotenos y betalainas. Si bien es cierto
gue estos cuatro grupos no contienen a la totalidad de los compuestos naturales que tienen color o se aplican
como colorantes, también es cierto que estas cuatro familias son las de mayor distribucién en la naturaleza. El
primer grupo corresponde a las clorofilas, es el mas abundante en el reino vegetal y también el de mayor
importancia debido a su estrecha relacidon con el proceso de fotosintesis. Estos compuestos de naturaleza
liposoluble, estan ubicados al interior de los cloroplastos. La composicion de las clorofilas se basa en un anillo
llamado porfirina que se compone de cuatro unidades pirrol con un dtomo de magnesio en el centro. Los
principales grupos de clorofilas son A, B, C1, C2 y D. El siguiente grupo corresponde a las antocianinas, un
conjunto de flavonoides asociados con la biosintesis de fenilalanina; estos compuestos de naturaleza polar se
sintetizan en el citosol de las células vegetales y posteriormente son almacenados en vacuolas. Los rangos de
color que proveen estas sustancias estan entre las longitudes de onda del rojo-naranja y azul-violeta. Las
variaciones de color en este grupo de compuestos ocurren a causa de factores como la modificacidon de su
estructura, asociaciones con metales y cambios de pH. Los carotenos constituyen el tercer grupo de
compuestos, son moléculas de naturaleza no polar derivadas de las rutas de biosintesis de los terpenos que
presentan colores entre el amarillo y rojo. Los carotenos son producidos en los cloroplastos y son esenciales
para la integridad del aparato fotosintético .

Finalmente, el cuarto conjunto de compuestos lo integran las betalainas, un grupo de compuestos polares que
se clasifican en betacianinas (rojo-purpura) y betaxantinas (amarillo), ambas proceden de la biotransformacion
de tirosina (Figura 10) y a su vez ésta de la via del acido siquimico *’.
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Figura 10. Diagrama de la biosintesis betalainas a partir de tirosina. La biosintesis de los compuestos de betaxantinas (amarillos) parte

de la condensacion de acido betaldmico con algunos aminodcidos. Las betacianinas (purpuras) tienen dos rutas de biosintesis, por un

lado la condensacién del dcido betaldmico con el residuo cDOPA y la posterior adicion del residuo glucésido (Ruta A). Por otro lado la
adicion de los residuos glucésido sobre cDOPA vy la posterior condensacidn con acido betalamico (Ruta B) &8,
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La biosintesis de ambos grupos de betalainas parte de la condensacién del grupo aldehido presente en el acido
betaldmico y un grupo amino, con el fin de formar un enlace imina. Mientras las betaxantinas parten de la

reaccién de condensacion entre el acido betalamico y algunos aminoacidos, la formacién de betacianinas es
mas compleja y requiere de la condensacion de un metabolito llamado cDOPA (cyclo-dihidroxifenilalanina) que
con frecuencia se presenta glucosilado en las posiciones 5'-OH o 6’-OH. (Figura 11) Algunos derivados de
glucdsidos con betacianinas reportados son la betanidina 5-O-B-glucopiranosil glucésido, presente en Celosia
cristata, 5-O-glucésidos en Mirabilis jalapa, al igual que en Portulaca grandiflora, Phylolacca americana,

Schulumbergera buckleyi, Bougainvillea glabra y Opuntia ficus-indica, una especie mexicana rica en
69, 70

betacianinas empleada tradicionalmente como colorante natural de alimentos y textiles (Figura 12)

3! 2 OH
5'-0-B-D-glucosa

Betacianinas
R,= H = Betanidina (rojo)
R;=5'-0-B-D-glucosa = Betanina (purpura)

Figura 12. Especies Mirabilis jalapa (A), Portulaca grandiflora (B), Phylolacca americana (C), Bougainvillea glabra (D), Schulumbergera
buckleyi (E) y Opuntia ficus-indica (F).

15



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

La elucidacion de las estructuras de betaxantinas y betacianinas, se ha soportado con distintos andlisis como la
caracterizacion por espectroscopia FT-IR ’*; resonancia magnética nuclear de los ntcleos 'H y *C (RMN *H y
RMN 3C) con experimentos bidimensionales como COSY, HETCOR, HMBC y HMQC 274 ademds de
espectroscopia de reflectancia difusa (FORS) ° y espectrometria de masas °.

Debido a esta informacién sabemos que el arreglo responsable del color en estas moléculas es un sistema
cianina intramolecular que consiste en una serie de dobles enlaces conjugados que atraviesan la molécula. En
el caso de las betacianinas el sistema conjugado interactia entre los dos heterociclos mediante sus atomos de
nitrégeno, en un extremo la amina del sistema 1,2,3,4-tetrahidropiridina y por otro lado el catidn iminio del
anillo indolina. Debido a este fendmeno, el arreglo de dobles enlaces posee mayor efecto batocréomico y el
sistema exhibe un mdaximo de absorcion entre 510 a 530 nm, que a su vez corresponde a los colores purpura-
violeta que apreciamos en estos cromoforos. Por otro lado, cuando se sustituye el sistema indolina, el sistema
conjugado sufre un efecto hipsocromico, tal es el caso de las betaxantinas donde el maximo de absorcién
ocurre entre 420 a 430 nm, debido a ello estos compuestos se observan de color amarillo.

La sintesis orgdnica de betacianinas aun en nuestros dias resulta un proceso largo y costoso, es por esta razén
que su principal forma de obtencidn consiste en recuperarla a partir de sus fuentes naturales. Pese a que las
betalainas se encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza, son pocas las fuentes naturales que
permiten la obtencién cuantitativa de estos cromdforos naturales. En este sentido, las bracteas de la especies
Bougainvillea glabra resultan de gran interés, debido a que esta especie es una fuente rica de betacianinas
(Tabla 3). Aun cuando abundan los procedimientos para la purificacién de betalainas, sobresalen los métodos
que consisten en su recuperacion mediante cromatografia por fase reversa (Cyg) " 2.

Tabla 3. Contenido de betalainas en las bracteas Bougainvillea glabra y registros de color en la escala CIE L*a*b* &

Contendido (mg/Kg material seco)

Color

Amarilla  Naranja Roja Purpura

Betaxantinas 3921 3960 2730 trazas
Betacianinas 408 1327 2787 2594
Total betalainas 4329 5288 5517 2594

L* 87 79 63 62

c* 60 48 55 66

h° 86 65 16 324

Debido a las propiedades de color que exhiben las betacianinas, este tipo de moléculas se convierten en
sistemas sumamente atractivos para el desarrollo de pigmentos tecnolédgicos que pueden ser empleados en el
desarrollo de nuevas tecnologias, tal es el caso de las celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC o Dye
Sensitized Solar Cell) (Figura 13). Estos dispositivos son empleados para la captacidn de energia solar y se valen
del uso de un material hibrido organico-inorganico para generar energia eléctrica. Sin embargo, la investigacion
de pigmentos hibridos partiendo de cromoforos naturales como las betacianinas es aun limitada y pese a que
son varios los trabajos que han tratado de emplear estos derivados naturales como materiales tecnolégicos
8 ninguno de ellos aborda el conjunto de interacciones que deben presentar las matrices inorganicas para

soportar y estabilizar de forma adecuada las moléculas de colorante.
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Figura 13. Representacion esquematica de una celda solar tipo DSSC &

3.5. Pigmentos hibridos organicos-inorganicos

El color es una propiedad fisica de la materia que se observa al excitar la superficie de un cuerpo, de tal forma
que este refleja, absorbe 6 emite selectivamente parte del espectro de luz visible. Una estrategia para impartir
color a la superficie de los cuerpos es a través del uso de pigmentos, un conjunto de materiales coloreados,
finamente divididos, de naturaleza insoluble y cuyo origen puede ser natural o artificial.

Los pigmentos naturales son de composicidon variable y pueden proceder de fuentes vegetales (ej. Rubia
tinctorum, Curcuma longa y Indofera suffruticosa) animales (negro de marfil) o minerales (ej. lapislazuli,
hematita, limonita y rutilo). Mientras que los pigmentos sintéticos son sustancias de composicién definida que
se proceden por la transformacidn de uno é mas materiales. Debido a su estructura quimica, estos pigmentos
pueden clasificarse como inorganicos (ej. amarillo de cadmio, blanco de plomo, ferrocianuro férrico y verde de
cromo), organicos (ej. quinacridina, derivados azo, pirazolonas, dioxazinas y anilinas) y metalorgdnicos
(ftalocianinas de cobre). Seguin su uso y caracter historico, los pigmentos pueden dividirse en cuatro grupos: 1)
pigmentos de la edad antigua aln usados (tierras coloreadas y pigmentos negros), 2) pigmentos antiguos que
han sido reemplazados (ej. ultramar, cinabrio y cerusita), 3) pigmentos especificos de un periodo histérico (ej.
amarillo de plomo, amarillo de estafio y resinato de cobre) y 4) pigmentos industriales de finales del siglo XVIII
(ej. azul de cobalto, azul de Prusia, violeta de carbazol, verdes y azules de ftalocianina, pigmentos de cromo y
de cadmio, litopén y blancos de titanio) ®.
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Otro grupo de materiales que imparte color a las superficies, corresponde a las tintas o colorantes, un grupo de
sustancias principalmente orgdnicas que se pueden dispersar facilmente en un medio acuoso y cuya estabilidad
generalmente es inferior respecto a los pigmentos. El uso de tintas fue una parte importante en el desarrollo
de las culturas antiguas. En México la gran variedad de especies vegetales y animales permitié la obtencién de
una amplia coleccién de colorantes **®’ (Tabla 4).

Tabla 4. Siete de los principales materiales tintéreos empleados en nuestro pais de forma tradicional.

Nombre comun Otros nombres Nombre cientifico Color Algunos componentes
. , . El color purpura en la secrecidn de
Tecohoyi (mixteco), murex (costa del Plicopurpura pansa ,
: i , este gastropodo se debe
Caracol purpura golfo) y purpura en Oaxaca y Gould. y Purpura Plrpura _ ’
principalmente al compuesto 6,6’-
Guerrero. patula L. . . s8
dibromoindigo .
Tlahualolcuahuitl (ndhuatl), ek El tronco contiene hemateina y
X Haematoxylum X » .
Palo Campeche (maya); yaga-cohui (zapoteco), . Rojo hematoxilina como principales
. . i campechianum L. 9
azulillo, palo de tinta y tinto. responsables de su color .

Zacapalli (nahuatl), kanak (tzotzil),
Zacatlazcalli kan-le kai (maya), barba de ledn, Cuscuta spp. Amarillo
barbas de chivo, tripu y zacapal.

Los tallos contienen neoxantinas y
Z.a , 93
epoxidos de luteina ™.

Cempohualxochitl (nahuatl), potzol
Cempaxuchitl nichim (tzeltal), flor de muerto, jutus, Tagetes erecta L.
musa, periquillo y veinte petalos.

Amarillo, Las flores son ricas en luteina y
94
ocre. beta-carotenos .

El uso de indigo en las antiguas culturas de Mesoamérica tuvo un gran impacto debido a su afortunada

combinacion con paligorskita, una arcilla fibrosa familia de los filosilicatos. La combinacién de este soporte
inorganico con indigo es mejor conocida como Azul Maya, un material empleado como pigmento por la cultura
Maya desde el precldsico tardio. Desde su redescubrimiento por Merwin hacia 1931 en el sitio arqueolégico de
Chichen Itz3, este pigmento causé gran admiracidn debido a la brillantez de su color, conservado aun pese a las
severas condiciones del clima tropical (Figura 14). Algunas décadas después Shepard sugirié por primera vez la
naturaleza mixta de este material, pero fue Gettens y sus estudios con DRX, quien logré identificar el soporte
inorganico presente en este pigmento. La composicién hibrida de este material se confirmé mediante las
réplicas experimentales del pigmento desarrolladas por Van Olphen en 1966 . Asi, el Azul Maya corresponde
al primer registro histérico de un pigmento hibrido nanoestructurado, donde un filosilicato fue empleado para
capturar un material organico, el indigo derivado de la especies vegetal Indigofera suffruticosa (Figura 15).
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Figura 14. Pintura mural Maya que corresponde a la parte norte en el cuarto 1 del templo de las pinturas de Bonampak, fechado
alrededor del 790 d.C. durante el clasico tardio. Ademds de su compleja iconografia, la manufactura de los murales destaca por el uso

. . e 98
de diferentes materiales pictéricos entre ellos el azul Maya ™.
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Figura 15. Azul Maya (b), un material hibrido compuesto de indigo (a) soportado en el filosilicato paligorskita (c). Figura adaptada de
Giustetto (2012) *°.

La composicién del Azul Maya inspird el desarrollo de una nueva generacién de materiales cuyo objetivo fue la
estabilizacion de moléculas orgénicas al interior de un soporte inorganico, de esta forma fue como diferentes
investigadores empezaron a preparar diferentes materiales hibridos, incluyendo nuevos materiales pictéricos.
En esta busqueda de nuevos pigmentos se han capturado diferentes croméforos en paligorskita, un ejemplo
son los derivados de tioindigo y algunos flavonoides '® '°', En otras ocasiones se han ocupado otros soportes

inorganicos como: sepiolita, montmorillonita, caolinita y esmectita, solo por mencionar algunos ‘%%,
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Inspirados en la formacidn de pigmentos hibridos orgdnico-inorganicos, otras matrices como y-Al,0; también
se han empleado como soportes con el objetivo de capturar y estabilizar distintos agentes croméforos de tipo
organico. Las experiencias respecto a la formacién de estos materiales alin son contadas y en la mayoria de los
casos las moléculas organicas de la fase dispersa proceden de la sintesis organica industrial y en pocas
ocasiones se han tratado de aprovechar los cromdéforos derivados de los productos naturales.

Un estudio realizado con betanidinas provenientes de Bougainvillea glabra parece haber encontrado una
solucién a este problema. En dicho trabajo se adsorbié un extracto preparado a partir de flores frescas de
buganvilia, rico en betanidinas, en tres diferentes matrices inorganicas: alimina, zeolita y una mezcla de
hidréxidos de magnesio. Tanto el soporte de alimina como de zeolita adsorbieron el extracto vegetal, pero
solo la alimina logré retener los colores debido a las betanidinas de forma duradera, permitiendo el paso de
un colorante a pigmento hibrido, es decir un cromoéforo organico estabilizado por una matriz inorgéanica (Figura
16) '®. Este fendmeno no es ninguna coincidencia, el éxito en el proceso de captura y estabilizacién de las
betalainas en la fase dispersa se debid al conocimiento de las interacciones intermoleculares entre la matriz de

v-Al,03 y los grupos cromdéforos de la fase dispersa.

(a) (b) /O\Al/ O\AI/O\AI / O\Al/ ’

Disolucion
acuosa

Dispersion
en
liquido

Estabilizacion HO

en alimina % Al /Al /Al /Al\ Al
0 o} 0 \o 0 \
Figura. 16. Dos vias para el uso de betanidinas, como tinta en disolucién acuosa y como pigmento hibrido inmovilizado/disperso en una
matriz de alimina (a). También se muestra la posible interaccidn de la betanidina con la matriz inorganica 106

—_—

Finalmente, aun existen muchas preguntas en relacidn a la produccién de nuevos pigmentos hibridos organicos
inorganicos y su uso. Uno de los temas pendientes en la produccidn de estos materiales, se relaciona con las
posibles interacciones que pueden ofrecer al mantenerse en contacto con otras fases. Este tipo de propiedades
pueden aplicarse en el disefio de nuevos materiales pictéricos, donde la combinacion de los pigmentos hibridos
con las formulaciones pictdricas convencionales como las bases olefinicas, podria aportar ciertas propiedades
como el secado répido o la inhibicion de compuestos indeseados como las especies oxidadas que proveen de
color indeseado (amarillentamiento) a las pinturas envejecidas.
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4. Metodologia General

4.1. Materiales. Tri-sec-butdxido de aluminio (ATB) concentrado (97% m/m) y disolucién (1.0 M en CH,Cl,);
los disolventes anhidros metanol, etanol, 2-propanol, 2-butanol y acetona (Sigma-Aldrich®). Disoluciones
concentradas de los acidos H,SO, (99% m/m), H3PO, (85% m/m), HNO; (70% m/m), HCl (37% m/m) y CH;COOH
(100% m/m) (Sigma-Aldrich®). Agua desionizada (18.2 mS). Sepiolita (Sigma-Aldrich®) (Mg,H,(Si0,)3.x H,0) y
NH;NO;. Betalainas. Bracteas de Bougainvillea glabra (morada, roja y amarilla), silica-gel C,5 fase reversa (90
mesh), columna de vidrio con filtro poroso, filtros de membrana VVLP 0.1 ym (Millipore®), mortero de agata,
centrifuga y rotavapor. Otros croméforos. Acido carminico, purpurina, alizarina, clircuma, fluoresceina, indigo
y TiO, rutilo (Sigma-Aldrich®). Referencias de indigo. Na,S,0, y Na,CO; (Sigma-Aldrich®). Pintura al éleo. Aceite
purificado de linaza (Casa-Serra®), aguarras purificado (Casa-Serra®), polvo de marmol (Poli-Craft®), moleta y
placa de vidrio esmerilado, pinceles, espatula y porta muestras de vidrio.

4.2, Sintesis. La produccién de y-Al,0; fue a través de sintesis por sol-gel ', para ello se disolvié el reactivo
ATB (97% m/m o 1.0 en CH,Cl,) en disolvente anhidro y se llevd a reflujo con agitacion magnética a 85 °C por 1
hr. A continuacion se disminuyé la temperatura a 60 °C y se adicion6 el catalizador acido, la mezcla se mantuvo
a reflujo con agitacién magnética a 85 °C por 1 hr y se dejo enfriar. Posteriormente se agregé agua y se llevo a
reflujo con agitacién magnética a 80 °C por 3 hrs. La mezcla de reaccién se evapord a sequedad con rotavapor,
luego el sélido recuperado fue secado en la mufla a 120 °C y posteriormente se calciné a 550 °C por 4 hrs con
una rampa de 4 °C/min. Las proporciones molares de los reactivos fueron: disolvente/ATB =1, HX/ATB = 0.09 y
H,O/ATB = 1 (Figuras 17 y 19). Tratamiento de sepiolita. 0.5 g de filosilicato se agitaron con 10 mL de
disolucién 3.16 M de NH4NO; a 25 °C por 4 hrs; el material fue filtrado, lavado y secado a 60 °C por 12 hrs,
seguido de una calcinacién a 500 °C por 2h con una rampa de 1 °C/min *! (Figura 20).

4.3. Tintas de betalainas. Se molieron 50 g de bracteas secas de Bougainvillea glabra en 400 mL de agua
desionizada, la mezcla se filtré y el extracto se llevé a centrifugacién (20,000rpm por 30min a 4 °C), el
sobrenadante se evapord hasta sequedad. La purificacién parcial del extracto fue mediante cromatografia en
fase reversa, con este fin se usé una columna abierta de 2 x 30 cm, empacada con 30 g de silica-gel Ci5, 90
mesh (Sigma-Aldrich®), la fase mévil empleada inicialmente fue una mezcla CH;OH:H,0 [95:5], que aumentod su
polaridad gradualmente, cada 6 volimenes de recambio hasta llegar a la mezcla [70:30], con una velocidad de
elucién fue 1 mL/min ' ', Las fracciones obtenidas se reconcentraron con rotavapor a sequedad, con éste
material se prepararon disoluciones al 2% m/m en CH;OH anhidro (Figura 18). Tintas de otros croméforos. Se
prepararon disoluciones 1.0 mM de los cromoéforos acido carminico, alizarina, purpurina, curcumina vy
fluoresceina en CH;0H o acetona.

4.4, Preparacién de pigmentos hibridos de betalainas. Se confrontaron 100 mg de matriz inorgdnica con 10
mL de tinta, la mezcla de reaccidn se sénico por 1h y luego se dejo bajo agitacion magnética a 25 °C por 2 dias
(y-Al,03) 6 1 dia (sepiolita). Finalmente los pigmentos se filtraron en membranas de VVLP (0.1 um), fueron
lavados, secados por evaporacion a temperatura ambiente y se almacenaron en frascos dmbar (Figuras 17, 19
y 20). Pigmentos hibridos de referencia con otros croméforos en y-Al,0s. El procedimiento anterior también
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fue empleado para preparar los pigmentos de referencia de acido carminico, alizarina, purpurina, curcumina y
fluoresceina, soportados en y-Al,0s. Pigmentos hibridos de referencia de indigo en sepiolita. Se disolvieron 2.0
g de Na,S,0, y 1.0 g de Na,CO; en 40 mL de agua desionizada, se calentd la mezcla de reaccion a 55 °C y se
adiciond 1.0 mg de indigo, una vez formado el leucoindigo (amarillo) se adicionaron 0.50 g de sepiolita. La
tincion continldo bajo reflujo por 24 hrs a 55 °C, con agitacidn magnética. El producto se filtro, lavé y secé 60 °C,
antes de llevarlo a tratamiento térmico a 120 °C por 2 hrs y almacenarlo en frascos ambar (Figura 20).
Referencias de color. Con ayuda de un mortero de agata se prepararon las diluciones al 10% y 2.5% m/m de los
cromoforos dcido carminico, alizarina, purpurina, curcumina, fluoresceina e indigo en TiO,. En el caso de los
extractos obtenidos solo fue preparada la concentracién 10% m/m para cada uno de ellos. Las referencias
preparadas se almacenaron en frascos color dmbar.

4.5, Caracterizacidn de estructura. El analisis de difraccidn de rayos-X se realizé por el método de polvos
(DRXp) en un equipo D8-Advance Bruker® con una fuente CuKa de 1.54 A, un voltaje de 30 kV y un paso de
corriente de 30 mA; el monocromador primario usado fue de germanio. Las mediciones se realizaron con un
tamafio de paso de 0.016 °, un tiempo de 0.02s (y-Al,03) y 1.6s (sepiolita) por punto, a 15 rpm, en un rango de
10 a 80 ° en 26. Las mediciones de resonancia magnética nuclear en el estado sdlido se realizaron en un equipo
Avance 400 Bruker® (9.39 T) con rotores de 4 mm de zirconio. Los espectros de resonancia magnética nuclear
de YAl en el estado sélido (RMN MAS ?Al), se obtuvieron a 104.3 MHz, la adquisicién se realizé con pulsos
cortos (m/2) de 4 ms con tiempos de repeticion de 500 ms y una velocidad de giro de 10 KHz. Los
desplazamientos quimicos fueron referenciados a una disolucién 1.0 N de AICl;. Los espectros de resonancia
magnética nuclear de >C en el estado sélido (RMN CP-MAS **C) se obtuvieron a 100.2 MHz, la adquisicién de
los espectros se realizd con tiempos de contacto de 4.9 ms y velocidad de giro de 5 KHz con 20,000
repeticiones. Los desplazamientos quimicos de estos espectros fueron referenciados a la sefial de CH, (38.2
ppm relativo a TMS) de una muestra sélida de adamantano. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
2%Si en el estado sélido (RMN MAS *Si) se adquirieron a 79.46 MHz usando una combinacion de la técnica de
angulo magico (MAS) y la secuencia de pulsos para el desacoplamiento dipolar de protén (HPDEC), con un
pulso directo de excitacion sobre el experimento, empleando pulsos de 90 ° en 3 us, con un tiempo de
repeticion de pulso de 40 s. La velocidad de giro fue de 5 KHz con 40,000 repeticiones. Los desplazamiento
quimicos se refenciaron a una muestra patron de TMS. Los espectros de resonancia magnética nuclear en
liquidos para ‘H (RMN *H) y *C (RMN *3C), se adquirieron a 100.61 y 400.13 MHz respectivamente, el primer
experimento con 100 repeticiones y el segundo con 1000. Las muestras se prepararon en tubos de cuarzo de 5
mm con una mezcla de CD;0D:D,0 [1:1] 6 en CO(CD;),, en ambos casos con 0.1% de DSS. Para reducir las
contribuciones debidas a H,O (4.7 ppm) en los espectros de 'H RMN se empled la serie de pulsos Water-
Suppression del software Top-spin Bruker®. El equipo empleado para el andlisis de espectroscopia de infrarrojo
(IR-ATR) fue un Alpha-FT-IR Bruker®, las mediciones fueron realizadas en un rango de 400 a 4,000 cm™, con una
resolucién de 2 cm™.
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4.6. Caracterizacion de superficie y textura. Las propiedades de textura fueron determinadas a través del
analisis de las isotermas de adsorcién de N, en un equipo Belsorp-Mini de Belsorp-Japan® a -196 °C. Previo a la
medicidn, las muestras fueron degasificadas a 50 °C (pigmentos), 120 °C (sepiolitas) y 400 °C (y-Al,03) al menos
por 4 hrs, con una presion residual de 10™ Torr. El andlisis de los datos se realizé mediante la obtencién del
grafico t-plot. Tanto el adrea especifica de superficie (SSA) y el volumen total de poro (Vy) fueron calculados a

través del método Brunauer-Emmett-Teller (BET) *°, mientras que el didmetro de poro (Dp) y la distribucién de

poro fueron calculados a partir del método Barrett-Joyner-Hallenda (BJH) ***

. Las micrografias de los materiales
se obtuvieron a través de microscopia electronica de barrido (SEM) en un equipo JSM-7600F FEG-Jeol®
operado con una aceleracion de voltaje de 15 kV y equipado con un analizador de energia dispersiva de rayos-X
Oxford-INCA/X-Act. Los andlisis termogravimétricos (TG) se realizaron en equipo TGA-500 de TA-Instruments®,
empleando crisoles de alimina. El equipo fue operado bajo un flujo de aire de 60 mL/min con una rampa de

calentamiento de 5 °C/min de 30 a 850 °C.

4.7. Caracterizacion de color y reflectancia. Los espectros de absorbancia, reflectancia y las mediciones de
color se realizaron en un equipo portatil Ocean-Optics® de espectroscopia por reflectancia de fibra 6ptica
(FORS), adaptado a un colorimetro USB-400 y una fuente de halégeno HL-2000. El color fue medido en la
escala CIE-L*a*b* y la ganancia de color de los pigmentos hibridos se determind con ayuda de AE*. Los
espectros de reflectancia se colectaron por la medicidn del factor espectroscépico de reflectancia (SRF) y el
analisis de la primera derivada de estos espectros (dSFR/dA) se realizd a través de la hoja de calculo
OriginPro8®. Ademas de los registros de las propiedades épticas, el aspecto de los pigmentos fue documentado
mediante registros fotograficos digitales con una cdmara digital DMC-XS1 Lumix Panasonic® con 16 MP,
siempre que fue posible se acompafio el registro de una escala colorimétrica (Figura 21).

4.8. Preparacidn de probetas pictdricas: dleo y laca. Las lacas fueron preparadas a partir de la mezcla de 37
mg de pigmento hibrido con 200 pL de aceite de linaza purificado y 200 uL de aguarras destilado, con una
moleta sobre una placa de vidrio esmerilado, la laca formada se colectd con una espatula No. 1008 y se aplicé
sobre uno de los extremos de un portaobjetos de vidrio limpio para formar una pelicula delgada y uniforme.
Para preparar peliculas de éleo se mezclaron 37 mg de pigmento hibrido con 300 pL de aceite de linaza, 300 pL
de aguarras destilado y 0.17 g de polvo de marmol, el dleo colectado se aplic6 nuevamente sobre un
portaobjetos de vidrio limpio para formar una pelicula delgada y homogénea (Figura 22).

4.9. Pruebas de estabilidad. La estabilidad bajo condiciones de atmadsfera acida se realizé en charolas de
aluminio donde se depositaron las muestras y un papel filtro impregnado de acido acético glacial. Las charolas
fueron selladas con envoltura plastica transparente, las muestras permanecieron asi por dos meses en un
ambiente fresco y con luz moderada. Para la evaluacidon de las muestras bajo envejecimiento natural las
muestras solo fueron almacenadas en charolas de aluminio también recubiertas con envoltura plastica
transparente, durante un mes. La estabilidad acelerada de las muestras se probd en una cdmara Q-UV que
permitio simular el envejecimiento de las muestras bajo periodos largos de almacenamiento, para ello se usé
un proceso que incluyé ciclos de trabajo de 12 hrs [8 hrs (50 °C, A,= 40%, U.V.-B (310 nm)) y 4 hrs (45 °C,
A,=80%, sin luz U.V.)], durante un mes, con una equivalencia teérica de 1.5 afios. El seguimiento del proceso se
llevé a cabo con FORS y espectroscopia IR-ATR (Figura 22).
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4.10. Diagramas de flujo

Disolver ATB (97% o 1.0 M) en R-OH anhidro en proporciéon R-OH/ATB =1.
Calentara reflujo por 1 hr a 85 °Cy enfriar a 25 °C.

|

Adicionar H,SO, (HX/ATB =0.09), calentar a reflujo por 1
hra 85 °Cy enfriar a 25 °C. A continuacion agregar H,0 1

(H,O/ATM =1) y calentar a reflujo por 3 hrs a 80°C. |
Encasode madurar el gel,

l almacenarlo en un envase

Sintesis sol-gel de
¥-Al,05

cerrado por 30dias.

Evaporar el disolvente con rotavapor, secar la matriz a
60°C por 24 hrs y calcinar a 550 °C con una rampade 4 <&
°C/min.

: !

Matrices y-Al,03 (H,S0417.3% m/m).
Grupo |: Et1M, 2p1M, 2b1M, 2p1M30d y
2b1M30d. Grupo II: 2p97 y 2b97.

Caracterizacion de

e > estructura: DRXp, RMN
MAS #’Aly IR-ATR.

Caracterizacion de
superficie y textura:
Isotérmas de N, y SEM.

Preparacion de la tinta acuosa de
Bougainvillea glabra. Moler 4.0 g de
bracteas frescas en 40 mL de H,O0. Filtrar
y centrifugar la muestra a 20,000 rpm
por 30 min y recuperar el sobrenadante.

h 4

Mezclar 40 mL de tinta acuosa de Bougainvillea glabra
con 100 mg de y-Al,0;3 (H,S0,4 17.3% m/m) por 20 min <
con agitacion constante.

|

Filtrar el producto en membranas VVLP de

0.1 um. Lavar el sélido, secary almacenar
en frascos ambara 25 °C.

Pigmentos hibridos de primera generacion: Caracterizacion de
o A . estructura: DRXp, RMN

GfUP°5|V|LYtAI|293(Hzi04 17.3/0 m/m) de e 2771, RMN CP-MAS
etalainas naturales. 13Cy IR-ATR.

Caracterizacién de
superficie y textura:
Isotérmas de N,y SEM.

Caracterizacion de color
yreflectancia. Evaluacion
de estabilidad acelerada.

Figura 17. Diagrama de flujo sobre las etapas que componen la sintesis de los pigmentos hibridos de betalainas naturales
en y-Al,03, primera generacion.
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Otros cromoéforos: acido carminico,
purpurina, alizarina, curcuminay
fluoresceina.

Tintas de otros croméforos:
Preparar las disoluciones 1.0 mM de
acido carminico, purpurina, alizarina

y curcumina en CH;OH. Ademas de
la disolucion 1.0 mM de
fluoresceina en CO(CH3),.

Figura 18. Diagramas de flujo sobre los procesos de preparacion y semi-purificacion de las tintas de Bougainvillea glabra (A) y la
preparacion de las tintas de otros grupos cromdforos (B).
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Disolver ATB (97% o 1.0 M) en R-OH anhidro en proporciéon R-OH/ATB = 1.
Calentar a reflujo por 1 hr a 85 °Cy enfriar a 25 °C.

\

Adicionar H,SO, (HX/ATB =0.09), calentar a reflujo por 1
hra 85 °Cy enfriar a 25 °C. A continuacién agregar H,0
(H,0/ATM = 1)y calentar a reflujo por 3 hrs a 80 °C.

‘L Encasode madurar el gel,

almacenarlo en un envase
; X cerrado por 30 dias.
Evaporar el disolvente con rotavapor, secar la matriza r

60 °C por 24 hrs y calcinar a 550 °C con una rampade 4 <& !
°C/min.
Matrices y-Al,03 .
Caract d
Grupol (H,S0,17.3% m/m): EtIM, 2p1M, 2b1M, N estiﬁzg'ga;;;n o
2p1M30d y 2b1M30d, 2p97 y 2b97. MAS Z7Aly IR-ATR.

Grupo ll: 2p97 H3PO,, 2p97 HNO3y 2p97 HCl.

i
Caracterizacion de
superficie y textura:

Isotérmas de N,y SEM.

Tintas de betalainas y tintas de
otros cromaéforos.

b 4

Mezclar 10 mL de la tinta de Bougainvillea glabra u
otros croméforos, con 100 mg de y-Al,03. Sonicarpor 1 <&
hry mantener en agitacion por 24 hrs.

}

Filtrar el producto en membranas VVLP de
0.1 um. Lavarel sdlido, secary almacenar
enfrascos ambara 25 °C.

}

Pigmentos hibridos de segunda generacion:
Grupo |: y-Al,03 (H,S0417.3% m/m) + F2m. Caracterizacion de
Grupos II:y-Al;,03 (H3PO4, HNO3 y HCl, 17.3% m/m) + F2m. -3 estructura: DRXp, RMN
Grupo 11 y-Al,05(H,50, 17.3% m/m) + F2m [H"]. MAS 27Al, RMN CP-MAS
Grupo IV: y-AL,03 (H,50,17.3% m/m) + F1/F2/F3. 13Cy IR-ATR.

Grupo V: y-Al,03 (H,S04 17.3% m/m) + otros croméforos. |

Caracterizacion de
superficie y textura:
Isotérmas de N, y SEM.
Analisis TG.

Caracterizacion de color
y reflectancia.

Figura 19. Diagrama de flujo sobre las etapas que componen la sintesis de los pigmentos hibridos de betalainas naturales

en y-Al, 03, segunda generacion.
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Mezclar 0.5 g de sepiolita con 10 mL de una disolucion

3.16 M de NH,NO3a 25 °C por 4 hrs con agitacion e
magnética.
Ciclos de tratamiento H
quimicoy térmico. i
A4
Filtrarysecarla matriza 60 °Cpor 12 hrs. Luego | |

calcinara 500 °C por 2 hrs con una rampa de 1 °C/min.

v Caracterizacién de
Muestras de sepiolita con 0, 1, 2, y 3 ciclos de estructura: DRXp, RMN
tratamiento de acidificacion. 3 MAS 25Sj, RMN MAS Al
yIR-ATR.

Caracterizacion de
superficie y textura:
Isotérmas de N,y SEM.
Andlisis TG.

Tinta acuosa de betalainas ytinta
de betacianinas F2m en CH;0OH.

W i
1
Preparacion de pigmentos de referencia de indigo. Mezclar 10 mL de la tinta de Bougainvillea i
Disolver 2.0 g de Na,S,0,y 1.0 g de Na,CO5 en 40 glabra u otros croméforos, con 100 mg de (__i
mL de H,0 desionizada, calentara 55 °C. Adicionar y-Al,03. Sonicar por 1 hr y mantener en
1.0 mg deindigo, formado el leucoindigo (amarillo) agitacion por 48 hrs.

agregar 0.50 g de sepiolita.

Mantener en reflujo por 24 hrs a 55 °C, con
agitacion magnética. Filtrary lavar el pigmento,
secara 60 °C. Llevarlo a tratamiento térmicoa 120
°Cpor 2 hrs y almacenarlo en frascos ambar

v

Pigmentos hibridos de sepiolita:
Sep(Oc, 1c, 2cy 3c) ExBg.
Sep (Oc, 1c, 2c y 3c) F2m.

Sep (Oc, 1c, 2c y 3c) AM.
Sep(Oc, 1c, 2c y 3c) AMTT.

Caracterizacion de
estructura: DRXp, RMN
MAS ?’Al, RMN CP-MAS

3Cy IR-ATR.

v

Caracterizacion de
superficie y textura:
Isotérmas de N, y SEM.
Analisis TG.

Caracterizacion de color
y reflectancia.

Figura 20. Diagrama de flujo sobre las etapas que componen la sintesis de los pigmentos hibridos de betalainas naturales en sepiolita.
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Yellow Red Magenta White Gray Black

Blue Cyan Green

14 16 18

8 10 12

0 2 q 6

Figura 21. Cinta testigo para el registro fotografico de los pigmentos hibridos y sus formulaciones pictéricas.

Pigmentos hibridos de betalainas naturales

soportados en y-Al,03 y sepiolita (segunda
generacién) y pigmentos de referencia.

v \

Oleos. Mezclar con una moleta de vidrio, 37

Lacas. Mezclar con una moleta

de vidrio, 37 mg de pigmento mg de pigmento hibrido 6 referencia con

hibrido 6 referencia con 200 pL 300 pL de aceite de linaza, 300 uL de

de aceite de linaza purificado y aguarras destiladoy0.17 g de polvo de
marmol.

200 pL de aguarras.

!

Aplicar la mezcla sobre un portaobjetos de
vidrio limpioy formar una pelicula delgada
y uniforme. Preparar cada probeta
pictéricas por triplicado.

Envejecimiento en atmdsfera Estabilidad acelerada. Las

acida. Depositar las muestras
enuna camara con un papel
filtroimpregnado de acido
acéticoglacial. Sellarlas
camaras yalmacenar por dos
meses en un ambiente fresco y
con luz moderada.

l

Recuperacionde las  _.._._._____: >
probetas pictdricas.

muestras se almacenaron
porun mes en una camara
Q-UV bajociclos de
trabajode 12 hrs [8 hrs (50
°C, A,=40%, U.V.-B (310
nm)) y4 hrs (45 °C,
A,=80%, sinluz U.V.)].

Envejecimiento
natural. Las muestras
se almacenaronen
charolas de aluminio
recubiertas con
envoltura plastica
transparente durante
unmes.

Caracterizacion IR-ATR,
reflectancia y analisis TG.

Figura 22. Diagrama de flujo sobre los procesos de evaluacién de compatibilidad y estabilidad de los pigmentos hibridos de betalainas
en y-Al,03 y sepiolita, de segunda generacion, al interior de las formas pictdricas dleo y laca.
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5. Resultados y Discusion

5.1. Pigmentos hibridos de y-Al,0; con betalainas: Primera generacion.

La sintesis por sol-gel permitié la produccién de dos grupos de y-Al,O; (Figura 23); el catalizador usado fue
H,SO, en ambos casos. Con la finalidad de obtener algunas variaciones en las caracteristicas de estructura y
superficie en las matrices, fueron modificadas aquellas condiciones relacionadas con el proceso de
polimerizacién en la metodologia de sintesis por sol-gel, tal es el caso del nimero de carbonos en el disolvente
y el tiempo de maduracién del gel. La predisolucién de tri-sec-butéxido de aluminio (ATB) también fue otro
factor bajo evaluacién debido a su relacién con la reaccidn de hidrélisis (Figura 24 A, B.1. y B.2).

Disolvente (numero de carbonos)

Grupo I:

etanol 2-propanol 2-butanol
ATB (1.0 M)

17.3% m/mH,S0O,
(maduracién 30 dias). 2piM3od 2biM30d

17.3% m/mH,S0,

2p1M 2b1M
(sin maduracién) EtIM P

Grupo Il:
ATB (97%)

17.3% m/mH,SO, 2p97 2b97
(sin maduracidn)

Figura 23. Estrategia de sintesis de y-aliminas, primera generacion.

La transformacion del soporte fue seguida por el cambio de las reflexiones [020], [031] y [002] de boehmita
(JCPDS 21-1307) a las reflexiones [222] y [440] de y-Al,0; (JCPDS 29-63) en DRXp. Todos los difractogramas
confirmaron la obtencién de y-Al,0s.

Los espectros de RMN MAS *’Al mostraron tres sefiales isotrépicas debidas al desplazamiento quimico de los
iones coordinados con diferente nimero de oxigenos: Al"Y (65 ppm), AlY (31 ppm) y Al (3.3 ppm). La
proporcién de estas especies cambid en relacidn a las condiciones de sintesis (Tabla 5). Fue particularmente de
interés advertir que los disolventes organicos usados mediaron la produccion de la especie Al'; asi en una
misma serie de sintesis, aquellas y-Al,03 producidas con disolventes de mayor peso molecular, fueron también
las que mostraron una mayor proporcién de esta especie (Figura 25 A). Es decir que el efecto estérico debido al
uso de disolventes con un mayor numero de carbonos, aportd interacciones de van der Waals al medio de
reaccién. Estas fuerzas intermoleculares son importantes durante la etapa de polimerizacién del gel, debido al
establecimiento de ciertas interacciones como puede ser la formacidon de compuestos de coordinacién (Figura
24 C), de acuerdo a la teoria de metal alcoxidos de Bradleym.
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[H+]
(A)  AOR); + 3H,0 —> AI(OH), + 3 ROH

(B.1.) AI(OH); + AI(OR’); —> Al[AIO;] + 3 R'OH
(B.2.) [A(OH),(H,O)]* + AI(OH); —> [AI(OH)AIl* + H,0
OR'

'

\ O A—OR OR"  [AI(O-sec-But),],

’ ",

A—5"  RoO—a

4 F \

OR'

Figura 24. Etapas de la reaccion de sintesis sol-gel empleando ATB 6 [Al(O-sec-But)s]. (A) Reaccidn de hidrolisis del alcdxido, donde R=
sec-butil. (B.1.) Reacciones de polimerizacidén por formacion de puentes de oxigeno, donde R’= H ¢ sec-butil. (B.2.) Formacidn de

. . . . . . . - 113-115
compuestos de coordinacion con hidroxilo. (C) Representacion del compuesto de coordinacién formado por el metal alcéxido .

Figura 25. Espectros de RMN MAS 7Tpl para los grupos | y Il de y-Al,05 (A) y
pigmentos hibridos con extracto acuoso de Bougainvillea glabra (B).
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Tabla 5. Desplazamientos quimicos (ppm) e intensidades relativas de los espectros de RMN MAS 2 para y-Al,05y pigmentos.

AlY Al Al” AlY Al Al"

7-Al,03 ) LR. ) L.R. ) L.R. Pigmentos ) LR. ) LR. ) LR.
(ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)

EtiM 66.2 147 325 181 3.3 100  EtIM+ExBg 60.4 12.8 311  16.7 33 100
2p1M30d 65.4 162 318 127 3.3 100  2p1M30d+ExBg 64.7 2.4 31.8 3.2 3.3 100
2pIM 648 176 325  16.0 33 100  2pIM+ExBg 64.4 3.7 32.4 3.1 33 100
2b1M30d 63.4 318 309 179 3.3 100  2b1M30d+ExBg 65.0 3.1 32.5 3.0 3.3 100
2b1m 71.2 187 352 283 3.3 100  2bIM+ExBg 66.2 105 330 134 33 100
2p97 63.9 348 305 461 3.3 100  2p97+ExBg 614 143 314 205 33 100
2b97 65.5 541 357 100 3.3 98.13  2b97+ExBg 618 187 326 349 33 100

AM oOR O OR O  ORAV

RO. | _O._

AT H
RO/ | \O/ i
OR

Figura 26. Representacion de las especies AlY y AlMenla superficie de y-Al,05 y
una de sus posibles interacciones con los cromoéforos de betacianina.

Los resultados también mostraron que el tiempo de maduracién a 30 dias favorecié otro ordenamiento de la
estructura que no permitié la formacién de AlY, es decir que el efecto estérico debido al uso de diferentes
disolventes disminuyd con el paso del tiempo. Debido a lo anterior una estrategia para obtener matrices de y-
Al,O; con una mayor proporcién de sitios de coordinacién insaturados, es evitar los tiempos prolongados de
maduracion para el gel. Los espectros de RMN MAS *’Al también permitieron discernir entre los tratamientos
con disolucién previa de ATB en CH,Cl, y en el alcohol respectivo; debido a la mayor proporcién que presentan
los sitios de coordinacion insaturados, se establecid que la formacion de las interacciones que llevaron a la
produccién de estas especies de aluminio ocurrid al inicio del proceso de sintesis.

Al igual que los espectros de RMN MAS *’Al, los andlisis de textura mostraron como los factores de sintesis
contribuyeron a controlar las propiedades de superficie en ambos grupos de y-Al,0s. La mayoria de las matrices
presentaron una isoterma tipo IV con un ciclo de histéresis tipo H1 segun la clasificacién IUPAC (Figura 26 C),
con ello se confirmé la naturaleza mesoporosa de estas matrices, asi como su mecanismo de llenado por
condensacioén capilar. Por su parte los analisis BET y BJH (Tabla 6) permitieron determinar las proporciones
mesoporosas de las matrices (D,= 3.2-12.1 nmy V;= 0.25-1.68 cm3/g), ademas de confirmar en todos los casos
un elevado registro del area especifica de superficie (SSA =234-470 m?/g). El uso de 2-butanol en la sintesis sol-
gel del primer grupo de y-Al,05 resultd en una mayor SSA, respecto a los demas disolventes; ésta propiedad se
incrementd un poco mas cuando el gel se madurd por 30 dias. Ambos factores confirmaron el efecto de las
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contribuciones estéricas durante la etapa de polimerizacién, debido a ello el disolvente de mayor peso
molecular y los tiempos de maduracion prolongados llevaron a la produccidon de mayores SSA.

Aun cuando la maduracidn del gel no generé una produccidn significativa de sitios insaturados de coordinacién
de aluminio (AIY /AlY), esta si permitid el aumento del SSA, como se observd en el proceso de sintesis con 2-
propanol. En el segundo grupo de y-Al,0; podemos advertir que un tratamiento de predisolucién de ATB en el
mismo alcohol de la reaccion permitié no solo una mayor formacién de sitios de coordinacién insaturados de
aluminio (Figura 25 A), también favorecio la produccién de una mayor SSA durante el uso de 2-propanol (SSA=
470.68 m?/g) (Tabla 6).

A B
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Figura 27. Isotermas de N, del proceso de adsorcién-desorcidn y distribucion de porosidad para las y-Al,O3; Et1M (A) y 2p1M30d (C); asi
como sus pigmentos hibridos Et1M+ExBg (B) y 2p1M30d+ExBg (D).

Tabla 6. Parametros de textura para las matrices de y-Al,03 y los pigmentos hibridos con Bougainvillea glabra de los grupos 1 y II.

SSA V. D SSA V. D
Muestra e (enifa)  (nmpee MUSTE e (emfg)t (nm)r
EtimM 340.8 0.46 6.1 2p97 470.6 1.28 7.0
2p1M30d 365.9 1.13 10.5 2b97 260.7 0.67 5.4
2pIM 234.2 0.25 3.2 etlM + ExBg 257.1 0.31 6.1
2b1M30d 439.6 1.68 12.1 2p1M30d + ExBg 277.1 0.60 6.1
2biM 428.2 1.35 9.2 2p97 + ExBg 218.6 0.67 7.0

Nota: Los pardmetros drea de superficie especifica (SSA*) y volumen total de poro (V)
se determinaron con el método BET y el didmetro de poro (D,**) se calculd con el método BJH.
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Figura 28. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM) con x = 5,000 y 10 kV, para los pigmentos hibridos
Et1M+ExBg (A), 2p1M30d+ExBg (B) y 2p97+ExBg (C).
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Con estos resultados se establecié que las interacciones que dieron origen a los sitios de coordinacién
insaturados de aluminio, asi como al aumento del SSA ocurrié durante la primera etapa de la sintesis para el
segundo grupo de y-Al,0; y durante la formacidn del gel en el caso del primer grupo. También se advirtié que
aun cuando el efecto estérico debido al empleo de alcoholes de mayor peso molecular permitié la obtencidn
de matrices con registros altos de SSA, sdlo la sintesis y predisolucidon con 2-propanol logré el mayor registro.

A diferencia del resto de las y-Al,0s, la matriz EtIM presentd una isoterma préxima al tipo V (Figura 27 A), es
decir que en la matriz ocurrieron interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente; si bien el SSA de ésta
matriz (340.88 m*/g) corresponde al grupo de las y-Al,0s, las proporciones de poro (D,=6.1y Vr=0.46 cm’/g),
advirtieron una posible restriccidn estérica en la superficie de esta y-Al,0s. El analisis de las matrices por SEM,
complementd las evidencias anteriores y reveld una estructura compacta para Et1M, diferente respecto a la
estructura aglomerada y menos densa que presenta el resto de las y-Al,Os (Figura 28).

El andlisis por IR-ATR permitié identificar algunas caracteristicas comunes en los soportes de y-Al,Os (Figura 29
A), primero una banda ancha entre 3700-3000 cm™ debida al estiramiento v (Al-OH), luego la banda en 1630
cm™ debida principalmente a las deformaciones en el plano § (O-H-0) de agua y otra banda entre 1100-1114
cm™ debida al estiramiento por deformacién fuera del plano & (0-S-OH) de los iones sulfato. También se
registraron dos banda entre 850-872 cm™ y otra en 550 cm™ debido a los estiramientos fuera del plano v (O-Al-
0) y v (Al-0), respectivamente. Finalmente las bandas en 1069 y 890 cm™ debido a la deformacién por
estiramiento fuera del plano 6 (5=0) y 6 (5-0), también se registraron, aun que de menor intensidad.

A B

2b97 § 2b97+ExBg

2p97 | § § 2p97+ExBg

2b1M30d 2b1M30d+ExBg
o | | |
'S : ] 1
§ 2p1M§0d ! o 2p1M30d+ExBg
S  2b1M = 2b1M+ExBg
[ : £
(72
c
| S
2p1M | - 2p1M+ExBg
EtIM | Et1M+ExBg
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
N mero de onda (cm™) N’ mero de onda (cm™)

Figura 29. Espectros de IR-ATR de las matrices de y-Al,O3 (A) y sus pigmentos hibridos con Bougainvillea glabra (B).

34



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

Los pigmentos hibridos de y-Al,03; de esta etapa se tifieron con un extracto acuoso preparado con bracteas
frescas de buganvilia morada (Bougainvillea glabra). Una vez formados los pigmentos fueron registradas
principalmente dos bandas nuevas debidas a la presencia de los grupos cromodforos, una banda por la
deformacién v (O-C-0) entre 1538-1522 cm™ y una banda por el estiramiento v (NHR,') entre 1444-1405 cm™
(Figura 29 B). Finalmente, con excepcién del pigmento Et1M+ExBg, la tincidén entre los grupos | y Il (ATB 1.0 M
en CH,Cl, y 97% m/m) logré diferenciarse por los espectros de IR-ATR debido al registro de una banda entre
1060-1073 cm™ por la deformacién en el plano v (C-0), vecina al registro 1116-1090 cm™ debido a & (O-S-OH).

Los analisis comparativos de los espectros de RMN MAS ?’Al también evidenciaron diferencias significativas
entre las y-Al,05 tenidas y sin tefir, a partir de la notable disminucion de los sitios insaturados de coordinacion
de aluminio (Figura 25 B) en las matrices tefiidas con la tinta de Bougainvillea glabra. Este comportamiento
reportado previamente por otros autores''®, permitié relacionar la participacién de estos sitios activos con el
proceso de adsorcidn de las betalainas en la superficie de las matrices de y-Al,O3 en todos los casos. Al igual
que en el analisis por IR-ATR, los espectros de RMN MAS *’Al presentaron comportamientos distintos para los
grupos | y ll, siendo el primer grupo aquel que presentd una reduccién mas significativa de los registros por
especies reactivas de aluminio (Al"Y y AlY), mientras que los cambios en la matriz Et1M+ExBg, nuevamente
fueron menores.

El andlisis de los espectros de RMN CP-MAS °C de los pigmentos hibridos de esta etapa, permitié estimar
algunos desplazamientos debidos a la adsorcidn de las betalainas en la superficie del soporte; tal fue el caso los
carbonos alifaticos -CH,- (20-50 ppm), la unidn C-OH de glucdsidos (50-80 ppm), los carbonos aromaticos —
CH=CH-4romgtico (110-140 ppm) y finalmente el grupo carboxilo —COOH (175 ppm) con un breve corrimiento a
campos altos, debido principalmente a la interaccidon con la matriz inorganica (Figura 30).

Nuevamente el caso de la matriz Et1IM+ExBg fue distinto; la intensidad debida a los carbonos alifaticos se
redujo considerablemente, se observd un orden distinto en el desplazamiento debido a los carbonos
aromaticos, finalmente la intensidad del desplazamiento en 160 ppm aumentd su intensidad; estos cambios
apuntan a la estructura del croméforo y advierten la adsorcién de un grupo cromdforo distinto a las
betacianinas de color purpura, pero presente en el extracto acuoso (Figura 30 C). Vale decir que la
complejidad de grupos organicos presentes en los extractos naturales no puede resolverse de forma mediata a
través de una sola técnica de caracterizacion.

El registro de color de cada pigmento se realizd a través de espectroscopia de reflectancia difusa por fibra
Optica (FORS) en la escala de CIE L*a*b* (Commission Internacionale de I’Eclairange), con esta informacidn y el
uso de la ecuacién AE*, se hizo un estimado de la ganancia de color para cada material (Figura 31 y Tabla 7).
Se considerd que el color obtenido de cada pigmento fue el resultado de la afinidad de los grupos cromdforos
del extracto acuoso de buganvilia morada por cada y-Al,O; y sus propiedades de superficie. Como era de
esperarse la ganancia de color se encontrd estrechamente relacionada con el SSA, aquellas matrices de mayor
area como 2p1M30d (365 m?/g), 2b1M30 (436 m?/g) y 2p97 (470 m?/g), presentaron la mayor ganancia de
color y una considerable reduccion del SSA después del proceso de tincidn (Tablas 6 y 7). Este comportamiento
confirmé la participacidn de los mesoporos en el proceso de captura de los grupos croméforos.
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Figura 30. Espectros de RMN CP-MAS 3¢ de los pigmentos de y-Al,03 2p97+ExBg (A), 2p1M+ExBg (B) y Et1M+ExBg (C).

Disolvente (numero de carbonos)

| )

Etanol 2-Propanol 2-Butanol

2p1M30d + ExBg

E|

[ Eth+Eng ] [ 2p1M+E;§Bg ] 2b1M+ ExBg

2p97 + ExBg 2b97+ ExBg

Figura 31. Primera generacion de pigmentos hibridos de y-Al,0; con extracto acuoso de Bougainvillea glabra (morada).
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Tabla 7. Mediciones de color por FORS en la escala de CIE L*a*b* de la primer generacién de pigmentos hibridos.

AE* = J(AL*)? + (Aa*) + (Ab*)?

7-Al,03 CIEL* CIEa* CIEb* Pigmento CIEL* CIEa* CIEb* AE*
Etim 73.3 5.1 8.5 EtiIM+ExBg 66.8 23.8 324 31.0
2p1M30d 105.8 -3.5 -1.7 2pi1M30d+ExBg 62.1 30.8 1.2 55.6
2pIM 104.3 -2.1 -0.4 2pi1IM+ExBg 70.8 30.4 5.2 47.0
2bimM30d 105.0 -3.0 -2.9 2b1M30d+ExBg 59.0 35.7 8.5 61.2
2bim 105.7 -3.6 -4.2 2biM+ExBg 76.9 33.0 5.9 47.6
2p97 108.1 -0.1 1.3 2p97+ExBg 62.9 34.7 -4.1 57.3
2b97 99.0 1.8 1.0 2b97+ExBg 79.3 20.1 -0.6 26.9

La acidez de superficie en estas matrices es otro factor fisicoquimico que favorece la afinidad de los grupos
croméforos por la matriz y por lo tanto la obtencién de color; sin embargo la adicién de H,SO, en la misma
concentracion (13.7% m/m) para esta primer generacion de vy-Al,0; permitié establecer condiciones
semejantes de acidez en la superficie (Figura 29 A).

Con la finalidad de explorar la relacién entre la estabilidad de los pigmentos hibridos y sus propiedades
fisicoquimicas, los pigmentos fueron sometidos a un proceso de envejecimiento acelerado por ciclos de 12 hrs
(50 °C, A= 40%, UV-B por 8 hrs y 45 °C, A,= 80%, sin UV-B por 4 hrs). Durante los dias que duré el tratamiento
se realizaron algunas mediciones de color que permitieron explorar el proceso de estabilidad de los pigmentos
(Figuras 32 Ay B).

Los resultados mostraron que los pigmentos 2p1M30d+ExBg y 2b1M30d+ExBg, que obtuvieron el mayor
registro por ganancia de color (AE*), fueron menos estables frente a los pigmentos 2b97+ExBg, 2p97+ExBg y
Et1M+ExBg. Es decir que aun cuando la ganancia de color del pigmento se asocié directamente con las
propiedades de superficie cada y-Al,0; (Tabla 6 y Figuras 27 y 25 B), la resistencia a la perdida de color se
relaciond con otras propiedades (Figuras 29 B). Por un lado la presencia de los sitios insaturados de
coordinacién de aluminio (Al'/AIY) favorecié el proceso de adsorcién de los croméforos en las y-Al,05 2097 y
2p97 (Figura 25 B). Sin embargo la adsorcién de los croméforos al interior de los mesoporos (Tabla 6) se
mostrd delimitada por sus dimensiones (V, y D,), es decir que la captura de los grupos organicos es también
dependiente de un efecto estérico. Una vez atrapados los cromdforos al interior de los mesoporos se
mantienen encapsulados y protegidos de las reacciones de degradacién; en otras palabras, la estabilidad
observada de los pigmentos hibridos fue un reflejo de la eficiencia con la cual se capturaron los cromoéforos en
el soporte inorganico.

Por otra parte las matrices 2b97 y 2p97 parecen acotar los limites de volumen total de poro necesarios para
una captura eficiente de las betacianinas en matrices mesoporosas de y-Al,O; (V 0.67-1.28 cm3/g). Estos
resultados confirmaron la relacién entre la estabilidad de los pigmentos hibridos y la captura eficiente de los
grupos cromoéforos. Esta hipdtesis ofrecidé una explicacion acerca de la resistencia a la pérdida de color que
presentd el pigmento Et1M+ExBg; un material que se mantuvo inicialmente amarillo aun cuando recibié el
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mismo tratamiento en el extracto acuoso de Bougainvillea glabra. La dependencia estérica que presenté el
proceso de adsorcidn de los croméforos en las y-Al,0; permitié estimar una captura selectiva por parte de la
matriz Et1M; asi que en este soporte quedd también encapsulada una pequefa cantidad de algunos
croméforos que sufrieron menos restriccion estérica y fueron adsorbidos principalmente por un mecanismo de
fisisorcidon mas que por una interaccion de afinidad con las especies Al'Y/Al' (Figura 25 B). Los croméforos
amarillos capturados en el pigmento Et1M+ExBg guardaron una relacién con la estructura de las betalainas
(Figura 30) pero con un menor peso molecular y/o restriccion de volumen como podrian ser el acido
betalamico (Figura 10) u otros cromdforos, como flavonoides o acidos fendlicos presentes en el extracto
acuoso.

35+
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Figura 32. Registro de cambio de color AE* en funcidon del tiempo (A) y desplazamiento de la tonalidad cromatica en los pigmentos
hibridos de y-Al,03 con extracto de Bougainvillea glabra (B).
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5.2. Cromoforos: caracterizacion de betalainas y croméforos de referencia.

Al igual que el resto de los extractos naturales, el extracto acuoso de Bougainvillea glabra es una mezcla de
metabolitos secundarios, donde es posible encontrar no solo betacianinas y betaxantinas, también se pueden
encontrar derivados de 4cidos fendlicos como: acido p-cumdrico, acido sindpico, acido cafeico, acido p-
hidroxibenzdico y acido ferulico; ademas de algunos derivados flavonoides como: kaempferol, miricetina,
luteina y apigenina . Con la finalidad de evitar la interferencia por parte de algunos de estos compuestos
organicos durante la tincién con betalainas, se optimizd el proceso de obtencién del extracto de Bougainvillea
glabra vy se realizd la purificacién parcial mediante cromatografia en fase reversa. La separacion
cromatografica se realizd en una columna abierta de 2 x 30 cm, empacada con 20 g de silica-gel Cg; la mezcla
de elusion fue CH;0H:H,0 [95:5], el incremento de la polaridad fue gradual hasta llegar una mezcla [70:30], con
una velocidad de elusion de 1 mL/min. (Figura 33).

Este proceso cromatografico también permitié realizar la separacion parcial de los extractos obtenidos a partir
de las variantes polimadrficas de Bougainvillea glabra amarilla y roja, generando asi un banco de croméforos
derivados de betalainas naturales que incluyeron las tonalidades entre el amarillo y el purpura (Figura 34 A).

Como sustancias de referencia para esta escala cromdtica, fueron seleccionados algunos croméforos organicos
de estructura distinta a las betalainas (Figura 34 B), ello permitié contrastar algunas diferencias en el fenomeno
de unidn de los grupos organicos por el soporte y construir el perfil de captura particular de las betalainas.
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Figura 33. Separacidn parcial de algunos componentes del extracto de Bougainvillea glabra, mediante cromatografia en fase reversa Cys.
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Como resultado del proceso de extraccidon y separacion parcial, se logré recuperar hasta tres fracciones
distintas de cada extracto de Bougainvillea glabra, en todos los casos las primeras fracciones fueron amarillas,
mientras que las Ultimas fueron rojo opaco y de pobre solubilidad (Figura 35). Las segundas fracciones
recuperadas no solo mostraron los colores mas vivos, también fueron las de mayor rendimiento, con valores
entre 1.0 al 2.2% respecto al peso seco de la muestra inicial.
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Figura 34. Grupo de croméforos derivados de betalainas naturales (A) y croméforos de referencia (B), abarcando la gama cromatica del
purpura al amarillo.
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Figura 35. Fracciones recuperadas de las variantes polimérficas de Bougainvillea glabra (morada, roja y purpura), obtenidas mediante la
extraccion y separacién parcial por cromatografia C,g en fase reversa.
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Previo a la preparacion de las tintas y su uso en la sintesis de los diferentes pigmentos hibridos, tanto el grupo
de betalainas como los croméforos de referencia fueron caracterizados mediante RMN *H, IR-ATR y FORS, con
la finalidad de advertir sus caracteristicas de estructura (geometria y grupos funcionales), asi como sus
propiedades dpticas (color, reflectancia y absorbancia).

El analisis por RMN *H confirmé la complejidad de las fracciones recuperadas de los extractos de Bougainvillea
glabra, debido a la presencia de diferentes compuestos en las muestras. El andlisis minucioso permitié asociar
la mayoria de los desplazamientos quimicos con algunos sistemas de espines caracteristicos, permitiendo con
ello estimar la identidad de los principales componentes de cada fraccién. Dos ejemplos de este analisis se
muestran a continuacion para ilustrar la elucidacion de los componentes en las fracciones de betalainas a
través de los desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento de cada sistema (Figuras 36 y 37).

La fraccion FIm-amarilla mostrd algunos registros notables en la regiéon debida a los sistemas aromaticos,
empezando con un par de desplazamientos quimicos en 7.68 y 7.36 ppm (Jy.4 = 8.0 Hz), este sistema permitio
distinguir la presencia del sistema debido a la estructura del acido p-hidroxibenzdico. También fueron
identificados otros sistemas aromaticos, pero con intensidades relativas menores, este fue el caso de los
desplazamientos en 7.86 y 6.66 ppm (J;.4 = 8.0 Hz), ademas del desplazamiento en 7.30 ppm; ambos casos
permitieron la busqueda de algunos flavonoles como kaempferol y miricetina, ambas sustancias solubles en
metanol (Figura 36 B).

El mayor hallazgo fue la identificacidn parcial de tres especies: dcido betaldmico, indicaxantina y miraxantina,
las tres especies solubles en metanol, de color amarillo y derivadas del metabolismo de betalainas en las
bracteas de Bougainvillea glabra. El desplazamiento 9.13 ppm permitié resolver la presencia del grupo
aldehido (-CHO), éste acompanado del desplazamiento de metilenos en 6.32 ppm permitié resolver el sistema
acido betaldmico que se confirmé por el desplazamiento en 4.44 ppm para el protdn o al carbonilo.

A su vez el desplazamiento en 4.40 ppm permitio la identificacion del primer sistema betaxantina, junto con los
protones incluidos en su sistema cianina intramolecular con los desplazamientos quimicos en 8.80 (J,.; = 12.0
Hz), 6.49 (Jy4 = 12.0 Hz) y 6.66 ppm. La confirmacidn del sistema indicaxantina se realizé por los
desplazamientos en 2.80, 2.30 y 3.65 ppm del ciclo alifatico, ademas del protén o al carbonilo en 4.64 ppm (Jy.4
= 8.0 Hz).

En el caso de la miraxantina, el sistema cianina intramolecular fue identificado con los desplazamientos de los
metilenos en 8.0 (Jy.y = 12Hz), 5.80 (Jy.y = 12.0 Hz) y 5.87 ppm. A diferencia del sistema indicaxantina, los
desplazamientos de los protones por la cadena alifatica se encontraron en 2.71, 3.68 y 3.58 ppm, ademas de
los desplazamientos en 6.62, 6.60 (J,.y = 8.0 Hz) y 7.07 ppm (Jy.4 = 8.0 Hz) debido al sistema de protones
aromaticos caracteristicos de esta betaxantina (Figura 36 B).
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Figura 36A. Espectro de RMN 'H de la fraccién Fim-amarilla del extracto de Bougainvillea glabra en CD;0D y D,0 [1:1] a 400 MHz.
Espectro adquirido con la secuencia de pulsos para supresion de H,0.
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Figura 36B. Desplazamientos quimicos de algunos posibles componentes en la fraccion F1lm-amarilla.
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La fraccion F2m-purpura se obtuvo por la elucidn del extracto con un medio polar compuesto de CH;0H:H,0
[90:10], esta fraccién presentd la mayor abundancia relativa. El analisis de su espectro de RMN de 'H (Figuras
37) presenté menor intensidad relativa por parte de los sistemas aromaticos relacionados con las especies
acido caféico y miricetina. También se identificaron en menor proporcidn los sistemas aromaticos 7.90 (Jy.4=
8.40 Hz) y 6.84 ppm (J,.y= 8.40 Hz), este sistema de protones se asocid al sistema dcido p-hidroxibenzdico y en
menor medida al sistema aromatico AA’BB’ presente en kaempferol. La identificacidn de esta ultima estructura
se confirmo debido a los desplazamientos aromaticos en 5.90 (J;.4= 2.0 Hz) y 6.07 ppm (Jy.4= 2.0 Hz).

Nuevamente el desplazamiento 9.13 ppm llevé a la identificacién parcial del sistema acido betaldmico, que
pudo confirmarse debido a los desplazamientos quimicos del protén en posicidon o al carbonilo en 4.44 ppm,
junto con los desplazamientos correspondientes a los protones metilénicos del sistema conjugado en 6.32
ppm. El espectro de RMN de 'H no permitié resolver los desplazamientos quimicos para la betaxantina
indicaxantina, sin embargo el sistema miraxantina se pudo elucidar parcialmente debido a los desplazamientos
guimicos de los protones aromaticos en 6.81 (Jy.4= 2.0 Hz), 6.84 (Jy.,= 2.0 y 8.4 Hz) y 6.90 ppm (Jyu= 6.0 Hz),
junto con los protones alifaticos en 2.72, 2.71, 3.65 y 3.60 ppm. La presencia de esta betaxantina se confirmé
ademas con el desplazamiento quimico del protén en posicion o al carbonilo en 4.40 ppm vy los
desplazamientos de los protones metilénicos del sistema intramolecular cianina en 8.09 (Jy.4= 12.0 Hz) y 6.00
ppm (Ji.y= 12.0 Hz). Estos ultimos desplazamientos quimicos se pudieron diferenciar del sistema cianina del
nucleo betanidina en 8.22, 6.02 y 6.22 ppm debido a un ligero desplazamiento a campos bajos debido al efecto
del catidon iminio. El nucleo betanidina se confirmé ademads por los desplazamientos quimicos del primer protén
o al carbonilo en 4.44 ppm y sus protones alifaticos B en 3.23 y 3.17 ppm; junto con el segundo protén o al
carbonilo en 5.36 ppm y sus protones alifaticos § en 3.60 (Jy.4= 11.0 y 16.0 Hz) y 3.20 ppm (Jy.n= 4.0 y 16.0 Hz);
ademas de los desplazamientos por los protones aromaticos en 6.91 y 6.86 ppm (Figuras 37 Ay B).

El espectro de RMN 'H (Figura 37 C) también mostrd el desplazamiento quimico en 4.58 ppm (Jy.u= 8.0 Hz)
debido al protén ubicado en el carbono anomérico para la unién del ndcleo betanidina con un sistema [3-
glucdsido. Aun cuando la region entre 3.25 y 4.00 ppm presentd diversos multipletes fue posible confirmar la
presencia del residuo glucésido a través de los desplazamientos en 3.41, 3.52, 3.55, 3.70 y 3.85 ppm; a su vez
estos registros permitieron comprobar la presencia del sistema betanina.

El espectro de RMN 'H de la fraccién Fl-amarilla también presentd una saturacién de la misma region, sin
embargo en este caso el desplazamiento en 4.68 ppm J,.y= 8Hz advirtid un ligero desplazamiento a campos
bajos del sistema B-glucdsido, este registro confirmd la separacidn de éste residuo del sistema betanidina rico
en electrones por su sistema resonante. Los desplazamientos en 3.45, 3.50, 3.53, 3.80 y 3.89 ppm confirmaron
la presencia del sistema glucésido en la fraccién F1-amarilla.

Cabe sefialar que los registros aromaticos en ambos espectros de RMN 'H, acompafiados de los multipletes
entre 3.25 y 4.00 ppm, también permiten sugerir la presencia de las especies glicosiladas de los flavonoles
como miricetina y kaempferol. El registro de solubilidad de ambas muestras en un medios polares (CH;OH vy
H,0) permitio respaldar esta suposicion.
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Figura 37A. Espectro de RMN 4 de Ia fraccion F2m-purpura del extracto de Bougainvillea glabra en CD;0D y D,0 [1:1] a 400 MHz.
Espectro adquirido con la secuencia de pulsos para supresion de H,0.

Betanina / Betanidina
H,=5.36 (dd) (tp)
Hs,= 3.60 (dd) J=11; 16 Hz

Hap= 3.20 (dd) J=4, 16 Hz Hy=4.58 (d); J = 8 Hz
X H4=6.91 (s) Hy=3.55 (tp)
H,= 6.86 (s) Hy= 3.55 (tp)
5-0--D-glucose Hy= 8.22 (dd) (tp) Hy=3.41 (tp)
Hi,=6.02 (d) (tp) Hg=3.52 (tp)
Betacianinas Has.=3.23 (s) He.= 3.85 (tp)
Hyap= 3.12 Heub=3.70 (¢
R{ =H = betanidina H14t; 4.44 (E)S)(a) o (t)
R1 = 5-O-b-D-glucosa = betanina H15— 6.32 (s)
18— Y-
Miraxantina <
, .
HO 4 6 (betaxantina) 2;:;7émico
3
HO 1 H,=6.81; J=2 Hz Hys.= 2.71 (a) Hs=6.32 (s)
Hs= 6.90 (d); J=6 Hz s H. =321
He= 6.84 (dd); =2, 8.4 Hz | '13b" = o
His=4.40 Hsp=3.19
H,=2.72 (a) _ =
Hy;=5.94 He=4.40 (t)
Hgp=3.60 (m) H.=6.32
Hg,= 3.65 (m); J=12 Hz Ho—913
Hyo= 8.09 (d); =
H1,=6.00 (d); J=12 Hz
HO 0]
< . . . Kaempferol
1 -
) , Acido p-hidroxibenzdico He= 5.90 (d); 2 Hz

Hg=6.31 (d); 2 Hz
Hz'/5'= 7.90; J=8.4 Hz
Hy5=6.84; J=8.4 Hz

H2/6= 7.90 (d), J=8.4 Hz
Hyjs= 6.84 (d); J= 8.4 Hz

OH OH O
(d) doblete, (dd) doble de dobles, (t) triplete, multiplete (m), (J) constante de acoplamiento H-H, (a) ancho y (tp) traslapado.

Figura 37B. Desplazamientos quimicos de algunos posibles componentes en la fraccién F2m-purpura.
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Figura 37C. Detalle del espectro de RMN 'y para la fracciéon F2m-purpura de Bougainvillea glabra, el espectro se adquirid sin la
secuencia de pulsos de supresion de agua.

Aun cuando la fraccién F2m-purpura es una mezcla parcialmente purificada, el analisis por espectroscopia IR-
ATR permitio resolver las bandas de vibracidn para diferentes grupos funcionales, ésta informacién confirmé la
presencia de ciertos sistemas quimicos al interior del extracto (Figura 38 F y Tablas B). La banda en 1272 cm™ a
causa de la deformacién en el plano v (C-0) del sistema aromatico, la banda 1600 cm™ por deformacién v (C=0)
y el registro por deformacién en el plano de v (C-0) alifatico en 1068 cm™, permitieron advertir la presencia de
los sistemas de tipo flavonol. Mientras que el sistema cianina se confirmé por las bandas: 1564 de J (N-H),
1359 de v (C-N) y 3288 cm™ de v (N-H). Estos registros se complementaron con la banda de absorcién de v
(COO-H) que ademas se verifico con las bandas por deformacion v (OC-OH) y v (O-C-0) en 880 y 1524 cm™ de
betanidina, junto con la deformacién en el plano de v (C-O) para el sistema glucésido en ~1068 cm™ de
betanina.

Tabla 8 A. Frecuencias por espectroscopia infrarroja de los croméforos: dcido carminico, alizarina y purpurina.

Frecuencia Asignacion de grupo Frecuencia Asignacion de grupo Frecuencia Asignacion de grupo

(cm'l) g grup (cm'l) g grup (cm_l) g grup
Acido carminico Alizarina Purpurina
3230 v (COO-H), v (O'H) 3346 v (O'H) aromético 3385 v (O'H) aromético
2925 v (O-H) 1664 v (C=C), v (C=0)qgyinona 3058 ¥ (C-H)aromatico, © (O-H)
1700 v (p-COOH) -
1611 v (Czo)quinona 1582 LY (C'C)aromético 1667 LY (C_C)asim.
1562 V (C-C)aromatico 1447 4 (O-H) 1622 ¥ (C=0)quinona
1428 6 (O'H) 1348 6 (C'H)simétrico (alcano) 1577 v (C'C)aromético
1221 v (C'O)aroma'tico 1282 v (C’O)aromético 1449 5 (O'H)
1074 ® (O_H)I LY (C'o)gluc 1176 LY (C'H)aroma'tico 1283 v (C'o)aroma’tico
1039 v (H,C-OH) 1048 v (C-0) 1160 V (C-H)aromatico
953 v (OC'OH)dimero;
1012 v (C-0 1061 v (C-0

883 ® (C'H)aroma'tico/alifa'tico ( ) ( )
819 © (O-H) 822 § (C=C-H) +y (C=C-H) 812 8 (C=C-H) +y (C=C-H)

Vibraciones por tension de estiramiento en el plano (v), deformacion de tijera en el plano (6) y balanceo fuera (w).
Todos los espectros presentaron una pequefia banda cerca a ~1630 em™ debida a la deformacion ¢ (H,0).
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Tabla 8 B. Frecuencias por espectroscopia infrarroja de los croméforos: curcumina, fluoresceina y la fraccion F2m-purpura.

Frecuencia Asignacion de grupo Frecuencia Asignacién de grupo Frecuencia Asignacién de grupo
(cm'l) g grup (cm'I) g grup (Cm-l) g grup
Curcumina* Fluoresceina Fraccién de betacianinas*
~3212 v (COO-H),
3390 v (O-H st 3288 v (COO-H), v (N-H
( ) aromatico 3058 v (O_H) aromitico ( ) ( )
2920 v (C=C-H), v (O-H) 1694 ¥ (C=0)\actona 2925 v (O-H)
2854 V (C-H)metoxilo ~1634 ¥ (C=0)quinona 1600 v (C=0)
1626 v (C=O)B-ceto-enol 1589 v (C'C)aromético 1564 d (N'H)
1578 v (C=C-0) 1384 0 (0-H) 1524 v (0-C-0)
1510 ¥ (C-C) aromatico 1314 V (C-0)actona 1359 v (C-N), 6 (C-0-H)
1416 8 (C'H) 1244 v (C'O)aroma'tico 1272 v (C'O)aromético
1362 Y (C'H) 1205 v (C'O'C)asimétrico/lactona 1068 v (C_O)a“fa' v (C_O_H)aromético:
v (C'O)gluc
1256 v (C'O)aromético 1112 v (C'H) asimétrico 880 v (OC'OH)
1114 v (C'H)aromético
41 =C-H 2 =C-H
1030 v (C-0) 8 4 (C=C-H) 828 d (C=C-H)

Vibraciones por tension de estiramiento en el plano (v), deformacion de tijera en el plano (6) y balanceo fuera (w).
Todos los espectros presentaron una pequefia banda cerca a ~1630 cm™ debida a la deformacion ¢ (H,0).
(*) Sustancias obtenidas a partir de fuentes naturales en el laboratorio.

Figura 38. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) para los croméforos de acido carminico (A), alizarina (B), purpurina (C), curcumina (D),
fluoresceina (E) y la fraccidon F2-purpura (F).
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La proporcién de betacianinas en la fraccion F2m-purpura se relaciond con las propiedades 6pticas del
extracto. Aun cuando esta fraccidn fue obtenida a partir de la mezcla de diferentes compuestos organicos, su
medicion de color en las coordenadas [27.3, 16.2, -14.5] del espacio CIE L*a*b*, confirmd la presencia
sobresaliente de los croméforos betacianinas, caracteristicos por su desplazamiento en la regidn purpura-rojo
del espectro (Tabla 9). Por su parte el espectro de absorcion confirmd la composicidn mayoritariamente
purpura debido a las betacianinas (Figuras 39 y 40 F) con una absorcion maxima en 532 nm ademas de un
ancho de banda considerable debido a la composicion compleja del extracto. El andlisis de reflectancia de la
fraccion F2m mediante espectroscopia FORS (Figura 41 F) presentd el comportamiento de doble maximo en las
regiones azul-violeta (400-500 nm) y rojo (610-750 nm) caracteristico de los materiales purpuras. Debido a la
saturacion y brillantez que presentd el espectro hacia el violeta, el maximo de reflectancia se determind en
633.3 nm con ayuda de la primera derivada del espectro; este proceso permitid advertir una transicién
minoritaria en la frontera del amarillo entre 540-580 nm, una caracteristica de la fraccion F2m-purpura.

Ademads del analisis de las betacianinas obtenida de Bougainvillea glabra, también fueron caracterizados los
cromoéforos organicos de referencia mediante FORS, incluyendo tres colorantes naturales rojos: acido
carminico, un policétido de biosintesis mixta encontrado originalmente en el insecto Dactylopius coccus;
ademas de alizarina y purpurina, dos hidroxiantraquinonas naturales presentes en Rubia tinctorum. También se
incluyeron dos croméforos amarillos: curcumina un polifenol derivado de Curcuma longa y fluoresceina un
colorante organico de origen sintético derivado de la condensacién entre anhidrido ftalico y resorcinol.

El andlisis de color de los croméforos permitié su ubicacion en el espacio CIE L*a*b* (Tabla 9 y Figura 39). Se
confirmé la ubicacidon de los sistemas 4cido carminico [23.8, 23.5, 11.1], alizarina [49.1, 22.2, 45.5] y purpurina
[31.4, 28.8, 27.2] en la gamma de los tonos rojo-naranjas. Estos registros también se verificaron con los
espectros de absorbancia (Figura 40); los maximos de estas sustancias pudieron ubicarse en el rango de 473 y
484 nm, una region de absorcion especifica para los croméforos rojo-naranjas. Los sistemas acido carminico y
alizarina se diferenciaron de purpurina debido a un segundo proceso de absorcién minoritario en la regién del
amarillo-naranja. La diferencia entre estos colorantes se volvié aun mas significativa al adquirir sus espectros
de reflectancia (Figura 41); aun cuando los tres espectros mostraron contribuciones significativas en la misma
region, alizarina presentdé una banda mayoritaria de reflexién en 552.3 nm, una longitud de onda inferior para
los compuestos rojos como el dcido carminico y purpurina, con bandas en 621.8 y 599.4 nm respectivamente.

Por su parte curcumina [40.5, 44.0, 31.5] y fluoresceina [38.7, 32.1, 20.9] se ubicaron en la regién de colores
naranjas. Aun cuando los espectros de absorbancia de este par de croméforos también corresponden al
naranja se observaron patrones distintos, mientras curcumina presentd dos absorciones con una banda
mayoritaria en 523.8 nm, fluoresceina mostré tres bandas muy cercanas en 445.4, 488.6 y 550.3 nm, este
comportamiento se justificd debido a la diferencia que presenta su sistema electronico conjugado. Estos
registros se complementaron con los patrones de reflectancia. En ambos casos se observaron contribuciones
en las regiones del amarillo y el rojo, en fluoresceina la banda dominante se encontré en 738.3 nm, mientras
que el maximo del sistema curcumina fue ubicado en 579.8 nm, asi ain cuando ambas sustancias presentan un
color naranja, las contribuciones para formar este color son diferentes, debido a las transiciones electrdnicas
asociadas a cada sistema. Finalmente las bandas de reflectancia menores en la region entre 400-500 nm fueron
relacionadas con los componentes aromaticos de los diferentes cromoéforos.
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Tabla 9. Medicién de color en las coordenadas del especio CIE L*a*b* para los cromoforos: dcido carminico, alizarina, purpurina,
curcumina, fluoresceina y la fraccion enriquecida de betacianinas (F2m-purpura) de Bougainvillea glabra.

Cromdéforos CIEL* CIEa* CIEb* CIEH® CIEC* Abs,,. (nm) SRF (nm)
Acido Carminico 23.8 23.5 111 253 26.0 473.1y569.3 505.3, 641.8, 688.6y 744.8
Alizarina 49.1 22.2 45.5 64.0 50.6 469.6 y 624.6 452.4,552.3 y 669.9
Purpurina 31.4 28.8 27.2 43.3 39.6 484.2 497.7,599.4 y 680.01
Curcumina 40.5 44.0 31.5 35.5 54.1 523.8,681.7 507.7,579.8 (d), 627.1, 650.0 y 706.3
Fluoresceina 38.7 32.1 20.9 33.1 38.4 445.4,488.6 y 550.3 458.3,502.7,651.2y 738.3
Betacianinas 27.3 16.2 -14.5 -41.9 21.8 532.2 568.1y633.3

Amarillo )
Amarillo Primario Amaﬂl!o
verde naranja

Terciario Jerciatio

Figura 39. Disco cromatico de colores
complementarios, representacién esquematica
de la relacidn entre absorbancia y reflectancia.

Figura 40. Espectros de absorbancia para los cromoforos: dcido carminico (A), alizarina (B), purpurina (C), curcumina (D), fluoresceina (E)
y la fraccién enriquecida de betacianinas F2m-pupura (F).
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Figura 41. Espectros de reflectancia (/inea negra) de los croméforos: acido carminico (A), alizarina (B), purpurina (C), curcumina (D),
fluoresceina (E) y la fraccion enriquecida de betacianinas F2m-purpura (F) y primera derivada (color).

Las propiedades dpticas de los cromdforos se complementaron con la identificacion de algunos de sus grupos
funcionales por espectroscopia de infrarrojo (Figura 38 y Tabla 8). Los sistemas hidroxiantraquinona de
alizarina y purpurina presentaron algunas similitudes en sus espectros de infrarrojo, como lo fueron las bandas
debidas a las vibraciones del sistema aromatico por v (C-C) entre 1582-1577 cm™; junto con las vibraciones
entre 1048-1061 cm™ por v (C-0) y las bandas en 1664-1622 cm™ por la deformacién v (C=0) del sistema
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quinona; estos registros permitieron verificar los nucleos tipo hidroxiantragquinona de ambas estructuras. La
informacién anterior se complementd ademads con las bandas debido a la deformacidén v (C-O) aromatica entre
1283-1282 cm™ de los sistemas fendlicos.

Por su parte el acido carminico guardé cierta cercania con las estructuras anteriores, como las vibraciones de v
(C=0) del sistema quinona en 1611 cm™, ademas de las contribuciones a causa de las bandas debidas a las
deformaciones v (C-0) en 1221cm™ y v (C-C) en 1562 cm™, ambas debidas al sistema aromético. Sin embargo
las diferencias de este sistema con los otros cromdforos hidroxiantraquinona fueron evidentes debido a la
presencia del grupo acido carboxilico identificado por su banda v (COO-H) en 3230 cm™, junto con el registro en
1700 cm™ para v (b-COOH). La presencia del residuo glucésido marcado por las bandas: 1074 cm™ de v (C-0) de
glucosa, junto con la banda en 1039 cm™ debida a la deformacion o (H,C-OH), permitieron establecer otra
diferencia entre el cido carminico y los croméforos alizarina y purpurina.

Los espectros de infrarrojo de los cromdforos amarillos también confirmaron la naturaleza aromatica de éstos
compuesto. El espectro de curcumina mostré las contribuciones del sistema aromatico debido a la deformacién
v (C-C) en 1510 cm™ y la banda en 1114 cm™ a causa de la deformacién v (C-H). También se confirmé la
presencia del grupo hidroxilo en el anillo aromatico a causa de la deformacién v (O-H) en 3390 cm™ que a su
vez se verificé con la vibracién v (C-O) en 1256 cm™. Esta ultima banda también se asocié con la presencia del
grupo metoxilo que se confirmé a través de la deformacién o (C-H) de -O-CH; en 2854 cm™. La cadena alifatica
del compuesto se confirmé a través de la vibracion v (C=C-H) del sistema conjugado en 2920 cm™. El registro
del sistema B-ceto-enol debido a la deformacién v (C=0) en 1626 cm™, junto con la banda en 1578 cm™ de v
(C=C-0), permitieron identificar la cetona alifatica de la cadena conjugada.

A su vez el espectro de infrarrojo de fluoresceina presentd las contribuciones de los sistemas aromaticos
debidas a la deformacién v (C-C) en 1589 cm™, ademas de la vibracién v (C-0) en 1244 cm™ vy la contribucién de
la deformacién v (O-H) en 3058 cm™. También se confirmé la banda de tensién v (C=0) del sistema quinona en
1689 cm™ y la banda en 3212 cm™ debido a v (COO-H). Sin embargo la comparacion de estos ultimos registros
con las bandas debido a la deformacién v (C-0) en 1314 cm™ y las bandas debido a las vibraciones: v (C=0) y v
(C-O-C) en 1694 y 1205 cm™ debido a lactona, permitieron confirmar la forma de tipo y-butirolactona en la
estructura de fluoresceina (Figura 42).

Figura 42. Apertura del anillo lactona de fluoresceina en un medio basico.
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Al igual que en las fracciones separadas del extracto de Bougainvillea glabra, la caracterizacién de los
croméforos de referencia se complementé con el andlisis de 'H RMN. Tanto en el caso de purpurina (Figuras
43A y 43B) v alizarina (Figuras 44A y 44B) se confirmd la presencia de los protones aromaticos del anillo A
mediante los dobletes en 8.14 (Jy.4=5.1y 4.8 Hz) y 7.88 ppm en alizarina y 8.08 (Jy.x=6.0 y 9.0 Hz) y 7.83 ppm
(Ju-w= 3.0 y 6.0 Hz) de purpurina. Los protones asociados a los grupos hidroxilo del anillo aromatico C fueron
identificados con los desplazamientos 11.58, 13.03 y 13.27 ppm para purpurina. Los desplazamientos de estos
dos ultimos protones a campos bajos se relacionaron con el efecto de desproteccion debido a su posicién f al
carbonilo del anillo B del nucleo hidroxiantraquinona. Esta caracteristica propia de la estructura de purpurina
confirma su caracter parcial como acido de Lewis, es decir que posee dos sitios de afinidad por pares de
electrones que pueden emplearse para la formacidn de compuestos de coordinacién. El caso de alizarina fue
diferente, éste sistema hidroxiantraquinona también presenté los desplazamientos de sus dos protones
asociados a los grupos hidroxilo del anillo aromatico C en 10.85 y 12.58 ppm, este ultimo en posicion B al
carbonilo. Como consecuencia se identificd solo una posible posicidon para la formacidn de complejos de
coordinacion en alizarina. Es decir que aun cuando ambas estructuras son hidroxiantraquinonas, alizarina tiene
un sitio de enlace para la formacidn de un quelato, mientras que purpurina posee dos.

Figura 43 A. Espectro de RMN "H de purpurina en (CD3),SO a 300 MHz.

Purpurina

Hs= 6.54 (s)

Hs, = 8.08 (dd); Jy= 6; 9 Hz
He = 7.83 (dd); Jy= 3; 6 Hz
H,= 13.27

Hy= 11.58

He=13.03

Figura 43B. Desplazamientos quimicos de purpurina derivados de los experimentos de RMN H.
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Figura 44A. Espectro de RMN 'H de alizarina en (CDs),SO a 300 MHz.

Alizarina

Hs= 7.19 (d); 6Hz
H,= 7.60 (d); 6Hz
Hs, 5= 8.14 (dd); Jy= 5.1; 4.8Hz
He7=7.88 (banda ancha)
H,= 12.58
H,= 10.85

44B. Desplazamientos quimicos de alizarina derivados de los experimentos de RMN .

A diferencia de los dos sistemas anteriores el acido carminico (Figuras 45 A y B) complementa su nucleo
hidroxiantraquinona con la adicién del sistema D-glucosa en C-7, confirmado a través del desplazamiento de su
carbono anomérico en 4.70 ppm (Jy.s= 9.0 Hz), ademas del desplazamiento de Hy, en 4.04 ppm (Jy.4= 6.0y 9.0
Hz), acoplado con el protén Hy con un desplazamiento en 3.22 ppm (Ji.4= 9.0 Hz), ambos sistemas axiales. Este
ultimo protén también se relaciond con Hgy, en 3.24 ppm (Jy.4= 9.0 Hz). Mientras que el proton Hg, en 3.14 ppm
(Ju-w= 6.0, 6.0 y 12.0 Hz) se relaciond con el protdn Hs en 3.42 ppm (Jy.4= 6.0 y 12.0 Hz) y éste a su vez con el
proton axial Hy en 3.68 ppm (Jy.u= 12.0 Hz). Por otra parte el proton aromatico del ciclo A del sistema
hidroxiantraquinona se identificé con el desplazamiento 7.53 ppm, mientras que los protones del metilo en C-1
presentaron un desplazamiento a campos bajos con un registro en 2.85 ppm debido al efecto de desproteccién
del grupo acido carboxilico con un protén He en 15.6 ppm.

Por otra parte se encontrd un gran efecto de desproteccidn en los sistemas 12.90, 13.86 y 14.02 ppm de los

protones Hy, H, y H. de hidroxilo en el anillo C, este desplazamiento a campos bajos se debe a la formacién de
puentes de hidrégeno de tipo intramolecular. El mayor efecto de desproteccion en este ultimo par de protones
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se debid a su particular posicion B respecto al par de grupos carbonilos. Este fendmeno también se observd en
el desplazamiento del protéon Hy que forma un puente de hidrégeno intramolecular, en este caso la
desproteccién del grupo hidroxilo § al carbonilo del 4cido carboxilico es la responsable del desplazamiento en
14.73 ppm, sin embargo, es posible que ésta no sea la Unica conformacién que adquiera el protén de hidroxilo,
como se puede advertir por un desplazamiento satélite Hy en 14.57 ppm, un segundo registro que se produce
debido a su vecindad con el protdn aromatico H,.

Figura 45A. Espectro de RMN "H de acido carminico en (CD;),SO a 300 MHz.

Acido Carminico

Ha=7.53 (s)
H(-CH3)= 2.85 (S) Ha= 13.86
Hy= 4.70 (d); Jy= 9Hz Hy=12.90
Hy= 4.04 (d); Jy= 6; 9Hz Hc=14.02
Hy= 3.68 (d); Jy= 12Hz Hq=14.57
Hy= 3.2 (d); Jy= 9Hz Hy=14.73
He= 3.42 (dd); 6; 12Hz He=15.60

Hg.= 3.14 (t); 6; 6; 9Hz
Heu= 3.24 (d); 9Hz

Figura 45B. Desplazamientos quimicos del dcido carminico derivados de los experimentos de RMN H.

En el caso de curcumina (Figuras 46 A y B) el sistema aromatico se confirmd a través de los desplazamientos
6.51, 7.14 y 7.57 ppm, siendo este ultimo de mayor corrimiento a campos bajos debido a su vecindad con los
sistemas metoxilo y alifatico conjugado. Los protones del grupo métoxilo fueron confirmados con el
desplazamiento en 3.48 ppm, mientras que los protones de la cadena alifatica conjugada se registraron con
desplazamientos en 7.66, 6.54 y 6.17 ppm, siendo éste ultimo protén el de mayor protecciéon debido a su
posicién a al carbonilo dentro de un sistema -ceto-enol. La presencia de este equilibrio tautomérico quedd en
evidencia por la presencia del puente de hidrégeno intramolecular a campos bajos en ~13.7 ppm del
desplazamiento H,. Por otra parte el desplazamiento en 8.41 ppm permitié confirmar la presencia del protén
del hidroxilo Hy.
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Figura 46A. Espectro de RMN 'H de curcumina en (CD3),S0O a 300 MHz.

Curcumina

H,=6.17

Hs 3= 6.54

Hy, 4= 7.66 (m)
He, 6= 7.57

Hs, 9= 6.51

Hio, 10= 7.14
H(CH3)= 3.48
H,~13.7

Hy= 8.41

Figura 46B. Desplazamientos quimicos de curcumina derivados de los experimentos de RMN .

El analisis del espectro de RMN 'H de fluoresceina (Figuras 47 Ay B) permitié confirmar el sistema de protones
aromaticos mediante los desplazamientos en 7.99 ppm Jyy= 6Hz, 7.71 ppm Ji.y= 0.6Hz y 6Hz, 7.79 ppm Jy.4=
0.6Hz y 6Hz y 7.27 ppm (Jy.4= 6.0 Hz) para el anillo de benceno unido al ciclo de la lactona. Por otra parte el
resto de los protones aromaticos en el sistema triciclico se identific6 mediante los desplazamientos en 6.69 vy
6.55 ppm. El desplazamiento del protén H, se pudo apreciar con una banda poco intensa en 9.89 ppm. Al igual
que los registros por espectroscopia de infrarrojo, estos resultados permitieron confirmar la estructura tipo y-
butirolactona de fluoresceina.
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Figura 47A. Espectro de RMN 'H de fluoresceina en (CD3),S0O a 300 MHz

4’ 5 Fluoresceina

Ha = 7.99 (d); 6Hz
Hs=7.71 (dt); 0.6; 6Hz
He=7.79 (dt); 0.6; 6Hz
H,=7.27 (d); 6Hz

Hy, &= 6.55 (m)

Hy, 7= 6.55 (m)

Hy, s = 6.69 (m)

H,~ 9.89

Figura 47B. Desplazamientos quimicos de fluoresceina derivados de los experimentos de RMN .

Este conjunto de resultados obtenidos de los andlisis por RMN *H, IR-ATR y FORS permitié identificar y
caracterizar los principales componentes presentes en las fracciones de los extractos obtenidos de
Bougainvillea glabra. Ademds de confirmar la complejidad del extracto natural de betalainas, estos analisis
también permitieron verificar la importancia del proceso de semi-purificacion de los extractos, con el fin de
obtener tintas enriquecidas ya sea en betacianinas 6 betaxantinas, pero de composicion conocida. Este
conocimiento establece un perfil de las fracciones que relaciona su composiciéon y la estructura de sus
componentes, con sus propiedades de color. De igual forma los analisis practicados en los cromdforos de
referencia, permiten establecer la relacidn entre su estructura quimica y sus propiedades de color, estos
resultados también conforman un perfil de dichos cromdforos.
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5.3. Pigmentos hibridos de y-Al,03 con betalainas: Segunda generacion.

Las fracciones aisladas de los extractos de Bougainvillea glabra (morada, roja y amarilla), se usaron para
preparar disoluciones al 2% en metanol. En el caso de los grupos cromdforos de referencia: acido carminico,
alizarina, purpurina, curcumina y fluoresceina, se prepararon disoluciones 0.1 mM de cada sustancia en
metanol y solo en acetona para el ultimo cromdforo. Cada 10 mL de estas disoluciones, también Ilamadas
tintas, se confrontaron con 100 mg de y-Al,0s. Partiendo de estas tintas se prepard una segunda generacion de
pigmentos, la combinacién de tintas y matrices de y-Al,0; (Figuras 48, 49 y 50).

Disolvente (numero de carbonos)

Grupo |:
ATB (1.0 M / 97%)

17.3% m/mH,S0,
(maduracién 30 dias)

17.3% m/mH,S0,
(sin maduracién)

17.3% m/mH,SO,
(sin maduracién)

17.3% m/mH,S0,
(maduracion 30 dias)

Grupo lI:
ATB (97%)

17.3% m/m HX
(sin maduracién)

etanol

2-propanol

2-butanol

2p1M30d

2b1M30d

Et97

2p97

2b97

2p9730d

Electronegatividad

2p97H,PO,

2p97HNO,

2p97 HCI

Figura 48. Soportes de y-Al,0; empleados para la sintesis de los pigmentos de segunda generacion. Una vez obtenidas las matrices de
alimina éstas se tifieron con la fraccién F2m-purpura obtenida de Bougainvillea glabra.

Grupo lllI:

Tincion en medio dcido

etanol 2-propanol 2-butanol

ATB (1.0 M / 97%)

17.3% m/mH,S0,
(maduracién 30 dias) 2p1M30d 2b1M30d

17.3% m/m H,SO,

(sin maduracién) 2p97 2b97

17.3% m/mH,S0,
(maduracién 30 dias) 2p9730d

17.3% m/m HX
(sin maduracion) 2p97H;PO, 2p97HNO, 2p97HCI

Figura 49. Soportes de y-Al,0; empleados para la sintesis de los pigmentos de segunda generacion. Una vez obtenidas las matrices de
alumina éstas se tifieron con la fraccién F2m-purpura obtenida de Bougainvillea glabra en medio acido.
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Rango cromdtico (Bougainvillea glabra)

Grupo IV: . .
(eny-AL0,) Morado Rojo Amarillo
3aFracciénal 2%
m/men MeOH. 2p97F3m 2p97F3r 2p97F3a
2aFracciénal 2% 2p97F2m 2p97F2r 2p97F2a
m/m en MeOH.
laFraccional 2%
2 F1 2p97F1 2p97F1
m/m en MeOH. po7FIm pO7FIr p97Fla
Grupo V:
(eny-Al,0;)
Tintas 0.1mMen 2p97 AcC 2p97 Aliza 2p97 Curc
MeOH o Acetona
(homogeneizar).
2p97 Purp 2p97Flu

Figura 50. Segunda generacion de pigmentos, efecto de diferentes betalainas de origen natural sobre el soporte y-Al,05 2p97 [17.3%
H,S0, m/m] y pigmentos formados con los croméforos de referencia sobre el mismo soporte de alimina.

Una primera observacién cualitativa de la coleccién de pigmentos producida en esta segunda generacion,
reveld una mejoria significativa en el color de los materiales obtenidos respecto a la primera generacién de
materiales. El uso de metanol como parte de la tinta mantuvo un ambiente polar anhidro, lo que permitié la
disolucién de los cromdforos sin interferir con la unién al soporte.

Por otro lado la separacidn parcial de las betalainas permitid reducir la competencia de afinidad por el soporte
inorganico. Es decir que aun cuando los croméforos de la fraccidén F2m-plrpura estan presentes en el extracto
completo, éstos competieron por ocupar la superficie de la matriz inorganica con los grupos organicos en F3m-
rojo (muy polares y poco brillantes) y con los croméforos presentes en F1 (polares y de menor tamafio).

La solidez de los colores en los nuevos pigmentos fue notable, con excepcion del grupo Ill. En este ultimo grupo
la técnica de tincidon se completd al acidificar 10 mL de la tinta con un par de gotas de H,SO,. Todos los
pigmentos obtenidos en este caso presentaron una débil coloracién hacia los tonos morados, menos intensa
respecto a los pigmentos en los otros grupos (Figuras 51 a 54).
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Figura 51. Fotografia de los pigmentos hibridos de los grupos | y II: 1) Et1M F2m, 2) Et97 F2m, 3) 2p1M30d F2m, 4) 2b1M30d F2m,
5) 2p97 F2m, 6) 2b97 F2m, 7) 2p9730d F2m, 8) 2p97 H;PO, F2m, 9) 2p97 HNO; F2m y 10) 2p97 HCl F2m.

- . @ e & LS i i
3 2 3 4 5 6 7 8

Yellow Red Magenta  White

Blue reen

Figura 52. Fotografia de los pigmentos hibridos del grupo lil: 1) 2p1M30d F2m[H+], 2) 2b1M30d F2m[H+], 3) 2p97 F2m[H+], 4) 2b97
F2m[H+], 5) 2p9730d F2m[H+], 6) 2p97 H3PO, F2m[H+], 7) 2p97 HCI F2m[H+] y 8) 2p97 HNO; F2m[H+].
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Blue Cyan Green  Yellow Red Magenta  White Gray Black

Figura 53. Fotografia de los pigmentos hibridos del grupo IV: 1) 2p97 Fla, 2) 2p97 F1r, 3) 2p97 Fla, 4) 2p97 F2a, 5) 2p97 F2r,
6) 2p97 F2m, 7) 2p97 F3a, 8) 2p97 F3r, 9) 2p97 F3my 10) 2p97.

Blue Cvan Green Yellow Red Magenta  White Gray Biack
2 a 6 16 18

o 8 10 17 14

Figura 54. Fotografia de los pigmentos hibridos del grupo V: 1) circuma, 2) 2p97 Curc, 3) alizarina, 4) 2p97 Aliza, 5) purpurina,
6) 2p97 Purp, 7) fluoresceina, 8) 2p97 Fluo, 9) dcido carminico y 10) 2p97 AcC.
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Aun cuando el experimento de tincidn en medio acido no fue del todo exitoso para la obtencion de pigmentos
hibridos, aporté informacién para proponer un mecanismo sobre la formacion de las interacciones que se
establecen entre las moléculas de betacianina y la matriz de y-Al,0s.

Las betacianinas en un medio neutro de disolucion establecen con facilidad el equilibrio de disociacién de los

) ¥ ™° Debido a que dos de los tres grupos que posee esta

protones de los acidos carboxilicos (pka; ~ 3.4
molécula se encuentran en el heterociclo de forma 1,2,3,4-tetrahidropiridina, la molécula adquiere una
densidad electrdénica localizada principalmente en el extremo estéricamente menos impedido. Tomando en
consideracion las constantes de acidez de las especies piridina y piperidina (pka= 5.2 y 11.1), podemos inferir
gue en este mismo medio de disolucidon hay una poblacidn de aminas que conservan su par de electrones en el
heterociclo 1,2,3,4-tetrahidropiridina. Es decir que bajo condiciones de pH~7 las betacianinas se presentan
principalmente como especies anidnicas trivalentes y divalentes. Luego al disminuir el pH de la disolucién (pH ~
2) se obtienen también las especies: anidonica monovalente y zwitteridn. Esta coleccidn de especies representa

la transformacién de color de las betacianinas de rojo a purpura-violeta (Figura 55).

Por otra parte en un medio de disolucion de menor acidez (pH < 2) se forma una especie catidnica, cuya
densidad electréonica disminuye a causa del equilibrio de recuperacién de los protones en los grupos
carboxilicos. Este fendmeno permite alcanzar un nivel de resonancia del sistema de tipo cianina intramolecular
tal que el cromodforo adquiere una coloracién violeta sumamente intensa.

RO, R,0 RO, R,0O R{0
wH wH wH wH
7o e <"1 o e oH o
o] o o |
[ [ [ [
| | | | = [

H o -
H* H* H* H4 O H*
— — — —
[OH1] [OH] [OH] | [OH] [OH]
O 0 | O
(0] H o fo) H o)
pH<2 pH=2 2<pH<35 35<pH<7 35<pH<7 10<pH
(cation) (zwitterion) (anién monovalente) (anion divalente) (anion trivalente) (hidrolisis de imina)
Violeta Violeta-Purpura Purpura Purpura-Rojo Marrén Amarillo

Figura 55. Equilibrio acido-base de las betacianinas, donde R;= H (betanidina) 6 5’-O-f3-D-glucosa (betanina). Mientras que la hidrdlisis
del grupo iminio ocurre a pH=10, la adicién de acido en el medio de disolucidn produce estructuras protonadas con poca disponibilidad
de los pares de electrones de los grupos carboxilato 120

Sin embargo, a diferencia de las especies anidnicas, estas ultima forma catidnica de las betacianinas no posee
grupos carboxilato, debido a ello su interaccién con los soportes de y-Al,O; se encuentra restringida. Los
registros cromaticos confirmaron esta observacién y mostraron como la ganancia de color (AE*) presentada
por los pigmentos tefiidos en medio acido fue menor a la tincién en medio neutro. En consecuencia un medio
de pH~7 mejord las condiciones de captura de las betacianinas. En un medio orgdnico polar como metanol
gran parte de las interacciones por el equilibrio dcido base son abatidas, sin embargo las interacciones por la
presencia o ausencia de densidad electrdnica contindan orientando la formacién de las interacciones entre las
betacianinas y la matriz de y-Al,0s.
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El experimento en medio acido sin embargo, encierra un fendmeno aun mas importante sobre estos
croméforos naturales. Como se comenté en la revisién bibliografica de este trabajo de tesis, las betacianinas
deben su color a un sistema de tipo cianina intramolecular. Debido a ello podemos vincular a esta molécula con
los tintes de tipo polimetinicos catidnicos, donde el atomo donador corresponde al nitrégeno del heterociclo
1,2,3,4-tetrahidropiridina, mientras que el atomo de nitrégeno del sistema indolina, en su forma iminio, hace
las veces de un atomo aceptor (Figura 56 y 57). Por otro lado el sistema iminio se encuentra ubicado B a un
grupo carboxilato, asi que en condiciones neutras de disolucion estos dos sistemas mantienen su
electroneutralidad debido a la formacién de un zwitterién. Sin embargo en un medio acido el grupo carboxilato
se mantiene como acido carboxilico, con lo cual aumenta el efecto del ion iminio como atomo aceptor, este
fendmeno se observéd en la disolucion acidificada a través de la coloracidn purpura.

Este efecto mostrado por el sistema cianina intramolecular presente en la estructura de las betacianinas, se
debid al incremento en la capacidad de aceptar densidad electrdnica por parte del grupo iminio, debido a ello
ocurrié una disminucién de la separacion energética entre los orbitales moleculares ocupados de mas alta
energia (HOMO) y los orbitales desocupados de baja energia (LUMQO) durante la transicion de tipo © - m*.

En general para las betacianinas esta transicion es de gran intensidad, en consecuencia estos sistemas
presentan elevados coeficientes de extincion molar como lo presentan los registros experimentales de
betanidina (¢ = 54,000 L/mol*cm) y betanina (¢ = 65,000 L/mol*cm) en medio acuoso **'. Por otro lado el
maximo de absorcidn tedrico (Figura 56 y 57) **

nm, también se corresponde con los datos observados en los reportes experimentales en 542 nm para
123

, calculado para la transicion © - ©* de estos sistemas en 540

betanidina y 535 nm para betanina . La diferencia entre los registros experimentales de betanina y betanidina

pone en evidencia el efecto inductivo debido a la presencia del residuo glucosidico en 5’-OH.

A A
(N/2)+1 |
- * LUMO
o ~
g (N/2) 3|z | L | i
w
At dt HOMO
4t dt
At dt |
Estado Estado
basal excitado

Figuras 56 y 57. Estructura general de las betacianinas [R;= H (betanidina) y 5’-0-B-D-glucosa (betanina)] y representacion del sistema
polimetinico catidnico de tipo cianina intramolecular, donde j= nimero de dobles enlaces (izquierda). Representacion de la transicién
electrénica © - m*, marcada por la promocién de un electrén del orbital molecular de mayor energia HOMO (N/2), al orbital molecular

de menor energia desocupado LUMO [(N/2)+1], donde N=8 (derecha) 124
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Por otro lado el andlisis de los espectros de RMN MAS de ’Al de las matrices de y-Al,05 (Figura 58 A) presentd
los desplazamientos quimicos: A" (~ 65 ppm), Al" (~ 31 ppm) y Al"' (3.3 ppm) y revelé diferencias significativas

Iy AlY) debido a los diferentes

en la proporcion de los sitios insaturados de coordinacidon de aluminio (A
factores de sintesis durante el método de sol-gel. Los resultados confirmaron que tanto el empleo de
disolventes de mayor peso molecular, como los tiempos largos de maduracién del gel, favorecieron la
produccion de las especies A"V y AlY. Como ya se discutié en los pigmentos hibridos de primera generacion,
ambos factores aumentaron las interacciones de van der Waals durante el proceso de polimerizacién del gel,
éste fendmeno se relaciond con la formacidn de complejos metal alcdxidos segun la teoria de Bradley. Como
consecuencia de estos resultados se propuso la sintesis de la matriz 2p9730d, un soporte que presentd mayor

proporcién de sitios insaturados de coordinacidn de aluminio.

El efecto de la adicién de diferentes catalizadores dcidos también se registré en los espectros de resonancia de
aluminio mediante la produccién de las especies de aluminio Al'"Y y Al'; si bien la fuerza y concentracion del
acido empleado se puede advertir principalmente durante el proceso de hidrdlisis, el efecto de la base
conjugada de Bronsted-Lowry también jugd un papel importante en el desarrollo de la matriz de y-Al,Os. En la
etapa de hidrdlisis cada acido se adiciond en una proporcidon molar equivalente a 0.09 mol respecto a la fuente
de aluminio (ATB), una hora antes de dar inicio a la polimerizacidn del gel con la adicién de agua; sin embargo
los cuatro acidos se adicionaron partiendo de las siguientes disoluciones concentradas: H,SO, [99% m/m],
HsPO,4 [85% m/m], HNO; [70% m/m] y HCl [37% m/m]. Es decir que la etapa de hidrdlisis en el sol-gel fue
mediada por la fuerza del 4cido usado, pero también por la polimerizaciéon prematura debido al empleo de las
disoluciones concentradas. Este fendmeno permitié explicar la mayor produccién de las especies Al y AlY con
el empleo de los acidos H,SO, y HsPO,, frente a los dcidos HCl y HNOs.

Terminada la etapa de hidrdlisis, las bases conjugadas de los acidos permanecieron en el medio de reaccion y
participaron como bases conjugadas de Bronsted durante la polimerizacién del gel. En esta etapa tanto la
fuerza de las bases como la geometria de los contraiones contribuyeron al desarrollo del soporte, como se
reveld en la formacién de los pigmentos. Cabe decir que la matriz Et1M [H'] 5 hrs permitié explorar el efecto
del tiempo de exposicion del catalizador acido durante la etapa de hidrdlisis, el interés inicial en este soporte
fue relacionado al estudio de su baja SSA, sin embargo durante su sintesis se realizd un ajuste al tiempo de
hidrdlisis de cinco horas, como consecuencia se obtuvo una nueva matriz (Figura 58 A). Dada la proporcién de
sus sitios insaturados de coordinacién de aluminio, esta matriz se recuperd y se incluyd en el estudio de los
pigmentos hibridos de segunda generacion.

La tincién de estos soportes de y-Al,Os; con las diferentes tintas no acuosas (Figura 18) dio origen a los
pigmentos de segunda generacién de los grupos I, II, Ill, IV y V. Los espectros de RMN MAS *’Al de todos los
soportes tefiidos (Figura 58 y 59) permitieron confirmar la relacién entre la disminucidn parcial de los sitios
insaturados de coordinacion de aluminio y la formacidn de los pigmentos hibridos en un medio polar anhidro.
Bajo estas condiciones la sintesis de los pigmentos hibridos siguid presentando la tendencia hacia la
disminucion parcial de los sitios insaturados de coordinacién de aluminio: Al y AlY, con ello se reafirmé la
participacién de estas especies en el mecanismo de formacion de estos complejos de aluminio con los grupos
cromoforos para dar origen a los pigmentos hibridos.
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Como se aprecia en los espectros de RMN de *’Al de los grupos | y Il (Figuras 58 A y B), la disminucién de los
sitios insaturados de coordinacidn de aluminio ocurrié en todas la matrices que recibieron tratamiento con los
catalizadores H,S0, y H3;PO,, mientras que las matrices que emplearon HCl y HNO; presentaron una pobre
disminucién de las especies Al y Al". Estos registros no solo apuntaron al cambio en las condiciones de sintesis
debido a la manipulacién de los procesos de hidrélisis y polimerizacién por los acidos clorhidrico y nitrico,
mediante sus disoluciones concentradas (HCl 37% m/m y HNO; 70% m/m). También confirman la importancia
de los catalizadores H,SO, y H;PO, para incrementar la proporcidn de los sitios insaturados de coordinacion de
aluminio. Por otra parte las bases conjugadas de éstos acidos permanecieron en las matrices de y-Al,03
después del proceso de calcinacidn, a diferencia de las especies Cl'y NOjs'. Es decir que durante la formacién de
los complejos de betalainas con los soportes de alimina las matrices del grupo | y la matriz 2p97 Hs;PO,,
ademas de reaccionar con las especies AlY y AlY, tienen el efecto de acidez debido a la presencia de los
contraiones: HSO, / SO, y H,PO, / HPO,? /PO,>. En consecuencia los pigmentos hibridos derivados de este
grupo de matrices mostraron caracteristicas diferentes a los materiales formados por las matrices 2p97 HNO; y
2p97 HCl.

El efecto de la composicién del extracto también se siguié con mayor detalle en esta segunda generacién de
pigmentos, como lo mostraron los espectros de RMN MAS *’Al de los pigmentos del grupo IV derivados de las
fracciones obtenidas a partir de las especies de Bougainvillea glabra purpura, roja y amarilla. La tendencia de
los espectros permitié advertir una disminucion gradual de los sitios insaturados de coordinacidn de aluminio
en todos los pigmentos tefiidos con las fracciones de los extractos. Las primeras fracciones (FIm, Fir y Fla)
mostraron una pobre disminucidn de las especies A" y AlY, seguido de las fracciones intermedias (F2m, F2r y
F2a) y por ultimo las fracciones (F3m, F3r y F3a) con una pronunciada disminucidn de las especies Al'Y y AlY
(Figura 59 A). Estos resultados ofrecen la primera evidencia del efecto que tiene la polaridad de los croméforos
organicos en la formacion de los compuestos de coordinacidon entre las betalainas naturales y los sitios
insaturados de coordinacién de aluminio.

Como se comentd durante el analisis por RMN 'H de la fraccién F1m-amarilla, el contenido de esta fraccién fue
el menos polar del extracto de Bougainvillea glabra e incluyé compuestos como los derivados de betalainas de
bajo peso molecular (acido betalamico, indicaxantina y miraxantina), algunas flavonas (miricetina y
kaempferol) y derivados de acidos fendlicos (acido p-hidroxibenzdico y acido cafeico). Aun cuando el contenido
de esta fraccion fue variado, la reaccion de los sitios de coordinacidon insaturados de aluminio tiende a
favorecer la formacion de compuestos de coordinacidn con aquellas moléculas organicas de mayor densidad
electrénica, como lo demostraron los experimentos del grupo lll. Es decir que de las moléculas de betaxantinas
y acido betalamico con dos 6 mas grupos carboxilato, asi como los derivados de acidos fendlicos reaccionan
preferentemente con las especies Al y Al'. Los espectros de RMN MAS *’Al advirtieron que la proporcién de
estos compuestos organicos en las fracciones F1 fue minima.

Los espectros de RMN MAS “’Al también permitieron establecer que de los pigmentos tefiidos con las
fracciones F3 (F3m, F3r y F3a) presentaron el cambio mas pronunciado de las especies Al y Al'. Si bien es
cierto que el cambio ocurrido en estos pigmentos fue debido a los compuestos de betalainas de alto peso
molecular, también se debe apuntar que el proceso de tincidn de estos materiales se desarrollé en un medio
parcialmente acuoso CH;OH:H,0 [70:30] debido a la solubilidad nula de las fracciones F3 en un medio anhidro.
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Como se revisara en apartados posteriores, la presencia de agua durante la formacién de los complejos de
coordinacion entre las betalainas naturales y los sitios de coordinacidn insaturados de aluminio en este
subgrupo de pigmentos, permitid analizar la importancia del medio de reaccién anhidro durante la formacién
de los pigmentos hibridos.

Los espectros de RMN MAS *’Al de los pigmentos hibridos de las fracciones F2 (F2m, F2r y F2a) presentaron las
disminuciones intermedias de las especies Al y Al", respecto a los otros dos grupos de pigmentos. Es decir que
estas fracciones presentaron mayor reactividad hacia los sitios de coordinacién insaturados de aluminio,
respecto a las fracciones F1, debido a la presencia de los cromdforos betanidina y betanina. Este par de
betacianinas de peso molecular intermedio (388 y 550 g/mol), poseen estructuras de alta densidad electrénica
a causa de tres grupos carboxilato asociados con un sistema cianina intramolecular. Como lo mostraron los
registros de RMN MAS *’Al del pigmento hibrido 2p97 F2m (Figura 58 B), la formacién del compuesto de
coordinacion entre las betacianinas de la fraccién F2m y los sitios de coordinacion insaturados de aluminio,
propicié un corrimiento a campos altos de los desplazamientos quimicos de las especies Al y Al. Mientras que
la disminucion relativa de la especies Al' fue del ~22%, respecto al soporte blanco v-Al,03 2p97 (Tabla 10). Esta
variaciéon en los sitios insaturados de coordinacién de aluminio en funcidon de la composicion de la tinta
empleada, particularmente debido la estructura quimica, polaridad y peso molecular de sus componentes, fue
la primer evidencia que mostrd la relacidn entre la estructura quimica de los croméforos y la eficiencia de
formacién de los complejos de coordinacion entre las betalainas y las matrices de y-Al,0; de la segunda
generacion.

Con el objetivo de identificar posibles similitudes o diferencias en la formacién de los compuestos de
coordinacion con otros cromadforos organicos de estructura distinta, se prepararon los pigmentos hibridos del
grupo V. Como se explicod durante el apartado anterior los croméforos seleccionados fueron: acido carminico,
purpurina, alizarina, curcumina y fluoresceina. Estos compuestos orgdnicos fueron seleccionados no solo
debido a la diferencia que presenta su estructura con la familia de betalainas, este grupo de croméforos se han
empleado en distintos tipos de formulaciones pictdricas, de tal forma que integraron un grupo control respecto
a las betalainas, de las cuales son pocos los registros y ninguno hasta ahora como material pictérico.

Los primeros tres pigmentos hibridos de este grupo fueron los derivados de acido carminico, purpurina y
alizarina, tres estructuras que poseen un centro hidroxiantraquinona; el analisis de estas estructuras por medio
de RMN 'H en la seccidn anterior permitié advertir la presencia de sitios de alta densidad electrénica en estas
estructuras debido a los puentes de hidrégeno intramoleculares de uno o mds subsistemas del tipo 3-ceto-enol
asociados a un sistema aromatico. Los espectros de RMN MAS *’Al de los pigmentos hibridos derivados de
estos grupos croméforos presentaron un desplazamiento a campos altos de las especies A" y AlY, respecto al
soporte blanco de y-Al,03; 2p97. Ademds de una disminucidn relativa del ~33% de la proporcion original de la
especie Al'. Cabe decir que de los tres pigmentos, el derivado de acido carminico fue aquel que presentd
mayor desplazamiento a campos altos y la menor proporcién de especies Al" (Figura 59 B y Tabla 10). Como se
documentd en la seccidn anterior, la estructura del acido carminico ademas de presentar tres subsistemas [3-
ceto-enol, contiene un grupo carboxilato. Estos registros permitieron advertir una diferencia de reactividad
entre las especies de coordinacién insaturada de aluminio y los grupos cromoéforos.
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El pigmento hibrido de curcumina, presenté también desplazamientos quimicos similares al pigmento 2p97
AcC, sin embargo la disminucién de las especies Al" y AlY fueron menores respecto a los anteriores pigmentos.
A diferencia del acido carminico, el sistema curcumina tiene su sistema [-ceto-enol alifatico en el centro de una
cadena de carbonos con dobles enlaces conjugados. Es decir que aun cuando también ocurre la reaccién entre
curcumina y los sitios de coordinacidn insaturados de aluminio a través del subsistema B-ceto-enol, la afinidad
de este Ultimo es menor en un sistema alifatico que en uno de tipo aromatico como las hidroxiantraquinonas.
Esta diferencia entre la reactividad de los sistemas [3-ceto-enol en las hidroxiantraquinonas y la curcumina, asi
como los grupos carboxilato en el acido carminico nuevamente apunté hacia una diferencia de la afinidad de
los grupos cromoéforos por las matrices de y-Al,0s.

La formacidn del compuesto de coordinacién de fluoresceina con y-Al,0; 2p97 fue de particular interés para
completar el andlisis anterior de los grupos croméforos. Como se mostré en el apartado anterior la estructura
quimica de fluoresceina contiene un ciclo de tipo y-butirolactona. En disolucion esta estructura mantiene un
equilibrio con la forma abierta del anillo lactona y da paso a la formacién de un sistema quinona con un grupo
carboxilato. Ambas formas existen en disolucién, sin embargo la forma abierta posee mayor reactividad debido
a la presencia del grupo carboxilato que actia como una base de Lewis.

Los registros de RMN MAS *’Al del pigmento hibrido derivado de fluoresceina, permitieron mostrar que la
eficiencia de formacion de este compuesto de coordinacién fue superior al resto de los croméforos, con una
disminucién relativa del ~37% de la proporcién original de Al'. Este resultado permitié sugerir la presencia de
una especie de mayor reactividad durante la formacion de compuesto de coordinacién, tal como una base de
Lewis de alta densidad electrénica. Los desplazamientos quimicos asociados con las especies Al'Y y AlY en este
pigmento hibrido presentaron el mayor corrimiento a campos altos. Estos registros confirmaron la presencia de
la estructura de tipo quinona con un grupo carboxilato, un sistema de mayor densidad electrénica respecto al
sistema tipo lactona.

En conjunto, los resultados anteriores confirmaron la relacidn entre la estructura quimica de los cromdéforos y
la formacidon de los pigmentos hibridos mediante su interaccién con los sitios de coordinacion insaturados de
aluminio de la matriz y-Al,0;. Y mds importante aun, se advirtié que las estructuras con grupos funcionales de
tipo base de Lewis poseen mayor afinidad por las especies Al y Al", siendo el grupo carboxilato de mayor
reactividad que el subsistema [-ceto-enol. También se confirmé que la asociacién de los grupos funcionales
carboxilato y PB-ceto-enol posee mayor densidad electrénica en presencia de un sistema aromatico unido
directamente a estos grupos o subsistemas, respecto a los cromdéforos de tipo alifatico. Es decir que los
croméforos fluoresceina y acido carminico, presentaron mayor afinidad por las especies AlY y AlY, que los
croméforos purpurina y alizarina, mientras que curcumina presentd la menor afinidad. En el caso del pigmento
2p97 F2m se observé que los registros de RMN MAS *Al presentaron un efecto de alta densidad electrénica,
similar al mostrado por el pigmento 2p97 AcC. Sin embargo la disminucidn de los sitios de coordinaciéon
insaturados de aluminio no fue tan pronunciada como en los otros pigmentos, es decir que su afinidad fue
menor. Este resultado apunté a una posible restriccion en la estructura de las betacianinas que impide su
interaccion con los sitios reactivos, es decir una limitacion de orden estérico.
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Figura 58. A. Espectros de RMN MAS Al de las matrices de v-Al,03. B. Pigmentos de segunda generacion grupos | y Il, tefiidos con la
fraccion F2m-purpura obtenida de Bougainvillea glabra.

Figura 59. A. Espectros de RMN MAS 77l de los pigmentos de segunda generacion tefiidos con las diferentes fracciones obtenidas de
Bougainvillea glabra (amarilla, roja y morada) grupo IV. B. Pigmentos de referencia tefiidos del grupo V.
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Tabla 10. Desplazamientos quimicos e intensidad relativa del grupo V de pigmentos hibridos.

AlY Al A"
Pigmentos 6 LR. 6 L.R. é LR.
(ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)
2p97 63.75 3522 34.01 83.67 392 100

2p97 AcC 61.78 2456 33.66 50.26 3.92 100
2p97 Purp  63.08 2492 33.66 5092 3.92 100
2p97 Aliza  63.08 26.08 3492 51.74 3.92 100
2p97 Curc 6178 29.09 33.66 59.75 3.92 100
2p97 Flu 60.49 2279 3237 46.72 392 100
2b97 F2m 61.78 25.08 3366 61.80 3.92 100

Los resultados de las pruebas de textura complementaron la caracterizacidon de los pigmentos de segunda
generacion (Tablas 11 y 12). El analisis de las isotermas de los soportes de y-Al,0; empleados en la preparacién
de los pigmentos de segunda generacion reveld en la mayoria de los casos un grupo de isotermas del tipo IV
con un ciclo de histéresis H1 segun la clasificacion IUAPC (Figuras 60 A y E). Este comportamiento confirmé
nuevamente la naturaleza mesoporosa de los soportes de y-Al,03, asi como su mecanismo de llenado por
condensacion capilar. La excepcion a este registro fueron las matrices: Et1M, Et97 y 2p97 HCI (Figuras 60 C e l),
que presentaron isotermas de tipo V, es decir que el empleo de disolventes de bajo peso molecular y el
catalizador HCl generaron matrices que interaccionaron débilmente con el adsorbato N,. El registro de las
areas especificas de superficie (SSA) de estos soportes se calculé nuevamente a través del modelo BET y oscild
entre los 130 y 472 m*/g, un intervalo dentro del comportamiento de los soportes de y-Al,0; mesoporosos.
Esta observacidn se confirmé también mediante el rango del diametro de poro (D,), cuyo registro se encontrd
entre 3.2 y 15.9 nm segun el cdlculo con el modelo BJH.

El andlisis de textura del grupo Il de los soportes de y-Al,O; revelé que el uso de H,SO, y H3PO, como
catalizadores durante la etapa de hidrdlisis en la sintesis por sol-gel, permitié conseguir mayores registros de
SSA (472 vy 333 m?/g), respecto al empleo de HNO; y HCI (305 y 322 m?/g). Estos resultados permitieron
confirmar el analisis de los espectros de RMN MAS ?’Al de estas matrices de v-Al,O3 y nuevamente sefialaron la
presencia de un proceso de polimerizacién parcial del gel durante la etapa de hidrdlisis debido al uso de las
disoluciones concentradas de HNO; y HCl. Es decir que al usar este tipo de disoluciones acidas se logro
restringir el valor de SSA y reducir el contenido de sitios de coordinacidn insaturados de aluminio.

En el caso de los pigmentos hibridos, el tratamiento con las fracciones semi-purificadas F2m en metanol
anhidro generd valores inferiores de SSA respecto a los pigmentos que emplearon la tinciéon con el extracto
acuoso. Este comportamiento demostrd la mejoria del proceso de captura de los compuestos organicos en la
superficie de los soportes de y-Al,03; de segunda generacién. Al igual que en las matrices de y-Al,0s, el analisis
de textura para esta segunda generacidén de pigmentos presentd en la mayoria de los casos una coleccién de
isotermas de tipo IV, con un ciclo de histéresis de tipo H1 (Figuras 60 B, F, H, K-P). Mientras que las
micrografias tanto de los soportes inorganicos como de los nuevos materiales hibridos revelaron en la mayoria
de las muestras cuerpos aglomerados de particulas pequefias (<3 um), sin bordes definidos (Figuras 61 y 63 A-
C).
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Nuevamente la excepcidén de esta tendencia fueron los pigmentos EtIM-F2m, Et97-F2m y 2p97HCI-F2m que
presentaron isotermas de tipo V (Figuras 60 D y J). La morfologia de estos pigmentos también presentd
registros diferentes, marcados por cuerpos compactos de bordes definidos cuyo tamafio de particula oscilé
entre 10-100 um, como lo mostraron las micrografias obtenidas por SEM (Figuras 62 y 63 D). Estos pigmentos
presentaron registros similares entre si y definieron a un subgrupo de matrices de poros estrechos con la
capacidad de capturar selectivamente grupos organicos de peso molecular menor.

Respecto a los pigmentos obtenidos con las diferentes fracciones parcialmente purificadas F1, F2 y F3 de los
extractos de Bougainvillea glabra purpura, roja y amarilla, en todos los casos se observd la disminucidn del SSA,
y nuevamente se registrd una diferencia debido a su uso. En el caso de los pigmentos derivados de las
fracciones F1, estos mostraron un rango de SSA entre 97 y 178 m?/g, una disminucion significativa respecto al
valor inicial de SSA del soporte y-Al,0; 2p97 (472 m?*/g). Este comportamiento permitié advertir una gran
eficiencia de captura de moléculas orgdnicas en la superficie del soporte inorganico. Sin embargo el analisis de
los espectros de RMN MAS *’Al de este grupo de pigmentos, demostré que la fraccion de moléculas capturadas
en la superficie del soporte mediante los sitios de coordinacién insaturados de aluminio fue minima y se limito
a los compuestos orgdnicos cuya estructura quimica contiene preferentemente grupos carboxilato. Este pudo
ser el caso del 4cido betalamico, las betaxantinas como indicaxantina y algunos compuestos fendlicos.

Tomando en consideracion los registros de RMN MAS *’Al de este subgrupo de pigmentos, ademds de su
pronunciada disminucién de SSA y la complejidad de las fracciones F1, fue posible proponer la adsorcion de
otros grupos cromoéforos en estos pigmentos, mediante un mecanismo de captura inespecifica. Es decir
mediante un mecanismo de fisisorcion. La ocupacion de los poros pequefios presentes inicialmente en la matriz
2p97 (D,= 3.28 nm), asi como el cambio en la distribucidn del didmetro de los poros a un mayor tamafio (Figura
60 K) en los pigmentos hibridos (D, 6.18 a 15.98 nm) permitié confirmar la ocupacién de éstas superficies por
moléculas de bajo peso molecular.

Los pigmentos hibridos obtenidos mediante la tincidn con las fracciones F3 presentaron un comportamiento
similar al grupo anterior. La disminucién de sus registros de SSA alcanzé un rango de 142 a 159 m”/g. En este
caso las moléculas que ocuparon la superficie del soporte inorganico presentaron una mayor afinidad con las

"'y AlY segiin lo mostraron los espectros de RMN MAS de “Al. Este podria ser el caso de las

especies A
betacianinas de mayor peso molecular. Sin embargo en este grupo de pigmentos la distribucién de poros (Dp=
6.18 a 10.58 nm) advirtié la presencia de otros componentes organicos de menor tamano que siguieron

ocupando los poros pequefios de éste soporte (Figura 60 L).

Las fracciones F2 permitieron preparar un grupo excepcional de pigmentos hibridos cuya disminucion del SSA
oscilé entre 222.47 y 195.66 m*/g. Como se documento en la seccién anterior la fraccién F2m-purpura
presentd una mayor proporcién de betacianinas como betanina y betanidina, un par de croméforos polares de
peso molecular intermedio. Los espectros de RMN MAS *’Al confirmaron que los pigmentos que fueron
preparados con estas fracciones incrementaron su reactividad quimica por las especies Al'y AlY. Mientras que
la distribucidn de poros advirtié un aumento en el didmetro de poro centrado entre 4.2 y 4.7 nm, es decir que
la captura de croméforos en estos pigmentos fue preferentemente selectiva y orientada a moléculas polares de
tamanfo pequefio a intermedio (Figura 60 F).
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Los pigmentos hibridos del grupo V también permitieron confirmar los resultados anteriores. En todos los casos
las isotermas de nitrégeno de estos materiales presentaron el habitual comportamiento tipo IV con un ciclo de
histéresis H1. Sin embargo los valores de SSA fueron distintos, estos registros permitieron demostrar el efecto
de la estructura del croméforo sobre el fendmeno de captura en el soporte de y-Al,0s. Por un lado los
croméforos derivados del nudcleo hidroxiantraquinona: acido carminico, purpurina y alizarina, presentaron
registros de SSA centrados entre 306 y 316 m?/g, con la tendencia: 2p97 AcC < 2p97 Purp < 2p97 Aliza. Es decir
que la disminucién del SSA tuvo mayor efecto sobre el acido carminico, esta tendencia respaldé los resultados
obtenidos por los espectros de RMN MAS %’Al. Estos resultados permitieron relacionar el efecto de la
estructura quimica de los croméforos y sus sitios de alta densidad electrénica con el proceso de captura en la
superficie del soporte y también confirmaron el patrén de afinidad identificado mediante el analisis de los
espectros de RMN MAS ZAl.

La revision del D, de estos materiales permitié advertir una doble distribucidn centrada entre 9.2 y 12.1 nm
para este grupo de pigmentos (Tabla 10 y Figuras 60 M y O). Esta informacién confirmo que la captura de los
croméforos de tipo hidroxiantraquinona presenté un perfil de captura asociado con la estructura quimica de
estas moléculas. Aun cuando existen algunas variaciones entre los tres cromoéforos, éste efecto fue similar al
observado durante el analisis de los pigmentos hibridos derivados de las fracciones F2 y demostrd que en el
caso de las familias de compuestos de estructura similar existen patrones que rigen su proceso de captura, tal
como se mostré en los pigmentos hibridos de betalainas.

Tabla 11. Pardmetros de textura para las y-Al,03 y los pigmentos hibridos los grupos 1 y Il.

7-Al,0; SSA* (m*/g) V:* (cm’/g) D,** (nm) Pigmentos SSA* (m’/g) Vi*(cm’/g) D,** (nm)
EtiM 340.88 0.4612 6.1 EtIM F2m 63.31 0.094 4.7
2piM30d 365.98 1.1328 10.5 2pIM30d F2m 237.59 0.6641 8.0
2p1M30d F2m [H+] 230.56 0.80 9.2
2biM30d 439.66 1.6868 12.1 2b1M30d F2m 243.00 1.045 12.1
Et97 130.76 0.2700 7.0 Et97 F2m 127.99 0.2322 5.4
2p97 472.04 0.9538 3.2 2p97 F2m 222.47 0.6476 4.2
2b97 260.75 0.6789 5.4 2b97 F2m ND ND ND
2bp7 F2m [H+] 139.73 0.42 6.1
2p9730d 356.53 0.8738 3.7 2p9730d F2m 152.52 0.5996 10.5
2p97 HsPO, 333.07 1.0506 9.2 2p97 H3PO, F2m 303.00 0.8151 6.1
2p97 H3PO4 F2m [H+] 234.42 0.79 9.2
2p97 HNOj; 305.19 1.0929 15.9 2p97 HNO3; F2m 150.87 0.5523 12.1
2p97 HClI 322.02 0.6423 9.2 2p97 HCl F2m 139.69 0.3014 8.0

Nota: Los parametros area de superficie especifica (SSA*) y volumen total de poro (V*) se determinaron con el método BET, mientras
que el didmetro de poro (Dp**) se calculd con el método BJH. Las muestras “blanco” fueron activadas a 400 °C, mientras los pigmentos
se activaron a 50 °C, en ambos casos el proceso fue al menos de 4 hrs con una presién residual de 10” Torr.
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Tabla 12. Pardmetros de textura para las y-Al,03 y los pigmentos hibridos los grupos IV y V.

Pigmentos SSA* (m*/g) V:*(cm’/g) D,**(nm) Pigmentos SSA* (m*/g) Vi*(cm’/g) D,** (nm)

2p97 F1m 97.68 0.3320 15.9 2p97 F2a 195.66 0.5813 4.2
2p97 F2m 222.47 0.6476 4.2 2p97 F3a 142.40 0.5060 10.5
2p97 F3m 159.59 0.4416 6.1 2p97 Acc 306.49 1.0793 121
2p97 F1r 178.56 0.6540 6.1 2p97 Purp 310.86 1.0822 12.1
2p97 F2r 200.17 0.5725 4.7 2p97 Aliza 316.03 1.1392 121
2p97 F3r 142.4 0.5060 10.5 2p97 Curc 162.27 0.4879 5.4
2p97 Fla 122.44 0.5376 10.5 2p97 Fluor 237.61 0.6350 6.1

Nota: Los parametros area de superficie especifica (SSA*) y volumen total de poro (V1) se determinaron con el método BET, mientras
que el didmetro de poro (Dp**) se calculd con el método BJH. Todos los pigmentos se activaron a 50 °C, el proceso fue al menos de 4 hrs
con una presion residual de 10™ Torr.
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Figura 60. A-D. Isotermas de adsorcidn-desorcidn de nitrégeno y distribucidn de porosidad para los materiales: A. y-Al,0;3 2p1M30d, B.
v-Al,05 2p1M30d F2m, C. y-Al,03 Et1M y D. y-Al,O3 EtIM F2m. (primera parte).
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Figura 60. E-L. Isotermas de adsorcién-desorcidn de nitrégeno y distribucidn de porosidad para los materiales: E. y-Al,03 2p97,
F.y-Al,03 2p97 F2m, G. y-Al,03 2p97 H3PO,, H. y-Al,05 H3PO, 2p97 F2m, |. y-Al,03 2p97 HCl, J. y-Al,03 2p97 HCI F2m, K. y-Al,03 2p97
Fimy L. y-Al,05 2p97 F3m.
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Figura 60. M-Q. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno y distribucién de porosidad para los materiales: M. y-Al,05 2p97 AcC,
N. y-Al,03 2p97 Fluo, O. y-Al,03 2p97 Purp y P. y-Al,03 2p97 Curc.

]

Mag= 500 X Detector = QBSD Mag = 500 X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV H EHT =20.00 kv

Figura 61. Andlisis por microscopia electrdnica de barrido a 500X de las matrices y-Al,03 2p97 (izquierda) y y-Al,03 2p1M30d (derecha).
Ambas micrografias presentan sélidos de bordes poco definidos en forma de conglomerados que agrupan particulas cercanas a 3 um.
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Mag= 250 X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv

Figuras 62. Analisis por microscopia electrénica de barrido a 250X de las matrices y-Al,03 2p97 HCI (izquierda) y y-Al,03 2p97 HCl F2m
(derecha). Ambas micrografias presentan granos de bordes bien definidos (10 a 100 pum).

IIM-UNAM & lpm  IIM-UNAM
WD 4.2mm X 2 vV 8 SEM WD 4.4mm

— 100nm IIM-UNHAM 100nm IIM-UNAM
2.50kV SEI SEM WD 4.3mm X5 00 2 SEM WD 4.1lmm

Figuras 63. Analisis por microscopia electrénica de barrido a 25,000X (arriba) y 50,000X (abajo) de las matrices A. y-Al,05 2b1M30d,
B. y-Al,05 2b1M30d F2m, C. y-Al,03 2p97 H3PO, F2m y D. y-Al,05 Et1M.
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El pigmento derivado de curcumina alcanzé una disminucidn en el SSA de 162 m?/g, es decir que su estructura
presentd menor restriccion estérica respecto a los cromdforos anteriores. Sin embargo como lo mostraron los
espectros de RMN MAS Z’Al el sitio B-ceto-enol alifatico de esta estructura presenté menor afinidad por las
especies Al" y Al'. Es decir que la mejoria observada por la captura de este croméforo se debié a su menor
restriccion estérica. Mientras que el desplazamiento que sufrié la distribucidon de poro de este material a 5.4
nm permitid confirmar el andlisis desarrollado sobre los pigmentos derivados de las fracciones F1 y F3,
respecto al corrimiento de la distribucién del didametro de poro en funcién de la restriccion estérica del
cromoforo (Figura 60 N).

El dltimo pigmento hibrido de este grupo fue el derivado de fluoresceina, una molécula posee un grupo
carboxilato de alta densidad electrénica en equilibrio con la formacion de un ciclo de tipo y-butirolactona
intramolecular. La disminucion del SSA en este pigmento hibrido alcanzé un registro de 237 m?/g y un registro
de distribucién de poro de 6.1 nm (Figura 60 P). Este resultado fue acorde con el analisis de los espectros de
RMN-MAS *Al y confirmd nuevamente la reactividad de este croméforo por los sitios de coordinacién
insaturados de aluminio debido al grupo carboxilato de alta densidad electrdnica. Este cromdforo permitid
comprobar la importancia que posee la reactividad de los grupos funcionales de algunos croméforos pese a las
restricciones estéricas.

Estos resultados derivados de los analisis de textura y RMN MAS *’Al fueron verificados mediante el analisis de
los espectros de infrarrojo de las matrices y los pigmentos hibridos de segunda generacién (Figuras 64, 65 y
66). En el caso de los soportes inorganicos blanco (Figura 64 A y B) dicho andlisis permitié corroborar la
presencia de las bandas de absorcidn caracteristicas de estos materiales, empezando por la banda de
estiramiento v (O-H) entre 3700-3000 cm™, seguida de la banda por la deformacion en el plano de & (H-O-H)
entre 1641-1633 cm™, ademds del estiramiento por la deformacién de v (O-Al-0) debido a una banda entre
868-802 cm™, que se confirmé mediante el registro del estiramiento debido a la deformacién v (0-Al) entre
592-524 cm™.

En el caso de las matrices que fueron preparadas con el catalizador H,SO, la deformacién debida al
estiramiento por v (O-S-OH) por la presencia de los contraiones / HSO, / SO, se verificé mediante la banda de
absorcién entre 1136-1085 cm™. Mientras que la matriz tratada con H;PO, presentd una banda ancha en 1123
cm™ que se relaciond con las deformaciones por estiramiento v (P=0) y v (P-OH) debidas a los contraiones
H,P0O,/ HPO,?/P0O,>. Como se esperaba, las matrices tratadas con HNO; y HCl no presentaron las bandas
caracteristicas de estiramiento por aniones NOs; 6 CI, en su lugar se observd la apariciéon de dos pequefas
bandas en 1507 y 1413 cm™; un patrén de bandas caracteristico de v-Al,0s. Al igual que el analisis de los
espectros de RMN MAS *’Al y los registros de textura, estos resultados confirmaron la perdida de los contra-
iones nitrato y cloruro durante el proceso de calcinacion a 550 °C, mientras que en el caso de las otras
matrices, se verific la presencia de los iones fosfato y sulfato.

Por su parte los espectros de infrarrojo de los pigmentos hibridos de los grupos | y Il, tefiidos con la fraccion
F2m, permitieron demostrar la presencia de los grupos cromoéforos betacianina en los soportes de y-Al,O;
(Figura 65) De acuerdo con los registros comentados en los apartados anteriores, se confirmd la deformacién
por el estiramiento de v (C=0) entre 1606-1600 cm™ a un costado de la banda de absorcién por v (H-O-H),
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seguida de la frecuencia de deformacion por el estiramiento de v (O=C-O’) marcada por una absorcion entre
1518-1511 cm™, ademds de una banda entre 1077-1065 cm™ debida a la deformacién en el plano de v (C-O0).
Adicional a estos registros de identificd una banda entre 1416-1402 cm™ debida al estiramiento de v (NHR,')
del grupo imina y una banda en 1125-1110 cm™ por la deformacién de v (C-0) del sistema glucosa.

Los registros anteriores se complementaron con el analisis de los pigmentos hibridos del grupo IV derivados de
las fracciones F1, F2 y F3 (Figura 66) y permitieron advertir las similitudes y diferencias debidas al empleo de
las tintas de Bougainvillea glabra. En todos los pigmentos hibridos de este grupo se encontré un bajo registro
debido a la deformacién en el plano de v (C=0) entre 1610-1602 cm™ en forma de hombro a un costado de la
deformacién por el estiramiento de v (H-O-H), acompafiado de una banda entre 1533-1500 cm™ por la
deformacién de estiramiento de v (0=C-0’). Ademas de un hombro entre 1073-1060 cm™ por la deformacién
de v (C-0), a un costado de la banda 1130-1117 cm™ debida a la deformacién de v (C-0) del sistema glucosa. En
el caso de la banda de absorcién debida a la deformacién por estiramiento de o (NHR,") del grupo imina, esta
se presentd entre 1446-1400 cm™ con intensidad variable.

Algunas de las diferencias notables en esta coleccidon de pigmentos hibridos, correspondieron al subgrupo de
materiales tefiidos con las fracciones F1, donde se pudo apreciar con mayor facilidad el hombro debido a la
deformacién v (C-0). Ademas la intensidad de la banda en 1400cm™ por el estiramiento v (NHR,) fue mas
pronunciada. Estos registros permitieron proponer la cercania de dos bandas de frecuencia similar, por un lado
la deformacién de la imina y por el otro la presencia de una banda debida a la deformacion de v (C=C) de tipo
aromatico en los materiales 2p97 F1m y 2p97 Fla. Cabe decir que ambos pigmentos hibridos presentaron
también un pequefio hombro en 1719 cm™ debido a la frecuencia de deformacién por » (C=0) de tipo B-ceto-
enol. Estos resultados permitieron confirmar la captura de otros grupos cromdéforos presentes en las fracciones
F1, como pudieron ser los derivados flavonoles: kaempferol y miricetina identificados previamente en esta
fraccion.

Estas observaciones permitieron confirmar las diferencias observadas en los andlisis de textura, empezando
por los pigmentos 2p97-F1m y 2p97-Fla que presentaron valores menores de SSA respecto a 2p97-F1r, debido
a la captura conjunta de otros croméforos amarillos presentes en las fracciones F1, como las flavonas
miricetina y kaempferol. Al igual que los analisis de RMN MAS *’Al y los andlisis de textura, los espectros de
infrarrojo de los pigmentos hibridos 2p97-F2m, 2p97-F2r y 2p97-F2a presentaron un patrén similar,
permitiendo con ello identificar un perfil asociado a la captura de betacianinas en el soporte de y-Al,0; 2p97.
De igual forma los patrones identificados durante los analisis de RMN MAS *’Al, textura e infrarrojo de los
pigmentos hibridos tefiidos con las fracciones F1 y F3 integraron una serie de perfiles asociados con la captura
de las betalainas en la matriz y-Al,05 2p97.

Respecto a los pigmentos hibridos del grupo V, también fue posible identificar la presencia de los distintos
grupos croméforos capturados en el soportes de y-Al,0; 2p97 en el rango de 2500 a 1000 cm™ (Tabla 13 y
Figura 67). En el caso de los croméforos de tipo hidroxiantraquinona la identificacion de la frecuencia debida al
estiramiento de v (C=0) se registré debido a una banda entre 1635-1638 cm™ sobrepuesta a la banda de
absorcion de v (H-O-H).
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El sistema hidroxiantraquinona se pudo confirmar a través de los registros entre 1577-1589 cm™ debidos a la
deformacién de v (C=C) aromatico, que se confirmd por las bandas de estiramiento v (C-C) aromatico entre
1365 a 1358 cm™. Mientras que el grupo alcohol del sistema aromético se verificé debido a la banda de
deformacion de v (C-0) entre 1315-1288 cm™ y el registro entre 1475-1457 cm™ por el estiramiento de J (O-H).

En el pigmento hibrido derivado de curcumina también se identificaron las bandas de absorcion debidas a los
sistemas aromaticos mediante los registros en 1589 cm™ debido a la deformacién v (C=C). Ademas de las banda
en 1296 cm™ por la deformacién v (C-O-C) del metoxilo, acompafiada de un hombro en 1274 cm™ de v (C-0)
aromatico y el registro debido al estiramiento por deformacion de v (C=0) en 1629 cm™.

Mientras que el pigmento hibrido de fluoresceina presentd también las bandas de deformacidén por » (C=C) en
1509-1498 cm™, confirmadas por las bandas de estiramiento v (C-O) aromatico entre 1333-1309 cm™. Este
material también permitié la identificacién de la banda debida al estiramiento de v (C=0) en 1638 cm™,
acompafiada de la banda de deformacién por v (0=C-O’) en 1581 cm™. Estos resultados confirmaron la
presencia del sistema abierto de fluoresceina, con un grupo de tipo carboxilato.

Al igual que en los grupos anteriores, los resultados obtenidos para la coleccién de pigmentos hibridos del
grupo V a través de RMN MAS 27Al, los analisis de textura y ahora los espectros de infrarrojo, permitieron
construir un perfil de los distintos grupos croméforos capturados en la matriz de y-Al,03 2p97.
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Figura 64. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de la coleccidn de soportes de y-Al,O3 de segunda generacion.
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Figura 65. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de la coleccidn de pigmentos hibridos de los grupos | y Il tefiidos con la fraccion F2m-purpura
de Bougainvillea glabra.
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Figura 66. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) del soporte y-Al,05 2p97 tefiido con las fracciones de los extractos de Bougainvillea glabra
morada (F1m, F2my F3m), roja (F1r, F2r y F3r) y amarilla (Fla, F2a y F3a).
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Tabla 13. Asignacidn de frecuencias de los espectros de infrarrojo del grupo V de pigmentos hibridos de segunda generacion en el rango
de 2500 a 1000 cm™.

Frecuencia Asignacion de grupo Frecuencia Asignacion de grupo Frecuencia Asignacion de grupo
(cm'l) g grup (cm'l) g grup (cm'l) g grup
Acido carminico Alizarina Purpurina

1637%* v (C=0) 1635* v (C=0) 1638* v (C=0)

1586 LY (Czc)aromético 1577 LY (Czc)aromético 1589 LY (C=C) aromatico
1475 4 (O-H) 1472 d (O-H) 1457 4 (O-H)
~1358 v (C'C) aromatico 1361 LY (C'C) aromatico 1365 LY (C'C) aromatico
1315 L (C'O)aromético 1306 L (C'O)aromético 1288 L (C'O)aromético

Curcumina Fluoresceina Fraccidn de betacianinas ©

1629* v (C=0) 1638* v (C=0) 1638* v (C=0)

1589 V (C=C) aromatico 1581 v (0=C-0) 1510 4 (N-H)

1292 v (C-0-C) 1509-1498 ¥ (C=C) aromstico 1510 v (0-C-0)
1274 v (C-0) 1333-1209 U (C-0) aromatico 1400 v (C-N)

Vibraciones por tension de estiramiento en el plano (v), deformacidn de tijera en el plano (3), balanceo fuera (w) y dentro del plano (y).
* Las bandas debidas al estiramiento por deformacion v (C=0) se encontraron muy cercanas de & (H-O-H) en ~ 1630 cm™.

2p97 F2m

2p97 Flu

2p97 Curc

2p97 Aliza

2p97 Purp

Transmitancia

2p97 AcC

2p97

2500 2250 2000 1750 1500 1250
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Figura 67. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) del soporte y-Al,05; 2p97 teflido con los croméforos de referencia: acido carminico,
purpurina, alizarina, curcumina y fluoresceina.
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Los pigmentos de la segunda generacidn también fueron analizados a través de espectroscopia de reflectancia
de fibra dptica (FORS). Esta técnica permitid medir el color de cada pigmento hibrido en las coordenadas
cromaticas de la escala CIE L*a*b*, caracterizar la ganancia y el desplazamiento de color en cada uno de estos
materiales y registrar sus espectros de absorbancia y reflectancia (Tablas 14-17 y Figuras 68-75).Con la
finalidad de diferenciar los cambios de color en los cromdéforos debidos a su interaccidn fisicoquimicas con la
superficie de las matrices, del efecto de dilucién fisica del color, durante la medicién de estos espectros se
incluyeron algunos estdndares que consistieron en una serie de diluciones de los grupos croméforo en TiO,.

En general la coleccién de pigmentos hibridos de esta etapa presentd una mayor ganancia de color respecto a
los registros de los pigmentos hibridos de la primera generacién. En el caso de los pigmentos de los grupos | y I
de segunda generacion el registro de AE* oscil6 entre 40.3 y 101.3, con colores purpura a violeta definidos por
las coordenadas de color en los rangos L* [89.7 a 116.1], a* [-21.2 2 3.9], b* [-42.3 a 13.9] (Tabla 14).

Por otra un lado, como se explicd en el apartado anterior, los sistemas de tipo betacianina poseen un maximo
de absorbancia préximo a 540 nm segun lo predice el cédlculo tedrico para la transicion © - ©* del sistema
cianina contenido entre dos sistemas ciclicos para N=8. El analisis de la fraccién F2m presentd una lectura en
532 nm, confirmando con ello la presencia de betanidina y betanina. Mientras que el patréon de reflectancia
mostrd la doble distribucién debida al color purpura con un maximo en 633 nm. En el caso de la dilucién de
F2m al 2.5% en TiO, (Std-F2m), se confirmo el registro de reflectancia en 633 nm y un desplazamiento a mayor
longitud de onda (efecto batocrémico) en el registro de su maximo de absorbancia a 563 nm.

Por otra parte los pigmentos hibridos de los grupos | y Il presentaron un perfil que fue asociado con la captura
de las betacianinas de la fraccién F2m, debido a la gran similitud que mostraron los espectros de absorbancia y
reflectancia de estos materiales con los registros de esta fraccion y su dilucion en TiO, (Tabla 14 y Figuras 68 y
69). Sin embargo dicha captura presentd diferencias cromaticas significativas que se relacionaron directamente
con las propiedades fisicoquimicas y de textura de cada matriz.

Este fue el caso de los espectros del subgrupo de pigmentos hibridos: 2p1M30d F2m, 2p9730d F2m, 2b1M30d
F2m y 2b97 F2m, que presentaron un solo maximo de absorbancia en el rango de 550 a 552 nm, con un
desplazamiento de la banda de reflectancia a menor longitud de onda (efecto hipsocrémico) en el rango de 633
a 617 nm. El resto de los pigmentos presentd un patrén de absorbancia de dos bandas, la primera en el rango
de 440 a 450 nm y la segunda entre 536 a 548 nm. En el caso del subgrupo Et97 F2m y 2p97 F2m, el maximo de
absorbancia fue debido a la segunda banda. Mientras que en los espectros del subgrupo: Et1M F2m, 2p97
HsPO, F2m, 2p97 HNO; F2m y 2p97 HCl F2m el maximo de absorbancia fue debido a la primera banda.

Cabe sefialar que el analisis cromatico de las matrices 2p1M30d y 2b1M30d también mostré buenos registros
de ganancia de color (AE*= 89.4 y 96.4), este comportamiento comprobd la importancia que poseen tanto el
SSA (365 y 439 m’/g) del soporte blanco, como el tamafio de sus mesoporos D, (10.58 y 12.12 nm) para la
captura de los croméforos de tipo betacianina. Los registros de absorbancia de ambos pigmentos (552 y 551
nm) confirmaron la similitud entre sus procesos de captura. Por su parte los patrones de reflectancia de ambos
materiales también presentaron registros similares con dos bandas en las regiones azul y roja del espectro, un
patrén caracteristico de los pigmentos purpuras.
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La comparaciéon de los registros cromaticos de los pigmentos 2p1M30d y 2b1M30d confirmd un corrimiento
hipsocréomico en el madximo de absorbancia respecto al Std-F2m. Este comportamiento demostré la interaccién
quimica de las betacianinas en la superficie del soporte y-Al,0; debido a la variacion de densidad electrénica
del croméforo, generando con ello el cambio de sus registros cromaticos. Es decir que los registros cromaticos
de los pigmentos no solo llevaron a confirmar la eficiencia de captura de las betacianinas en el soporte de y-
Al,O; debido a sus propiedades de textura. Estos registros también permitieron evaluar la interacciéon quimica
de las betacianinas en la superficie del soporte, mediante los registros cromaticos del pigmento hibrido.

El analisis previo también se aplicé en los pigmentos producidos a partir de las matrices de y-Al,0; 2p9730d y
y-Al,0; 2b97, cuyos registros de SSA (356 y 260 g/m?) y de D, (3.7 y 5.4 nm) les permitieron obtener ganancias
de color significativas (AE*= 62 y 43). Es decir que los registros cromaticos de estos pigmentos también se
debieron a la captura de betacianinas del tipo betanina. Esta observacion se logré confirmar mediante los
espectros de absorbancia de estos materiales, donde también se registré un efecto hipsocrémico para los
maximos de absorcién en 551 y 548 nm, respecto al Std-F2m. Mientras que los espectros de reflectancia
nuevamente presentaron patrones propios de los pigmentos color purpura, con maximos en 630y 617 nm.

Por su parte, la ganancia de color (AE*= 40.4) del material 2p97 F2m inicialmente se mostré opuesta al registro
de SSA de su soporte blanco (472 m?/g), sin embargo la distribucién de poros centrada en un didmetro inferior
(Dp= 3.2 nm) permitié establecer las limitaciones estéricas de este soporte. El andlisis de absorbancia de este
material mostré dos bandas en 440 y 548 nm con un corrimiento hipsocromico, este registro también se
confirmé mediante el andlisis de la primera derivada de su espectro de reflectancia. Estos resultados
permitieron sugerir un tipo de captura distinto al de los pigmentos 2p1M30d y 2b1M30d.

Dado que estas matrices del grupo | fueron preparadas con el mismo catalizador (H,SO,) en la misma
proporcién, es posible suponer que el cambio en los registros cromaticos se debid principalmente al proceso de
captura. Sin embargo este fue mediado por restricciones estéricas y solo permitio la captura de los cromdéforos
de menor peso molecular. Por lo tanto dicha captura estuvo dirigida hacia los croméforos del tipo betanidina,
la menor de las betacianinas. Debido a que la matriz y-Al,03 2p97 fue tefida con la fraccidn F2m, la captura de
los cromoéforos betanidina fue alin mas eficiente, como lo demostrd la disminucidon pronunciada de las especies
A"y AlY durante el analisis de RMN MAS *’Al del pigmento 2p97 F2m. El patrén de reflectancia préximo a un
pigmento rojizo permitid confirmar esta observacion. Este anadlisis también permitié explicar el
comportamiento del pigmento hibrido Et97 F2m.

El efecto estérico de los poros en las matrices, se tornd critico en los soportes de estructura mas densa, como
lo fue el caso de los pigmentos Et1M-F2m y 2p97 HCI-F2m. En los soportes y-Al,03 Et1M y y-Al,03 2p97 HCl, las
limitaciones en el volumen total de poro (V= 0.46 y 0.64 cm®/g) junto con la estructura compacta mostrada
por las micrografias de SEM, permitieron advertir un proceso de captura diferente al resto de los soportes. Esta
observacién también fue confirmada a través del andlisis de las isotermas de N, de estos materiales, mediante
el registro las isotermas de tipo V. Si bien la ganancia de color fue considerable en ambos casos (AE*= 73.6 y
101.3), el fendmeno de captura cambio, como lo demostré el analisis de los espectros de absorbancia y
reflectancia de estos pigmentos (Figuras 68 y 69).
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Los espectros de absorbancia de los pigmentos Et1IM F2m y 2p97 HCl F2m también presentaron un doble
maximo de absorcidn con efecto hipsocrémico entre 447 y 544 nm, respecto al Std-F2m. Esta tendencia ya se
habia registrado en el pigmento 2p97 F2m. Sin embargo, contrario a este ultimo material, el primer pico de
absorcién fue mas intenso. Es decir que predomind la ganancia de otra especie. Los espectros de reflectancia
confirmaron un patrdn rojizo en estos materiales, con una banda de absorcién mayoritaria en el rango de 610 a
624 nm, segun lo reveld el andlisis de la primera derivada del espectro (Figura 68 y 69).

Este hallazgo fue de gran importancia ya que permitié distinguir con mayor precisién dos fenédmenos. Por un
lado los mesoporos tuvieron un efecto de captura delimitado por sus dimensiones. Por otro lado la captura de
las especies purpuras también ocurrié fuera de las cavidades del soporte, debido a la interaccién de la matriz
con los cromoéforos. Este comportamiento explicd el color rojizo intenso que adquirieron estas matrices. Es
decir que aun cuando las especies betacianinas de mayor tamafio fueron atrapadas en la superficie por
interacciones con la matriz, solo las especies rojizas como betanidina fueron encapsuladas en los mesoporos,
debido a ello fueron resistentes al proceso de degradacién.

Un analisis similar permitié explicar el comportamiento del resto de los pigmentos del grupo Il: 2p97 H;PO,
F2m y 2p97 HNOs. Sin embargo en este caso las propiedades de textura de las matrices y-Al,03 2p97 H3PO, y y-
Al,O3; 2p97 HNO; no ofrecieron registros debidos a una matriz compacta. Por el contario se identificd un
incremento en las dimensiones de poro (D,= 9.22 y 159nm y V; = 1.05 y 1.09 cm?/g) de estos materiales.
Acorde con los registros de textura (SSA= 305.0 y 333.1 mz/g) estos pigmentos presentaron una ganancia de
color de AE*=98 y 44. Es decir que en estos pigmentos ocurrid la captura de betacianinas de tipo betanina, sin
embargo los registros de color: rojo y naranja de estos materiales permitieron advertir un incremento en la
densidad electrénica de los croméforos debido a su interaccidn con los soportes de y-Al,0s. Esta observacion se
confirmé a través de los registros de reflectancia que presentaron dos bandas de absorcion préximas a 488-491
nm y 617-607 nm, ademads de un registro cromatico propio de los pigmentos rojizos (Tabla 15). Mientras que
los espectros de absorbancia presentaron dos bandas de absorcién en 451-448 nm y 541-536 nm.

Este efecto hipsocrémico pronunciado en los tres pigmentos de grupo Il permitié confirmar la importancia de
los contra-iones en la superficie de la matriz. En otras palabras las superficies de estos soportes presentaron
menor acidez respecto a las matrices sulfatadas. Ya sea por remocidn de los iones nitrato y cloruro durante el
proceso de calcinacion a 550 °C o debido a la disminucién de acidez aportada por los contra-iones del H;PO,.
Este efecto de menor acidez en la superficie de los soportes y-Al,03 2p97 HsPO,, y-Al,03 2p97 HNO; y y-Al,05
2p97 HCl, también fue registrado mediante los espectros de RMN MAS *’Al y la disminucion de las especies Al"Y
y AlY en estos materiales. Es decir que la menor acidez en la superficie de estos soportes permitié la captura de
los croméforos de tipo betanina, sin embargo modificd la densidad electrénica de ellos. Este fendmeno
permitid explicar el marcado efecto hipsocrémico de estos pigmentos hibridos.

En conjunto estos resultados de los grupo | y Il de los pigmentos hibridos de segunda generacidon permitieron
confirmaron los hallazgos de la primera etapa. Debido a ello se pudo establecer que el SSA y los sitios

insaturados de coordinacién de aluminio (Al"Y y AlY) se relacionaron con la captura de las betacianinas en
superficie. Mientras que la encapsulacion en los poros y por consecuencia la estabilidad de los cromoéforos,

estuvo en funcién de las dimensiones de los mesoporos (D,) y sus restricciones estéricas (V7).
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En el caso de los pigmentos del grupo lll, preparados con la tinta F2m en medio acidificado (F2m [H]), también
se confirmaron los desplazamientos hipsocrémicos de los registro de absorbancia y reflectancia, respecto al
Std-F2m (Tabla 15 y Figuras 68 y 69). Sin embargo la interaccidn entre los croméforos y las matrices de y-Al,0;3
se modificd, como lo demostraron los espectros de absorbancia con un solo maximo de absorcién centrado en
el rango de 556-541 nm para toda la serie de pigmentos, excepto 2p97 HCl F2m [H"].

Como se comentd en apartados anteriores, en un medio acido las moléculas de betacianina adquieren menor
densidad electrdnica, debido a ello su color es mas préoximo a los tonos purpura intensos. Por esta razon las
moléculas de betacianina capturadas bajo estas condiciones en los soportes de y-Al,O;, exhibieron una
poblacién homogénea de sistemas con menor densidad electrdnica. Sin embargo esta transformacién también
fue responsable de la disminucidon en la ganancia de color de estos pigmentos, como lo demostraron los
registros de color (AE*= 36 a 80). Tomando en consideracién este comportamiento, fue posible verificar los
resultados obtenidos para los pigmentos hibridos de los grupos | y Il, mediante el analisis de los espectros de
absorbancia y reflectancia de la serie de pigmentos del grupo lll, tefiidos en un medio acido.

En el caso de los pigmentos 2p1M30d F2m [H'], 2b1M30d F2m [H*], 2p9730d F2m [H*] y 2b97 F2m [H"], sus
maximos de absorbancia entre 548 a 552 nm permitieron advertir un desplazamiento hipsocrémico poco
pronunciado respecto a los pigmentos del mismo tipo, pero sin tratamiento acido (550 a 552 nm). Debido a
que las betacianinas de mayor peso molecular poseen la coloracién violeta por si mismas en medio neutro, la
acidificacion del medio de tincidon no causé grandes cambios en los registros cromaticos de estos materiales.
Debido a este comportamiento los registros de reflectancia de este grupo de pigmentos mantuvieron sus
patrones caracteristicos debido a la presencia de un croméforo purpura. Estos resultados confirmaron la
captura de betacianinas del tipo betanina en este subgrupo de pigmentos hibridos.

Por otra parte los pigmentos 2p97 F2m [H], 2p97 H3PO, F2m [H'] y 2p97 HNO; F2m [H’] presentaron un solo
desplazamiento hipsocromico definido entre 541 y 552 nm en el maximo de absorcion de sus espectros de
absorbancia. Mientras que en los pigmentos tefiidos en medio neutro, la banda de absorcidén entre 536 y 548
nm se presentd acompanada de una segunda lectura entre 440 y 451 nm. Tanto el pronunciado efecto
hipsocromico del maximo de absorbancia, como el cambio en los patrones de los espectros de reflectancia,
permitieron advertir la captura de las moléculas de betacianina de bajo peso molecular. De esta forma las
moléculas de tipo betanidina capturadas en estos materiales presentaron mayor variacion de color respecto al
cambio de acidez en el medio de tincidn.

El pigmento 2p97 HCl F2m [H'] fue el Gnico material de esta serie que presenté dos bandas de absorcion en su
espectro de absorbancia. Sin embargo ambos registros continuaron con la tendencia del efecto hipsocromico
sobre los registros cromaticos. Mientras que en medio acido las bandas se encontraron en 556 y 432 nm, el
pigmento tefiido en medio neutro presentd sus registros en 536 y 446 nm. Es decir que alun cuando se observé
un efecto hipsocrémico en la banda de transicion © - n* de los sistemas betacianina de tipo betanidina, la
banda de absorcidon registrada a menor longitud de onda confirmd la captura de otras especies de menor peso
molecular en este material. Este resultado fue acorde con los resultados de textura (SSA, D, y Vy), el andlisis de
los espectros de infrarrojo y los espectros de RMN MAS /Al
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Los resultados anteriores permitieron confirmar nuevamente la captura selectiva de las betacianinas de la
fraccidon F2m en los soportes de y-Al,0; debido a sus dimensiones mesoporosas. También permitieron verificar
la utilidad de los registros de color, absorbancia y reflectancia, para evaluar la interaccién del croméforo con
las matrices de y-Al,0;. Ademas se pudo advertir que aun cuando la captura de los croméforos de betacianina
fue selectiva, los otros grupos organicos presentes en la fracciéon F2m también interaccionaron con la superficie
de los soportes. Tal como lo demostrd el analisis de los espectros de infrarrojo en el apartado anterior. En
conjunto estos resultados permitieron sustentar la formulacidn de un modelo de interaccién molecular de la
interfase entre las betacianinas y el soporte inorganico, a través de la medicién de los efectos de distribucion
de la densidad electrénica del sistema cianina intramolecular, caracterizado por los perfiles de captura de los
pigmentos hibridos (Figura 70).

Tabla 14. Mediciones de color (FORS) en la escala de CIE L*a*b* de la 22 generacidn de pigmentos hibridos de los grupos | y Il, tefiidos
con F2m de Bougainvillea glabra.

¥-Al,0;3 L* a* b* H° c* Pigmento L* a* b* H° c* AE*  Abs (nm) SRF (nm)
EtIM 111.7 -11.2 -84 -1429 140 EtIM F2m 64.1 35.8 222 318 421 73.6 447y544 483y 624
Et97 89.7 3.9 -2.4 -31.9 4.5 Et197 F2m 63.6 18.2 2.0 6.2 18.3 30.1 445y 548 449;:685 y
450, 488,
2pimM30d 115.8 -21.0 -36.0 -1203 41.6 2p1M30d F2m 60.1 37.5 2.3 3.4 37.5 89.4 552 633,735y
784

452, 622,

2p97 92.7 2.8 -3.4 -50.4 4.4 2p97 F2m 70.8 354 5.6 8.9 35.8 40.3 440y 548 717y 784
2p9730d 108.4 -3.9 -4.4 -131.7 5.8 2p9730d F2m 59.0 339 -4.2 -7.1 34.2 62.2 552 445;;34 y
455, 492,

2biM30d  116.0 -21.7 -37.3 -120.2 43.1  2biM30d F2m 64.0 446 96 121 456 96.4 551

629y 752

2b97 97.9 4.5 24  -286 5.1 2b97 F2m 612 279 -14 -29 280 435 550 449&:59 y

2p97 HsPO, 116.0 -20.9 -40.3 -1173 454 2p97 H;PO,F2m 72.6 37.4 26.8 356 46.0 98.9 451y 541 488y 617

2p97 HNO3;  104.9 2.9 13.9 78.2 142  2p97 HNO3; F2m 729 29.2 30.0 458 419 44.4 448y 536 491y 607

2p97 HCI 116.1  -21.2 -423 -116.6 473 2p97 HCl F2m 751 334 325 442 465 101.3 446y536 490y 610

2m° 27.3 16.2 -144 -419 2138 Std-F2m® 541 107 -49 -245 11.7 32.9 563 633

Nota: a. Fraccién F2m recuperada del proceso de semi-purificacidn sin disolvente. b. Pigmento de referencia preparado al 10 % m/m de
F2m en TiO,.
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Tabla 15. Mediciones de color (FORS) en la escala de CIE L*a*b* de la 22 generacidn de pigmentos hibridos del grupo Ill, tefiidos con
F2m de Bougainvillea glabra en medio acido.

¥-Al,0;3 L* a* b* H° c* Pigmento L* a*  b* H°® C* AE*  Abs(nm)  SRF (nm)
427, 446
2pimM30d 115.8 -21.0 -36.0 -120.3 416 2p1M30d F2m [Hv 73.9 21.0 94 -24.2  23.0 65.0 552 y 621
2p97 92.7 2.8 -3.4 -50.4 4.4 2p97 F2m [H‘] 56.7 8.9 24 -15.2 9.3 36.5 541 449y 601
" 423, 448
2p9730d 108.4 -3.9 -4.4 -131.7 5.8 2p9730d F2m [H'] 616 175 -36 -115 178 515 548 y 615
2bimM30d 116.0 -21.7 -37.3 -120.2 43.1 2biM30d F2m [H“] 63.7 256 -56 -125 26.2 77.3 550 4?’;;:8
2b97 97.9 4.5 -2.4 -28.6 5.1 2b97 F2m [H‘] 58.5 11.2 -2.5 -12.4 115 40.0 542 41;’9;:596
2p97 H;PO, 116.0 -209 -40.3 -117.3 454 2p97 H;PO, F2m [H+] 65.2 246 -58 -134 252 76.4 552 446y 623
2p97 HNO; 104.9 2.9 13.9 78.2 14.2 2p97 HNO; F2m [H“] 56.4 151 -1.5 -5.5 15.1 52.3 548 447y 613
2p97 HCI 116.1 -21.2 -42.3 -116.6 473 2p97 HCl F2m [H+] 70.3 14.6 139 43.6 20.1 80.9 432y 556* 448y 601
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Figura 68. Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de 22 generacidn, tefiidos con F2m de Bougainvillea glabra, grupos |, Il y
IIl. También se presentan las referencias F2m y Std-F2m (10% m/m).
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T,

Ho 7

Figura 70. A. Modelo de interaccién molecular de la interfase entre los grupos carboxilato de las betacianinas y soporte y-Al,03, donde
R’=H (betanina) 6 5’-O-B-glucosa (betalaina). Conforme aumenta la acidez en la superficie del soporte, incrementa el efecto
hipsocrémico de los croméforos. B. La distribucidn de los carboxilatos en las estructuras de betacianina permiten su interaccién con el
soporte de y-Al,0;.

Respecto al andlisis de los pigmentos derivados de las diferentes fracciones de Bougainvillea glabra morada,
roja y amarilla é grupo IV (Tabla 16 y Figuras 71 y 72), estos permitieron confirmar los patrones de captura de
las betalainas y establecer un perfil general de estos croméforos soportados en la matriz de y-Al,05 2p97. Al
igual que en los materiales anteriores, los espectros de absorbancia y reflectancia ayudaron a establecer el
fendmeno de interaccién quimica en estos pigmentos hibridos. Debido a estos registros y los resultados de los
anadlisis practicados en los pigmentos del grupo IV en los apartados anteriores, fue posible ordenar estos
materiales en tres subgrupos.

En el primer subgrupo se encontraron los pigmentos hibridos derivados de las fracciones F1, estos materiales
presentaron un intenso color amarillo y la mayor ganancia de color de la serie (AE*= 36 a 56). Por otra parte los
maximos de absorbancia entre 481 y 487 nm para estos materiales permitieron advertir un aparente efecto
batocrédmico, respecto al registro de Std-F1m, Std-Flr y Std-Fla en un rango entre 401 a 479 nm. La revision
cuidadosa de los espectros de absorbancia permitié advertir registros con bandas mas angostas en el caso de
los pigmentos 2p97 Fla, 2p97 Flry 2p87 F1m que para los materiales de referencia (Tabla 16).
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Estos resultados permitieron suponer una composicion heterogénea de las fracciones de tipo 1 en Std-F1lm,
Std-F1r y Std-Fla. Después del proceso de tincién la poblacion de cromdforos sufrié una disminucion
considerable debido a la captura selectiva de una poblacién de croméforos, segin lo muestran los espectros de
absorbancia. Los resultados obtenidos por los andlisis de RMN 'H y los espectros de infrarrojo en F1
confirmaron la complejidad inicial de esta fraccién y permitieron advertir la presencia de precursores de
betalainas como el acido betalamico, derivados de tipo betaxantina (miraxantina e indicaxantina) y flavonoles
(kaempferol y miricetina), ademds de los derivados de acidos fendlicos (acido cafeico y acido p-
hidréxicumarico). Los espectros de reflectancia también presentaron resultados acordes con este andlisis y
apuntaron a la presencia de al menos dos poblaciones de cromdforos en los pigmentos hibridos de este
subgrupo.

Los resultados del analisis de textura para y-Al,03 2p97 y sus pigmentos hibridos derivados de F1 mostraron un
abatimiento considerable del SSA, como lo muestran los registros del soporte (472.04 m?/g), respecto a este
grupo de pigmentos (97.68 a 178.56 m?/g). Mientras que las dimensiones porosas de esta matriz permitieron
advertir un considerable efecto de restriccidn estérica durante el proceso de captura debido a sus registros de
V; (0.95 cm®/g) v D, (3.2 nm). El cambio en la distribucion del D, (6.1 a 15.9 nm) y el V;(0.33 a 0.65 cm’/g)
registrado para los pigmentos hibridos de este subgrupo permitié advertir una buena eficiencia de captura de
estas tintas. Es decir que ambas poblaciones de croméforos capturados en estos soportes deben ser de
dimensiones menores y preferentemente con longitudes de onda cercanas a 574 a 582 nm del color amarillo.

Por otra parte los espectros de RMN MAS *’Al mostraron una disminucién de las especies A" y AlY menos
pronunciada de este subgrupo de pigmentos. Es decir que las interacciones por grupos carboxilato debido a la
presencia de cromoforos como acido betaldmico y los derivados de betaxantinas es menor en esta coleccion de
muestras. Una segunda revisidn a los espectros de reflectancia de estos materiales permitié advertir una
menor poblacion de cromoéforos asociada al registro entre 596 y 607 nm, una lectura préxima al
comportamiento de la betacianinas de los pigmentos de los grupos anteriores, con un efecto hipsocromico
moderado (Std-F2m = 633 nm) debido a la modificacién del sistema cianina intramolecular. Mientras que la
segunda poblacién presentd una distribucion mayoritaria en el rango de 480 a 519 nm, con un efecto
hipsocromico mayor. De acuerdo a estos resultados las dos poblaciones presentes en los pigmentos hibridos
del subgrupo F1 son principalmente derivados de flavonoles, ademas de betalainas de tipo betaxantina.

En el segundo subgrupo de pigmentos se encontraron los derivados de las fracciones F2 con registros de
ganancia de color centrados entre AE*= 40 y 48. En este caso los espectros de absorbancia y reflectancia de
estos materiales mostraron tres patrones similares.

El andlisis del pigmento hibrido 2p97 F2a mostré un maximo de absorbancia en 480 nm, un moderado
desplazamiento hipsocrémico respecto a la referencia Std-F2a. Mientras que el registro de reflectancia
nuevamente presentd dos bandas (595 y 511 nm), un resultado similar al presentado por el pigmento 2p97
Fla. Sin embargo en el registro de 2p97 F2a la proporcién de las bandas fue opuesta. Es decir que en este
pigmento ocurrid una mayor ganancia de especies betaxantinas respecto al pigmento F1 correspondiente. Este
incremento en la proporcién de betaxantinas fue confirmado con los resultados del analisis de RMN MAS Al
de ambos pigmentos, debido a la disminucidn pronunciada de 2p97 F2a respecto a 2p97 Fla.

87



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

Un comportamiento semejante se observd en los pigmentos 2p97 F2r y 2p97 F2m, cuyos registros de
absorbancia (437 y 536 nm) también mostraron un efecto hipsocrémico respecto a los controles Std-F2r (441 y
563 nm). Ello permitié confirmar nuevamente una interaccidn quimica entre los croméforos de las fracciones
F2r y F2m. Estos dos materiales también mostraron un incremento en sus maximos reflectancia debidos a la
presencia de derivados de betalainas en 604 nm para 2p97 F2r y 622 nm para 2p97 F2m. Estos registros se
mostraron acordes con los resultados del analisis de RMN MAS *’Al y permitieron advertir una mayor
proporcién de betacianinas en las fracciones F2, debido a la disminucién pronunciada de las especies Al y AlY
en estos pigmentos hibridos.

Los analisis de textura confirmaron los hallazgos anteriores y mostraron un abatimiento de SSA menos
pronunciado en este subgrupo de materiales (195.66 a 222.47 m*/g). Respecto a la distribucién del D, (4.2,4.7
y 4.2 nm) y el V; (0.64, 0.57 y 0.58 cm>/g) se observé un perfil de captura bien delimitado. Estos resultados,
junto con los andlisis de RMIN MAS 27Al, espectroscopia de infrarrojo y registros cromaticos, confirmaron la
captura selectiva de betacianinas de un solo tipo. Debido a los registros de absorbancia y reflectancia el
croméforo capturado fue betanidina.

A partir de los resultados anteriores fue posible interpretar el subgrupo de pigmentos hibridos derivados de la
fraccion F3. En este caso los patrones de absorbancia y reflectancia mostraron también registros similares a los
subgrupos 1 y 2, pero con una pronunciada disminucién en la intensidad de las bandas de reflectancia entre
450 y 545 nm, también acompafiadas de un desplazamiento hipsocrémico de los maximos de absorbancia
entre 443 y 490 nm, respecto a la diluciones fisicas en TiO2 Std-F3m (550 nm) y Std-F3r (618 nm). Ademas del
un pequeiio registro entre 674 y 689 nm para los pigmentos hibridos 2p97 F3my 2p97 F3r. El abatimiento en el
registro de ganancia de color (AE*=19 a 37) y los registros de textura para los pigmentos 2p97 F3m, 2p97 F3ry
2p97 F3a, confirmd la captura heterogénea de varias especies, entre ellas betacianinas de mayor peso
molecular, es decir con un mayor nimero de residuos glucosidicos.

Finalmente el grupo V de pigmentos hibridos tefiidos con cromdforos de control (dcido carminico, purpurina,
alizarina, curcumina y fluoresceina), permitié identificar algunos patrones de captura propios de la matriz y-
Al,0; 2p97. Ademas de evaluar el efecto de la estructura quimica en el proceso de captura de los cromdéforos
con el fin de reconocer patrones especificos de la familia de betalainas. En este grupo de pigmentos hibridos
también se emplearon diluciones de referencia de los cromdforos en TiO,, pero en esta ocasiéon bajo dos
concentraciones: 10% m/my 2.5% m/m (Tabla 17 y Figuras 74 y 75). Estos estandares permitieron verificar el
efecto de la concentracidn en los espectros de reflectancia, ademas de validar el efecto de los desplazamientos
hipsocromicos en los registros cromaticos.

Los registros de ganancia de color de este grupo presentaron valores similares al resto de los pigmentos (AE*=
41 a 72). Esta relacién entre los pigmentos hibridos derivados de croméforos hidroxiantraquinona también se
observé en los analisis de SSA donde las areas de los pigmentos 2p97 AcC (306.4 m*/g), 2p97 Purp (310.8 m?/g)
y 2p97 Aliz (316.0 m?/g) permitieron confirmar que mientras menor es el registro de area de superficie, mayor
fue la ganancia de color. Por otra parte, tanto la disminucidn de sitios de Al y Al" verificada por RMN MAS *Al,
asi como los andlisis de textura para los pigmentos con &cido carminico (Vo= 1.07 cm®/g vy D,= 12.1 nm),
purpurina (Vr= 1.08 cm*/g y D,= 12.1 nm), y alizarina (V;= 1.13 cm’/g y D,= 12.1 nm) confirmé la tendencia
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mostrada por este subgrupo de materiales. Esta informacion sobre la estructura quimica de los croméforos se
confirmé mediante sus espectros de absorbancia y reflectancia.

Estos resultados nuevamente permitieron verificar que en una familia de cromdéforos de estructura quimica
similar, la interaccion de éstos con el soporte inorganico de y-Al,03 establecié una serie de registros cromaticos
especificos. El analisis detallado de estos registros también permitié advertir que el pigmento formado con
acido carminico generé mayor ganancia de color, respecto al croméforo de purpurina, que a su vez obtuvo
mayor ganancia de color que el pigmento formado con alizarina. Es decir que conforme se incrementd el
numero de subsistemas [3-ceto-enol en esta serie, se incremento la ganancia de color.

Sin embargo la revision de los registros cromaticos advirtié que los maximos de absorbancia de 2p97 AcC (533
y 556 nm), 2p97 Purp (508 y 538 nm) y 2p97 Aliza (505 nm) trajeron consigo un desplazamiento batocrémico
respecto al los materiales de control: Std-AcC1 (528 nm), Std-AcC2 (537 nm), Std-Purp1 (491 y 522 nm), Std-
Purp2 (509 nm), Std-Alizal (492 nm) y Std-Aliza2 (476 nm). Es decir que la formacion de quelatos del
subsistema [3-ceto-enol de las hidroxiantraquinonas con la superficie de los soportes de y-Al,0s;, llevé al
incremento de la densidad electrénica de los grupos cromdforos. En el caso de los sistemas
hidroxiantraquinona dicho cambio en la densidad electrdnica se relacioné con la deslocalizacion de la carga del
sistema [3-ceto-enol debido a la formacién de un ciclo de seis miembros que se completa con la formacién del
compuesto de coordinacion entre la hidroxiantraquinona y aluminio. (Figura 75). Debido a que las estructuras
de kaempferol y miricetina también poseen en su estructura el sistema [-ceto-enol, el comportamiento
anterior permitié confirmar el efecto batocrémico observado en las bandas de reflectancia menores a 520 nm
de los favonoles, en los espectros de la familia de pigmentos hibridos F1, F2 y F3 (Figura 72).

Cabe seialar que los registros del pigmento 2p97 AcC fueron aquellos con un desplazamiento batocromico
menor, una caracteristica que compartié con fluoresceina, otro croméforo de esta serie que presentd un alto
registro en la ganancia de color (AE*= 72). Este ultimo pigmento hibrido también mostré un desplazamiento
batocrédmico en su maximo de absorbancia con un registré en 490 nm, un registro mayor al presentado por sus
referencias: Std-Flul (466 y 489 nm) y Std-Flu2 (478 nm). Sin embargo ambos croméforos poseen estructuras
guimicas diferentes, excepto por la presencia de un grupo carboxilato incluido en un sistema de alta densidad
electrénica.

Como se reviso en los parrafos anteriores, los resultados del analisis de los pigmentos hibridos de betalainas
capturados en las matrices de y-Al,0; mostraron mayor efecto hipsocrémico para los pigmentos derivados de
betacianinas (betanina y betanidina) con tres grupos carboxilatos en un sistema de conjugado, respecto a los
derivados de acido betaldmico en F1 con solo dos grupos carboxilato. Es decir que mayor nimero de grupos
carboxilato en la estructura del croméforo permitié mayor interaccién con las matrices de y-Al,0s.

A su vez la formacion de compuestos de coordinacidn entre los grupos croméforos y las matrices de y-Al,03
permitid el registro de dos tendencias. La primera de ellas respecto a las betalainas, cuya formacién de
compuestos de coordinacion con el soporte siempre mostré un efecto hipsocréomico, este registro demostro la
interaccion quimica entre el cromodforo y el soporte, ademas de encontrarse en concordancia con los reportes
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125,126 \ientras

publicados de formacién de compuestos de coordinacidn de betalainas con cationes metalicos
que la interaccién de los grupos hidroxiantraquinona con los soportes de y-Al,0; presentd un efecto

batocrémico debido al incremento de deslocalizacién de la carga del subsistema 3-ceto-enol.

El analisis de los pardmetros de textura del pigmento 2p97 Cur (SSA= 162.27 m*/g, D,= 5.4 nmy V;= 0.48 cm’/g)
confirmé un patrén de captura eficiente de este croméforo. Como se observé en estos registros, el resguardo
de curcumina en los mesoporos fue menor en comparacidon con su captura en superficie, como también lo
mostraron los espectros de RMN MAS *’Al con una disminucién menor de las especies Al y AlY en el pigmento
2p97 Cur.

Finalmente la evaluacidn de los estandares mediante los espectros de reflectancia permitidé sugerir una posible
captura de este grupo de cromoéforos superior al 10% m/m, sin embargo esta medicidn solo fue parcial, ya
faltaron elementos que permitieran evaluar la linealidad en el patrdn de los espectros de reflectancia respecto
a la concentracién de los cromdforos en este trabajo.

Tabla 16. Mediciones de color (FORS) en la escala de CIE L*a*b* de la 22 generacion de pigmentos hibridos del grupo IV y sus
referencias en TiO,. Las tinciones de este grupo fueron con las fracciones F1, F2 y F3 de Bougainvillea glabra (morada, roja y amarilla).

Pigmento L* a* b* H° c*  AE* Abs SRF Estdndar L* a* b* H° c*  AE* Abs ' SRF
(nm) (nm) (nm)  (nm)
2p97 FiIm 819 130 295 66.2 323 36.1 487 5;996y Std FIm 61.0 8.4 17.3 64.1 19.2 19.5 401 5:998},
2p97 F1r  78.7 185 48.0 69.0 514 555 481 550976}' Std F1r 67.2 10.0 17.0 59.6 19.7 13.7 401 5:31}'
2p97 Fla 79.6 239 47.1 63.1 528 56.2 484 4?)&:36 Std Fla 65.5 9.4 18.5 63.1 20.7 15.5 479 5::1}’
2p97 2m 70.8 354 5.6 8.9 35.8 40.3 454;6}’ 622 Std F2m 541 107 -49 -245 117 329 563 633
437y 478y 505y
2p97 F2r 77.3 269 351 525 442 48.0 535 604 Std F2r 55.7 10.5 7.2 343 12.7 26.0 441 602
2p97 F2a 84.6 253 33.8 532 422 44.2 480 5;;; Std F2a 704 131 7.2 28.8 15.0 14.0 491 5:;4},
2p97 F3m 82.7 173 5.8 18.6 18.2 19.9 4::6}’ 4653; Std F3m 55.6 6.0 -2.0 -18.0 6.3 29.8 550 614
500, 593 503,
2p97 F3r 769 19.6 259 529 325 373 445 é74 Std F3r 61.8 11.2 4.3 21.2 12.0 21.7 490 618y
4 678
2p97 F3a 75.0 132 109 395 17.2 25.0 490 5‘:,5;:997

Tabla 17. Mediciones de color (FORS) en la escala de CIE L*a*b* de los pigmentos hibridos del grupo V. Los croméforos incluidos fueron:
fluoresceina, curcumina, alizarina, purpurina y acido carminico.

Pigmento L* a* b* H° c* AE* Abs (nm) SFR (nm)
2p97 Flu 79.0 17.9 66.1 748 685 724 490 526, 588,
2p97 Cur 74.6 24.2 58.5 67.6 63.3 68.0 470 538y 791
2p97 Aliz 42.5 27.7 9.2 183 29.2 574 505 607

2p97 Pur 36.6 25.6 2.8 6.2 258 60.8 508y538 516, 580y 789
2p97 AcC 25.6 25.8 -13.6  -278 29.2 71.7 533y556 679
2p97 F2m  70.8 35.4 5.6 8.9 35.8 403 440y548 452,622,717y 784
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Tabla 18. Mediciones de color (FORS) en la escala de CIE L*a*b* de referencias en TiO, del grupo V. Los croméforos incluidos fueron:
fluoresceina, curcumina, alizarina, purpurina y acido carminico.

Estdndar L* a* b* H° c* AE* Abs (nm) SFR (nm)

Std Flu1 62.4 20.5 32.2 575 38.2 28.6 466y489 536,586,647y 726
Std Flu2 68.7 10.3 18.6 61.0 213 128 478 531,599, 651y 724
Std Curl 78.7 4.1 7.6 61.3 8.6 7.7 401 526y 681

Std Cur2 82.2 5.7 13.5 67.1 147 25 401 530y 724
Std Alizal 60.4 13.5 17.3 521 220 212 492 557,667y 760
Std Aliza2 75.6 133 15.4 49.2 203 81 476 576, 670y 765
Std Purp1 52.5 143 8.7 31.2 167 295 491y522 508, 598 y 764
Std Purp2 62.3 141 4.9 19.1 149 2138 509 537,597y 761
Std AcC1 59.2 11.0 0.7 3.6 11.0 25.7 528 571,634,695y 741
Std AcC2 76.4 4.0 -0.2 -2.8 4.1 15.7 537 576, 618, 628 y 695

Nota: La diluciones en TiO2 fueron al 10% m/m (Std 1) y al 2.5/ m/m (Std 2)
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Figura 71. Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de 22 generacidn del grupo IV tefiidos las fracciones F1 (A), F2 (B) y F3 (C)
de Bougainvillea glabra y sus estandares al 10% en TiO,.
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Figura 72. Espectros de reflectancia (arriba) y primera derivada (abajo) de los pigmentos hibridos de 22 generacion, tefiidos las
fracciones F1 (A), F2 (B) y F3 (C) de Bougainvillea glabra, grupo IV. También se presentan los estandares Std1 al 10% en TiO,.

Figura 73. Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de 22 generacion grupo V y sus referencias en TiO,. Los croméforos
incluidos fueron: acido carminico (A), purpurina (B), alizarina (C), curcumina (D), fluoresceina (E) y betaninas (F).

92




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

B

40
'3 40
[T w
¥y »
20
0 0
00 700 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
nm) A (nm) A (nm)
Purp (p) Aliza (p)
Std Purp 10% Std Aliza 10%
Std Purp 2.5% Std Aliza 2.5%
2p97 Purp 2p97 Aliza
020 B 03 C
<0.15 g 0.25
2 Zo.20
& 0.10 £ 015
» n
° T0.10
0.05
0.05
0.00 0.00
00 700 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
nm) A (nm) A (nm)
Purp (p) Aliza (p)
Std Purp 10% Std Aliza 10%
Std Purp 2.5% Std Aliza 2.5%
2p97 Purp 2p97 Aliza
100 E 120 F
80 100
60 80
i Ee0
940 7]
40
20 20
0 0
00 700 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
nm) A (nm) F2m A (nm)
Flu (p) Std F2m
Std Flu 10% 2p97 F2m
Std Flu 2.5%
2p97 Flu
1.6 E 1.6
1.2 1.2
< <
o o
E 0.8 E 0.8
»n »
T T
0.4 0.4
0.0 0.0
00 700 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
nm) A (nm) F2m A (nm)
Flu (p) Std F2m
Std Flu 10% 2p97 F2m

Std Flu 2.5%
2p97 Flu

Figura 74. Espectros de reflectancia (arriba) y primera derivada (abajo) de los pigmentos hibridos de 22 generacion grupo V y sus
referencias en TiO,. Los croméforos incluidos fueron: acido carminico (A), purpurina (B), alizarina (C), curcumina (D), fluoresceina (E) y
betaninas (F).
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Figura 75. A. Esquema del equilibrio entre los tautémeros de alizarina debido al intercambio del protén del sistema intramolecular 3-

127 . . . . . . . . . . 128
ceto-enol ““". B. Esquema de la posible interaccidn entre los sistemas de tipo hidroxiantraquinona como alizarina y y-Al,03

El resultado de los andlisis termogravimétricos (TG) también confirmaron un patrén para los pigmentos
derivados de betalainas (Figuras 76 y 77). Los pigmentos derivados de las tintas de Bougainvillea glabra
presentaron un patrdon definido por cuatro etapas de perdida, la primera de ellas fue registrada en un rango de
47-80 °C con un cambio de pendiente definido que se observé como un pico agudo después del andlisis
diferencial del termograma. Esta primera pérdida de peso correspondio a las particulas volatiles presentes en
la superficie del soporte inorganico, es decir particulas de metanol adsorbidas débilmente en la matriz.

La segunda pérdida de peso en el termograma de los pigmentos hibridos fue identificada como un breve
cambio de pendiente alrededor de 120 °C, este registro marcado por un hombro en el analisis diferencial se
debid a la pérdida de los materiales orgdnicos en la superficie de los pigmentos. Es decir aquellos compuestos
organicos que establecieron alguna asociacion por la superficie del soporte. En este grupo de compuestos se
encontraron las betacianinas y otros cromdéforos como fue el caso de las flavonas presentes en el pigmento
2p97 Flm.

El tercer registro en el termograma de los pigmentos fue la pérdida de peso entre 294 a 325 °C, esta etapa se
relaciond con la liberacién de los materiales organicos capturados al interior de los mesoporos. El ancho de los
picos obtenidos del analisis diferencial dio una idea de la composicién heterogénea de cromoforos capturados
en estos compartimentos. El resto de los registros observados entre 618 y 850 °C se debid a la pérdida del agua
estructural que permitié el cambio de la fase y-Al,03 a 6-Al,05.
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En el caso de los termogramas de los pigmentos hibridos del grupo V, se observaron algunas diferencias
significativas. En estos registros la primer pérdida de peso ocurrié entre 73 y 95 °C. El analisis diferencial en
este rango mostro un cambio de pendiente asociado con las moléculas presentes en la superficie de la matriz y-
Al,Os. El incremento de temperatura en este registro advirtido un cambié en las interacciones de superficie por
el disolvente. Tomando bajo consideracion los registros del SSA de esta serie de pigmentos, se pudo sefialar
que la captura eficiente de estos cromodforos en la superficie del soporte inorganico incrementd las
interacciones de afinidad de la superficie por el disolvente.

El siguiente cambio observado fue el ensanchamiento del registro de la segunda pérdida de peso, presentado
por el andlisis diferencial como una pendiente pronunciada que abarcé el rango entre 118 y 232 °C. En esta
fraccién del termograma se consideraron dos registros de pérdida de peso, es decir la perdida de los
componentes orgdnicos de la superficie y la pérdida de los componentes orgdnicos capturados en los
mesoporos. La sobre posicion de ambos registros permitié sefialar la saturacion de la superficie del soporte y-
Al,0; 2p97, respecto a los pigmentos hibridos de betalainas naturales. Como lo confirmaron nuevamente los
registros de SSA y los espectros de reflectancia de los pigmentos del grupo V.

Una posible explicacidn a este comportamiento se relaciond con el incremento en la concentracién de las tintas
empleadas (0.1 mM), respecto a la concentracion disponible de betalainas naturales en las fracciones F1, F2 y
F3. Este resultado advirtié que después de cierta concentracion en la tinta se alcanza la saturacién de la
superficie del soporte. Debido a ello los distintos colorantes pueden ocupar ambos espacios. La geometria
plana y alto contenido de sistemas -ceto-enol en estos cromdforos, respaldd esta suposicién. En contraste
una concentracion menor de la tinta permitié advertir un proceso de captura diferenciado entre la superficie y
los mesoporos, como lo mostraron los termogramas.
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Figura 76. Termogramas (negro) y su andlisis diferencial (azul) para algunos de los pigmentos hibridos tefiidos con las tintas derivadas de
Bougainvillea glabra.
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Figura 77. Termogramas (negro) y su analisis diferencial (azul) para algunos de los pigmentos del grupo V, tefiidos con
acido carminico (G), purpurina (H), alizarina (1), curcumina (J), fluoresceina (K) y la fraccion F2m (L).

Como parte final de este apartado a continuacion se presenta un resumen de los pigmentos hibridos de
segunda generacion (Tabla 19). Este registro presenta una sintesis de los perfiles de captura encontrados para
cada subgrupo de materiales, donde se integraron algunas de las principales caracteristicas que permitieron
definir el proceso de captura de cada uno de los pigmentos. Los registros permitieron advertir dos patrones
generales en el proceso de captura de los grupos cromdéforos. Por una parte el proceso relacionado con el SSA
del soporte inorgdnico se relaciond con la captura de los cromdforos principalmente en la superficie de estos
materiales. Debido a ello éste proceso de captura fue mas sensible a los cambios de acidez en la superficie del
soporte. Por otra parte la captura dentro de los mesoporos de la matriz se encontr6 mediada por las
restricciones estéricas del soporte (D, y V7), la presencia de sitios de coordinacién insaturados de aluminio (AIY
y AY) y las dimensiones del croméforo. Cabe decir que ambos procesos de captura ocurrieron simultdneamente
en algunos subgrupos.

En el caso de la captura de betalainas en los soportes de y-Al,O3, se observd que su interaccidn con el soporte
siempre llevé a un desplazamiento hipsocromico de los registros de absorbancia y reflectancia. Los espectros
de RMN MAS “Al y los registros cromaticos de las betalainas y los otros grupos croméforos en los pigmentos
hibridos de esta segunda generacién, permitieron comprobar dos tendencias respecto a los grupos funcionales
en las estructuras quimicas de los croméforos. Mientras que la disminucién de la densidad electrénica de los
grupos carboxilato de betalainas llevd a un efecto hipsocrémico, la deslocalizacidn de la carga en el sistema [3-
ceto-enol de los croméforos hidroxiantraquinona incremento la densidad electrénica, debido a ello se observo
un efecto batocréomico en los pigmentos hibridos derivados de estos grupos croméforos. La presencia de sitios
de coordinacién de insaturados de aluminio y la acidez del soporte, fueron factores clave en la modulacién del
efecto anterior, como lo mostraron los resultados.
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Grupo de
pigmentos

Matrices
Y-Al,0;

Tabla 19. Resumen de los perfiles de captura de los pigmentos de segunda generacion.

Cromoforos
capturados

Subgrupo de

Propiedades .
pigmentos

Caracteristicas relevantes del perfil

2p1M30d SSA=365y 439 m’/g; D,=10.5y 12.1nmy Betanina AE*=89.4y 96.4; SSA= 243 y 230 g/m’; AbSma,= 552y 551 nm
Grupo | 2b1M30d catalizador: H,SO,. (hipsocrémico) y JAIY.
Variaciones 2p9730d SSA=356y 260 g/m* D,=3.7y5.4 nm; ) AE*= 62y 43; SSA= 152 g/m”*; D, =3.7 y 5.4 nm; AbSma= 551y
P Betanina p
e sintesis 2b97 catalizador: Hy50,. nm (hipsocrémico) y .
dessi talizador: H,SO 548 nm (hi smico) y ¥ Al'
(disolvente y 2p97 SSA= 472y 270 m’/g; D,=3.2 a 7.0 nm; Betanin AE*= 40y 30; SSA= 222 y 127 g/m?; Absma= 440 a 445 (1) y 548
. I
maduracion). Et97 catalizador: H,SO,. (2) nm (hipsocrémico) y ¥ Al".
Et1IM SSA=340Yy 322 g/m” (Is0. V); D,= 6.1y 9.2 nm; Betanidina AE*= 73y 101; SSA= 63 y 139 g/m?; Absmac= 446 y 447 nm (1) y
rupo Il. 2p97 HCl catalizadores: H,SO, y HCI. -544 nm (2); [hipsocrémico] y ~ Al".
G Il P lizad H,S04 y HCl 536-544 nm (2); [hi 5mico] y ~ Al
Variaciones
intesi =305y 333 g/m"; D,=15.9y 9.2 nm; V= 1. ) = ; SSA= % Absmax= 451y 448 nm (1) y
de sintesis 2p97HNOs | s54=305y 333 g/m?% D,=15.9y 9.2 nm; V= 1.0 Betaning AE*=98 y 44; SSA=150 y 234 g/m
(catalizador) 2p97 H3PO, cm’/g; catalizadores: HsPO, y HNO. 541y 536 nm (2) [hipsocrémico] y ~Al".
2p1M3od SSA=365y 439 m*/g; D,=10.5y 12.1nmy 2p1M30d F2m [H'], Betanina AE*=65 y 77; SSA=230'y 243 g/m’; AbSpma= 552 y 550 nm
2biM30d Catalizador: R350,. 2b1M30d F2m [H ipsocrémico].
talizador: H,SO [H7, [hi 5mico)
2p9730d SSA=356y 260 g/m’ D,=3.7y 5.4 nm; 2p9730d F2m [H'] ) AE*=51y 40; SSA=139 g/m’; AbSma= 548 y 542 nm
? Betanina
Grupo lll. 2b97 catalizador: H,SO,. 2b97 F2m [H'] [hipsocrémico].
Tincion en
S 2p97 = 2p-= . 2p97 F2m [H'],
medio acido. = $5A=472y 333 g/m’; D,=3.2y 9.2 nm; p L = Betanina AE*=36 y 76; SSA=ND; Absa= 541 y 548 nm [hipsocromico].
2p97 HsPO, catalizador: H,SO4 y H3PO,. 2p97 H3PO, F2m [H]
2p97 HNO SSA=305v 322 % p=159y9.2 ; 2p97 HNO3 F2m [H"
B 2 y32 g/m’; D y . nm; P 2 [+ ] Betanidina AE*=52 y 80; SSA=ND; Abs.x= 432 y 548 nm [hipsocrémico].
2p97 HCl catalizador: HNO3 y HCI. 2p97 HCI F2m [H']
2p97 Fla N
o Betaxantinas y AE*=13 a19; SSA=97 a 178 g/m’; D,= 6.1 2 15.9 nm; Abspax=
b p97 - Flavonoles 401y 479 nm (ligeramente hipsocrémico) y ~Al".
p m
Grupo IV. 2p97 F2a Betaxantinas 5
Tincién con 2097 Betaniding AE*= 14, 26 y 32; SSA=195 a 222 g/m”; D,=4.2 a 4.7 nm;
[[o]]
fracciones P AbSmax= 491, 441 y 563 nm (hipsocrémico) y JAI"Y.
Fl, F2 y F3. Betanina
2p97 F3a )
, 2097 F3 B idi AE*=21 a 29; SSA= 142 a 159 g/m*; Dp= 6.1 a 10.5 nm; AbSma=
$SA=472 m’/g; D,=3.2 nm; catalizador: H,SOs. - p97 — d etanidinas 490y 550 nm (hipsocromico) y JAI".
p m
Acido carminico ,
Pururina AE*=71, 60y 57; SSA=306, 310y 316 g/m"; D,= 12.1 nm;
Grupo V. ST Al'p - AbSnma= 533, 508 y 505 nm (batocrémico) y JAI"Y.
Tincién con p iza izarina i
2p97 . AE*=68; SSA= 162 g/m"; D,= 5.4 nm; Abs;.,= 470 nm
otros 2p97 Curc Curcumina " v
croméforos. (batocr?mico) y ~Al".
AE*=72; SSA=237 g/m”; Dp= 6.18 nm; AbsSpa= 490 nm
2p97 Fl FI i
P uo voresceina (batocrémico) y VALY,

Nota: La presencia de los cromdéforos en los pigmentos se confirmé también con espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR). Los desplazamientos hipsocromicos y batocrémicos se

confirmaron tanto en los espectros de absorbancia como en los espectros de reflectancia, respecto a las diluciones en TiO,. Las mediciones en la disminucién de los sitios de

coordinacién insaturados de aluminio (Al") se midieron de moderado (~) a pronunciado ({) por RMN MAS *’Al.
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5.4.Pigmentos hibridos de sepiolita con betacianinas

Tomando en consideracidn los resultados de los apartados anteriores, se buscd una matriz alternativa de bajo
costo y facil preparacién, que permitiera formar un conjunto de materiales de propiedades similares al grupo
de pigmentos hibridos de betalainas soportados en y-Al,0;. Después de revisar diferentes opciones y realizar
distintas pruebas en arcillas naturales, se identificd la matriz de sepiolita como un posible candidato para la
preparacidon de una nueva familia de pigmentos hibridos de betalainas.

El primer paso en la preparacidon de este nuevo grupo de materiales fue la caracterizacidon del soporte de
sepiolita. Esta informacién permitid verificar las caracteristicas de su estructura quimica, asi como las
propiedades de textura de este filosilicato natural. Ambos parametros fueron nuevamente de gran ayuda para
establecer los patrones de captura de las betalainas naturales.

Como se reportd en el marco tedrico de este trabajo, los tratamientos quimicos y térmicos aplicados al soporte
de sepiolita, permiten modificar su estructura quimica y obtener derivados de sepiolita con diferentes
propiedades. Partiendo de esta informacidn se disefié una estrategia de sintesis con diferentes derivados de
sepiolita (Figuras 20, 78 y 79). Los cromdforos empleados para este grupo de pigmentos hibridos fueron las
betacianinas de la fraccion F2Zm. Como grupo de control para el andlisis de estos materiales se empleé indigo,
un cromoéforo cuya interaccidn con los filosilicatos: paligorskita y sepiolita ha sido estudiada ampliamente. A
continuacién se revisara el detalle de los experimentos que dieron origen a este nuevo grupo de pigmentos
hibridos.

Grupo VI:

(Sepiolita) Numero de ciclos de tratamiento en el soporte

Ciclos de tratamiento:

1) NHANOS3 (3.61 M) Sen (0 Sep (lc Sep (2 Sep 3¢
2) 550 Cpor 2 h b () Pl ke P

Tincidn con extracto acuoso

de (Bougainvillea glabra)

Tincién con la fraccion F2m
de (Bougainvillea glabra)

Tincidn con reduccion de
indigo en Na,S,0, / Na,CO5

Tratamientoa
120 Cpor2h

Tincién con Acido betalamico
(hidrolisis de F2m)

Tratamiento de 2,4-
dinitrofenil hidrazina

Sep (Oc) ExBg

Sep (1c) ExBg

Sep (2¢) ExBg

Sep (3¢) ExBg

Sep (0c) F2m

Sep (1c) F2m

Sep (2¢) F2m

Sep (3¢c) F2m

Sep (0c) AM

Sep (Oc) AMTT

Sep (0c) AcBt

Sep (Oc) AcBtHz

Sep (3c) AM

Sep (3c) AMTT

Figura 78. Esquema de las matrices de sepiolita y sus pigmentos hibridos con extracto acuoso de Bougainvillea glabra, fraccion F2m,
indigo y el derivado de acido betaldmico.
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Figura 79. Fotografia de los pigmentos hibridos obtenidos a partir de sepiolita: 1) Sep(0c) F2m, 2)Sep(0c) AM, 3) Sep(0c) AMTT,
4) Sep(0c) AcBt, 5) Sep(0c) AcBtHz, 6)Sep(1c) F2m, 7) Sep(2c) F2m, 8) Sep(3c) F2m, 9) Sep(3c) AM y 10) Sep(3c) AMTT.

El primer paso en la sintesis de esta nueva coleccion de pigmentos hibridos de betalainas en sepiolita consistio
en verificar las propiedades de este soporte inorganico y producir algunos derivados del mismo con diferentes
propiedades de superficie y porosidad, partiendo de la modificacion de su estructura quimica. Con este
objetivo se aplicd un tratamiento quimico exponiendo el soporte natural de sepiolita a una disolucion
concentrada de nitrato de amonio (NH;NO; 3.16 M) por 4 h, seguida de un tratamiento térmico a 500 °C por 2
h con una rampa de calentamiento de 1 °C/min '*>. Ambos procesos integraron un solo ciclo de tratamiento
con el cual se pudieron obtener derivados de hasta tres ciclos (Figura 20). La transformacién de la estructura de
sepiolita fue seguida por p-DRX, RMN MAS »’Si, RMN MAS %’Al y espectroscopia de infrarrojo. Mientras que los
cambios en las propiedades de textura se documentaron a partir de la obtencidn de sus isotermas de N, y el

andlisis mediante los modelos BET (SSA'y V;) y BJH (Dp).
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El analisis del difractograma de sepiolita sin ciclos de tratamiento “Sep(0c)” permitié confirmar las distancias
interplanares caracteristicas del sistema ortorrémbico de este soporte (00-013-0595 JCPDS), con registros en:
[110] 12.1 A, [130] 7.4 A, [040] 6.6 A, [150] 5.0 A, [060] 4.5 A, [131] 4.3 A, [260] 3.7 A, [080] 3.3 A, [331] 3.1 A,
[341] 3.0 A, [510] 2.6 A, [532] 2.5 A, [441] 2.5 A, [202] 2.4 A y [412] 2.0 A, solo por mencionar los principales
(Figura 80). Estos resultados fueron acordes con la red cristalina reportada para sepiolita natural y permitieron
confirmar la presencia del grupo espacial Pncn de celda unitaria: a= 13.40 A, b=27.01 Ay c=5.27 A **°.

Las diferencias mas importantes encontradas entre los difractogramas de sepiolita natural y sus nuevos
derivados, después de aplicar los ciclos de tratamiento, fue la extincién de algunas reflexiones como: [110] 12.1
A, [130] 7.4 A, [040] 6.6 A, [060] 4.5 A y [260] 3.7 A. Mientras que en estos difractogramas se observé un nuevo
grupo de distancias interplanares en [110] 9.9 A, [120] 7.9 Ay una reflexidn preferencial en [121] 4.3 A. Estos
resultados se encontraron en consonancia con los registros que documentan la transformacion del sistema
ortorrdmbico de sepiolita al sistema monoclinico. El nuevo grupo de planos permitié confirmar el plegamiento
de las hojas de silicato a causa de los tratamientos quimicos y térmicos. En consecuencia la contraccion de la
red cristalina llevé a la reduccidn de los pardmetros a= 10.9 A y b= 23.3 A, mientras que “c” se mantuvo
constante. Este conjunto de resultados permitieron identificar el cambio de grupo espacial a P2,/n. Cabe decir
que la transformacion al sistema monoclinico fue gradual, como lo indicé la relacién entre el plano [110]

ortorrémbico y [110] monoclinico (Figura 80 y 81).

Respecto a los pigmentos hibridos de betaninas, obtenidos con el extracto acuoso de Bougainvillea glabra y
F2m, en todos los difractogramas se observaron las reflexiones del soporte correspondiente, sin cambios
significativos. Esta informacidon permitié proponer la captura de las betalainas en la superficie del soporte.

Con la finalidad de verificar ésta observacién también se analizaron las muestras control tefidas con indigo.
Cabe decir que el comportamiento de este grupo croméforo ha sido ampliamente documentado por su ingreso
en los microcanales de sepiolita. Es decir que los pigmentos hibridos derivados de esta tincion fueron usados
como materiales de referencia para conocer el comportamiento de un croméforo que se introduce en los
microcanales de este filosilicato. El analisis de los difractogramas presentd una disminucién en la intensidad de
los planos: [110], [130], [060], [131], [260] y [331] de Sep(Oc)AMTT. Como se comentd anteriormente la
extincidn de estos planos fue relacionada con la transformacidn del sistema ortorrémbico. Sin embargo el
mismo difractograma no advirtié la aparicién de los planos [110], [120] 6 [121] del sistema monoclinico, aun
cuando la muestra recibid tratamiento térmico. Este comportamiento permitié confirmar que las moléculas de
indigo ingresaron a los microcanales de sepiolita, debido a que ello se evité el plegamiento de las hojas de
silicatos. Asi que aun cuando ocurrié la deshidratacién parcial del pigmento Sep(0c)AMTT debido al segundo
tratamiento térmico a 120 °C por 2 h, como lo advirtié la disminucién de la intensidad de ciertas reflexiones, la
red cristalina de sepiolita no cambid de sistema.

La tincion de Sep(3c) con indigo fue diferente, ya que se realizé sobre la estructura monoclinica de sepiolita. En
esta estructura la pérdida de agua zeolitica, debido a los tres ciclos de tratamiento, llevd al plegamiento de las
hojas de silicato y dio origen a la llamada estructura de canales colapsados (Figura 82). En esta estructura las
moléculas de indigo no lograron ingresar a los microcanales y se depositaron en la superficie. Este resultado
permitid confirmar la captura de las betalainas en la superficie del soporte, donde tampoco se observaron
cambios en los patrones de los difractogramas de las distintas matrices empleadas.
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Figura 80. Difractogramas de sepiolita son tratamiento y matrices derivas de los tres ciclos de tratamiento. La figura muestra algunos de
los planos de difracciéon del sistema ortorrémbico (negro) y monoclinico (azul).
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Figura 81. Difractogramas de sepiolita Sep (Oc) y su derivado Sep (3c), tefiidos con F2m e indigo. La figura indica algunos de los planos
del sistema ortorrombico (negro), monoclinico (azul) y los planos sensibles al proceso de tincidn en Sep (Oc) AMTT (*).
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Figura 82. Representacion esquematica del plegamiento de los canales de sepiolita debido al tratamiento térmico a 550 °C.

El anélisis del espectro de RMN MAS *°Si de Sep(Oc) permitid confirmar el registro de los cuatro
desplazamientos quimicos debido a los sistemas silicatos del soporte. Tres de estos registros se asociaron con
el ordenamiento de los silicatos en los microcanales con las posiciones: A (-92.2 ppm), B (-94.7 ppm) y C (-98.3
ppm). Mientras que el cuarto registro en D (-85.5 ppm) fue asociado con el sistema Q?(Si-OH) en los bordes
externos de la matriz (Figuras 83 y 84 A).

Después de tres ciclos de tratamiento en Sep(3c), la transformacién del soporte debida al plegamiento de las
hojas de silicatos generd un desplazamiento a campos bajos de los sistemas ABC (-91.1, -93.4 y -97.5 ppm).
Ademas de una disminucién en los registros de intensidad de A y B, acompafiados de un ensanchamiento de las
sefiales. Estas observaciones confirmaron la perdida de la llamada agua zeolita de sepiolita, presente en los
microcanales y asociada con los sistemas silicatos de tipo Ay B, después del tratamiento térmico a 500°C.

Sin embargo como se ha documentado en algunos estudios de DRX, aun cuando el tratamiento térmico de
sepiolita a 470°C produce la pérdida de las moléculas de agua zeolitica, algunas moléculas de agua contintdan

133 Dichas moléculas de agua, se encuentran coordinadas con los

formando parte de la matriz calcinada
atomos de magnesio octaédrico, en los bordes de los listones que conforman las paredes internas de los

microcanales, préoximas a los grupos silicato de tipo C.

Es decir que la pérdida de las moléculas de agua zeolitica de los microcanales llevé a una disminucion general
de la densidad electrénica, como lo mostrd el desplazamiento a campos bajos de los registros de resonancia.
Sin embargo los sistemas silicato de tipo C, proximos a los bordes de magnesio octaédrico en los microcanales,
fueron menos sensibles a este cambio como lo mostraron los registros de RMN MAS *°Si.

Cabe sefialar que el sistema de silicatos de tipo D practicamente permanecio inalterado después del proceso de
calcinacion, con un registro en -85.6 ppm. Este tipo de silicatos se encuentran en los bordes externos de la
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matriz de sepiolita y conforma los llamados surcos de superficie. Como lo mostraron los resultados, aiin cuando
ocurre el plegamiento de las hojas de silicatos en toda la estructura de sepiolita, la recaptura de agua en la
superficie de la matriz ocurrié rapidamente, aun después del proceso de calcinacion.

En el caso de los pigmentos hibridos de sepiolita con F2m, los espectros de RMN MAS *°Si no registraron ningun
cambio en los desplazamientos quimicos del sistema ABC. Sin embargo ocurrid la extincion del desplazamiento
quimico D. Es decir que las betalainas son capturadas en los surcos presentes en la superficie de sepiolita, esta
observacién confirmo los resultados obtenidos por p-DRX. Mientras que los pigmentos derivados de la tincién
con indigo, el analisis de sus espectros de RMN MAS 2°Si presentaron un desplazamiento general a campos
altos de los sistemas ABCD en -92.66, -95.60, -99.26 y -86.43 ppm. Este comportamiento confirmd que las
moléculas de indigo ocuparon inicialmente los espacios internos de los microcanales y también parte de los
surcos de superficie, como lo mostro el espectro de Sep(0)AM.

Cuando los pigmentos hibridos de indigo fueron tratados térmicamente a 120 °C por 2 h, estos cromdforos
guedaron atrapados en los canales colapsados de sepiolita, que ahora forman una barrera que lo protegen. En
este caso, el espectro de RMN MAS 2°Si de Sep(0c)AMTT mostré solo tres desplazamientos quimicos, debidos a
los sistemas AB, Cy D en -93.71, -97.29 y -85.55 ppm. Cabe decir que el desplazamiento AB en -93.71 ppm
corresponde a una huella especifica de esta captura de indigo en los microcanales. Este sistema de
desplazamientos quimicos sugiere que la densidad electrénica de los silicatos de tipo A y B se igualaron debido
a su interaccién con las moléculas de indigo.

Los analisis de RMN MAS ?’Al también permitieron complementar la caracterizacion de las estructuras de los
pigmentos hibridos de sepiolita (Figura 84 B). Cabe decir que los dtomos de aluminio se presentan en este
soporte debido a la sustitucion isomérfica de magnesio en los sitios M2 a través de las especies Al"
(octaédrico). Los espectros de RMN MAS *’Al de las muestras de sepiolita mostraron un par de registros en
3.92 y 57.72 ppm debido a los desplazamientos quimicos de Al''y Al", respectivamente. Sin embargo mientras
el analisis del espectro de Sep(Oc) reveld una mayor proporcién de la especie octaédrica de aluminio, el soporte
Sep(3c) presentd una disminucion pronunciada de esta especie acompafada del incremento en el registro de
Al" (tetraédrico). Estos resultados permitieron sugerir un proceso de lixiviacién de los listones de magnesio
octaédrico, a causa de los ciclos de tratamiento. Sin embargo como lo mostraron los resultados de p-DRX para
las matrices Sep(1c), Sep(2c) y Sep(3c), los ciclos de tratamiento no modificaron sustancialmente la integridad
de las estructuras de magnesio, debido a ello fue posible la transicidon de la red cristalina de estas matrices al
sistema monoclinico. Es decir que este tratamiento corresponde a un proceso suave de lixiviacion.

Respecto a los pigmentos hibridos tefiidos con F2m, los espectros de RMN MAS *’Al presentaron una
disminucion en la intensidad de la especie Al". Con el fin verificar alguna posible diferencia entre el uso de la
tinta F2m y el extracto acuoso de Bougainvillea glabra, se generd el pigmento Sep(Oc)ExBg. El contraste de los
espectros de RMN MAS “’Al de estos dos materiales advirtié una mayor interaccién de los grupos de betalaina

IV cuando el material fue tefiido con la fraccién F2m. Es decir que los sitios de captura de las

sobre la especie A
betalaina también poseen afinidad por la captura de agua. Tomando en consideracién los resultados de este
analisis y los espectros de RMN MAS *Si, fue posible sugerir que dichos sitios de captura en la superficie,

corresponden a los surcos de sepiolita.
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Con la finalidad de observar mas de cerca el proceso de captura en sepiolita y confirmar la hipdtesis anterior,
también fueron analizados los pigmentos hibridos de sepiolita con indigo. El analisis de los espectros de RMN

I". Como

MAS *’Al de Sep(0c)AM y Sep(0c)AMTT reveld un incremento aparente en la intensidad de la especie A
lo mostré el difractograma de Sep(0c)AMTT, no es posible sefialar un proceso de lixiviacion sobre los listones
de magnesio debido al tratamiento basico de tincién en medio acuoso. Es posible que el incremento aparente
de AI"Y, realmente sea una disminucidn relativa de Al"' relacionada con la interaccién de indigo al interior de los

canales.
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Figura 83.Esquema de la estructura TOT de sepiolitam.

Figura 84 .Espectros de RMN MAS Bg; (A)y RMN MAS 2 (B) para las matrices y pigmentos hibridos de sepiolita.
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El andlisis por espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR) de sepiolita natural y sus derivados permitio verificar la
presencia de agua tanto en la de superficie de los soportes, como en sus microcanales. En el caso del espectro
de infrarrojo de Sep(Oc) (Figura 85), se observaron varios registros entre 3563 y 3230 cm™, de los cuales sobre
salen las bandas debidas a las vibraciones simétricas por los estiramientos v (OH,)uy €n 3559 cmty o (H-O-H)syp
en 3360 cm™. Estos registros se confirmaron a través de las bandas de estiramiento en 1660 cmtde s (OHz)mg ¥
en ~1630 cm™ para o (H-O-H).

Respecto a los registros debido a la red cristalina de este filosilicato fue posible identificar la frecuencia de
estiramiento simétrico del sistema octaédrico » (Mg"' -O) con una banda en 428 cm™, seguido del registro por
la deformacién de doblamiento de J (O-Si-0) en 470 cm™, acompafiada de un hombro en 517 cm™ por la
deformacién de ¢ (Si-O-Si). También fue confirmada la presencia de la frecuencia de estiramiento de v (H,0-
Mg-OH,) en 642 cm™, seguida del registro de vibracién por estiramiento simétrico de v (Si-O-Mg) en 691 cm™.
Mientras que los registros debidos al estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O-Si entre dos tetraedros de
silicato (SiO,) inversos v (0-Si;-0), dos SiO, unidos en dos cadenas de piroxéno v (0-Si,-0) y dos SiO, unidos a
una Unica cadena de piroxéno v (0-Siz-0), fueron registrados a través de las bandas en 1210, 779 y 1012 cm™,
respectivamente. De la misma forma se verific el registro por estiramiento asimétrico de v (Si-0-Mg") en 970
cm™, asi como la frecuencia de deformacién de v (Si-0) de SiO, mediante un hombro en 1084 cm™.

En el caso de las muestras con uno, dos y tres ciclos de tratamiento, se verificd la presencia de todas las
frecuencias debidas a las vibraciones por estiramiento y deformacién de la estructura de sepiolita con un
desplazamiento moderado a mayor nimero de onda, excepto en algunos registros. En el caso de las bandas
debido a la presencia de agua se observé una disminucién considerable, empezando por la banda de absorcidn
debida a las frecuencias de estiramiento por v (OH;)wg y v (H-O-H) que se registraron con una sola banda entre
3591 y 3168 cm™. A diferencia de los registros anteriores, en estos soportes fue visible la banda en 3675 cm™

debido al estiramiento simétrico de v (Mg-OH).

La pérdida de agua en estas matrices tratadas se confirmé nuevamente mediante la disminucidn de las bandas
debidas a la frecuencia de deformaciéon de J (H-O-H) en 1619 cm™ y el abatimiento de la frecuencia por
deformacién 6 (OH,)u, que solo permitié el registro de una pendiente pronunciada entre 1685 y 1645 cm™. El
proceso de deshidratacidon de la matriz de sepiolita también se verificd a través del desplazamiento a menor
nimero de onda de la frecuencia de estiramiento simétrico v (Si-O-Mg) en 698 cm™. Este registro sefial6 la
disminucién en la longitud de enlace Si-O-Mg, como lo confirmaron la disminucion de los parametros de red
“a” y “b” en p-DRX, ademds del registro de la banda de estiramiento asimétrico v (Si-O-Mg"') en 970 cm™.

En el caso de los espectros de infrarrojo de los pigmentos hibridos de betalainas e indigo, se encontraron varios
registros que permitieron documentar la interaccion quimica de estos grupos croméforos con sepiolita y sus
derivados. (Figura 85). Cabe decir que aun cuando todo el espectro ofrecié informacién sobre los pigmentos
hibridos, el intervalo entre 2500 y 1000 cm™, presenté el mayor nimero de registros para los compuestos
organicos.

En los pigmentos hibridos de sepiolita derivados de indigo se observé un par de registros en 1483 y 1470 cm™

debido a las frecuencias por deformacién é (C=C) del sistema aromatico. Estas bandas se acompafiaron de los
registros en 1659 cm™ por la frecuencia de deformacién ¢ (OH3)mg y 1624 cm™ debido a la sobre posicién de los
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registros ¢ (H-O-H) de agua (zeolitica y de superficie), ademas de v (C=0) de indigo. Después del tratamiento
térmico a 120 °C por 2 h de este material, se obtuvo el pigmento Sep(0Oc)AMTT. El espectro de infrarrojo de
este pigmento mostré un desplazamiento en la frecuencia de deformacién de § (H-O-H) a 1621 cm™y un
registro constante debido a J (OH,)y,. En cambio, el pigmento Sep(3c)AMTT presentd una disminucién
considerable de la frecuencia de deformacion ¢ (OH;)y, en 1651 cm™ y el ensanchamiento de la banda de
deformacién J (H-O-H) y v (C=0) en 1619 cm™ por la captura de agua y la posible captura de indigo en la
superficie del soporte. Sin embargo, la ausencia de los registros & (C=C), permitieron advertir una captura
minoritaria de los croméforo en este pigmento.

Estos resultados permitieron confirmar la presencia de indigo en los pigmentos Sep(0c)AM y Sep(Oc)AMTT vy
mostraron un posible efecto de interaccidn vecinal de las moléculas de indigo con las moléculas de agua en los
microcanales y en la superficie del soporte de tipo ortorrombico. Mientras que el soporte de sepiolita
monoclinico, la Unica interaccion posible fue la captura del croméforo en la superficie de la matriz. Atribuida a
la deformacion de la banda 6 (H-O-H), sin embargo este registro no fue concluyente.

Por su parte, el pigmento Sep(Oc)F2m presentd nuevamente los registros debido a las frecuencias de
deformacion 6 (OH;)ug y 6 (H-O-H), sin embargo ambos registros mostraron desplazamientos a menor nimero
de onda en 1643 y 1608 cm™, respectivamente. A diferencia de la molécula de indigo, las betacianinas poseen
una estructura de mayor volumen y naturaleza polar. Por lo cual sus interacciones con el soporte debieron
ocurrir principalmente en la superficie, como lo demostraron los analisis de p-DRX, RMN MAS **Si y RMN MAS
?’Al. Es decir que el registro de ¢ (OH,)mq presentd el efecto de interaccion de las betacianinas sobre las
moléculas de agua estructural en los surcos de superficie. Mientras que el desplazamiento del registro ¢ (H-O-
H) mostré también dicha interaccion de las betacianinas con las moléculas de agua en la superficie, ademas de
la sobre posicién de la banda debida a la frecuencia de estiramiento v (C=0) de betacianinas en 1643 cm™.

La confirmacién de la presencia de las moléculas de tipo betacianina en este pigmento también se verificd
mediante el registros de la banda debida a la deformacién de estiramiento de v (O=C-O) en 1519 cm™ vy la
deformacién por estiramiento de v (NHR,') del grupo imina en 1410 cm™. Por otra parte los registros en 1727
cm™ debido a v (C=0) de tipo B-ceto-enol y la banda en 1385 cm™ por la deformacién de v (C-O), confirmaron la
presencia de los derivados de tipo flavona, también presentes en la fraccién F2m.

En el caso del pigmento Sep(3c)F2m también se observaron algunas de las bandas relacionadas con los
sistemas de tipo betacianina, a diferencia del pigmento Sep(3c)AMTT, cuya captura del croméforo en superficie
no fue concluyente. El espectro de infrarrojo del pigmento Sep(3c)F2m presenté la banda 6 (OH,)y, y v (C=0)
en 1649 cm™, mientras que la banda debida a J (H-O-H) presenté una disminucién pronunciada. En este
pigmento se pudieron encontrar las bandas debidas a la deformacion del estiramiento » (O=C-0’) en 1540 cm™
y la deformacién por estiramiento v (NHR,") del grupo imina en 1450 cm™. Sin embargo los registros debidos a
v (C=0) de tipo B-ceto-enol y la deformacién de v (C-0), a causa de los derivados de flavona no aparecieron.
Estos resultados permiten sefialar que la captura de betacianinas en la superficie de sepiolita ocurre tanto en la
forma natura, como en los derivados tratados y es superior a la captura de indigo. Por otra parte el soporte de
sepiolita permite la captura de flavonas, probablemente en los microcanales. Mientras que los ciclos de

tratamiento tienden a modificar las propiedades de superficie de sepiolita.
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La informacidon que aportaron los espectros de infrarrojo se complementd con el andlisis de resonancia
magnética nuclear del nicleo **C, bajo polarizacién cruzada con angulo mégico (RMN CP-MAS *°C) (Figura 86).
Este analisis permitié verificar la diferencia entre los procesos de tincidn del extracto acuoso de Bougainvillea
glabra (morado), respecto a la fraccién F2m. Debido a esta comparacién los desplazamientos de los residuos
glucosidicos entre 75 y 65 ppm fueron identificados como las sefales caracteristicas de la captura de
betacianinas en la matriz de sepiolita. Esta informacidn confirmd la hipétesis sobre la competencia entre los
componentes del extracto por la superficie, ahora en el soporte de sepiolita.

El anélisis de RMN CP-MAS **C también permitié identificar los desplazamientos quimicos de indigo y
relacionarlos con sus pigmentos hibridos. En el pigmento Sep(Oc)AM se identificaron los desplazamientos
quimicos debidos a C;= 188.5 ppm debido al grupo carbonilo, C,= 124.5 ppm del enlace C=C entre los dos
nucleos isatina y los enlaces de carbono asociados al sistema aromatico: C, y Cs= 128.8 ppm, Cs y C;= 113.5
ppm, C¢= 134.6 ppm y Cg= 152.8 ppm. Sin embargo después del tratamiento a 120°C, el pigmento Sep(0Oc)AMTT
no presentd ningun desplazamiento quimico, pese a su aparente ganancia de color. Este resultado permitid
sugerir una concentracion menor al 2% m/m de indigo en el soporte, después del tltimo tratamiento térmico.

Sep(SC) F2m 3 B Sep(3c) F2m )
Sep(éc)AMTT m m/\
Sep(3c) N | wl\
Sep(0c)AcBetHz W Sep(0c)AcBetHz a
Sep(0c) AcBet Sep(0c) AcBet

Sep(0c) F2m

Sep(bc) F2m

Transmitancia

Sep(0c)AMTT L Sep(0c)AMTT / \/V\

Sep(0c) AM R Sep(0c) AM J

Sep(0c) "‘”\/’“\J Sep(0c)

00 I 3000 I 2000 I ] 1000 I 2500 | 2000 | ‘1500 4 | 1000
Numero de onda (cm') Numero de onda (cm )

Figura 85. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de los soportes de sepiolita y sus pigmentos hibridos con betalainas e indigo.
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Figura 86. Espectros de RMN CP-MAS de B¢ (sélidos) para algunos de los pigmentos de sepiolita, tefiidos con betalainas e indigo.

Con la finalidad de identificar los cambios de SSA y porosidad producidos en los soportes: Sep(1c), Sep(2c) y
Sep(3c), respecto a la matriz de Sep(0Oc), se realizd el andlisis de textura de esto soportes (Tabla 20). Dichos
analisis permitieron identificar en todos los casos una serie de isoterma de tipo IV con un ciclo de histéresis H1,
esta informacidon confirmé la naturaleza mesoporosa de las matrices, asi como su mecanismo de llenado por
condensacion capilar (Figura 87 y 88). El analisis mediante el método BET verificd un registro de SSA en 266
m?/g, con un V; de 0.45 cm>/g. Mientras que el anlisis por el método BJH permitié obtener la distribucion de
poro con un maximo en D,= de 3.2 nm.

En el caso de las matrices de sepiolita tratadas se observaron los registros 155, 145, y 146 g/m’ de SSA en las
muestras Sep(1c), Sep(2c) y Sep(3c), respectivamente. Mientras que los valores de didmetro de poro se
mantuvieron fijos en las tres muestras con valores de 3.2 nm. En el caso de los registros de V; se observd una
variacion entre 0.45 y 0.54 cm®/g. Estos resultados demostraron como un mayor nimero de ciclos de
tratamiento en las matrices de sepiolita generé una mayor reduccion en el SSA, mientras que la porosidad de
las muestras (Vry D,) se mantuvo aparentemente constante.

Cabe decir que estos resultados no corresponden a los esperados para un tratamiento comun de tipo acido. En
un tratamiento de sepiolita con HCl se esperaria el incremento del SSA debido al proceso de lixiviacion de los
listones de magnesio octaédrico que conforman las paredes de los microcanales y los surcos. Debido a este
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proceso los soportes también perderian la capacidad de colapsar sus microcanales después del tratamiento
térmico. Es decir que las hojas de silicato ya no podrian plegarse, debido a que la lixiviacién de los listones de
magnesio octaédrico impediria la deformacién de la red cristalina de sepiolita. Sin embargo los resultados de p-
DRX y IR-ATR confirmaron el colapso de los microcanales de sepiolita debido a la transiciéon del sistema
cristalino ortorrémbico al sistema monoclinico. El resultado de estos anadlisis de textura en conjunto con los
analisis de p-DRX y RMN MAS *Al, permitieron confirmar que la serie de ciclos de tratamiento
correspondieron a un tratamiento de lixiviacion, sin embargo este proceso fue suave.

Los analisis de superficie también mostraron que el SSA de sepiolita (266 m*/g) disminuy¢ al aplicar la tincién
con indigo (166 m?/g) vy al aplicar el proceso térmico (151 m?/g). Dicha disminucién de SSA fue aun mas
pronunciada al aplicar la tinta F2m (53 m?/g), ésta tendencia se confirmé en los soportes derivados de sepiolita
con uno y hasta tres ciclos de tratamiento quimico y térmico.

Por otro lado la distribucidn de poros (Figura 87 y 88) mostrd un patrdn heterogéneo centrado en un diametro
de Dy= 3.2 a 3.7 nm, con un volumen total de poro V= 0.40 a 0.54 cm?/g para sepiolita, este comportamiento
no difiere significativamente de los materiales tefiidos con indigo, ya sea con o sin tratamiento térmico. La
disminucién del SSA en dichos materiales confirmé la unidn de indigo al soporte de sepiolita, mientras que el
ligero incremento de los parametros relacionados con la presencia de mesoporos en la superficie apunté a la
captura del cromdéforo al interior de la matriz.

Por otra parte el analisis de textura de los pigmentos hibridos tefiidos con la fraccién F2m advirtié un perfil de
captura eficiente, definido por la pérdida pronunciada del SSA. Mientras que el D, de estas muestras sugiri6 el
llenado eficiente de los mesoporos (D, < 3.2 nm) y los surcos (D, = 3.7 a 4.7 nm), hasta un limite equivalente al
borde entre los filamentos (D,=24.4 nm), como lo advierte la misma distribucién de porosidad.

Tomando en cuenta los resultados de p-DRX, RMN-MAS “’Al y RMN MAS *°Si, podemos confirmar que la
ocupacion de las betalainas en el soporte de sepiolita ocurrié en la superficie, mientras que la captura de indigo
fue en los canales. Este patrén de captura sugirié un reparto de los croméforos debido a sus propiedades de
estructura como el tamafio y la polaridad del cromdforo, donde el indigo un croméforo no polar de geometria
plana ingreso al interior de los microcanales, en contraste las betacianinas fueron capturadas en los surcos
debido a su geometria irregular y naturaleza polar.

El andlisis de las micrografias por microscopia electrénica de barrido SEM (Figura 89), mostré que el proceso de
tincidn logré afectar la integridad de los filamentos de sepiolita y mientras las muestras tefiidas presentaron
filamentos de menor tamafio y desordenados, las muestras sin teiiir presentaron filamentos de mayor tamafio
con un orden general. Las micrografias también mostraron que el proceso de tratamiento térmico disminuyé la
integridad de los filamentos. Estos resultados permitieron confirmar los datos del analisis de textura.
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Tabla 20. Parametros de textura para las sepiolitas y sus pigmentos hibridos.

Muestra SSA (m’/g)*  V;(cm’/g)* D, (nm)** Muestra SSA (m’/g)*  V;(cm’/g)* D, (nm)**
Sep(0c) 266.78 0.4522 3.2 Sep(ic) FP2m 88.20 0.3212 24.4
Sep(0c) AM 166.36 0.4000 3.7 Sep(2c) 145.45 0.5174 3.2
Sep(0c) AMTT 151.87 0.4106 3.2 Sep(2c) ExBg 88.91 0.3382 24.4
Sep(Oc) ExBg 128.79 0.3434 3.7 Sep(2c) F2m 91.10 0.3261 24.7
Sep(0c) F2m 53.649 0.2218 24.4 Sep(3c) 146.58 0.4935 2.4
Sep(0c) AcBet 36.328 0.1792 3.2 Sep(3c) AM 131.69 0.4620 3.2
Sep(0c) AcBetH:z 52.462 0.2860 4.7 Sep(3c) AMTT 152.56 0.5494 3.2
Sep(1c) 155.56 0.5438 3.2 Sep(3c) F2m 83.815 0.3843 24.4
Sep(1c) ExBg 91.315 0.4019 24.4

se determinaron con el método BET y el diametro de poro (Dp**) se calculé con el método BJH.

Nota: Los parametros area de superficie especifica (SSA*) y volumen total de poro (Vy)
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Figura 87. Isotermas de nitrogeno del proceso de adsorcion-desorcidn y distribucion de porosidad para las sepiolita: Sep(0Oc), Sep(3c),
Sep(0c)F2m y Sep(3c)F2m.
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Figura 88. Isotermas de nitrégeno del proceso de adsorcién-desorcion y distribucion de porosidad para las sepiolita: Sep(0Oc)AM,
Sep(3c)AM, Sep(0c)AMTT, Sep(3c)AMTT, Sep(0Oc)ExBg y Sep(Oc)AcBtHz.
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Figura 89. Micrografias de SEM con 50,000 aumentos y 2.5kV de potencial de trabajo para las muestras A) Sep(0Oc), B) Sep(Oc)F2m,
C) Sep(3c) y D) Sep(3c)AMTT.

El andlisis de color (Tabla 21) también permitié confirmar los resultados anteriores, a medida que disminuyé el
SSA con los tres tratamientos del soporte de sepiolita, disminuyé la ganancia de color (4E*) en los pigmentos.
Los espectros de absorbancia (Figura 90) confirmaron la presencia de las betalainas debido a la tincién con el
extracto acuoso y al empleo de la tinta F2m el rango de 544 a 556 nm. Sin embargo los pigmentos preparados
con la tinta F2m mostraron un patrén homogéneo de absorbancia y reflectancia, con un efecto hipsocrémico
relacionado al numero de tratamientos, (Figuras 90 y 91) es decir en funcidn del SSA. La comparacién con el
Std-F2m en TiO, permitié estimar una concentracién de betacianinas mayor al 10% en estos pigmentos. Al
aplicar el modelo de medicién de interacciones de interfase entre las betacianinas y sepiolita, formulado en la
seccion anterior (Figura 70), se estableciéd que la captura de betacianinas en este soporte mantuvo un breve
efecto hipsocromico en todas las matrices de sepiolita tefiidas con F2m, la principal razén de este fenémeno
fueron tanto la posible acidez en la superficie de los derivados de sepiolita, como la modificacion de los sitios
de captura de las betacianinas, es decir los surcos de superficie.
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Tabla 21. Mediciones de color por FORS en la escala de CIE L*a*b* de sepiolita y sus pigmentos hibridos.

Muestra CIEL* CIEa* CIEb* H° c* AE* Abs (nm) SFR (nm)
Sep(0c) 103.8 4.1 20.0 78.4 20.4 - -- --
Sep(Oc) ExBg 70.5 35.6 -7.4 -11.8 364 534 543.55 442.32 y 613.16
Sep(0c) F2m 36.8 30.4 -5.6 -10.4 309 76.4 556.75 447.78 y 629.35
Sep(0c) AM 24.0 -8.0 -26.1 -107.0 27.3 93.0 644.49 501.02 y 739.54
Sep(Oc) AMTT 29.2 -14.7 -24.9  -120.7 289 89.0 645.92 501.02 y 730.76
Sep(0c) AcBt 59.0 4.3 12.6 71.2 134 454 439.34 478.01
Sep(Oc) AcBtHz 61.4 21.3 46.0 65.2 50.7 52.6 456.70 540.22
Sep(1c) ExBg 74.9 18.3 0.0 -0.1 18.3 37.9 538.92 453.04 y 600.09
Sep(1c) Fi2m 49.6 27.5 -1.0 -2.0 27.5 62.6 547.83 447.78 y 614.33
Sep(2c) ExBg 73.2 17.4 2.3 7.5 17.6 37.8 531.96 451.29 y 598.92
Sep(2c) F2m 60.0 23.7 2.0 49 23.7 513 544.62 447.78 y 611.60
Sep(3c) 88.9 13.8 25.9 61.9 29.3 - -- --
Sep(3c) ExBg 67.9 16.1 5.7 19.6 17.0 29.2 538.56 449.53 y 600.09
Sep(3c) F2m 81.1 20.6 10.5 27.1 23.1 18.6 522.51 451.29 y 599.12
Sep(3c) AM 35.9 -8.9 -21.0 -113.1 22.8 743 641.28 502.1y 730.76
Sep(3c) AMTT 40.3 -6.0 -7.2 -130.0 94 62.0 636.29 502.07 y 698.78
Std F2m* 54.1 10.7 -4.9 -245  11.7 329 579.78 632.86
Std Bnn1* 74.7 11.2 -2.3 -11.6 114 185 545.34 477.78, 495.75y 629.35
Std Bnn2* 84.0 53 0.4 4.6 53 14.8 517.52 477.78,495.75y 615.11
Std Indigo 1* 25.1 -6.5 -15.8 -1124 17.1 64.4 664.64 727.25
Std Indigo 2* 9.4 1.2 2.5 64.0 28 722 663.93 727.25
indigo 286.8 23.4 38.2 58.5 44.8 - 540.35, 585.82 y 741.49
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Figura 90. Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de sepiolita con betaninas naturales, indigo y patrones de referencia.
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Figura 91. Espectros de reflectancia de los pigmentos hibridos de sepiolita con betaninas naturales, indigo y patrones de referencia.
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El comportamiento de los pigmentos de indigo confirmd la disminucién en la ganancia de color (4E*) debido a
la reduccién de SSA. En esta serie se observd que los materiales sin tratamiento térmico presentaron una
ganancia de color superior a los materiales térmicamente tratados. El analisis de los espectros de reflectancia
permitid observar un fendmeno particular en el registro de la muestra Sep(3c)AMTT. En este caso la matriz
Sep(3c) se tifid con indigo, después el pigmento obtenido se traté nuevamente a 120 °C, como resultado el
espectro de reflectancia del pigmento obtenido se asemejé mas a los estdndares de indigo preparados en TiO,
que las otras matrices de sepiolita. Es decir que la extincion de los canales y por consecuencia la reduccién de
SSA impidio la captura de indigo, generando un fendmeno similar a la dilucién fisica de la muestra en TiO,. Por
lo tanto, el color de estos pigmentos, es decir la captura de indigo en los canales de sepiolita o la captura de
betacianinas en los surcos de esta matriz, fue una funcién directa de las propiedades de textura. Este resultado
también apuntd hacia la similitud de ambientes quimicos e interacciones intermoleculares entre los
croméforos de betalaina y los surcos de sepiolita.

Con el propdsito de analizar la estabilidad de los pigmentos hibridos y los sitios de captura de las betacianinas
en la superficie de sepiolita, se realizé el analisis TG de estos materiales (Figura 92), teniendo en consideracién

los reportes de algunos autores™®

. El analisis del termograma del soporte Sep(Oc) permitié advertir la gran
capacidad de este soporte para contener agua en los llamados surcos de superficie, a través del registro de
pérdida de peso en 57 °C. Estas cavidades corresponden a un posible sitio de almacenamiento para moléculas
polares en la superficie. El resto del agua almacenada en la estructura de sepiolita equivale a una fraccién
menor contenida en los canales. Como lo mostré el termograma, dichas moléculas de agua pueden
diferenciarse por las pérdidas de peso en 254 °C para el agua zeolitica y en 503 °C por pérdida de la llamada
agua de estructura. Posteriormente entre 700 y 870 °C se registrod la pérdida de peso por la dehidroxilacion de

la matriz.

En el caso del material de referencia Sep(0c)AMTT, la perdida de agua superficial se registré en 46 °C, con un
registro menos cuantitativo respecto al soporte Sep(0Oc). Este comportamiento se relaciond con la rehidratacion
parcial de sepiolita después de la incorporacién de indigo. La pérdida de peso a 247 °C fue acorde con esta
hipétesis, ya que la molécula de indigo disminuyd el espacio para otras moléculas de agua en el interior de los
canales. Mientras que la pérdida de las moléculas de éste croméforo quedd registrada a 352 °C, con una
pequefia pérdida de peso.

A diferencia de los pigmentos derivados de indigo, los pigmentos hibridos de betalainas en sepiolita
presentaron otro comportamiento en el andlisis TG. En el caso de Sep(Oc)F2m, la pérdida de agua en la
superficie del pigmento fue registrada a 50 °C, con una disminucién no tan pronunciada como en el caso del
pigmento con indigo. Este comportamiento se relaciond con la disminucién de las moléculas de agua en la
superficie. Al comparar los termograma de los materiales Sep(0Oc)ExBg y Sep(0c)MeOH, se pudo confirmar que
la disminucién en la pérdida de agua en este espacio fue debido a su sustitucién por los croméforos de
betalainas que ocuparon los surcos de almacenamiento polar en la superficie de sepiolita. Sin embargo, es
cierto que la tincion en CH;0H favorecié dicho proceso de sustitucidn en los surcos.
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Conforme siguid el incremento de temperatura en la termobalanza, encontramos la pérdida de peso debido a
las betalainas en la superficie de sepiolita en 147.5 y 173.7 °C, antes de la perdida de H,0 de los canales. El
doble registro de temperatura de esta pérdida de peso pudo ocurrir debido a la rampa de calentamiento, pero
también pudo ser el registro de dos tipos de compartimento o surcos en la superficie de sepiolita, como lo
sugieren también los analisis de textura.

El siguiente registro a 260 °C marcd la pérdida de agua no asociada en los canales de sepiolita, seguida
inmediatamente de una pendiente pronunciada que se unié con la pérdida de agua estructural, usualmente
registrada alrededor de 500 °C. Este comportamiento no ocurrié en la tincidn con indigo, pero fue similar a la
pérdida de peso que mostré el material Sep(Oc)ExBg en este rango de temperatura. Es decir que algun
componente presente en el extracto acuoso de Bougainvillea glabra y en la fraccion F2m pudo modificar la
perdida de agua, ya sea por obstruccidn de los canales o su ingreso parcial a ellos. Con base en los andlisis de
infrarrojo y RMN CP-MAS *3C de este material, es posible sugerir que dichos grupos organicos sean los
derivados de flavonas.

Finalmente el proceso de dehidroxilacion se registré a 615 °C, una temperatura menor a la usual, este
resultado permitid sugerir que tanto la remocion temprana de agua, como su intercambio por betalainas en la
superficie ayudaron al proceso de transformacidon de la matriz inorganica. En conjunto estos registros
permitieron confirmar la hipdtesis sobre la captura de las betacianinas en los surcos de superficie.
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Figura 92. Termogramas del proceso térmico de descomposicidon para: Sep(0c), Sep(0c)MeOH, Sep(0c)AMTT, Sep(0c)ExBg, Sep(Oc)F2m y
Sep(Oc)AcBetHz.
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A manera de resumen podemos decir que la matriz de sepiolita permitié la captura de betacianinas
preferentemente en la superficie del soporte como lo presentaron los espectros de RMN-MAS de *°Si y los
analisis de textura. La captura de estos cromdforos fue distinta a la captura de indigo dentro de los canales de
sepiolita, segtn lo mostrd el analisis de p-DRX, RMN MAS 2Si, IR-ATR vy el andlisis de textura. La captura y
estabilizacidn térmica de las betacianinas de la fraccién F2m ocurrié principalmente en los surcos de superficie
de este soporte, segun lo verificaron los TG e IR-ATR (Tabla 22).

Este ultimo andlisis logré diferenciar dos posibles mecanismos de captura para las betacianinas en sepiolita, el
primero de ellos mediado por los grupos carboxilato de las betacianina y los sitios acidos de Mg** presentes los
surcos del soporte y el segundo mecanismo facilitado por la atraccion del par de electrones libres en el residuo
cianina del croméforo y su interaccidn con los grupos silanoles del soporte. Una consecuencia de este analisis
fue la posibilidad de posicionar los cromdforos de betacianina en la superficie, de tal forma que los grupos
carboxilato se mantienen unidos al soporte y el grupo imina permanece expuesto.

Con la finalidad de verificar este posible comportamiento se realizé la hidrélisis de la fraccién F2m para obtener
el derivado amarillo llamado acido betaldmico, luego este compuesto se capturé en el soporte de sepiolita
Sep(Oc). Con esta estrategia se buscd orientar la captura de la molécula por los grupos carboxilato y dejar
expuesto el residuo aldehido, de menor densidad electrénica “Sep(Oc)AcBet”. Posteriormente para verificar la
reaccion selectiva del extremo aldehido, fue seleccionada una reaccidn especifica del grupo aldehido, la
formacidon de hidrazonas a partir de 2,4-dinitrofenil hidracina (Figura 93). Con éste fin se prepard una
disolucién 0.1 mM de 2,4-dinitrofenil hidracina (Reactivo de Brady) y mezclé con 0.5g de acido betalamico
capturado en sepiolita, La mezcla de reaccion se llevd a reflujo por 3 h a 40 °C, luego se filtré y se lavé con
metanol anhidro, el resultado fue un nuevo pigmento amarillo-naranja “Sep(0c)AcBetHz".

Los andlisis de textura confirmaron la captura del residuo de menor peso molecular a través de la reduccién del
SSA (Tabla 20) del pigmento Sep(Oc)AcBet. Mientras que el registro de absorbancia y reflectancia confirmaron
la captura del croméforo amarillo en el soporte de sepiolita (Tabla 21 y Figuras 91 y 92). Por su parte el analisis
de infrarrojo (Figura 85) mostré dos bandas que confirmaron la captura de acido betaldmico, por un lado la
banda por la deformacién v (C-H) de aldehido en 1399 cm™ y por otro la banda en 1455 cm™ debida al
estiramiento v (C=C) del sistema aromatico.

En el caso del pigmento Sep(0c)AcBetHz, el anélisis de RMN de 2°Si mostré la extincién del desplazamiento D a -
85 ppm (Figura 84 A), ello permitié confirmar la posicion del nuevo compuesto en la superficie de la matriz.
Mientras que los analisis de absorbancia y reflectancia confirmaron la presencia de una sustancia amarilla-
naranja con un patron diferente al acido betaldmico y las betacianinas (Figuras 91 y 92). La formacion de la
hidrazona del acido betalamico permitié también incrementar la estabilidad del croméforo, como se confirmé
a través de la pérdida de peso en 204 °C debida a la remocién del croméforo, segin se pudo apreciar en el
analisis termogravimétrico (Figura 92).

La identidad del aducto hidrazona del acido betaldmico se pudo confirmar mediante RMN CP-MAS **C con los
desplazamientos quimicos entre 100 y 150 ppm del residuo aromatico (Figura 86). Esta informacion se

complementé con el analisis de los espectros de infrarrojo (Figura 85), donde se observé una reduccion de la
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banda de deformacién J (O=C-H) de aldehido a 1339 cm™ y la banda de estiramiento v (C=C) del grupo
aromatico. Una vez que el residuo aldehido del 4cido betaldmico reacciond, fue posible advertir la presencia de
los grupos carboxilatos que permanecieron protegidos por el soporte de sepiolita, segun lo mostrd la banda de
estiramiento v (0-C=0-H) en 3309 cm™ vy el registro debido al estiramiento de v (O=C-O’) en 1517 cm™. Con
esta evidencia se comprobd que la captura de las betacianinas en el soporte de sepiolita mantiene cierta
orientacién (Figura 94).

NO
NO, NO, * NO
HN
HN HN i
R —_— oM
H H H
| | I
|
HOTBA | I on HOHBA | L on HOLA | A\ -OH
h |
g i o o H o O H O

Figura 93. Reaccion para la formacion del derivado hidrazona entre el residuo aldehido del acido betalamico y la 2,4-dinitrofenil
hidrazina.

Figura 94. Esquema de la captura de betalainas en la superficie de sepiolita mediante los grupos carboxilato (purpura), la figura también
muestra la oportunidad de ataque sobre el grupo imina (azul). Este tipo de captura se verificé mediante la reaccidn del grupo aldehido
del 4cido betaldmico (rojo) y la formacién de la hidrazona correspondiente (verde).
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Grupo de
pigmentos

Matrices
Sepiolita

Tabla 22. Resumen de los perfiles de captura de los pigmentos hibridos de betalainas

Propiedades

Subgrupo de
pigmentos

Cromodforos
capturados

naturales en sepiolita.

Caracteristicas relevantes del perfil

Sep(0c) Sistema Ortorrémbico; SSA (266 g/m?); Vr (0.45 Betacianinasy | Sistema Ortorrémbico; SSA (53 g/m°); Vr (0.22 cm’/g); D, (24.2
P cm’/g); D; (3.2 nm); TGmax= 57 °C. flavonoles nm); TGnax= 147 °C; Absa= 556; Hipsocromico; AE*=76.
sep(1c) Sistema Monocll'anico; SSA (155 g/m?); V1 (0.54 Betacianinas Sistema Monoclinico; SSA (88 g/m’); Vr (0.32 cm®/g); D, (24.4
Derivados de cm’/g); D, (3.2 nm). nm); Absy.= 547; Hipsocromico; AE*=62.
F2m sep(20) Sistema Monoclinico; SpSA (145 g/m?); V1 (0.51 sep(20)F2m Betacianins Sistema Monoclini:ca); SSA (91 g/m’); V1 (0.32 cm®/g); D, (24.7
P cm’/g); D, (3.2 nm). P nm); Absya= 544; Hipsocromico; AE*=51.
Sistema Monoclinico; SSA (146 g/m?); Vr (0.49 L Sistema Monoclinico; SSA (83 g/m’); Vr (0.38 cm’/g); D, (24.4
sep(3c) cm’/g); D, (2.4 nm). Sep(3¢)F2m Betacianinas nm); Absma,= 522; Hipsocromico; AE*=18.
Sep(0c) Sistema Ortorrémbico; SSA (266 g/m?); Vr (0.45 Betalainas y Sistema Ortorrémbico; SSA (128 g/m?); Vr (0.34 cm’/g); D, (3.7
Derivad P cm3/g); D; (3.2 nm); TGmax= 57 °C. flavonoles nm); TGmax< 200 °C; Absma,= 543; Hipsocromico; AE*=53.
erivados - — 7 - — 2 3
; ; . . Sist M | ; SSA (91 ; V1 (0.40 ; Dp (24.4
con extracto Sep(lc) eeme Mon;)rcr:g};?bssé gli?ni/m puios Sep(1c)ExBg Betalainas o nor:;:chlzlsco - ssé- Hii/s?c3c’>mTi£0~ AEc:3/7g) 3
acuoso de s P —— i ; ADSmax ) c ) =37.
L Sistema Monoclinico; SSA (145 g/m°); V (0.51 , Sistema Monoclinico; SSA (88 g/m”); V1 (0.33 cm’/g); D, (24.4
B Il 2 , ’ B b
ot;g;:[f)r;;; ea Sep(2c) cm?/g); D, (3.2 nm). Sep(2c)ExBg etalainas nm); Absoee 531 Hipsoczrémico; AE*:§7.
. e 2 . .
: : ] ] Sistema Monoclinico; SSA (83 ;Vr(0.38 : D, (24.4
s || Sl SSURUTIVO® | copuipas | sesanes | S Mo 5 B 038 0
’ P - . 7 max™— '’ 7 . .
) Sistema Ortorrémbico; SSA (266 g/m”); Vr (0.45 o Sistema Ortorrémbico; SSA (166 g/m?); Vr (0.40 cm®/g); D, (3.7
Sep(0 Ind
teDﬁeiz\;asdcooSn Pl cma/g); Dp (3.2 nm); TGmax= 57 °C. neigo nm); Absa= 644; Batocromico; AE*=93.
indigo Sep(3c) Sistema Monoclinico; SSA (146 g/m°); V1 (0.49 fndigo Sistema Monoclinico; SSA (131 g/m’); V1 (0.46 cm’/g); D, (3.2
3 o
cm’/g); D, (2.4 nm). nm); Absma= 641; Batocromico; AE*=74.
Derivados de Sep(0c) Sistema Ogtorrémbico; SSA (266 g/m?); Vr (0.45 fndigo Sistema Ortorrémbico; SSA (151 g/m?); V1 (0.41 cm®/g); Dy (3.2
indigo con cm’/g); Dp (3.2 nm); TGmax= 57 °C. nm); Absa= 645; Batocromico; AE*=89.
tratamiento Sistema Monoclinico; SSA (146 g/m?); Vr (0.49 o Sistema Monoclinico; SSA (152 g/m’); V1 (0.54 cm®/g); D, (3.2
P Sep(3 Sep(3c)AMTT Ind . P
térmico ep(3c) cm®/g); D, (2.4 nm). ep(3c) ndigo nm); Absnma= 636; Hipsocréomico; AE*=62.
Sep(Oc)AcB Acido Sistema Ortorrémbico; SSA (36 g/m”); Vr (0.17 cm*/g); D, (3.2
Derivado con & betaldmico nM); Absya= 439; AE*=45.
4cido Sep(0c) Sistema Ortorrémbico; SSA (266 g/mz); V7 (0.45 Acido
betaldmico P cm’/g); Dy (3.2 nm); TGay= 57 °C. Sep(0c)AcBtHz betalamico y Sistema Ortorrémbico; SSA (52 g/m’); Vr (0.28 cm®/g); D, (4.7
P 2,4-dinitrofenil nm); Absma= 456; Batocromico; AE*=52.
hidrazina

Nota: La presencia de los cromdéforos en los pigmentos se confirmé también con espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR). Los desplazamientos hipsocromicos y batocrémicos se

confirmaron tanto en los espectros de absorbancia como en los espectros de reflectancia, respecto a las diluciones en TiO,.
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5.5.Evaluacion de pigmentos en lacas y dleos: Disefio y Estandarizacion
5.5.1. Condiciones iniciales y disefio de la evaluacion

La evaluacidn de los nuevos pigmentos hibridos con betalainas de origen natural, consistié en una serie de
ensayos que permitieron analizar la estabilidad y compatibilidad de estos materiales al interior de dos
formulaciones pictdricas: laca-veladura y dleo. Los ensayos incluyeron tres condiciones: ciclo de envejecimiento
natural, envejecimiento acelerado y envejecimiento en medio acido; el analisis de las probetas se llevd a cabo
principalmente mediante espectroscopia de reflectancia por fibra dptica (FORS) y espectroscopia de infrarrojo
(IR-ATR).

Tanto en la formulacién de laca-veladura como en dleo se usé aceite de linaza como medio aglutinate y
aguarras purificado (trementina) como disolvente. La formulacién de éleo se completd con polvo de marmol
(carbonato de calcio y magnesio) como material de carga (“filler” o “extender”). Con el propdsito de conocer la
interaccion de los pigmentos hibridos en éstas dos matrices, se evité la adicion de otros agentes como
conservadores, emulsificantes o abrillantadores.

El aceite de linaza fue seleccionado debido a su amplio uso como material aglutinante en diversas
formulaciones pictéricas, este aceite obtenido de las semillas de linaza (Linum usitatissimum) posee una
composicidn mixta que incluye acidos grasos saturados (10%), acido oléico (18:1A°, 18%), acido linoléico
(18:2A%*, 14%) vy &cido linolénico (18:3A%**"°, 58%) ** ¥’ La composicién y proporcion relativa de los acidos
grasos presentes en este aceite, permitié su identificacion mediante RMN *H (Figuras 95y 96).

El espectro de RMN "H mostré un desplazamiento quimico en 0.94 ppm debido a los grupos metilo préximos a
los dobles enlaces w-6 y w-9 de los acidos oléico y linoléico, diferente al desplazamiento del grupo metilo
cercano al doble enlace w-3 del acido linolénico a menor campo en 1.03 ppm que presentd un triplete con Jy
de 8.0 Hz. Este espectro también permitié diferenciar los protones y al grupo carbonilo en 1.34 ppm, respecto a
los protones de los sistemas a y B, debido a un singulete en 1.67 ppm y un triplete en 2.36 ppm
respectivamente. Los protones de los sistemas olefinicos fueron registrados con un multiplete en 5.41 ppm,
mientras que los protones a vecinales a un doble enlace y a dos dobles enlaces fueron registrados con un
multiplete en 2.12 ppm y un doble de triples en 2.84 ppm respectivamente. Por ultimo la identificacion de los
protones del residuo glicerilo ocurrié mediante los desplazamientos en 4.20 y 4.37 ppm, en ambos casos con
un corrimiento a campos bajos debido a la vecindad con el grupo éster (Tabla 23 y Figura 95).

Este analisis no solo permitié identificar los diferentes sistemas quimicos presentes en esta el aceite de linaza,
el andlisis relativo de las areas (Tabla 24) confirmé la identidad del material aglutinante y permitié estimar el
porcentaje de acidos grasos saturados, monoinsaturados y poliinsaturados de ésta materia prima, con lo cual
se tuvo el registro del poder secante inicial del aceite de linaza antes de los ensayos de estabilidad.
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Figura 95. Espectro de RMN 'H de aceite de linaza purificado a 400 MHz en CDCls.

Tabla 23. Desplazamientos quimicos de los sistemas de protones presentes en la mezcla de acidos grasos del aceite de linaza.

Serial  Desplazamiento quimico (ppm) Asignacién

1 0.94 (m) -CH; (cadenas de acilo saturadas, acido oléico y linoléico)
2 1.03 (t, Jy.4= 8Hz) -CH; (cadenas de acilo de 4cido linolénico)
3 1.34 (d, Jy.n ~ 20Hz) -(CH,),- (cadenas de acilo)

4 1.67 (s) -0OCO-CH,-CH,- (cadenas de acilo)

5 2.12 (m) -CH,-CH=CH- (cadenas de acilo)

6 2.36 (t, Jy.4= 8Hz) -OCO-CH,- (cadenas de acilo)

7 2.86-2.83 (t-d, Jy.y ~ 8Hz) =CH-CH,-CH= (cadenas de acilo)

8a 4.20 (dd, Jy.y=4y 8Hz) -CH,-OCO-R (glicerol)

8b 4.37 (dd, Jy.y=4y 8Hz) -CH,-OCO-R (glicerol)

9 5.33 (m) >CH,-OCO-R (glicerol)

10 5.41 (m) -CH=CH- (cadenas de acilo)
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Q Acido estearico 18:0
HO
O s
Acido oléico (isémero trans) 18:1A°
HO
O .
Acido oléico (isémero cis) 18:1A°
HO
0]

Acido linoléico (isomero cis, cis) 18:2A%12

Figura 96. Acidos grasos presentes en la matriz de aceite de linaza.

Tabla 24. Anélisis de areas relativas para la identificacién de aceite de lianza.

Area

(opm) Sistema  Area Normalizada Valores Exp* Teo**
0.94 1(A) 1740.16 3.76 Ln(%) 56.7 55.6
1.03 2(B) 2278.30 4.92 L(%) 139 156
1.35 3 19329.88 41.72 0(%) 169 16.4
1.67 4 3145.15 6.79 S(%) 125 124
2.12 5(C) 5058.49 10.92
2.36 6 (D) 2890.44 6.24 Ln(%) = 100 [B/(A+B)]

2.86 7 (E) 3678.37 7.94

4.28 8 1880.94 4.06 L(%) = 100 [(E/D) - 2[B/(A+B)]]
5.33 9 457.30 0.99
541  10(F) 587018  12.67 O(%) = 100 [(C/2D) - (E/D) + [B/(A+B)]]

Suma  46329.21 100

S(%) = 100[1-(C/2D)]

*Valores experimentales tomados del espectro RMN H (figura 56) ajustados en MestReNova© version 8.0.
**Valores tomados de Guillen M.D. (2003).

122




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

El analisis de espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR) del aceite de linaza (Figura 97) corroboré la identidad del
aglutinante, ademdas de permitir la asociacion de los diferentes sistemas quimicos con las principales
frecuencias del espectro (Tabla 25). En este andlisis sobresalieron los registros en 3010 cm™ debido a la tensién
del enlace “C-H” por el estiramiento en el plano del enlace v (-CH=CH-) con geometria cis, acompafiado de las
bandas por la tensién de estiramiento simétrico y asimétrico en el plano, de los protones de metilo v (-CH,-) en
2924 y 2852 cm’™ respectivamente. La confirmacidon de este sistema olefinico se observé por la tension de
estiramiento del enlace “C=C” en el sistema v (-C=C-) cis en 1650 cm™, la deformacion en el plano &; (-CH,-) en
1457 cm™ vy los sobretonos debidos al balanceo fuera del plano w (-CH-) con vecindad al doble enlace de
geometria cis en 1428 y 1395 cm™.

Los grupos olefinicos se confirmaron también debido a los sobretonos en 967 y 915 cm™ propios de la
deformacién por balanceo de tijera 6, (-CH=CH-) con las geometrias cis y trans, ademas de una banda intensa
debida al balanceo fuera del plano del sistema & (-CH=CH-) cis en 718 cm™. La presencia de metilos se
establecié por el hombro generado debido a la tensién de estiramiento asimétrico fuera del plano v (-CH;) en
2957 cm™ y confirmado por una banda en 1376 cm™ debido a la deformacidn por el balanceo simétrico dentro
del plano é; (-CH;).

El espectro de infrarrojo de aceite de linaza también permitié discernir los sistemas carbonilo debido a las
frecuencias de estiramiento en el plano v (C=0) por el éster de los triglicéridos y el carbonilo de acidos grasos
en 1740 cm™. La confirmacion del sistema éster se realizé debido a las bandas entre 1237 y 1027cm™ por el
estiramiento en plano debido a v (C-O) de los diferentes triglicéridos.

La identificacidn y asignacion de las bandas de v (-CH,-) asimétrico en 2924 cm™ y v (C-O) éster en 1099 cm™,

permitieron aplicar un modelo de regresién lineal sobre las frecuencias (Figura 98) **®

que ayudd a estimar la
proporcién los acidos grasos en la muestra de aceite de linaza. Como resultado se identificd una proporcion de
acidos grasos saturados del 18.15%, acidos poliinsaturados de 56.7% y una proporcién aproximada de los
acidos monosaturados y disaturados de 25.15%. Estos resultados fueron acordes con los calculos previos de
RMN *H.

Tabla 25. Asignacidon de frecuencias de aceite de linaza en IR-ATR.

Frecuencia i L, Frecuencia A L,
1 Asignacioén [C] 1 Asignacion [C]
(em™) (cm™)
3063 U (-CH=-CH-) trans 1376 6, (-CH3)simétrico
3010 v (-CH=-CH-) cis 1313 8, (-CHy-)
2957 U (-CH3)asimétrico 1237 u(C-0) éster
2924 v (-CH,-)asimétrico 1158 u(C-0) éster
2855 U (-CH,-)simétrico 1119 u(C-0) éster
1740 v (C=0) 1099 u(C-0) éster
1651 v (C=C) cis acido linoléico 1027 u(C-0) éster
1457 & (-CH,-)asimétrico 967 8¢ (-CH=CH-)trans subtituidas
1428 w (-CH-) vecino a cis 915 8 (-CH=CH-)cis subtituidas
1395 w (-CH-) vecino a cis 720 8¢ + &, (-CH=CH-) cis

Vibraciones por tension de estiramiento en el plano (v), deformacion en el plano con movimiento de tijera (6.), deformacion en el plano
con balanceo (6,) y balanceo fuera del plano (w).
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Figura 97. Espectro de infrarrojo (IR-ATR) del aceite de linaza.

A. F(A)=2926.04 - 6.28x10%(%M)
B. F(B)=1096.68 + 4.13x102(%P)

Figura 98. Ecuaciones del modelo de regresion sobre la frecuencia de u (-CH,-) asimétrico y u (C-O) éster.

El siguiente componente dentro de la formulacién fue el polvo de marmol, un material de carga (“filler”) que
ademads de dar opacidad al éleo brindéd mayor volumen a la formulacién. La identidad de este material se
verifico a través de p-DRX (Figura 99). A partir de sus principales distancias interplanares en 3.8A [012], 3.0A
[104], 2.8A [006], 2.5A [110], 2.2A [113], 2.0A [202], 1.9A [024], 1.8A [116] y 1.6A [211]; que confirmaron un
sistema de celda rombohedral para el compuesto de carbonato de calcio y magnesio (JCPDS-01-086-2335).

Ya confirmada la identidad del material se realizé el analisis de textura con la finalidad de advertir las
diferencias entre el area de superficie de éste material en relacién a las propiedades de superficie de los
pigmentos hibridos y diferenciar el comportamiento debido a ambos materiales en la matriz del dleo. El analisis
de la isoterma de N, (Figura 100) revel6 una isoterma de tipo IV muy similar a una isoterma de tipo II; sin
embargo la presencia de un estrecho ciclo de histéresis de tipo H1 advirtid la falta de reversibilidad total en el
proceso de desorcién, con lo cual se confirmé el mecanismo de llenado capilar de los poros para éste material
mesoporoso. Sin embargo el diametro de poro calculado (D, = 3.28 nm) por el método BJH, confirmé lo cerca
qgue se encontrd este material del limite inferior de los materiales mesoporoso. Mientras que los pardmetros
de area SSA = 0.38 m%/g y el volumen V; = 0.0014 cm?/g calculados a través del método BET, advirtieron la baja
interaccién de este soporte inorgdnico, respecto a las matrices de y-Al,0; o sepiolita presentes en los
pigmentos hibridos. La micrografia del soporte polvo de marmol (Figura 100) confirmd la topografia
estructurada y compacta de éste material inorganico.
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Polvo de Marmol
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20 3I0 4I0 5I0 6I0 7I0 8I0
20

Figura 99. Difractograma de p-DRX de polvo de marmol.
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Figura 100. Analisis de textura de polvo de marmol, por un lado la isoterma de nitrégeno del proceso de adsorcidn-desorcidn, junto con
la distribucidn BJH (izquierda), por otro lado la micrografia de SEM bajo una ampliacion de 200,000X del mismo material (derecha).

Una vez caracterizados los materiales aglutinante y de carga, se prepararon las probetas correspondientes
teniendo mucho cuidado en el proceso de molienda y mezclado de las formulaciones pictéricas. La preparacién
se realizé con moleta sobre una placa de vidrio esmerilado, teniendo particular empefio en generar una mezcla
homogénea. La aplicacidon de las muestras se realizo con ayuda de una espatula, debido a ello se generd una
pelicula homogéneamente distribuida sobre la superficie de las ldminas de vidrio que se emplearon como
soporte. Ademas de los pigmentos hibridos derivados de y-Al,0; y sepiolita (Figura 101), se prepararon
probetas de control que incluyeron: un pigmento organico (magenta de quinacridona), un pigmento metal-

organico (verde ftalo), un pigmento inorganico (amarillo de cadmio) y cerusita como blanco sensible al proceso
de oxidacion (Figura 102).

125




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

Tanto las muestras con pigmentos hibridos como las probetas control recibieron tres tratamientos, el primero
de ellos consistid de una exposicidon en condiciones de intemperismo bajo ciclos de 12 hrs (50 °C, A,,=40% vy
U.V.-B, 8h /45 °C, A,=80%, 4h), “equivalente a 2-3 afios de envejecimiento”. El segundo tratamiento consistid
en el almacenamiento de un duplicado de las muestras en una cdmara saturada con acido acético por 2 meses
a temperatura ambiente; un tratamiento en un medio dcido con poco oxigeno. El tercer proceso consistio en
el almacenaje de un triplicado de las muestras en un recipiente cerrado y en ausencia de luz, estas probetas
sirvieron como lote de referencia (Figura 103).

Terminados los tres tratamientos se recuperaron las probetas con el objetivo de analizar la estabilidad de los
pigmentos hibridos y su compatibilidad al interior de ambas formulaciones pictéricas (Figuras 104-106). El
efecto del deterioro de los pigmentos hibridos fue seguido mediante la perdida de color (AE*,), el registro de
los espectros de absorbancia, reflectancia e infrarrojo. El andlisis de las probetas obtenidas de los tres
procesos de almacenamiento permitid establecer la resistencia a la degradacion de los cromdéforos organicos
“capturados” en los pigmentos hibridos.
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Figura 101. Coleccidn de pigmentos hibridos y controles evaluados en las formulaciones laca-veladura y éleo, bajo los tres tipos de
tratamiento.

H
N
O O O )
N
i PbCO,
Blanco de plomo o albayalde

(carbonato de plomo o cerusita)

Magenta de quinacridona
(5,12-dihidro-quino[2,3-b]acridin-7,14-diona) c

Cl
Amarillo de cadmio Verde ftalo

(sulfuro de cadmio y zinc) (ftalocianina de cobre clorada)

Figura 102. Grupo de pigmentos empleados para la preparacion de las probetas de control.
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IR-ATR
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Figura 103. Serie de ensayos aplicados sobre las diferentes probetas (izquierda) y registros colectados para el andlisis de cambio de color
y evolucién en el proceso de polimerizacion del aceite secante.
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Figura 104. Fotografia de las probetas con el tratamiento de referencia.
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Figura 105. Fotografia de las probetas bajo envejecimiento acelerado.
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Figura 106. Fotografia de las probetas almacenadas por dos meses en atmdsfera de acido acético.
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Por otro lado, la compatibilidad de los pigmentos hibridos en ambas formulaciones se midié a través de la
interaccion de los pigmentos sobre el proceso de secado de la matriz de aceite de linaza, segun el mecanismo
actual de polimerizacién y entrecruzamiento de matrices olefinicas via la formacién de radicales libres por

produccién de hidroperdxidos (Figura 107), teniendo bajo consideracién el tiempo de maduracién de cada uno
de los lotes.

El analisis del efecto de los pigmentos hibridos sobre el proceso de secado de la matriz olefinica fue seguido a
través del registro de los espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas representativas de cada grupo,
teniendo particular empefio en las frecuencias debidas a la presencia de olefinas y la aparicién de sus derivados
oxidados (Figuras 108 y 109). La serie de bandas seleccionadas permitieron analizar el estado de los sistemas
de dobles enlaces insaturados, previamente caracterizados en la materia prima mediante RMN 'H y IR-ATR.
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_ ___ (RH) 2
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+RH l R m
HOO N
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Figura 107. Esquema de las reacciones de polimerizacion y entrecruzamiento de las matrices olefinicas, via radicales libres por
., . - 139, 140
produccién de hidroperoéxidos .
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Figura 108. Esquema sobre la producciéon de especies asociadas con el secado de matrices olefinicas por auto-oxidaciéon .
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IR-ATR
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Figura 109. Frecuencias seleccionadas para el registro de la polimerizacion y entrecruzamiento de la matriz de aceite de lianza por
efecto de los pigmentos hibridos.

5.5.2. Blanco y grupos de control

Debido a que los pigmentos hibridos se encontraron incluidos en una matriz organica, el primer experimento
control consistié en advertir el efecto de la variacion de color debido a la inclusion del aceite de linaza y polvo
de marmol presente en las formulaciones. Para realizar éste analisis se prepararon tres tipos de probetas
blanco: y-Al,03 (17.3% m/m de H,S0,4) 2p97, sepiolita y cerusita (albayalde) preparada en el laboratorio.

Los registros de color de estas probetas (Tabla 26) mostraron un cambio en estos tres materiales debido a su
inclusidn en las formulaciones de laca y dleo. La diferencia en los registros de color en los soportes de y-Al,03 y
sepiolita fue mayor respecto al blanco de cerusita, este comportamiento también se confirmd mediante los
espectros de absorbancia y reflectancia (Figura 110). Este comportamiento se explicd debido a la disminucién
en el indice de refraccidn que experimentan los soportes inorgdnicos al humectarse con el aceite de linaza, un
comportamiento no esperado en los blancos pictéricos como lo muestran las probetas de cerusita. Por otro
lado la adicionar de polvo de marmol para la formacién del dleo confirié opacidad a la formulacién, sin
embargo éste fendmeno fue diferente al efecto de dilucién de color con TiO,. La adiciéon del carbonato de
calcio y magnesio disminuyd la brillantez de los colores. Los resultados anteriores permitieron advertir el efecto
de transparencia de las matrices inorgdnicas de los pigmentos hibridos de betalainas en ambas formulaciones.

Por otra parte, el andlisis de las probetas de cerusita también permitio registrar el comportamiento de un
pigmento que participa activamente en el proceso de secado del aceite de linaza. El efecto del carbonato de
plomo ha sido ampliamente estudiado debido a su efecto como catalizador de los procesos de polimerizacién y

entrecruzamiento de las redes olefinicas *** 3.

De esta forma, los espectros de infrarrojo de estas probetas
permitieron ilustrar el efecto de un pigmento cataliticamente activo sobre el proceso de secado

(polimerizacién y entrecruzamiento) del aceite de linaza (Figura 111).
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En ambas formulaciones se observd la extincion de la banda debido a la tensién por deformacion fuera del
plano v (-CH=CH-) con geometria cis en 3010 cm™, un indicador del avance del proceso de secado, que se
confirmé con la disminucién progresiva de la banda en 715 cm™ debido al balanceo fuera del plano & (-CH=CH-)
cis, visible solo en las probetas de la formulacidn laca sin tratamiento y en atmdsfera acética, ausentes en las
probetas de formulacion éleo.

En el caso de la hidrdlisis de los acidos grasos, esta se registré debido a la disminucién de la banda en 1158 cm™
por la deformacién fuera del plano de v (C-O) del grupo éster. La presencia de una banda muy ancha entre
3600-3200 cm™ a causa de las especies hidroperdxido y sus derivados oxidados, también permitié advertir el
avance del proceso del secado del aceite de linaza. La confirmacidn de este proceso se observé a través de la
banda debida a la deformacién fuera del plano v (C=0) en 1743 cm™, que sufri® un ensanchamiento y
disminucién de intensidad después de los procesos de envejecimiento a causa del aumento de especies
oxidadas con grupos carbonilo (aldehidos, acidos y cetonas).

Los espectros de infrarrojo también permitieron discernir entre ambas formulaciones; mientras la formulaciéon
de laca solo presentd las deformaciones fuera del plano del sistema carbonato v (O=C(0)-O’) en 1049, 830 y
675 cm™ de cerusita (PbCOs), los carbonatos de calcio y magnesio presentes en el polvo de marmol mostraron
otro par de bandas en 873 y 711 cm™. Una diferencia alin mas importante entre ambas formulaciones fue la
reduccion progresiva de las bandas debidas a la deformacién simétrica y asimétrica fuera del plano del sistema
v (-CH»-) en 2923y 2852 cm™, a causa de los procesos de envejecimiento.

Esta disminucion progresiva permitié advertir dos patrones distintos de secado; por un lado la mezcla de
cerusita en presencia de aceite de linaza presentd la polimerizacién gradual de la matriz olefinica, como lo
confirmé la disminucién de la banda en 966 cm™ debido a la deformacién por balanceo fuera del plano &, (-
CH=CH-), en atmosfera con oxigeno y con acido acético. Por otra parte en presencia del polvo de marmol la
formulacion de dleo se vio sensiblemente afectada en las cdmaras de atmdsfera acética y de envejecimiento
acelerado. Como lo mostraron los patrones de las bandas v (-CH,-) y la rapida disminucion de los sistemas
conjugados cis y trans en las bandas por 6, (-CH=CH-). Las caracteristicas anteriores permitieron establecer dos
perfiles de secado en las formulaciones.

El andlisis anterior de las probetas de cerusita permitié comprender los procesos de envejecimiento de las
muestras blanco de y-Al,0; y sepiolita (Figura 112). Los espectros de infrarrojo de las formulaciones laca
advirtieron comportamientos diferentes para ambos soportes inorganicos. Aun cuando en las dos matrices se
observé la extincién de la banda en 3010 cm™ debido a la frecuencia de deformacién por estiramiento fuera del
plano de v (-CH=CH-) cis, el blanco de y-Al,03 exhibié un perfil de secado rdpido, que incluyé la reduccidn de las
bandas a causa de la deformacién de v (-CH,-) simétrica y asimétrica en 2923 y 2852 cm™ y la disminucién
progresiva de la banda &, (-CH=CH-) por la conjugacion de los enlaces olefinicos de geometria cis y trans en 720
cm™. A estos registros se sumoé el incremento de la banda entre 3600-3200 cm™ de hidroperéxidos, aunque
esta banda se sobrepuso a la banda de estiramiento por deformacion fuera del plano de v (O-H) en 3425 cm™
de y-Al,05. Mientras que la produccién de los aductos del aceite de linaza se confirmé con el ensanchamiento

de la banda en 1743 cm™ a causa de la deformacién fuera del plano v (C=0) y la hidrdlisis progresiva de los

131



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

acidos grasos, indicada por el abatimiento de la banda debida a la deformacién fuera del plano de v (C-O) del
grupo éster en 1158 cm™.

Cabe decir que los registros de la matriz de y-Al,0; en 1632 cm™ por la vibracién debida a § (R-HO) vy la
frecuencia de vibracién por estiramiento de v (Al-0) en 580 cm™ no fueron visibles en el rango de estudio. Al
igual que de las probetas de cerusita, los blancos de y-Al,O3; presentaron la extincidn total de la frecuencia
debida a la deformacidn fuera del plano 6; (-CH=CH-) por la conjugacion de los enlaces olefinicos de geometria
cis y trans en 720 cm™ después de un mes de envejecimiento acelerado. Esta observacién permitié afirmar que
bajo estas condiciones de trabajo la y-Al,03 (17.3% m/m, H,S0O,4) 2p97, fue un agente de secado semejante a
cerusita, pero sin la intervencion de plomo como agente catalizador.

A diferencia de los perfiles de secado para cerusita y y-Al,0s, los registros de infrarrojo de las probetas blanco
de sepiolita presentaron mayor informacion sobre este soporte inorgdnico. El andlisis inicial de los espectros de
estas probetas permitid identificar un abatimiento parcial de las frecuencias a causa de la deformacién v (-CH,-)
simétrica y asimétrica en 2923 y 2852 cm™ como resultado de un proceso de secado parcial, esta observacion
se confirmé con la reduccién incompleta de la banda en 720 cm™ debida a la deformacién fuera del plano &, (-
CH=CH-) por la conjugacion de los enlaces olefinicos con geometria cis y trans. El secado parcial de estas
probetas se confirmé también a través de una banda ancha entre 3600-3200 cm™ debida a la formacién de
hidroperéxidos. Aun cuando ésta banda nuevamente se sobrepone a la frecuencia debida a la deformacion
fuera del plano v (O-H) de sepiolita, el ensanchamiento de las bandas en 1737 y 1600 cm™ por la deformacién
fuera del plano u (C=0), confirmo el incremento progresivo de las especies oxidadas.

A partir de la informacién anterior se pudo sefialar que a diferencia de cerusita y y-Al,0s, sepiolita presentd un
proceso en apariencia mas lento de polimerizacion y entrecruzamiento. Este fendmeno logré explicar debido al
parentesco que mantienen Al y Pb como agentes catalizadores de segundo tipo para el entrecruzamiento de las
matrices olefinicas***. Ademas de la posible participacion de Ca debido a la inclusidn de polvo de marmol en las
probetas de éleo, un agente auxiliar de la catdlisis de matrices olefinicas de tercer tipo.

Por otra parte la participacién de sepiolita en el proceso de secado del aceite de linaza fue distinto ya que los
elementos Si y Mg no actian como catalizadores, sin embargo la matriz misma de sepiolita es un soporte de
captura de pequefios materiales organicos que podria tener este mismo efecto aun al interior de ambas
formulaciones, como lo presentaron sus registros de infrarrojo. La captura de pequefias especies organicas
preferentemente polares en los surcos de superficie de sepiolita podria explica el ensanchamiento gradual de
las bandas en 1015 y 975cm™, la primera debido a la frecuencia de estiramiento asimétrico v (Si-O-Si) para los
Si0,4 en el borde y la segunda a causa del estiramiento asimétrico v (Si-O-Mg) debido a la unién con magnesio
en los bordes de la red.
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Tabla 26. Registros de color en la escala CIE L*a*b*, para los blancos y controles.

Pigmento L* a* b* L* a* b* AE*Laca L* a* b* AE*Oleo  AE*L-O0
¥-Al,03 (2p97) 92.7 2.8 -3.4 116.9 -21.1 -533 60.4 74.4 1.8 5.7 20.5 60.4
Sepiolita 1038 41 200 1171 211 -553 805 652 14 25 42.4 80.5
Cerusita 97.7 0.1 1.7 62.6 -0.7 -2.5 35.1 59.0 3.1 7.3 39.9 35.1
Quinacridina 15.2 322 8.0 46.1 6.8 -4.4 41.9 38.6 228 0.7 26.3 41.9
Amarillo de
Cadminio 54.3 10.7 65.1 34.8 13.4 38.2 33.3 62.8 16.6 54.6 14.8 33.3
Verde Phtalo 3.7 32 255 18.5 -12.2 -9.6 26.6 3.2 -1.2 -19.7 7.3 26.6
Laca Carmin 223 372 o244 374 302 34 268 181 331 17 23.4 26.8
AE* AE* AE* AE*
Pigmento L* a* b* Laca L* a* b* Oleo L* a* b* Laca  L* a* b* Oleo
(1mes) (1mes) (AcA) (AcA)
7AlLO; (2p97) 1135 -16.6 -25.1 28.8 86.5 0.8 -3.8 6.5 116.5 -19.8 -58.3 5.2 61.6 0.9 -1.2 31.2
Sepiolita 110.0 -8.9 -1.1 56.0 65.2 3.2 2.3 42.5 115.8 -20.7 -419 13.5 64.1 2.1 6.9 41.8
Cerusita 68.4 1.7 -6.0 7.2 58.4 3.1 -3.5 39.5 83.3 1.7 -1.1 20.9 65.7 2.3 4.8 32.7
Quinacridina 42.1 7.2 -12.7 9.3 29.7 243 -141 27.6 49.9 7.8 -3.9 4.0 37.1 20.6 -1.1 26.4
A illo d
marfode  gh6 34 241 328 617 88 433 231 645 26 295 328 589 110 573 9.1
Cadminio
Verde Phtalo 45.4 1.6 -13.7 30.5 16.1 -86 -30.6 17.9 45.3 -30.7 -3.0 33.2 146 -12.8 -16.8 213
Laca Carmin 38.4 23.9 -9.7 14.6 206 341 -179 42.5 49.0 31.3 5.6 11.9 17.1 34.3 0.8 24.4
100 - Lac BeoPb / sT Lac BcoAlu / sT Lac BeoSep / sT
Lac BeoPb / AcA 3004 Lac BcoAlu / AcA 300 T acBooSen fcA
ac BcoSep / 1m
—— Lac BcoPb/1m —— Lac BcoAlu/ 1m Oleo BcoSep / sT
80 Oleo BcoPb / sT | Oleo BcoAlu / sT 50| Oleo BcoSep / AcA
) Oleo BcoPb / AcA 250 - Oleo BcoAlu / AcA —— Oleo BcoSep / 1m
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200 -
60 200
@ ¥ 150 & 150
“ 404 @
100 - 100 |
207 50 ™ 50
1 |
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Figura 110. Espectros de reflectancia de las muestras blanco: cerusita (BcoPb), y-Al,0; (BcoAlu) y sepiolita (BcoSep).
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Figura 111. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de los blancos de cerusita (BcoPb) almacenados sin tratamiento (sT), en cdmara de acido
acético (AcA) y en camara de envejecimiento acelerado (1m).

Figura 112. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de los blancos de y-Al,05(17.3% m/m de H,SO,4) 2p97 (BcoAlu) y sepiolita (Oc) (BcoSep)
almacenados sin tratamiento (sT), en cdmara de acido acético (AcA) y en cdmara de envejecimiento acelerado (1m).
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Con la finalidad de verificar el efecto intrinseco de los blancos sobre la matriz olefinica, se obtuvieron los
termogramas de descomposicién para estas muestras (Figura 113) y se realizé la interpretacién en relacién al

%> La ausencia de un registro

proceso de auto-oxidacion de matrices olefinicas como aceite el aceite de linaza
previo a 50 °C advirtié que el proceso de pérdida de disolvente termind en las tres probetas. A continuacion se
observd en los tres casos un registro centrado en 150 °C debido a la pérdida de peso por algunos residuos de
aguarras (trementina), tales como el terpeno a-pineno y sus derivados de oxidacion'*®. Sin embargo este
registro también correspondié a la descomposicion de las especies perdxido e hidroperéxido. Solo en la
probeta dleo de cerusita se lograron resolver ambas pérdidas, por un lado en 152 °C la pérdida de los residuos
de trementina y mas adelante en 219 °C la pérdida por la descomposicion de los peréxidos. Esta separacion se
logré debido a la formacidn de la llamada sopa de plomo, que logré generar derivados hidroperdxido de mayor
complejidad y peso molecular, por esta razén la pérdida de peso debido a la descomposicion de estas especies
se ubicé a mayor temperatura. La formacion de esta matriz compleja de plomo se confirmé por los registros
en 260y 286 °C, el primero debido a la pérdida de agua y el segundo a la pérdida de biéxido de carbono, ambos

registros caracteristicos de la descomposicion de cerusita (PbCO; e H,0).

El registro siguiente identificado en las probetas Oleo-BcoAlu y Oleo-BcoSep, se origind debido al llamado
primer estado de oxidacidn del aceite de linaza, este registro entre 356 a 357 °C correspondié a la pérdida de
peso por la descomposicién oxidativa de los acidos grasos libres. La revisién de los termogramas advirtié una
pérdida mds significativa de estas especies en la probeta Oleo BcoAlu. Este comportamiento fue de esperarse
debido a la actividad que posee aluminio como agente catalizador de segundo tipo. La siguiente pérdida de
peso en estas probetas fue entre 437 y 438 °C debido al llamado segundo estado de oxidacién, caracterizado
por la descomposicién por combustion de la red orgdnica polimérica. Este registro permitido advertir la
produccién de una red mayor de entrecruzamientos en presencia de y-Al,0s, respecto a la pérdida de peso en
sepiolita. Sin embargo el registro de la probeta de éleo de cerusita fue ain mayor. La pérdida de peso debida a
esta etapa fue identificada en 459 °C, este comportamiento confirmé la presencia de una red mds compleja y
estable en presencia de plomo, como era de esperarse. Finalmente también fue observada la pérdida de peso a
causa de la descomposicion de carbonato de calcio magnesio entre 678 y 699 °C.

~ Oleo BcoAlu/sT o6 100 Oleo BcoSep / sT os ~ Oleo BcoPb /sT o6
100 | 1 100 |
90 |
90 | ] 106 90 |
404 Ho0.4
0350 | = 0807 = 080 -| =
g | T 3 1043 e | S
o o a.70 o o o
a\e707 | 0.2'5 2 T °\970— _ 0.2'0
1 402 1
60 | 60 - 60 | *
50 0.0 50 e 0.0 50 | 0.0
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Figura 113. Termogramas de descomposicion para las probetas blanco de y-Al,03 (Oleo BcoAlu), sepiolita (Oleo BcoSep / sT) y cerusita
(Oleo BcoPb / sT).
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Mientras los blancos aportaron informacion sobre los perfiles de compatibilidad y envejecimiento de los
soportes inorgdanicos, los controles de color revelaron el comportamiento de tres pigmentos al interior de
ambas formulaciones pictéricas. El andlisis de color permitié advertir una mayor diferencia de color en las
formulaciones laca de los pigmentos, respecto a sus formulaciones en 6leo. EI comportamiento anterior fue
acorde con la tendencia presentada por los blancos de y-Al,O; y sepiolita. Esta informacidn confirmé la
disminucién en el indice de refraccién de los pigmentos una vez que se humectaron con el aceite de linaza; asi
como la reduccién de la brillantez de las probetas debido a la adicidon de polvo de marmol, como se observd
también en los espectros de reflectancia.

Los patrones caracteristicos de cada pigmento observados en los espectros de reflectancia permitieron advertir
dos tendencias en el envejecimiento de los pigmentos incluidos en las formulaciones pictéricas (Figura 114).
Por una parte las probetas de amarillo cadmio y verde de ftalocianina presentaron un patrén de pérdida de
color debido a los procesos de envejecimiento, siendo mayor esta diferencia en las formulaciones laca. Como
se observé en estos espectros, el efecto de la temperatura y la luz ultravioleta contribuyé al envejecimiento de
los pigmentos. Esta diferencia no parece tan notoria en el amarillo cadmio, un pigmento inorgdnico. El verde de
ftalocianina se presentd aun mas sensible a estas transformaciones. La naturaleza érgano metdlica de este
pigmento se mostré mas susceptible a la formacién de radicales libres. Por otra parte el comportamiento
anterior abrid el paso al analisis del pigmento magenta, cuya diferencia de color y espectros de reflectancia
presentaron un patrdn distinto de los pigmentos anteriores.

La variacion en el color de las probetas de quinacridona advirtié un probable obscurecimiento de éste
pigmento en ambas formulaciones, siendo mas notorio este comportamiento durante el envejecimiento
acelerado; esta informacién mostré que en presencia de radicales libres la quinacridona puede mantener algun
tipo de reaccion adversa. Con la finalidad de verificar este comportamiento en los pigmentos de naturaleza
organica, se evalud una probeta mds con carmin comercial bajo las formulaciones déleo vy laca, el resultado
(Tabla 26) confirmdé el comportamiento de interaccién entre la matriz olefinica y el pigmento orgdnico en
presencia de ambientes propicios para la formacién de radicales libre.

El analisis en atmdsfera acética también aporté informacién importante. Debido a que se reduce la cantidad de
oxigeno, su primer efecto es retrasar los procesos formadores de radicales libres, lo cual conduce a un proceso
lento de envejecimiento de las probetas (Figura 115).

El analisis de los espectros de infrarrojo de las probetas control complementd la informacién anterior (Figura
116). Las probetas laca mostraron un patron de secado escalonado para los tres pigmentos: mayor para
quinacridona, luego verde de ftalocianina y finalmente amarillo cadmio, como lo muestra la reduccién las
bandas para la frecuencia de deformacién simétrica y asimétrica de v (-CH,-) en 2923 y 2852 cm™, ademas de la
reduccién gradual de la banda en 720 cm™ debida a la conjugacién de los enlaces olefinicos de geometria cis y
trans &; (-CH=CH-).

La produccidn de los aductos derivados del proceso de oxidacién también mostré un patrén escalonado debido
al ensanchamiento progresivo de la banda en 3600-3200 cm™ debida a la formacién de especies de
hidroperéxidos, asi como la banda en 1743 cm™ por v (C=0). Estos resultados permitieron confirmar la
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interaccion entre el pigmento y la matriz pictdrica; asi mientras las probetas de laca amarillo cadmio
presentaron un reduccién moderada en las bandas de muestreo, los pigmentos verde de ftalocianina y
magenta de quinacridona presentaron la mayor reduccién de estas bandas. Es decir que el proceso de secado
del aceite de linaza interactto por si mismo con los pigmentos, debido a su mecanismo por radicales libre. Esta
observacién se confirmé mediante la reduccidn de las frecuencias olefinicas de los espectros de infrarrojo de
las probetas que sufrieron un proceso acelerado de envejecimiento en presencia de luz ultravioleta.

Otro punto clave en el sustento de esta observacién corresponde a los espectros de infrarrojo de las probetas
de dleo; en estos casos los espectros de infrarrojo advirtieron un proceso de secado lento para las probetas de
magenta quinacridona; en otras palabras la adicidon de polvo de marmol parece actuar como un componente
retardador del proceso de secado.

Como ya comentd previamente, el proceso de polimerizacion y entrecruzamiento de las matrices olefinicas se
puede catalizar en presencia de ciertos compontes, en el caso del polvo de marmol, su contenido en magnesio
y calcio es un agente catalizador, pero su actividad es dependiente de la presencia de otros elementos como Al,
Pd, Cd, Zr, etc. En otras palabras la adicidn del carbonato de calcio y magnesio en estas probetas parece
retardar la formacién de radicales libres, como consecuencia se observé una menor formacidon de especies
oxidadas, este fendémeno se observé debido al breve incremento de la banda entre 3600-3200 cm™ y el
ensanchamiento incompleto de la banda en 1743 cm™ debida a la deformacion fuera del plano de u (C=0).
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Figura 114. Espectros de reflectancia de las probetas de control: magenta de quinacridona (Mag), amarillo cadmio (Ama) y verde de
ftalocianina (Ver).
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Figura 115. Posibles reacciones de abatimiento de perdxidos por radicales libres en atmdsfera acética.
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Figura 116. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas control de magenta quinacridona (Mag), amarillo cadmio (Ama) y verde de
ftalocianina (Ver).
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5.6. Evaluacién de pigmentos hibridos de betalainas de origen natural en matrices de y-Al,0s: lacas y dleo

5.6.1. Pigmentos hibridos de y-Al,05

Como resultado del trabajo de experimentacidn se construyd una paleta de diferentes pigmentos hibridos, la
presente seccion tiene por objetivo presentar el resultado de los trabajos de evaluacién en dos grandes
secciones: pigmentos hibridos de betalainas naturales con soportes de y-Al,0; (grupos |, Il, 11, IV y V) y soportes
de sepiolita (grupo VI). En todos los casos la captura de betalainas naturales partié de la confrontacién de los
soportes inorganicos con los extractos enriquecidos de betalainas, obtenidos a partir del proceso de semi-
purificacién por cromatografia de fase reversa del extracto crudo de Bougainvillea glabra. La evaluacién de
estos materiales incluyé su analisis de estabilidad y compatibilidad al interior de dos formulaciones pictdricas
(laca y dleo), bajo tres condiciones de almacenamiento: envejecimiento acelerado (ciclos de 8h a 50 °C a
A,=40%, y 4 h con U.V.-B a 45 °C con A,=80%; en ambos casos con presencia de oxigeno), envejecimiento en
camara acética (ambiente satura de acido acético con reducciéon de oxigeno) y almacenamiento control
(cdmaras con poca luz en presencia de oxigeno). Bajo estas condiciones de almacenamiento se pudieron
verificar algunos de los procesos de degradacién de los cromdforos de betalainas a partir de sus registros de
color (Figura 117).
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Figura 117. Diagrama de los procesos de degradacién de betalainas y sus cambios de color 7
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El analisis de los pigmentos hibridos de y-alimina inicié con el estudio de las probetas del grupo |, esta paleta
de pigmentos se integrdé con los materiales pictéricos obtenidos a partir de la captura de los croméforos
betalainas de origen natural (Bougainvillea glabra), en los diferentes soportes de y-Al,0s. El método de sol gel
empleado para la sintesis de éstas matrices permitidé modificar las propiedades reactivas de los soportes
inorganicos mediante el control de los sitios insaturados de coordinacién de aluminio. Como se presentd en las
secciones anteriores, ésta propiedad permitidé modificar la afinidad de los soportes inorganicos por las
betalainas y establecer patrones de estabilidad para los pigmentos hibridos. Las propiedades de textura de las
matrices inorganicas también fueron controladas a partir de éste método de sintesis, como resultado las y-
aluminas obtenidas mostraron diferentes areas de superficie, tamafio de poro y compactacidn; propiedades
gue también impactaron directamente sobre la captura de los grupos croméforos debido a la produccién de
efectos estéricos y de encapsulacién. Para esta familia de pigmentos se empleo la fraccion F2m (fraccién 2 del
extracto morado de Bougainvillea glabra) para realizar los procesos de tincién.

Los registros de color para este primer grupo de pigmentos hibridos (Tabla 27) presentaron una clara
diferencia de color entre la formulacion laca y éleo, parte de esta comportamiento se debid a la disminucién en
el indice de refraccién del los soportes y-Al,0; después de humectarse con aceite de linaza, sin embargo
también existe un efecto de oxidacion. El comportamiento anterior se pudo deducir partiendo del analisis de
los espectros de reflectancia de estas probetas (Figura 118). Las probetas laca de -Al,0; 2p971M30d-F2my -
Al,O3 2p97-F2m mostraron un espectro de reflectancia de brillantez similar entre el lote control de
almacenamiento y el lote de envejecimiento acelerado, diferente a la respuesta del lote conservado en
atmosfera acética. La forma de los espectros de reflectancia de estas dos formulaciones laca almacenadas en
presencia de oxigeno mostrd un comportamiento muy similar al correspondiente blanco de y-Al,O; (Figura
119). Este comportamiento subrayd la sensibilidad de las formulaciones laca bajo condiciones de
envejecimiento acelerado e incluso en condiciones normales, ambas con presencia de oxigeno. Contrario al
proceso de almacenamiento en atmdsfera de acido acético, donde el patrén de reflectancia permitié observar
el espectro de color del pigmento hibrido, es decir que la cdmara saturada de acido acético logré retardar el
envejecimiento de estos materiales. Este efecto se pudo observar en todas probetas laca de almacenamiento
en atmdsfera acética, como se aprecié en las probetas y-Al,0; EtIM F2my y-Al,0; Et97 F2m.

Sin embargo estas dos Ultimas probetas también mostraron dos patrones de reflectancia muy valiosos, por una
parte las probetas recuperadas del proceso de envejecimiento acelerado llevaron los mismos espectros de los
lotes y-Al,03 2p971M30d-F2m y y-Al,03 2p97-F2m. Este resultado permitié definir el patrén de envejecimiento
general, donde sobresalid el registro de la matriz inorgdnica, acompafiada de una meseta debida al resto de los
componentes en la matriz pictérica. Sin embargo en las probetas y-Al,03; EtIM F2my y-Al,03 Et97 F2m también
se pudo advertir nuevamente el patréon de reflectancia del pigmento hibrido resultado de su combinacién con
aceite de linaza, éste patrdn se confirmé a través de los lotes almacenados en atmédsfera acética.

La comparacion entre los espectros de reflectancia de estas cuatro probetas permitié advertir el efecto de

estabilidad intrinseco a los pigmentos hibridos en las formulaciones laca de y-Al,0; EtIM F2m y y-Al,03 Et97
F2m. Inicialmente los pigmentos: »-Al,03 2p971M30d F2m y yp-Al,03 2p97 F2m mostraron un registro
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favorecedor de color (4E*= 89.4 y 40.3) debido al drea especifica de superficie que mostraron sus soportes
(SSA=365.9 y 472.0 m?/g), respecto a los pigmentos »AlLO; EtIM F2m y yAl,0; Et97 (AE*= 73.6-30.1 y
SSA=340.8 -130.7 m?/g). Sin embargo a diferencia del resto de los soportes obtenidos por el método sol-gel,
estas dos Ultimas matices de y-Al,0; pertenecen al grupo de soportes que presentd un efecto de interacciones
débiles entre el adsorbato y el adsorbente, caracterizado por el ciclo de histéresis clasico de la isoterma de tipo
V, junto con el impedimento estérico marcado por la reduccién del diametro de poro menor (D,=6.18 y 7.04
nm), respecto al resto de las matrices (D,>10 nm). Es decir que si bien las matrices como »-Al,0; 2p971M30d y
y-Al,03 2p97 lograron hacer una captura eficiente de los cromoéforos de betalainas en la superficie del soporte,
los pigmentos »<Al,0; EtIM F2m y y-Al,0; Et97 presentan el ejemplo de una encapsulacién de betalainas
dentro de una matriz de y-Al,0s. Este hecho explicé porque las formulaciones laca de estos dos materiales se
mostraron mas estables respecto a las demas probetas. También permitié predecir una mayor estabilidad de
las probetas de laca respecto a éleo para los pigmentos encapsulados, como se pudo confirmar mediante las
lecturas de color.

El analisis de las interacciones entre los pigmentos hibridos de betalainas en y-Al,0; con la matriz de aceite de
linaza, a través de los espectros de infrarrojo (Figuras 119 y 120) nuevamente advirtié la importancia del area
especifica de superficie. En los espectros de las probetas laca de los pigmentos ~Al,03 EtIM F2m y y-Al,03
2p1M30d F2m para el envejecimiento a corto plazo en una atmdsfera reducida y completa de oxigeno se
observd un efecto similar de secado sobre la matriz olefinica, como lo reveld la breve disminucion de las
bandas debidas a la frecuencia por deformacién de estiramiento v (-CH2-) cis y trans en 2927 y 2850 cm™, asi
como la disminucién en 720 cm™ debido a la deformacién fuera de plano J (-CH=CH-) cis.

Por otra parte los y-Al,O; EtIM F2m y y-Al,03 2p1M30d F2m, registraron una ganancia de color sobresaliente
(AE*= 73.6 y 89.4) debido a sus registros de SSA y aun cuando se ha detallado la hipdtesis de que ambos
pigmentos poseen mecanismos de diferentes de estabilizacion, es cierto de ambos posee una mayor carga de
betalainas. Por otra parte la estructura general de las betacianinas corresponde a un sistema de dobles enlaces
conjugados que pueden servir como reservorio de los hidroperdxidos llevandolos a la rdpida formacion de los
aductos oxidados como alcoholes y cetonas. Esta Ultima reflexidon explicaria el ensanchamiento de la banda
1746 cm™ debida a la deformacién por estiramiento v (C=0) acompafiada de un hombro en 1626 cm™, asi como
el incremento de la banda entre 3600-3200 cm™. Esta suposicién también explica el efecto de secado rapido en
el caso del envejecimiento acelerado, ya que en presencia de luz ultravioleta, temperaturas entre 40-50 °C y
atmodsfera oxidante, los grupos betacianina no encapsulados o capturados adecuadamente desaparecen,
llevando a un rapido proceso de oxidacién de la matriz olefinica.

El analisis de la probeta laca del pigmento y-Al,0; Et97 F2m, permitié respaldar esta hipodtesis; debido a que la
captura de betalainas de la fraccién F2m fue menor (AE*= 30.1) a causa del bajo registro de area especifica de
superficie (SSA= 130.7 m?/g), la proteccién ofrecida por la presencia de las betalainas en el pigmento es
también reducida, como consecuencia esta probeta sufrid un proceso de oxidacién mas rapido de la matriz
olefinica.

La adicidn del polvo de marmol como agente retardador de las reacciones de oxidacidn, no solo permitio
separar con mayor precision los procesos anteriores, también verificé la hipdtesis formulada en el parrafo
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anterior. Asi en los espectros de infrarrojo del pigmento dleo de »Al,0; EtIM F2m, con betalainas
presuntamente encapsuladas, se observé una estrecha similitud entre las bandas debidas al estiramiento de v
(-CH,-) cis y trans en 2927 y 2850 cm™, asi como el ensanchamiento de la banda debida al estiramiento v (C=0)
a causa de las especies oxidadas en 1746 cm™y la reduccién del enlace éster debido a la hidrdlisis de los &cidos

grasos en 1158 cm™.

Por el contrario el pigmento »-Al,0; 2p1M30d F2m con betalainas capturas en los poros de la superficie, se
observé una disminucién gradual de las bandas anteriores, indicando asi un proceso de degradacién paulatino.
Finalmente en el pigmento »-Al,0; Et97 F2m con soporte de encapsulamiento pero de pobre captacion de
betalainas, se observé un efecto estabilizador dependiente de oxigeno, siendo el almacenamiento en la cdmara
de atmodsfera acética la de menor oxidacién, seguida de la degradacion en la cdmara de almacenamiento
normal y terminando con el proceso de envejecimiento acelerado.

El andlisis de los procesos anteriores logrd evidencia la existencia de ciertas interacciones de afinidad debias al
ambiente quimico de los pigmentos hibridos. La revisién de los espectros RMN MAS *’Al de los pigmentos
puros mostré una mayor proporciones de las especies de coordinacion insaturadas de aluminio: Al y Al antes
y después del proceso de tinciéon del pigmento. Esta evidencia sugirio que dichas especies de aluminio
permitieron estabilizar a las moléculas de betalainas, aportando interacciones de afinidad que pueden ser las
responsables del encapsulamiento eficiente de los croméforos, como ocurrié en la matriz -Al,0; Et1M.

En este caso la cantidad de estas especies de aluminio presentes en este material se relacionaron no solo con el
encapsulamiento de los croméforos, también mostraron un efecto con el secado de la matriz olefinica. Por otra
parte cuando estas interacciones disminuyeron después del proceso de tincion, fueron suficientes solo para
captura las betalainas de la fraccion F2m, como se presenté en el pigmento y-Al,0; 2p1M30d F2m. Es decir que
la presencia de las especies de coordinacion insaturadas de aluminio estan jugando un papel importante en el
proceso de secado, si bien Al no estd relacionado con la catdlisis de formacién de hidroperdxidos, si estd
registrada su participacién como agente entrecruzante favoreciendo el proceso de polimerizacién del aceite de

linaza.
Tabla 27 A. Registros de color en la escala CIE L*a*b* por FORS, para las lacas y 6leos de los pigmentos
de betalainas naturales en y-Al,05 (grupos 1 y l).

Pigmento L* a* b*  AE*Pig L* a* b* AE*Laca L* a* b*  AE*Oleo  AE*L-O
EtIM F2m 64.1 358 222 73.6 86.5 17.5 33.6 31.1 64.7 18.6 25.7 17.6 23.2
Et197 F2m 63.6 18.2 2.0 30.1 84.5 224 26.4 324 439 16.1 144 234 42.8
2p1M30d F2m 60.1 375 2.3 89.4 1133 -13.2 7.5 73.7 59.9 15.7 233 30.3 62.8
2p97 Fi2m 70.8 354 5.6 40.3 116.1 -20.1 -175 75.3 84.8 5.7 10.8 33.2 49.5
2p9730d F2m 59.0 339 -42 62.2 108.8 -2.3 11.5 63.5 65.2 9.1 13.1 30.8 45.1
2b1M30d F2m 64.0 44.6 9.6 96.4 110.5 -7.3 20.1 70.5 86.1 5.1 10.6 45.3 28.9
2b97 F2m 61.2 279 -14 43.5 110.5 -6.1 9.1 60.8 72.5 8.0 13.2 27.1 40.7
2p97 H3PO4 F2m 726 374 268 98.9 103.6 4.1 41.1 47.7 57.5 49 221 36.1 49.9
2p97 HNO3 729 29.2 30.0 44.4 105.8 2.1 38.6 43.5 60.9 5.5 19.6 28.5 48.9
2p97 HCl F2m 75.1 334 325 101.3 99.5 6.3 29.3 36.6 57.6 8.4 27.0 31.0 42.0
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Tabla 27 B. Registros de color en la escala CIE L*a*b* por FORS, para las lacas y 6leos de los pigmentos
de betalainas naturales en y-Al, 03 (grupos 1 y I1).

AE* AE* AE* AE*
Laca Oleo Laca Oleo
Pigmento L* a* b* (1mes) L* a* b* (1mes) L* a* b* (AcA) L* a* b* (AcA)
Et1IM F2m 90.8 1.4 6.3 32.0 64.7 18.6 25.7 17.6 72.6 19.7 331 14.1 57.6 21.2 289 8.2
Et197 F2m 924 3.0 4.5 30.3 439 161 144 23.4 57.7 21.0 164 28.6 404 15.7 15.8 3.8
2p1M30d F2m 1124 -104 -11.2 18.9 59.9 15.7 233 30.3 847 26.0 453 61.5 59.8 17.7 235 2.0
2p97 F2m 111.9 -9.3 -9.3 14.2 84.8 5.7 10.8 33.2 89.3 33 -2.4 38.7 70.0 53 7.6 15.2
2p9730d F2m 113.2 -12.6 -10.0 24.2 65.2 9.1 13.1 30.8 849 355 4138 54.0 62.1 7.6 8.4 5.8
2b1M30d F2m 1184 -184 -72.9 94.0 86.1 5.1 10.6 45.3 84.2 242 409 46.0 52.4 324 36.7 50.6
2b97 F2m 103.0 79 31.3 27.3 72.5 8.0 13.2 27.1 89.1 240 325 43.7 67.2 9.0 121 55
2p97 H3PO4 F2m 116.7 -21.7 -27.6 74.5 57.5 4.9 22.1 36.1 904 179 583 25.7 54.6 7.8 23.8 45
2p97 HNO3 104.4 0.1 15.9 22.8 60.9 5.5 19.6 28.5 98.2 9.0 42.2 10.9 52.7 9.8 28.6 129
2p97 HCI F2m 83.1 16.0 47.6 26.4 57.6 8.4 27.0 31.0 716 132 327 28.9 66.1 25.6 416 24.1
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Figura 118. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas del grupo I: pigmentos hibridos derivados de la captura de las betalainas de
origen natural en y-Al,03; la tincidn se aplicé con la fraccién enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada.
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Figura 119. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca del grupo I: pigmentos hibridos derivados de la captura de las
betalainas de origen natural en y-Al,0s; la tincidn se aplicé con la fraccidn enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada.

Figura 120. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas dleos del grupo I: pigmentos hibridos derivados de la captura de las
betalainas de origen natural en y-Al,0s; la tincidn se aplicé con la fraccidn enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada.
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Figura 121. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas lacas y 6leos del grupo I: pigmentos hibridos derivados de la captura de las
betalainas de origen natural en y-Al,0s; la tincidn se aplicé con la fraccidn enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada.

Otra variable que se evalué en los soportes de y-Al,0; fue el efecto de los diferentes catalizadores acidos
(H,S0,, H3PO,4, HNO; y HCI) durante la sintesis por sol-gel; los registros de color y reflectancia medidos en los
pigmentos hibridos de betalainas naturales de estas matrices al interior de las matrices pictéricas advirtieron
algunos patrones sobre los procesos de captura y estabilidad de estos materiales (Tabla 27 y figura 122).

Estos registros demostraron que todas las probetas laca de este grupo presentaron cierta sensibilidad al
deterioro por presencia de oxigeno, solo el almacenamiento en atmdsfera acética fue aquel que obtuvo el
mayor control sobre la estabilidad de estos materiales; esta evidencia sugirid la estabilizacion de algunas
betalainas en la superficie del soporte. Por otro lado la presencia de oxigeno en los lotes sin tratamiento reveld
un proceso muy similar de degradacion en las tres probetas, donde sobre sale un patréon comun a los tres lotes
laca, la similitud de este con los registros observados en las probetas del grupo | de pigmentos hibridos lo
confirmé como un patrén de identidad de estos materiales pictdricos.

Las observaciones anteriores sumadas al registro de almacenamiento en presencia de oxigeno y luz ultravioleta
entre 40 y 50 °C permitieron definir tres tendencias de degradacién. El primer caso corresponde a la probeta
laca del pigmento »-Al,03 2p97 H3PO, F2m, donde el efecto de deterioro en presencia de luz ultravioleta
resulté similar al presentado por la probeta laca del pigmento »Al,0; 2p1M30d H,S0O, F2m, ambos pigmentos
comparten un registro de area especifica de superficie similar (SSA= 333.07 y 365.98 m?/g) y una curva de
adsorcion-desorcion de tipo IV con ciclo de histéresis H1, con ello no solo fue confirmada la naturaleza porosa
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del soporte, también se identificé su mecanismo de llenado por condensacidn capilar; es decir que en este par
de materiales se confirmd una captura de betalainas principalmente en los poros de los soportes.

El segundo caso correspondié a la probeta laca del pigmento y-Al,0; 2p97 HNO3; F2m, el cual logré abatir el
efecto debido al proceso de descomposicién por radicales libres, siendo la principal diferencia con la probeta
anterior el empleo de acido nitrico en el sintesis por sol-gel. La matriz y~Al,0; 2p97 HNO; también presentd un
area de superficie especifica general (SSA= 305.19 m?/g) con una isoterma de adsorcién-desorcién de tipo IV
con ciclo de histéresis tipo H1 al igual de los pigmentos »-Al,0; 2p97 HsPO, F2m 'y y-Al,O; 2p1M30d H,SO, F2m.
Sin embargo debido al empleo de HNO; se observd un efecto distinto en los patrones de reflectancia. Por otro
lado los registros de los sitios de coordinacién insaturados de aluminio Al y AlY de los pigmentos puros,
mostraron que el pigmentos -Al,0; 2p97 HNO; presentd especies reactivas de aluminio aun después del
proceso de tincién, es posible que estas especies se hayan relacionado con el proceso amortiguador de la
pérdida de color en las betainas. Esta suposicion se puedo verificar con los registros de RMN MAS *’Al del
pigmento ~Al,O; Et97 F2m. Este material también presentd especies reactivas de aluminio después del
proceso de tincidon, como consecuencia los espectros de reflectancia de ambas probetas lacas exhibieron
grandes similitudes.

La ultima probeta de este grupo fue la matriz laca de y-Al,0; 2p97 HCl F2m, cuyos registros de color
permitieron advertir una similitud con los patrones de degradacion vistos en las probetas »-Al,0; 2p1M30d
F2m yy-Al,03 2p97 F2m (Tabla 27). En este caso el espectro de reflectancia reveld un proceso de pérdida de
color relacionado con la presencia de oxigeno en condiciones normales y de envejecimiento acelerado, sin
embargo ambos procesos ocurrieron en menor grado respecto a los pigmentos »~Al,03 2p97 H,SO, F2m, y-Al,03
2p97 HsPO, F2m y »-Al,0;3 2p97 HNOs; F2m. La notable ganancia de color del soporte -Al,0; 2p97 HCI
(AE*=101.3) confirm® la eficiencia del proceso de captura en este soporte a través de un mecanismo de llenado
de los mesoporos.

Sin embargo a diferencia de las otras matrices cuya ganancia de color se relacioné de manera proporcional a su
registro de area especifica de superficie, el soporte de »-Al,0; 2p97 HCl no posee el mayor registro area (SSA=
322.01 m?/g), es decir que aun cuando los mesoporos presentes en la superficie fueron responsables de la
captura de las betalainas, es posible que exista otro fendmeno mas que aumente la afinidad de los grupos
cromoéforos por la superficie de este material. Por su parte la curva de adsorcién-desorcidn mostré una
isoterma de tipo V, una evidencia mas sobre el incremento de la afinidad del adsorbato en este material. Este
comportamiento fue similar al de los pigmentos: -Al,O0; EtIM F2m y y-Al,0; Et97 F2m, donde el proceso de
encapsulacidn resulté eficiente. Al observar cuidadosamente las propiedades del pigmento ~Al,03 2p97 HCI
F2m, se advirti6 un material cuyas interacciones de superficie le permitieron la captura eficiente de las
betalainas en su superficie, principalmente a través de los mesoporos de éste material (D,= 9.22 nm), pero la
captura también ocurrié encapsulando algunos de los croméforos en la superficie, debido a ello se observé un
registro de color en este soporte.

El incremento de afinidad en la matriz y-Al,03 2p97 HCI se observé también a través de los registros de RMN

2 . ;. ;. . . T
MAS *’Al, en ellos se pudo advertir el empleo del acido clorhidrico como catalizador de la hidrdlisis en el
procesos de sintesis por sol-gel de ésta matriz generd algunas diferencias, la primera de ellas estuvo
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relacionada con una menor produccién de especies de coordinacién insaturadas de aluminio: AlV y AlY, esta
disminucién de especies reactivas de aluminio tuvo su origen en el incremento de afinidad de superficie.

Este fendmeno explicd la extincidn casi total de estas especies después del proceso de tincidn, donde no solo
se consumieron casi por completo las especies Al', en el pigmento -Al,0; 2p97 HCl F2m también se observé un
corrimiento de color por parte de las betalainas. Un cambio electrénico de este tipo en el grupo cromoéforo es
un indicador del incremento de las interacciones inductivas del soporte hacia las moléculas capturadas.

Al igual que en las probetas anteriores, la adicidén del polvo de marmol permitié observar variaciones menores
de color respecto a las probetas laca. Por su parte los espectros de reflectancia permitieron advertir el patron
caracteristico de la fracciéon F2m con un buen estado de conservacidon y un breve corrimiento de color hacia
mayores longitudes de onda (Figura 123).

Respecto a la interaccion de estos pigmentos con la matriz olefinica de aceite de linaza se advirtié en todos los
registros de infrarrojo un mayor efecto de envejecimiento durante el almacenamiento entre 40 y 50 °C con
presencia de luz ultravioleta (Figuras 123 y 124). Sin embargo se observd un mayor efecto en la probeta del
pigmento -Al,03 2p97 HNOs; F2m, respecto a las probetas laca de y-Al,0; 2p97 H3PO, F2m y y-Al,03 2p97 HCI
F2m donde el registro en 1097 cm™ por la frecuencia de estiramiento v (C-O) debida al enlace éster, indicé un
retraso en el proceso de hidrélisis de los acidos grasos. Este registro se acompafié de una disminucion de la
banda en 970 cm™ debido a la deformacién de estiramiento olefinico fuera del plano &, (-CH=CH-)trans, junto
con una reduccién parcial de la deformacién de estiramiento fuera del plano &, (-CH=CH-) cis en 720 cm™.
Ambos registros permitieron advertir un efecto protector parcial de la oxidacidon de los dobles enlaces en la
matriz olefinica. Esta suposicién se confirmé a través del ensanchamiento parcial de la banda en 1742 cm™
debida a la formacidn de especies oxidadas, principalmente en las probetas y-Al,03 2p97 H3PO, F2m y y-Al,03
2p97 HCl F2m donde el registro de color fue alto (AE*=98.9 y 101.3) debido la captura eficiente de betalainas
en los soportes inorganicos -Al,03 2p97 HsPO,y y-Al,03 2p97 HCI.

Al adicionar el carbonato de calcio y magnesio en las probetas, se observd una reduccion adn menor de la
banda a 1097 cm™ debido al estiramiento v (C-0), acompafiado de una reduccién pequefia de la banda debida
a 8; (-CH=CH-)trans por la deformacién fuera del plano del enlace olefinico.

Esta informacion permitié establecer que en las probetas hasta ahora analizadas de los pigmentos hibridos si
poseen un efecto sobre la matriz olefinica, por un lado éstos materiales retrasaron el proceso de oxidacién de
los enlaces olefinicos. Sin embargo el proceso de secado no se detiene y es posible que la presencia de ciertas
especies de aluminio hayan favorecido el proceso de entrecruzamiento sin llegar necesariamente a la oxidacién
total de los dobles enlaces de la matriz organica. Los resultados mostrados por estas probetas también
permitieron advertir que el efecto de los pigmentos hibridos sobre las formulaciones laca y dleo, depende del
incremento de color inicial del pigmento, es decir de la cantidad de betalainas que la matriz de y-Al,O; logré
capturar eficientemente, como se pudo observar en las probetas de los pigmentos -Al,0; 2p97 H:PO, F2m y ¥
Al,03 2p97 HCl F2m.
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Figura 122. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y éleo del grupo II: pigmentos hibridos de betalainas naturales tefiidas
con F2m, derivadas de las matrices y-Al,03 con diferentes catalizadores acidos (H3PO4, HNO3 y HCI).
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Figura 123. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas lacas del grupo II: pigmentos hibridos derivados de la captura de las
betalainas de origen natural en y-Al,05; la tincidn se aplicé con la fraccidn enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada.
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Figura 124. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas dleo del grupo Il: pigmentos hibridos derivados de la captura de las
betalainas de origen natural en y-Al,05; la tincién se aplicé con la fraccién enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada.

Una vez demostrados los efectos que mantuvieron las propiedades de afinidad (A" y Al") y textura (SSA, D,y
V;) intrinsecas de las -Al,0; sobre el proceso de captura de betalainas, asi como su relacidn respecto a la
estabilidad de los pigmentos hibridos en ambas formulaciones de prueba (laca y déleo), fue momento de
abordar la mejoria del proceso de captura desde la otra parte de los pigmentos hibridos, es decir el grupo
cromdforo. Hasta este momento las dimensiones del grupo croméforo, asi como la disponibilidad de grupos
funcionales dentro de él, quedaron delimitadas a la llamada fraccién dos “F2m” del extracto morado de
Bougainvillea glabra, una porcion del extracto enriquecida en betacianinas del tipo betanina y betanidina. Con
la finalidad optimizar el proceso de captura de betalainas naturales, fueron exploradas dos estrategias: la
primera de ellas consistié en realizar la tincién de algunas matrices de »~Al,0; con F2m, pero en esta ocasién la
tinta fue acidificada con unas gotas de H,SO, (Grupo Ill). La segunda estrategia consisti6 en generar los
pigmentos hibridos derivados de la tincidén de y-Al,0; 2p97 con las distintas fracciones recuperadas del proceso
parcial de separacién por cromatografia aplicado sobre los extractos de Bougainvillea glabra morada, roja y
amarilla (Grupo IV).
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Como se comentd en los apartados anteriores, la presencia de un medio acido durante el proceso de tincion
fue una estrategia que busco el incremento de la afinidad de la matriz de y-Al,O; por los cromoéforos del tipo
betanina en la fraccion F2m, debido a la formacidn de las estructuras resonantes de mayor densidad
electrdnica. El efecto de incremento de color debido al desplazamiento de densidad electrdnica dentro de la
tinta fue inmediato, generando una tinta con un tono sélido y vivo. Sin embargo la captura de las betalainas en
las matrices de y-Al,0; no mostré un incremento notable de color respecto a las probetas anteriores (Tabla 28).

Cabe distinguir que en este lote de pigmentos todas las probetas laca presentaron una mayor variacién de
color respecto a los lotes de probetas 6leo; como se observd también a través de los espectros de reflectancia
de estos materiales (Figura 125). Esta informacién permitié inferir que aun cuando las moléculas de betalainas
poseen una coloracién brillante debido a sus formas resonantes, estas estructuras ofrecen resistencia a su
captura en la superficie de los soportes de y-Al,Os. Es decir que las pocas betalainas en este lote de pigmentos
hibridos se encuentran adsorbidas en la superficie del soporte, pero no fueron capturadas eficientemente por
los mesoporos; debido a ello todas las probetas laca de este grupo sufrieron rapidamente la pérdida de color,
ya que las betalainas no estan estabilizadas en los mesoporos de los soportes.

Bajo las condiciones de éste experimento los registros de mayor captura (4E*= 80.9, 76.4 y 77.3) fueron
aquellos que corresponden a los pigmentos hibridos y-Al,0; 2p97 HCl F2m [H+], »-Al,05 2p97 H3PO, F2m [H+] y
7-Al,03 2b1M30d F2m [H+]; una coleccion de materiales derivados de tres matrices de -Al,0; cuyo tratamiento
de sintesis por sol-gel sobresalié debido a la formacién de una cantidad limitada de especies de coordinacién

v
I

insaturadas de aluminio (Al y AlY), que se consumieron casi en su totalidad después del proceso de tincidn,

como se observé en los registros de RMN MAS /Al

Finalmente de este experimento se pudo concluir que el efecto observado con las probetas de los pigmentos -
Al,03 2p97 H3PO, F2m, y-Al,03 2p97 HNOs F2m y y-Al,05 2p97 HCl F2m, correspondié a la formacion de algunos
sitios que inducen interacciones electrostaticas positivas, éstos sitios de interaccion incrementaron la captura
de betalainas en la superficie y ademas permitieron una nueva distribucion de densidad electrénica en los
croméforos tal que los pigmentos hibridos presentaron un colores entre las longitudes de onda del rojo y
naranja. Estos mismos sitios de interaccidn electrostatica en los pigmentos hibridos: y-Al,03 2p97 HCl F2m [H+],
y-Al,03 2p97 H3PO, F2m [H+] y »-Al,03 2b1M30d F2m [H+] son los responsables de la captura de las especies
betalainas de mayor densidad electrénica, contrario al resto de las matrices de y-Al,03; donde la reduccién o
restriccion de estos sitios lleva siempre a un efecto de captura en un ambiente de interacciones electrostaticas
parcialmente negativas que siempre lleva a la produccién de pigmentos hibridos con colores entre las
longitudes de onda del violeta al purpura.

Por otra parte los espectros de infrarrojo nuevamente permitieron identificar la interaccidon de las probetas con
el proceso de secado de la matriz olefinica (Figura 126). Todos los espectros advirtieron un cierto avance en el
proceso se oxidacion de la matriz olefinica, marcado por el ensanchamiento de la banda en 1742 cm™ debida a
la frecuencia de estiramiento v (C=0) y el incremento de la banda entre 3600-3200 cm™ debido a las especies
hidroperdxido. Sin embargo el proceso solo fue parcial como lo mostré la probeta laca del pigmento »-Al,O3
2p97 HNO; F2m. Este espectro de infrarrojo confirmd la proteccidn de los enlaces olefinicos durante el secado
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del aceite de linaza, como se confirmé por la reduccion parcial de la frecuencia debida a la deformacidn fuera
del plano en 970 cm™ de &, (-CH=CH-)trans, junto con una reduccidn parcial de la deformacién de estiramiento
fuera del plano &, (-CH=CH-) cis en 720 cm™. Los espectros de infrarrojo también mostraron la hidrdlisis parcial
de los acidos grasos, debido a la reduccién gradual de la banda en 1096 cm™, debido a la deformacién por
estiramiento del enlace v (C-O). En el caso de las probetas dleo se observé un efecto similar debido a la
oxidacion parcial de la matriz olefinica.

Tanto las probetas laca como d6leo de estos pigmentos hibridos permitieron observar el incremento de la
oxidacion del aceite de linaza durante el envejecimiento en presencia de luz ultravioleta. Estos registros
confirman la suposicién sobre la captura deficiente de betalainas en la superficie de estos materiales; debido a
ello la radiacidn ultravioleta degradd facilmente a los grupos croméforos y se restablecié el proceso de
oxidacion de la matriz olefinica, como se observé en los espectros de infrarrojo.

Tabla 28. Registros de color en la escala CIE L*a*b* por FORS, para las lacas y 6leos de los pigmentos
de betalainas naturales en y-Al, 05 (grupos lll).

Pigmento L* a* b*  AE*Pig L* a* b* AE*Laca L* a* b* AE*Oleo AE*L-O
2p1M30d F2m [H+] 739 210 94 65.0 1132 -11.8  -47 51.4 621 34 67 26.6 54.5
2p97 F2m [H+] 56.7 89  -24 36.5 1177  -224  -346 75.7 723 53 85 19.4 68.5
2p9730d F2m [H+] 61.6 175  -3.6 51.5 1186  -21.1  -57.3 87.3 872 37 72 31.0 75.9
2b1M30d F2m [H+] 63.7 25.6 -5.6 77.3 118.1 -22.0 -43.8 81.7 67.4 3.4 6.9 25.7 76.0
2b97 F2m [H+] 58.5 11.2 -2.5 40.0 119.1 -17.5 -79.9 102.4 66.5 2.8 4.1 13.3 101.2
2p97 H3PO, F2m [H+] 65.2 24.6 -5.8 76.4 118.0 -22.0 -41.6 79.0 70.2 2.4 3.7 24.1 70.2
2p97 HNO3 F2m [H+] 56.4 15.1 -1.5 52.3 113.5 -12.6 -2.7 63.5 50.9 5.9 83 14.5 66.2
2p97 HCI F2m [H+] 703 146 139 80.9 117.0  -21.6  -23.7 70.0 577 29 79 18.2 715
AE* AE* AE* AE*
Pigmento L* a* b* Laca L* a* b* Oleo L* a* b* Laca L* a* b* Oleo
(1mes) (1mes) (AcA) (AcA)
2p1M30d F2m [H+] 118.5 -17.8  -76.3 721 60.5 2.6 10.8 4.5 115.0 -19.7 -30.6 27.2 734 7.9 20.7 18.5
2p97 F2m [H+] 103.4 2.5 10.8 53.7 520 43 7.8 20.3 96.0 14.6 25.8 74.1 75.8 5.3 8.5 3.5
2p9730d F2m [H+] 105.4 2.0 20.8 825 76.2 3.1 6.5 11.0 111.9 -14.3 35 61.5 70.2 2.9 6.5 17.0
2b1M30d F2m [H+] 111.2 -8.3 -5.3 41.4 83.8 5.7 25.6 25.0 88.3 7.9 -11.0 53.5 65.7 33 5.1 2.5
2b97 F2m [H+] 111.1 -7.9 -8.4 72.6 68.6 33 10.2 6.5 115.3 -204  -31.9 48.2 50.7 3.6 6.5 16.0
2p97 H3PO, F2m [H+] 99.3 2.0 5.6 56.2 85.0 2.3 4.3 14.8 116.4 -20.3 -53.7 12.3 75.9 3.9 6.0 6.3
2p97 HNO;3 F2m [H+] 90.4 11.2 15.8 38.0 52.5 6.5 11.3 3.5 111.6 -11.4 -10.0 7.6 53.2 4.7 5.4 3.9
2p97 HCl F2m [H+] 86.8 8.5 28.7 67.6 63.0 2.8 7.3 5.3 110.0 -8.7 4.2 31.6 65.2 5.1 18.8 13.5
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Figura 125. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y éleo del grupo Ill: pigmentos hibridos de betalainas naturales tefiidas

con F2m [H+], derivadas de la matriz y-Al,05 2p97.

Figura 126. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca y dleo del grupo IlI: pigmentos hibridos derivados de la captura de las

betalainas de origen natural en y-Al,0s3; la tincidn se aplicd con la fraccidn enriquecida F2m [H+] de Bougainvillea glabra morada.

Respecto a los pigmentos hibridos producidos a partir de la betalainas derivadas de las distintas fracciones de

Bougainvillea glabra (morada, roja y amarilla), los registros de color permitieron advertir una tendencia en la

captura de las fracciones (Tabla 29). Por una parte las fracciones finales (F3) que poseen una menor cantidad
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de betalainas de mayor peso molecular y mayor polaridad, registraron la menor captura (4E*= 19.9 a 37.0),
mientras que las fracciones intermedias (F2) con betacianinas polares de peso molecular pequefio como
betanina y betanidina, lograron incrementar la ganancia de color (4E*=44.2 a 48.0). Finalmente el proceso de
captura de betalainas mejordé al introducir las primeras fracciones (F1) donde podemos encontrar betaxantinas
de menor peso molecular y polaridad respecto a las betacianinas (4E*=36.1 a 56.1).

Las probetas de los pigmentos y-Al,0; 2p97 F1m, y-Al,0; 2p97 F1r y y-Al,0; 2p97 Fla, resultaron de sumo
interés debido a su marcada estabilidad, los espectros de reflectancia de estos materiales (Figura 127)
permitieron confirmar los patrones debidos a las fracciones F1 debidas a la presencia de betaxantinas con un
corrimiento del espectro a menor longitud de onda, una prueba mas del efecto inductivo que tiene el soporte
por los grupos cromoforos. Los registros también lograron advertir un mejor proceso de captura por adsorcion
y mesoporos en la superficie, como podemos inferior debido a la sensibilidad de las probetas laca de »-Al,0;
2p97 Fimy y-Al,0; 2p97 F1r por las atmdsferas en presencia de oxigeno. Mientras que la probeta -Al,03 2p97
Fla presentd un patrén de degradacion relacionado con los materiales que logaron encapsular las betalainas.
Estos experimentos permitieron establecer que el tamafio del grupo cromdforo es un punto importante bajo
consideracion en el disefio de pigmentos hibridos estables con soportes de y-Al,0s3, a menor tamafio del grupo
cromoforo mayor eficiencia de captura, como se observo en la probeta laca de yAl,0; 2p97 Fla, donde los
grupos cromoforos fueron encapsulados.

El efecto de captura de las betalainas en las probetas de este grupo, también guardd una relacién con el
proceso de secado de la matriz de aceite de lianza (Figura 127), en este grupo se observd mayor efecto
amortiguador del secado por parte de los pigmentos -Al,0; 2p97 F1m, y-Al,03 2p97 F1r y y-Al,03 2p97 Fla,
respecto al pigmento »-Al,03 2p97 F1m.

En este grupo nuevamente se observd un proceso de secado parcial marcado por el ensanchamiento parcial de
la banda en 1742 cm™ debido a la frecuencia de estiramiento v (C=0) y el incremento de la banda entre 3600-
3200 cm™ por la formacién de las especies hidroperéxido. Por otra parte las bandas en 720 cm™ debido a la
deformacién de estiramiento fuera del plano &, (-CH=CH-) cis, en 970 cm™ por la deformacion fuera del plano
en de &, (-CH=CH-)trans y en 1096 cm™ debido a la deformacién por estiramiento del enlace v (C-0),
confirmaron la proteccion de los enlaces olefinicos durante el proceso de secado.

Esta tendencia de degradacidn también se pudo apreciar también en las probetas de 6leo de los pigmentos
hibridos de este grupo (Figuras 128 y 129), donde fue posible confirmar que estabilidad de los pigmentos
hibridos guardé una relacién directa con los procesos de secado de ambas probetas. Es decir que aun cuando la
fraccién de y-Al,O; de los pigmentos tiene relacidon con el proceso de secado, la presencia de las grupos
croméforos mejord el proceso de secado. Recordemos que aluminio se considera un agente catalizador de
segundo tipo, cuya funcién es ayudar en el proceso de secado, mejorando los procesos de entrecruzamiento en
las matrices olefinicas; sin embargo hasta ahora su actividad siempre se ha relacionado con la presencia de
otros agentes como: Pb (ll), Co (IlI) y Zr(Il) que actian como catalizadores en la polimerizacién de grupos
hidroperdxidos. Por otra parte existen algunos grupos organicos como derivados de piridina y anilina que se
han relacionado con ésta funcién, al igual que algunas moléculas con funciones orgdnicas como acidos
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carboxilicos. El caso de la betalainas corresponde a una molécula organica que posee dos heterociclos: un ciclo
1,2,3,4-dehidropiridina y un ciclo indolina, ambos ciclos no se encuentran del todo insaturados, pero forman
parte del sistema de dobles enlaces cianina. Ademds las moléculas de betalainas pueden presentar dos a tres
acido carboxilicos, segln sea el sistema: betaxantina o betacianina.

Tabla 29. Registros de color en la escala CIE L*a*b* por FORS, para las lacas y 6leos de los pigmentos
de betalainas naturales en y-Al, 03 (grupos V).

Pigmento L* a* b*  AE*Pig L* a* b* AE*Laca L* a* b*  AE*Oleo AE*L-O

2p97 FIm 819 13.0 295 36.1 100.3 11.0 81.9 55.5 59.4 8.6 45.1 27.7 55.1
2p97 Fir 78.7 185 48.0 55.5 1129 -17.0 65.0 52.2 48.0 16.0 52.7 31.2 73.8
2p97 Fla 79.6 239 47.1 56.2 102.6 8.6 82.6 45.0 60.5 105 454 23.4 56.2
2p97 F2m 70.8 354 5.6 40.3 116.1 -20.1 -17.5 75.3 84.8 5.7 10.8 33.2 49.5
2p97 F2r 773 269 35.1 48.0 110.7 -9.0 41.5 49.5 70.4 7.7 26.5 22.1 46.1
2p97 F2a 84.6 253 338 44.2 116.0 -22.2 -26.7 83.1 71.0 7.0 18.3 27.5 70.0
2p97 F3m 82.7 173 5.8 19.9 1174 -23.2 -253 61.7 53.1 6.1 12.8 324 80.3
2p97 F3r 769 19.6 259 37.3 113.3 -13.3 6.2 52.9 55.6 8.3 21.3 24.6 63.4
2p97 F3a 75.0 13.2 109 25.0 1114 -11.0 7.0 43.9 82.4 4.8 10.2 11.2 33.2

AE* AE* AE* AE*

Pigmento L* a* b* Laca L* a*  b* Oleo L* a* b*  Laca  L* a* b*  Oleo

(1mes) (1mes) (AcA) (AcA)

2p97 Fim 91.0 23.1 839 15.4 574 7.2 339 11.4 80.4 224 635 294 588 3.7 262 195
2p97 Fir 1009 14.0 9338 44.0 66.1 5.7 30.6 30.4 79.1 30.8 865 624 505 126 43.7 10.0
2p97 Fla 653 306 617 48.1 67.1 58 246 22.3 107.2 -2.7 595 261 618 87 255 200
2p97 2m 1119 -93 -93 14.2 63.4 3.8 9.2 21.5 89.3 33 -24 387 700 53 7.6 15.2
2p97 F2r 1045 51 589 23.2 516 6.9 328 19.8 61.8 233 403 586 573 298 475 332
2p97 F2a 100.1 113 477 83.1 62.8 7.0 19.6 8.3 1113 -134 197 475 828 51 11.2 139
2p97 F3m 93.8 174 50.2 88.9 825 32 6.2 30.3 80.1 239 444 920 508 7.7 139 3.0
2p97 F3r 99.8 9.6 39.8 42.8 52.7 7.7 242 4.1 1070 -24 248 225 508 86 185 5.6
2p97 F3a 103.4 3.0 144 17.7 449 91 231 39.9 96.4 152 374 428 610 84 155 223
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Figura 127. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y dleo del grupo IV: pigmentos hibridos de betalainas naturales tefiidas
con las fracciones de Bougainvillea glabra morada, roja y amarilla, derivadas de la matriz y-Al,03 2p97.
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Figura 128. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca del grupo IV: pigmentos hibridos de betalainas naturales tefiidas con las
fracciones de Bougainvillea glabra morada, roja y amarilla, derivadas de la matriz y-Al,03 2p97.
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Figura 129. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas éleo del grupo IV: pigmentos hibridos de betalainas naturales tefiidas con las
fracciones de Bougainvillea glabra morada, roja y amarilla, derivadas de la matriz y-Al,03 2p97.

Las caracteristicas anteriores permitieron sefialar la combinacidn de betalainas naturales con los soportes de -
Al,03, como un nuevo agente que permite la polimerizacién y sobre todo el entrecruzamiento de las matrices
olefinicas, sin agotar por completo los dobles enlaces de la matriz oleosa. Una aplicacidon directa de este
comportamiento fue la reduccién de los aductos que causan el amarillentamiento de las matrices olefinicas
empleadas en la preparacion de lacas y dleos.

Respecto a este grupo de pigmentos hibridos surgié un ultimo cuestionamiento respecto al efecto que podria
producir otro tipo de grupos cromdforos y si estos también tendrian la capacidad de interacciona con la matriz
olefinica de aceite de linaza en las formulaciones de laca y éleo. Como resultad se desarrollé el grupo V, sus
registros de color se presentan a continuacion (Tabla 30).
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Como se observé en los registros de color y reflectancia, los pigmentos hibridos de este grupo presentaron las
variaciones mas significativas en las probetas de tipo laca. Sin embargo todos los pigmentos presentaron
registros superiores de captura (AE*=57.4 a 72.4) respecto al pigmento y-Al,03; 2p97 F2m. A diferencia de éste
ultimo pigmento hibrido, los registros de reflectancia del resto de los pigmentos hibridos de este grupo
indicaron un efecto de pérdida de color en presencia de oxigeno, sin embargo en general estos materiales
mostraron buena estabilidad, como se observé en los diferentes registros de reflectancia (Figura 130).

Los patrones en estos espectros presentaron una mayor diferenciacién de las regiones de transicién electrdnica
de cada sistema, a diferencia de los patrones estandar de dilucién en TiO,. Esta informacidn sefialé que bajo las
condiciones de este experimento, las peliculas formadas de los materiales laca permitieron la excitacién de los
estados de transicidn caracteristicos de cada sistema debido al paso adecuado de luz. Al igual que en las
probetas de betalainas, se advirtié un corrimiento de las bandas del espectro, en este caso a regiones de mayor
longitud de onda, esta observacidén fue aun mas evidente en los pigmentos hibridos amarillos: »-Al,0; 2p97
Curcy y-Al,03 2p97 Flu. Este desplazamiento en el registro de reflectancia fue una evidencia que nuevamente
confirmé el efecto que posee el soporte inorgdnico sobre el grupo cromoéforo. Los registros de las probetas
6leo del grupo V permitieron establecer un efecto de estabilidad mayor en los pigmentos amarillos: »-Al,03
2p97 Curcy y-Al,03 2p97 Flu, luego en los pigmentos rojo-morados: y-Al,03 2p97 AcC, y-Al,03 2p97 Purp y »-
Al,03 2p97 Aliza, por ultimo el registro de menor estabilidad fue la probeta »-Al,0; 2p97 F2m.

Como lo indicaron los espectros de infrarrojo, los pigmentos de este grupo presentaron dos tendencias
respecto a su interaccidén con la matriz olefinica (Figuras 131 y 132). Por un lado las probetas laca de los
pigmentos »-Al,03 2p97 AcC, y-Al,03 2p97 Purp y y-Al,03 2p97 Aliza mostraron un proceso de oxidacidn parcial
de los dobles enlaces después del tratamiento con luz ultravioleta, como lo mostraron las bandas en 720 cm?
debidas a la frecuencia de estiramiento fuera del plano &, (-CH=CH-) cis, ademas de la banda en 970 cm™ por la
deformacién fuera del plano &; (-CH=CH-) trans y la banda en 1096 cm™ debida a la deformacién por
estiramiento del enlace v (C-0). Caso contrario a las probetas laca de los pigmentos: »-Al,0; 2p97 Curcy y-Al;,03
2p97 Flu, donde estas mismas bandas sufrieron una reduccidon significativa después del proceso de
envejecimiento. Los registros de produccién de especies hidroperdxido entre 3600-3200 cm™ y la banda debida
a los derivados oxidados a causa del la deformacién por estiramiento de v (C=0) en 1724 cm™, también son
testigos del proceso de oxidacidon gradual en las probetas de los pigmentos hibridos de acido carminico,
purpurina y alizarina; al mismo tiempo que apuntan a la oxidacion casi total de las especies olefinicas en los
pigmentos hibridos de curcumina y fluoresceina tratados con luz ultravioleta.

De las probetas anteriores sobresale el comportamiento del pigmento -Al,0; 2p97 Purp que mostré el mayor
efecto protector sobre los dobles enlaces de la matriz olefinica. Aun cuando la adiciéon de polvo de marmol
tiende a retrasar el proceso de oxidacion en el aceite de linaza, los espectros de infrarrojo de las probetas éleo
para este mismo grupo de pigmentos hibridos mostraron resultados que se encuentran acordes a las
tendencias presentadas por los pigmentos en las probetas laca. Las especies amarillas sufrieron oxidacién, pero
en este caso es un efecto deseado ya que la formacién de los aductos cetona, aldehidos y dcidos amarillentos
se suman al color del pigmento. Comportamiento distinto de los materiales rojo y purpura de las betacianinas.
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Tabla 30. Registros de color en la escala CIE L*a*b* por FORS, para las lacas y 6leos de los pigmentos
de betalainas naturales en y-Al, 03 (grupos V).

Pigmento L* a* b* AE*Pig L* a* b* AE*Laca L* a* b*  AE*Oleo  AE*L-O

2p97 Flu 79.0 17.9 66.1 72.4 110.1 -8.7 47.5 44.9 40.7 6.7 24.6 57.5 74.7

2p97 Cur 74.6 24.2 58.5 68.0 108.3 -5.9 81.6 50.7 48.7 15.8 47.0 29.6 72.2

2p97 Aliz 425 27.7 9.2 57.4 91.0 37.8 36.2 56.4 36.2 211 153 11.0 61.0

2p97 Pur  36.6 25.6 2.8 60.8 92.4 40.2 15.4 59.0 35.0 321 19.7 18.2 58.1

2p97 AcC 256 25.8 -13.6 71.7 86.9 28.7 -14.2 61.4 55.0 145 -1.0 33.9 37.3

2p97 2m 70.8 354 5.6 40.3 116.1 -20.1 -17.5 75.3 84.8 5.7 10.8 33.2 49.5
AE* AE* AE* AE*
Pigmento L* a* b* Laca L* a* b* Oleo L* a* b*  laca  L* a* b*  Oleo
(1mes) (1mes) (AcA) (AcA)

2p97 Flu 1101  -8.7 47.5 44.9 55.2 35 6.3 23.6 109.2 -88 63.7 162 529 48 245 124
2p97 Cur  108.3  -5.9 81.6 50.7 55.0 44 73 41.8 107.8 -54 718 9.8 505 9.2 334 152
2p97 Aliz 91.0 378 36.2 56.4 504 188 16.7 14.4 85.7 461 423 11.6 496 269 149 14.6
2p97 Pur 92.4 40.2 15.4 59.0 49.2 238 143 17.3 70.7 63.8 40.2 40.5 522 308 141 181
2p97 AcC  86.9 28.7 -14.2 61.4 469 195 6.1 11.9 659 262 -46 232 477 178 -2.2 8.1
2p97 2m 116.1 -20.1 -17.5 75.3 634 3.8 9.2 21.5 89.3 33 -24 387 700 53 7.6 15.2
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Figura 130. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y dleo del grupo V: pigmentos hibridos derivados de la matriz y-Al,03
2p97 con acido carminico (AcC), purpurina (Purp), alizarina (Aliza), curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m).
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Figura 131. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca del grupo V: pigmentos hibridos derivados de la matriz y-Al,03 2p97 con
acido carminico (AcC), purpurina (Purp), alizarina (Aliza), curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m).

Figura 132. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas dleo del grupo V: pigmentos hibridos derivados de la matriz y-Al,03 2p97
con acido carminico (AcC), purpurina (Purp), alizarina (Aliza), curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m).
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Finalmente la estabilidad de las matrices olefinicas en conjunto con los pigmentos hibridos se evalud por medio
de los termogramas de descomposicion (Figura 133). Estos registros permitieron observar las cuatro pérdidas
de peso caracteristicas del proceso de auto-oxidacion olefinica (Tabla 31), la primer de ellas centrada en 150 °C
correspondié a la pérdida de peso por la residuos de trementina por compuestos volatiles de peso molecular
intermedio como el a-pineno.

Tabla 31. Registros de la pérdida de pesos en los termogramas para el grupo V de pigmentos hibridos.

Pérdida por

Pérdida por residuos Pérdida por primera Pérdida por segunda .
descomposicion de

Probeta de disolvente etapa de oxidacion etapa de oxidacion
. . . carbonato de Ca y Mg
(°0 (°0 (°q o

(°0)
Oleo 2p97 AcC/ sT 150 369 435 670
Oleo 2p97 Purp / sT 140 354 436 679
Oleo 2p97 Aliza / sT 143 357 434 696
Oleo 2p97 Curc /sT 143 355 437 687
Oleo 2p97 Flu / sT 156 359 436 700
Oleo 2p97 F2m / sT 149 363 436 674

Oleo 2p97 AcC / sT Oleo 2p97 Purp / sT Oleo 2p97 Aliza / sT 0.4
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Figura 133. Termogramas de las probetas éleo del grupo V: pigmentos hibridos derivados de la matriz y-Al,03 2p97 con 4cido carminico
(AcC), purpurina (Purp), alizarina (Aliza), curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m).
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El siguiente registro de esta serie lo ocupd la pérdida de especies oxidadas a consecuencia de la primera etapa
de oxidacién, cabe decir que los efectos debido a la interaccion del pigmento hibrido con el aceite de linaza se
encontraron en esta etapa. El registro de pérdidas permitié advertir un registro de pérdida de peso importante
en 357 °C para la probeta de Oleo 2p97 Aliza / sT, un registro similar a la probeta de referencia Oleo BcoAlu / sT
(356 °C). Por debajo de esta pérdida de peso se observaron los registros de las probetas Oleo 2p97 Purp / sTy
Oleo 2p97 Curc / sT (354 y 355 °C), mientras que las probetas Oleo 2p97 Flu /sT, Oleo 2p97 F2m /sT y Oleo 2p97
AcA / sT mantuvieron sus registros de pérdida de peso por encima del registros de referencia (359, 363 y 369
°C).

Este comportamiento estd relacionado con la interaccién de los pigmentos hibridos y su capacidad de
contribuir o amortiguar la produccidn de especies oxidadas de peso molecular bajo e intermedio. Cabe resaltar
el comportamiento de las probetas con los pigmentos hibridos derivados de betalainas y acido carminico ya
gue ambos registros son superiores, pero también corresponden a dos pigmentos que poseen residuos
glucésidos, es posible que la presencia de estos residuos de mayor peso molecular y ricos sistemas electrénicos
(betacianina y hidroxiantraquinona) hayan permitido la formacion de aductos de mayor estabilidad o
complejidad que el resto de los cromdforos organicos.

El siguiente registro en la serie de descomposiciones correspondié a la pérdida de peso por la segunda etapa
de oxidacion olefinica, debido a la combustidn total de la red polimérica. Estos registros estuvieron centrados
entre 436-437 °C y permitieron advertir pocos cambios significativos en la descomposicién de la red olefinica.
Finalmente el ultimo cambio registrado fue debido a la pérdida de peso a causa de la descomposicién de
carbonato de calcio y magnesio en el rango de 670 a 700 °C.
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5.7. Evaluacion de pigmentos hibridos de betalainas de origen natural en matrices de sepiolita: lacas y éleo

Los pigmentos hibridos derivados de la captura de betalainas naturales en soportes de sepiolita también fueron
evaluados al interior de las matrices de 6leo y laca (Tabla 32). Como se detallé en los apartados anteriores, los
registros de RMN MAS ?’Al y *°Si, asi como p-DRX permitieron advertir como los tratamientos acidos y térmicos
modifican la estructura de las matrices de sepiolita, debido a ello la captura de betalainas disminuyd conforme
aumenté el nimero de ciclos de tratamiento, tal como lo mostraron los registros de color.

Una vez preparadas las diferentes probetas laca y 6leo de este grupo de pigmentos, se confirmd de igual
manera la tendencia de pérdida de color conforme aumentd el nimero de ciclos de tratamiento; es decir que
al reducir las proporciones de los surcos en la superficie del soporte, disminuyé también la captura de las
betalainas; en consecuencia aquellos grupos croméforos que permanecen en la superficie quedaron expuestos
a los procesos de degradacion. Debido a ello las probetas del pigmento Sep(Oc) F2m fueron aquellas que
mostraron un mejor proceso de captura (4E*=76.4) y estabilidad, ya que el soporte Sep(Oc) mantiene las
dimensiones estructurales de los surcos y canales.

Una evidencia mas que sustenta la hipdtesis de la captura de las betalainas en los surcos de superficie del
soporte de sepiolita, se obtuvo a partir del andlisis de las probetas control de indigo: Sep(Oc)AM vy
Sep(Oc)AMTT. En el primer caso el espectro de reflectancia de este pigmento control (Figura 134), mostro el
patrén correspondiente a una captura de indigo principalmente en la superficie del soporte, como lo mostré su
analisis de superficie (SSA= 166.36 m*/g) y RMN CP MAS de C. Este patron exhibié el deterioro de los grupos
cromoforos capturados y apenas unas cuantas transiciones electrénicas debidas la reducida captura de indigo
en los canales, como lo presentd el patrén de reflectancia de la probeta laca de este material después del
proceso de envejecimiento en presencia de luz U.V. En el segundo caso, la probeta laca del pigmento
Sep(Oc)AMTT presentd un patrén de reflectancia distinto, en este espectro se observd una secuencia mas
definida debido a las transiciones electrénicas de las moléculas de indigo; esta secuencia aparecid
practicamente igual en las probetas sin tratamiento y con envejecimiento en presencia de luz ultravioleta. La
estabilidad que presentd este espectro en ambos tratamientos se debid a la proteccion de los grupos
cromdforos al interior de los canales de sepiolita, debido a ello los patrones de reflectancia guardaron también
gran similitud.

Con estas dos figuras en mente se analizaron los registros de las probetas del pigmento Sep(0Oc) F2m, en esta se
identific6 como los procesos de almacenamiento en atmosfera de oxigeno y atmdsfera acética mantuvieron
registros similares en sus patrones de reflectancia, debido a las transiciones electrénicas de betalaina y
betanina. Sin embargo en presencia de luz ultravioleta el registro cambid y presentd el patrén del acido
betalamico, un producto de la hidrdlisis de las betacianinas. Esta fue otra evidencia que apunté nuevamente
hacia la captura de las betacianinas en los surcos de la superficie, ya que dentro de los canales la estructura de
los cromoéforos debid sufrir menor deterioro.

Con el objetivo de verificar la disponibilidad de las betalainas después de su captura en el soporte de sepiolita y

advertir la posibilidad de una captura preferencial en la superficie, se hidrolizé la fraccién F2m hasta llegar a
acido betalamico y después esta fraccion se capturo en el soporte Sep(Oc). A continuacién esta matriz se hizo
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reaccionar con 2,4-dinitrofenil hidracina, de esta forma si el dcido betaldmico era capturado a través de sus
grupos carboxilatos, el grupo aldehido en la posicién opuesta de la estructura, estaria disponible para formar la
hidrazona correspondiente. Como se observd en el espectro de reflectancia de la probeta laca del pigmento
Sep(0Oc) AcHz sin tratamiento, el patrdn inicial de reflectancia de la probeta sin tratamiento correspondid a una
banda ancha en 530 nm que después del tratamiento con luz U.V. desaparecié y dio paso al patrén de
degradacion debido al acido betaldmico, presente también en el pigmento Sep(Oc) F2m degrado bajo estas
mismas condiciones. Es decir que la formacion de la hidrazona si ocurrid en la probeta Sep(Oc) AcHz, esta
evidencia sustenté la hipétesis sobre la captura regioselectiva de las betacianinas en el soporte de sepiolita.

Una udltima evidencia sobre la disponibilidad de las betalainas capturadas por sepiolita, se advirtié en los
patrones de reflectancia de las probetas de los pigmentos Sep(Oc) F2m y Sep(Oc) AcHz, donde el
almacenamiento en atmdsfera acética no solo permitié conservar los pigmentos, también ocurrié una ganancia
de color. Este fendmeno se pudo atribuir a la presencia de las especies: 1,1-dihidroxietil acetato y anhidrido
acético en la atmosfera de almacenamiento, existe la posibilidad de que estas especies sean responsables de la
formacion de ciertos aductos debido a su interaccidon con las betalainas capturadas en la superficie de este
soporte.

Por otra parte el andlisis infrarrojo de las probetas (figura 135 y 136) mostré en todos los casos la oxidacion
parcial de la matriz olefinica, marcada por la reduccién parcial de las bandas debidas a los estiramientos v (-
CH2-) cis y trans en 2927 y 2850 cm™, que a su vez se confirmé por la frecuencia de deformacién fuera del
plano & (-CH=CH-) cis en 720 cm™. Cabe decir que incluso en el caso de las probetas dleo y laca de los
pigmentos Sep(1c) F2m y Sep(2c) F2m se observé la banda un hombro en 3100 cm™ debido a deformacién por
estiramiento & (-CH=CH-) cis, a causa del proceso de oxidacion inconcluso de los dobles enlaces olefinicos en
estas muestras. Sin embargo no fue posible afirmar el alto total del proceso de oxidaciéon, como lo mostraron
los ensanchamientos de las bandas en 3600-3200 cm™ debida a las especies hidroperdxido y la frecuencia a
causa del estiramiento v (C=0) en 1746 cm™.

Estos registros son una evidencia inicial que apuntd hacia un posible efecto en el nimero de tratamientos
guimicos y térmicos de sepiolita, sobre el proceso de secado del aceite de linaza; con el fin de verificar esta
informacidn se revisaron los registros del los espectros infrarrojos de la serie Sep(Oc) F2m, Sep(1c) F2m, Sep(2c)
F2m y Sep(3c) F2m en la regién entre 1200 y 600 cm™ (Figura 135). En esta serie de espectros se incluyé el
registro del pigmento control: Sep(0c)AMTT, un material que capturé indigo preferentemente al interior de los
canales como lo demostraron los anélisis previos (DRX, RMIN MAS de *°Si y RMIN CP MAS de >C, SSA y FORS).

El andlisis del pigmento control en las probetas laca y 6leo, presentd las bandas tipicas debidas a la frecuencia
de deformacién por estiramiento v (Si-O) de SiO, en 1070 cm™, acompafiada por el registro en 975 cm™ a causa
de la frecuencia de deformacion por estiramiento asimétrico v (Si-O-Mg) en los bordes y la banda de 1015 cm™
por la frecuencia de deformacién por el estiramiento asimétrico de v (Si-O-Si) también en los bordes. Sin
embargo respecto a los registros de sepiolita en su estado puro, las bandas en el pigmento control presentaron
un ensanchamiento, alin mas notorio para la banda 1015 cm™, un comportamiento que fue de esperarse

debido a la interaccién que mantuvieron algunas estructuras de indigo en los surcos de sepiolita. La interaccién
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de indigo con la superficie del soporte se observé también a través de la reduccidn parcial de la banda en 973
cm™ a causa de la frecuencia de deformacién por estiramiento asimétrico v (Si-O-Mg).

Por otra parte el analisis de la secuencia de probetas laca y éleo de los pigmentos de sepiolita presentaron
registros de infrarrojo similares, con excepcién del pigmento Sep(Oc) F2m que guardd estrecha similitud con el
registro de sepiolita pura. El resto de las probetas de ésta serie de pigmentos hibridos presentd el
ensanchamiento parcial de la banda en 1015 cm™ por el estiramiento asimétrico de v (Si-O-Si) en los bordes, a
causa de la interaccién con los grupos cromdforos. Esta lectura se acompand de la reduccion parcial de las
frecuencias por estiramiento asimétrico v (Si-O-Mg) en 973 cm™ y la banda en 1070 cm™ a causa de la
frecuencia de deformacion por estiramiento v (Si0O4); ambos registros producidos a partir de la serie de ciclos
quimicos y térmicos aplicados sobre la matriz se sepiolita. Esta observacién se confirmé con la aparicidn una
banda en 897 cm™ a causa de la frecuencia de deformacién por estiramiento v (CO5?) por la apariciéon de
carbonato cristalino.

Tabla 32. Registros de color en la escala CIE L¥*a*b* por FORS, para las lacas y 6leos de los pigmentos
de betalainas naturales en y-Al, O3 (grupo VI).

Pigmento L* a* b*  AE*Pig L* a* b*  AE*laca L* a* b*  AE*Oleo  AE*L-O

Sep(0c)F2m 368 304 56 76.4 80.7 444 76 47.9 556 16,6 6.5 26.2 375
Sep(0c)AM 240 -80 -261 930 1122 222 -206 89.5 476 -103  -76 30.1 67.0
Sep(0c) AMTT  29.2  -14.7  -24.9 89.0 109.6 -46.1 -40.7 87.7 372 206 -173 12.4 80.3
Sep(0c)AcBet  59.0 43 126 454 1151 205 -21.0 70.0 559 31 113 36 71.4
Sep(0c)AcHz 614 213 46.0 526 1139 241 424 69.5 581 23 157 359 67.2
Sep(ic)F2m 496 275  -1.0 626 1151 220 -116 82.8 545 40 7.2 25.3 68.6
Sep(2c)F2m 600 237 2.0 51.3 1162 -23.1  -30.1 79.8 552 4.1 8.7 21.2 77.2
Sep(3c)F2m 600 237 20 186 1155 219 217 63.5 571 29 66 30.1 69.5
Sep(3c)AM 359 -89  -21.0 743 1166 -21.6 -44.9 85.1 536 00  -1.0 28.1 79.8
Sep(3c)AMTT 403 -60  -7.2 620 1139 -185 -44 74.7 524 11 41 18.0 65.1

AE* AE* AE* AE*

Laca Oleo Laca Oleo

Pigmento L* a* b* (1mes) L* a* b* (1mes) L* a* b* (AcA) L* a* b* (AcA)

Sep(0c)F2m 1912 108 445 540 623 6.7 9.3 12.3 61.9 639 149 281 403 240 94 17.2
Sep(0c) AM 985 -224 81 31.8 383 -63 -74 10.1 1128 222 -220 1.5 371 -112 -100 108
Sep(0c) AMTT 1035 430 -32.8 105 411 -204 -22.6 6.6 86.9 -60.3 -383 269 299 -21.7 -19.0 7.6
Sep(0c)AcBet 1135 _184 -14.1 7.4 654 3.6 3.7 12.2 1143 201 -13.2 79 567 23 6.4 5.1

Sep(0c)AcHz 1031 56  62.8 376 769 167 463 386 8.6 126 756 585 560 29 329 17.3
Sep(lc)F2m 1138 154  -17.8 9.3 761 116  26.1 29.7 87.7 246 438 774 604 41 2.0 6.2
Sep(2c)F2m 1107 -102 153 475  57.8 48 206 12.2 1153 225 -25.6 46 529 34 108 3.2
Sep(3c)F2m  gg3 160  53.0 880 476 39 103 10.2 1157 -220 -355 138 592 68 216 15.6
Sep(3c)AM 1069 41 15 505 645 12 171 21.2 1161 212 -47.9 3.1 627 06 3.7 10.3

Sep(3c) AMTT 1139  .185 -4.4 SD 524 11 41 SD 1150 -225 -171 134 550 -10 77 4.9
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Figura 134. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y 6leo del grupo VI: pigmentos hibridos derivados de la matriz sepiolita
(Oc) con betacianinas (F2m), acido betalamico y 2,4-dinitrofenilhidrazina (AcHz), indigo (AM) e indigo con tratamiento térmico (AMTT).

Figura 135. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca y 6leo del grupo VI: pigmentos hibridos derivados de la matriz sepiolita
(Oc) con betacianinas (F2m), acido betaldmico y 2,4-dinitrofenilhidrazina (AcHz), indigo (AM) e indigo con tratamiento térmico (AMTT).
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Figura 136. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca y 6leo del grupo VI: pigmentos hibridos derivados de la matriz sepiolita
(Oc) con betacianinas (F2m), acido betaldmico y 2,4-dinitrofenilhidrazina (AcHz), indigo (AM) e indigo con tratamiento térmico (AMTT).
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6. Conclusiones

Como se ha mostrado en el desarrollo de la presente tesis, la sintesis y andlisis de un grupo de pigmentos
hibridos derivados de betalainas naturales soportadas en matrices de aluminio y silicio (y-Al,05; y sepiolita),
permitid producir un nuevo grupo de materiales con potencial uso pictérico y tecnolégico. Como se planteé
inicialmente, la eficiencia y estabilidad de dichos pigmentos residid en la identificacion de las propiedades
fisicoquimicas de los soportes inorganicos, las propiedades de su fase dispersa y las interacciones de afinidad
entre ambos. Esta informacién permitié construir los perfiles fisicoquimicos de cada grupo de pigmentos y
trazar un modelo de interaccidn entre los soportes inorgdnicos y las moléculas de betalainas de origen natural.

Cabe apuntar que la obtencion de las matrices mesoporosas de y-Al,03; usadas como soportes en la produccidn
de los pigmentos hibridos partid de la sintesis por sol-gel. Un proceso exitoso que ayudd a controlar las
propiedades fisicoquimicas de superficie relacionadas con la captura y estabilizacién de las betalainas
naturales. Tales propiedades de superficie en y-Al,Oz incluyeron la formacién de sitios insaturados de

v
I

coordinacién de aluminio (Al'"Y y AlY), la acidez del soporte y las propiedades de textura relacionadas con los

procesos de adsorcidn en la superficie del soporte (554, Vry D,).

Durante el presente trabajo también se analizé la relacion entre el proceso de captura de las betalainas y su
estabilizacién en el soporte, respecto a la disminucién de las especies Al y AlY mediante RMN-MAS *’Al. Este
comportamiento también guardd relacion con las interacciones de afinidad entre las moléculas de betalainas y
la superficie de y-Al,0s. Tal fue el caso del efecto de acidez, documentado mediante el analisis de infrarrojo (FT-
IR) y los efectos batocrémicos e hipsocrémico en los croméforos (FORS).

El andlisis de las isotermas de nitrégeno de los soportes y los pigmentos hibridos, permitié demostrar la
relaciéon entre las propiedades de textura de los soportes (SSA, D, y Vi) y el proceso de captura de las
betalainas. Estos resultados mostraron que la captura de los grupos organicos ocurre tanto en el interior de los
mesoporos como en el exterior. El andlisis TG de estos pigmentos hibridos permitié confirmar esta
observacion. De esta forma, el sitio de captura de las betalainas en los soportes de y-Al,0; depende del efecto
estérico de los mesoporos y las propiedades de estructura de los croméforos (peso molecular, geometria y
polaridad). Esta observacion también se confirmé mediante la captura de varios subgrupos de betacianinas y
betaxantinas de distinto peso molecular (F1, F2 y F3) e incluso con la captura de otros croméforos (acido
carminico, purpurina, alizarina, curcumina y alizarina).

Conviene sefialar que el conjunto de betalainas empleadas fueron siempre de origen natural en todos los
experimentos, ello probd la utilidad que pueden tener ciertos productos naturales considerados de baja
estabilidad, en la preparacién de este tipo materiales hibridos perdurables. A su vez, la biblioteca de betalainas
naturales obtenida mediante la semi-purificacién por cromatografia en fase reversa Ci3 de los distintos
extractos de Bougainvillea glabra, generd una extensa base de datos de esta familia de cromdéforos, con
registros de IR-ATR, RMN 'H y FORS.
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Por su parte el analisis de los pigmentos hibridos de betacianinas soportadas en la matriz de sepiolita, permitid
confirmar la relacién entre la eficiencia de captura y las propiedades fisicoquimicas de superficie, debido a la
formacidn de las interacciones de interfase.

En este sentido, fue posible demostrar que la modulacién del proceso de captura de las betacianinas en este
soporte, estd en funcion de la integridad de su estructura. Los andlisis de textura de este material permitieron
diferenciar los dos tipos de cavidades o sitios de captura presentes en este material: microcanales y surcos de
superficie. Como se documenté durante el presente trabajo, la aplicacién de tratamientos quimicos y térmicos
en la matriz de sepiolita, trae consigo la modificacidn de su sistema cristalino ortorrémbico al monoclinico,
segln se confirmé mediante p-DRX y RMN MAS *’Al. En consecuencia los sitios de captura de este soporte

también sufren modificaciones, como lo demostraron los analisis de RMN MAS *Si, IR-ATR y los andlisis de

texturay TG.

Debido a que las betacianinas presentaron un perfil de captura relacionado con los surcos de superficie de este
soporte, la transformacién de su red cristalina modifica también la interaccion que se establece con los grupos
croméforos. Como lo demostraron las mediciones del desplazamiento hipsocrémico de las betacianinas en los
pigmentos de sepiolita a través del analisis por FORS.

Una aplicacidn de la captura de betalainas en la superficie de sepiolita, fue la sintesis de un nuevo pigmento en
la superficie de este soporte. Para la sintesis de este nuevo material se soporté acido betaldmico en sepiolita y
luego se hizo reaccionar con 2,4-dinitrofenil hidrazina. La sintesis de este nuevo material se confirmé a través
de los andlisis de infrarrojo, RMN MAS de **Si y RMN CP MAS de *C.

Por su parte, los registros cromdticos de los diferentes grupos y subgrupos de pigmentos hibridos de betalainas
en y-AlL,Os; y sepiolita, permitieron vincular el comportamiento las betalainas con su sistema cianina
intramolecular. De esta forma fue posible plantear un modelo donde la densidad electrénica del sistema
cianina, se relacioné directamente con las caracteristicas fisicoquimicas de la interfase entre el soporte y las
betalainas. Debido a que la capacidad del grupo aceptor iminio de la cianina es sensible a la densidad
electrénica y ésta promueve la transicién de © = 1*, el incremento o disminucién en la densidad electrénica
del sistema permitié advertir variaciones cromaticas de la cianina en funcién ciertas propiedades de superficie.
Como lo demostraron los registros hipsocromicos y batocromicos de las betalainas expuestas en distintos
entornos de acidez en la superficie de las matrices.

Finalmente, la evaluacidn los pigmentos hibridos incluyd la valoracién de su estabilidad y compatibilidad como
parte de dos formulaciones pictéricas: 6leo y laca. Como resultado se establecié una relacién directa entre la
estabilidad de los pigmentos hibridos y sus perfiles de captura. En el caso de los pigmentos hibridos de y-Al,0s,
su perfil establecié que la ganancia de color esta relacionada con la eficiencia de captura de los cromdéforos en
la superficie. Mientras que la captura de cromodforos en los mesoporos, se relaciond con el incremento de
estabilidad. De esta forma, a mayor area especifica de superficie se encontré mayor ganancia de color. Sin
embargo, las dimensiones de los poros establecieron patrones de captura especificos que fueron vinculados
con la estabilidad de los materiales pictdricos.
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Por otra parte, la asociacion de las moléculas de betacianina en los sitios insaturados de coordinacion de

"y AIY), no solo fue responsable de la formacién eficiente de interacciones entre la matriz de -

aluminio (A
Al;0, y la fase orgdnica dispersa. También se demostrd su actividad en el proceso de secado de la matriz
olefinica, segln se observd en los espectros de infrarrojo de estas probetas. Cabe decir que la participacion de
aluminio en los procesos de entrecruzamiento como agente secundario, mostré efectos favorables

relacionados con un proceso de oxidacion parcial.

En el caso de las probetas de los pigmentos hibridos de betacianinas y sepiolita, los experimentos permitieron
confirmar la presencia de los grupos croméforos en la superficie de este filosilicato, con ello se comprobé el
efecto estérico que se mantiene en el perfil de captura de estos grupos cromoéforos. Mientras que las
interacciones de sepiolita con la matriz olefinica, mostraron un proceso de oxidacién parcial, en este caso
debido a la presencia de betacianinas, ademas de la posible captura de pequefios aductos en la red de
sepiolita.

Finalmente, los pigmentos hibridos de betalainas naturales con soportes de y-Al,Os y sepiolita, son materiales
estables y compatibles con las formulaciones pictdricas olefinicas. Ademas se demostré que estos materiales
favorecen el entrecruzamiento de la matriz olefinica e inhiben parcialmente los procesos de oxidacién. Un
proceso deseado debido a la disminucion de compuestos amarillentos no deseados.
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Figura 8. Representacidn de sepiolita + indigo. (Abajo) Termograma comparativo de la
descomposicion de sepiolita (gris) y sepiolita + indigo al 2% m/m (negro). La
transformacioén en el patrén de pérdida de peso advierte diferentes procesos de
captura en los compartimentos de sepiolita

Figura 9. Efecto della concentracién molar de NH;NO; (X = 0.09, 0.36, 0.51y 0.68 M) sobre la
pérdida de cationes en la zeolita NaX, visto a partir de los analisis por DRXp (a), RMN
MAS de /Al (b) y RMN MAS de *°si

Figura 10. Diagrama de la biosintesis betalainas a partir de tirosina. La biosintesis de los
compuestos de betaxantinas (amarillos) parte de la condensacién de 4cido
betaldmico con algunos aminoacidos. Las betacianinas (purpuras) tienen dos rutas de
biosintesis, por un lado la condensacion del acido betalamico con el residuo cDOPA y
la posterior adicion del residuo glucdsido (Ruta A). Por otro lado la adicién de los
residuos glucésido sobre cDOPA y la posterior condensacion con acido betalamico
(Ruta B)

Figura 11. Estructura quimica de betanidina y betanina, un par de betacianinas
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Figura 12. Especies Mirabilis jalapa (A), Portulaca grandiflora (B), Phylolacca americana (C), 15
Bougainvillea glabra (D), Schulumbergera buckleyi (E) y Opuntia ficus-indica
Figura 13. Representacion esquematica de una celda solar tipo DSSC 17
Figura. 14. Pintura mural Maya que corresponde a la parte norte en el cuarto 1 del templo de las 19

pinturas de Bonampak, fechado alrededor del 790 d.C. durante el clasico tardio.
Ademas de su compleja iconografia, la manufactura de los murales destaca por el uso
de diferentes materiales pictéricos entre ellos el azul Maya

Figura 15. Maya (b), un material hibrido compuesto de indigo (a) soportado en el filosilicato 19
paligorskita (c)

Figura 16. Dos vias para el uso de betanidinas, como tinta en disolucién acuosa y como 20
pigmento hibrido inmovilizado/disperso en una matriz de alimina (a). También se
muestra la posible interaccidn de la betanidina con la matriz inorganica

Figura 17. Diagrama de flujo sobre las etapas que componen la sintesis de los pigmentos 24
hibridos de betalainas naturales en y-Al,0s, primera generacién

Figura 18. Diagramas de flujo sobre los procesos de preparacion y semi-purificacion de las tintas 25
de Bougainvillea glabra (A) y la preparacion de las tintas de otros grupos croméforos

Figura 19. Diagrama de flujo sobre las etapas que componen la sintesis de los pigmentos 26
hibridos de betalainas naturales en y-Al,03, segunda generacién

Figura 20. Diagrama de flujo sobre las etapas que componen la sintesis de los pigmentos 27
hibridos de betalainas naturales en sepiolita

Figura 21. Cinta testigo para el registro fotografico de los pigmentos hibridos y sus
formulaciones pictéricas

Figura 22. Diagrama de flujo sobre los procesos de evaluacidn de compatibilidad y estabilidad de 28
los pigmentos hibridos de betalainas en y-Al,0; y sepiolita, de segunda generacidn, al
interior de las formas pictdricas 6leo y laca

Figura 23. Estrategia de sintesis de y-aliminas, primera generacion 29

Figura 24. Etapas de la reaccion de sintesis sol-gel empleando ATB 6 [Al(O-sec-But)s]. (A) 30
Reaccidn de hidrdlisis del alcéxido, donde R= sec-butil. (B.1.) Reacciones de
polimerizacion por formacion de puentes de oxigeno, donde R’= H 6 sec-buitil. (B.2.)
Formacién de compuestos de coordinacion con hidroxilo. (C) Representacion del
compuesto de coordinacion formado por el metal alcéxido

Figura 25. Espectros de RMN MAS 77p| para los grupos | y Il de y-Al,05 (A) y pigmentos hibridos 30
con extracto acuoso de Bougainvillea glabra (B)

Figura 26. Representacion de las especies AlY % AMenla superficie de y-Al,03 y una de sus 31
posibles interacciones con los croméforos de betacianina
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Figura 27. Isotermas de N, del proceso de adsorcién-desorcion y distribucién de porosidad para 32

las y-Al,03 Et1M (A) y 2p1M30d (C); asi como sus pigmentos hibridos Et1M+ExBg (B) y

2p1M30d+ExBg (D).
Figura 28. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM) con x = 5,000 y 33

10 kV, para los pigmentos hibridos Et1M+ExBg (A), 2p1M30d+ExBg (B) y 2p97+ExBg
(@]

Figura 29. Espectros de IR-ATR de las matrices de y-Al,03 (A) y sus pigmentos hibridos con 34
Bougainvillea glabra (B)

Figura 30. Espectros de RMN CP-MAS B¢ de los pigmentos de y-Al,03 2p97+ExBg (A), 36
2p1M+ExBg (B) y EtIM+ExBg (C)

Figura 31. Primera generacion de pigmentos hibridos de y-Al,0; con extracto acuoso de 36
Bougainvillea glabra (morada)

Figura 32. Registro de cambio de color AE* en funcién del tiempo (A) y desplazamiento de la 38
tonalidad cromatica en los pigmentos hibridos de y-Al,0; con extracto de
Bougainvillea glabra (B)

Figura 33. Separacion parcial de algunos componentes del extracto de Bougainvillea glabra, 39
mediante cromatografia en fase reversa Cyg

Figura 34. Grupo de cromdforos derivados de betalainas naturales (A) y cromoforos de 40
referencia (B), abarcando la gama cromatica del pdrpura al amarillo

Figura 35. Fracciones recuperadas de las variantes polimdrficas de Bougainvillea glabra 40
(morada, roja y purpura), obtenidas mediante la extraccion y separacién parcial por
cromatografia Cy5 en fase reversa

Figura 36 A. Espectro de RMN 'H de la fraccién Fim-amarilla del extracto de Bougainvillea glabra 42
en CD;0D y D,0 [1:1] a 400 MHz. Espectro adquirido con la secuencia de pulsos para
supresion de H,0

Figura 36 B. Desplazamientos quimicos de algunos posibles componentes en la fraccion F1m- 42
amarilla
Figura 37 A. Espectro de RMN 'H de la fraccion F2m-purpura del extracto de Bougainvillea glabra 44

en CD;0D y D,0 [1:1] a 400 MHz. Espectro adquirido con la secuencia de pulsos para
supresion de H,0

Figura 37 B. Desplazamientos quimicos de algunos posibles componentes en la fraccién F2m- 44
purpura
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Detalle del espectro de RMN H para la fraccion F2m-purpura de Bougainvillea
glabra, el espectro se adquirid sin la secuencia de pulsos de supresion de agua

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) para los croméforos de acido carminico (A), alizarina
(B), purpurina (C), curcumina (D), fluoresceina (E) y la fraccién F2-purpura

Disco cromético de colores complementarios, representacion esquematica de la
relacion entre absorbancia y reflectancia

Espectros de absorbancia para los cromdéforos: acido carminico (A), alizarina (B),
purpurina (C), curcumina (D), fluoresceina (E) y la fraccidn enriquecida de
betacianinas F2m-pupura (F)

Espectros de reflectancia (linea negra) de los croméforos: acido carminico (A),
alizarina (B), purpurina (C), curcumina (D), fluoresceina (E) y la fraccion enriquecida
de betacianinas F2m-purpura (F) y primera derivada (color)

Apertura del anillo lactona de fluoresceina en un medio basico

Espectro de RMN 'H de purpurina en (CD3),SO a 300 MHz

Desplazamientos quimicos de purpurina derivados de los experimentos de RMN 'y

Espectro de RMN 'H de alizarina en (CD53),SO a 300 MHz
Desplazamientos quimicos de alizarina derivados de los experimentos de RMN H
Espectro de RMN 'H de 4cido carminico en (CD3),SO a 300 MHz

Desplazamientos quimicos del acido carminico derivados de los experimentos de
1
RMN "H

Espectro de RMN 'H de curcumina en (CD3),SO a 300 MHz
Desplazamientos quimicos de curcumina derivados de los experimentos de RMN 'y
Espectro de RMN 'H de fluoresceina en (CD3),SO a 300 MHz

Desplazamientos quimicos de fluoresceina derivados de los experimentos de RMN 'y

Soportes de y-Al,0; empleados para la sintesis de los pigmentos de segunda
generacion. Una vez obtenidas las matrices de alimina éstas se tifieron con la
fracciéon F2m-purpura obtenida de Bougainvillea glabra
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Soportes de y-Al,0; empleados para la sintesis de los pigmentos de segunda
generacion. Una vez obtenidas las matrices de alimina éstas se tifieron con la
fraccidon F2m-purpura obtenida de Bougainvillea glabra en medio acido

Segunda generacion de pigmentos, efecto de diferentes betalainas de origen natural
sobre el soporte y-Al,03 2p97 [17.3% H,SO, m/m] y pigmentos formados con los
cromdforos de referencia sobre el mismo soporte de alimina

Fotografia de los pigmentos hibridos de los grupos I y II: 1) Et1M F2m, 2) Et97 F2m, 3)
2p1M30d F2m, 4) 2b1M30d F2m, 5) 2p97 F2m, 6) 2b97 F2m, 7) 2p9730d F2m, 8)
2p97 HsPO, F2m, 9) 2p97 HNO; F2m y 10) 2p97 HCl F2m

Fotografia de los pigmentos hibridos del grupo Ill: 1) 2p1M30d F2m[H+], 2) 2b1M30d
F2m[H+], 3) 2p97 F2m[H+], 4) 2b97 F2m[H+], 5) 2p9730d F2m[H+], 6) 2p97 H;PO,
F2m[H+], 7) 2p97 HCI F2Zm[H+] y 8) 2p97 HNO3 F2m[H+]

Fotografia de los pigmentos hibridos del grupo IV: 1) 2p97 Fla, 2) 2p97 F1r, 3) 2p97
Fla, 4) 2p97 F2a, 5) 2p97 F2r, 6) 2p97 F2m, 7) 2p97 F3a, 8) 2p97 F3r, 9) 2p97 F3m y
10) 2p97

Fotografia de los pigmentos hibridos del grupo V: 1) circuma, 2) 2p97 Curc, 3)
alizarina, 4) 2p97 Aliza, 5) purpurina, 6) 2p97 Purp, 7) fluoresceina, 8) 2p97 Fluo, 9)
acido carminico y 10) 2p97 AcC

Equilibrio 4cido-base de las betacianinas, donde R;=H (betanidina) é 5’-0-3-D-glucosa
(betanina). Mientras que la hidrélisis del grupo iminio ocurre a pH=10, la adicién de
acido en el medio de disolucidn produce estructuras protonadas con poca
disponibilidad de los pares de electrones de los grupos carboxilato

Estructura general de las betacianinas [R;= H (betanidina) y 5’-O-B-D-glucosa
(betanina)] y representacion del sistema polimetinico catidnico de tipo cianina
intramolecular, donde j= nimero de dobles enlaces (izquierda). Representacion de la
transicion electrénica m - ©*, marcada por la promocién de un electrén del orbital
molecular de mayor energia HOMO (N/2), al orbital molecular de menor energia
desocupado LUMO [(N/2)+1], donde N=8 (derecha)

A. Espectros de RMN MAS 77l de las matrices de v-Al,03. B. Pigmentos de segunda
generacion grupos | y I, tefiidos con la fraccion F2m-purpura obtenida de
Bougainvillea glabra

A. Espectros de RMN MAS Al de los pigmentos de segunda generacion tefiidos con
las diferentes fracciones obtenidas de Bougainvillea glabra (amarilla, roja y morada)
grupo IV. B. Pigmentos de referencia tefiidos del grupo V

Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno y distribucién de porosidad para los
materiales: A. y-Al,03 2p1M30d, B. y-Al,05; 2p1M30d F2m, C. y-Al,03 EtIM y D. y-
Al,O3 Et1M F2m. (primera parte)

57

58

58

59

59

60

61

66

66

70




Figuras

Figura 60 E-L

Figura 60 M-Q.

Figura 61.

Figura 62.

Figura 63.

Figura 64.

Figura 65.

Figura 66.

Figura 67.

Figura 68.

Figura 69.

Figura 70.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Posgrado en Ciencias Quimicas

Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno y distribucién de porosidad para los
materiales: E. y-Al,03 2p97, F.y-Al,032p97 F2m, G. y-Al,03 2p97 H3PO,, H. y-Al,04

H3PO, 2p97 F2m, 1. y-Al,0; 2p97 HCl, J. y-Al,05 2p97 HCl F2m, K. y-Al,05 2p97 Fim y L.

v-Al,0; 2p97 F3m

Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno y distribucién de porosidad para los
materiales: M. y-Al,03 2p97 AcC, N. y-Al,05 2p97 Fluo, O. y-Al,03 2p97 Purpy P. y-
Al,03 2p97 Curc

Analisis por microscopia electrénica de barrido a 500X de las matrices y-Al,03 2p97
(izquierda) y y-Al,05 2p1M30d (derecha). Ambas micrografias presentan sélidos de
bordes poco definidos en forma de conglomerados que agrupan particulas cercanas a
3 um

Analisis por microscopia electrénica de barrido a 250X de las matrices y-Al,03 2p97
HCl (izquierda) y y-Al,03 2p97 HCl F2m (derecha). Ambas micrografias presentan
granos de bordes bien definidos (10 a 100 um)

Analisis por microscopia electrénica de barrido a 25,000X (arriba) y 50,000X (abajo)
de las matrices A. y-Al,05 2b1M30d, B. y-Al,05 2b1M30d F2m, C. y-Al,0; 2p97 H;PO,
F2my D. y-Al,0; Et1M

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de la coleccién de soportes de y-Al,O3 de segunda
generacién

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de la coleccion de pigmentos hibridos de los grupos |
y Il teiidos con la fraccién F2m-purpura de Bougainvillea glabra.

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) del soporte y-Al,05 2p97 tefiido con las fracciones de
los extractos de Bougainvillea glabra morada (FIm, F2m y F3m), roja (F1r, F2ry F3r) y
amarilla (Fla, F2a y F3a)

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) del soporte y-Al,05 2p97 tefiido con los croméforos
de referencia: acido carminico, purpurina, alizarina, curcumina y fluoresceina

Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de 22 generacion, tefiidos con
F2m de Bougainvillea glabra, grupos I, Il y lll. También se presentan las referencias
F2m y Std-F2m (10% m/m)

Espectros de reflectancia (arriba) y primera derivada (abajo) de los pigmentos
hibridos de 22 generacidn, tefiidos con F2m de Bougainvillea glabra, grupos |, Il y 111,
También se presentan las referencias F2m y Std-F2m (10% m/m)

A. Modelo de interaccidn molecular de la interfase entre los grupos carboxilato de las
betacianinas y soporte y-Al,03, donde R’= H (betanina) é 5’-O-3-glucosa (betalaina).
Conforme aumenta la acidez en la superficie del soporte, incrementa el efecto
hipsocrémico de los croméforos. B. La distribucidn de los carboxilatos en las
estructuras de betacianina permiten su interaccién con el soporte de y-Al,03
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Figura 71. Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de 22 generacion del grupo IV 91
tefiidos las fracciones F1 (A), F2 (B) y F3 (C) de Bougainvillea glabra y sus estandares
al 10% en TiO,

Figura 72. Espectros de reflectancia (arriba) y primera derivada (abajo) de los pigmentos 92
hibridos de 22 generacidn, tefiidos las fracciones F1 (A), F2 (B) y F3 (C) de
Bougainvillea glabra, grupo IV. También se presentan los estandares Std1 al 10% en
Tio,

Figura 73. Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de 22 generacién grupo V y sus 92
referencias en TiO,. Los croméforos incluidos fueron: acido carminico (A), purpurina
(B), alizarina (C), curcumina (D), fluoresceina (E) y betaninas (F).

Figura 74. Espectros de reflectancia (arriba) y primera derivada (abajo) de los pigmentos 93
hibridos de 22 generacidn grupo V y sus referencias en TiO,. Los croméforos incluidos
fueron: acido carminico (A), purpurina (B), alizarina (C), curcumina (D), fluoresceina
(E) y betaninas (F)

Figura 75. A. Esquema del equilibrio entre los tautémeros de alizarina debido al intercambio del 94

127

protdn del sistema intramolecular -ceto-enol *’. B. Esquema de la posible

interaccidn entre los sistemas de tipo hidroxiantraquinona como alizarina y y-Al,03

Figura 76. Termogramas (negro) y su analisis diferencial (azul) para algunos de los pigmentos 95
hibridos tefiidos con las tintas derivadas de Bougainvillea glabra

Figura 77. Termogramas (negro) y su analisis diferencial (azul) para algunos de los pigmentos del 96
grupo V, tefiidos con acido carminico (G), purpurina (H), alizarina (1), curcumina (J),
fluoresceina (K) y la fraccién F2m (L)

Figura 78. Esquema de las matrices de sepiolita y sus pigmentos hibridos con extracto acuoso de 98
Bougainvillea glabra, fraccion F2m, indigo y el derivado de acido betaldmico

Figura 79. Fotografia de los pigmentos hibridos obtenidos a partir de sepiolita: 1) Sep(Oc) F2m, 99
2)Sep(0c) AM, 3) Sep(0c) AMTT, 4) Sep(0c) AcBt, 5) Sep(0c) AcBtHz, 6)Sep(1c) F2m, 7)
Sep(2c) F2m, 8) Sep(3c) F2m, 9) Sep(3c) AM y 10) Sep(3c) AMTT

Figura 80. Difractogramas de sepiolita son tratamiento y matrices derivas de los tres ciclos de 101
tratamiento. La figura muestra algunos de los planos de difraccion del sistema
ortorrombico (negro) y monoclinico (azul)

Figura 81. Difractogramas de sepiolita Sep (Oc) y su derivado Sep (3c), tefiidos con F2m e indigo. 101
La figura indica algunos de los planos del sistema ortorrémbico (negro), monoclinico
(azul) y los planos sensibles al proceso de tincidon en Sep (Oc) AMTT (*).
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Figura 82. Representacidn esquematica del plegamiento de los canales de sepiolita debido al 102
tratamiento térmico a 550 °C

Figura 83. Esquema de la estructura TOT de sepiolita 104

Figura 84. Espectros de RMN MAS S (A) y RMN MAS *’Al (B) para las matrices y pigmentos 104
hibridos de sepiolita

Figura 85. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de los soportes de sepiolita y sus pigmentos hibridos 107
con betalainas e indigo

Figura 86. Espectros de RMN CP-MAS de B (s6lidos) para algunos de los pigmentos de 108
sepiolita, tefiidos con betalainas e indigo

Figura 87. Isotermas de nitrégeno del proceso de adsorcién-desorcion y distribucién de 110
porosidad para las sepiolita: Sep(0c), Sep(3c), Sep(0Oc)F2m y Sep(3c)F2m

Figura 88. Isotermas de nitrégeno del proceso de adsorcidn-desorcion y distribucion de 111
porosidad para las sepiolita: Sep(0c)AM, Sep(3c)AM, Sep(0Oc)AMTT, Sep(3c)AMTT,
Sep(0c)ExBg y Sep(0c)AcBtHz

Figura 89. Micrografias de SEM con 50,000 aumentos y 2.5kV de potencial de trabajo para las 112
muestras A) Sep(0c), B) Sep(0c)F2m, C) Sep(3c) y D) Sep(3c)AMTT

Figura 90. Espectros de absorbancia de los pigmentos hibridos de sepiolita con betaninas 113
naturales, indigo y patrones de referencia

Figura 91. Espectros de reflectancia de los pigmentos hibridos de sepiolita con betaninas 114
naturales, indigo y patrones de referencia

Figura 92. Termogramas del proceso térmico de descomposicion para: Sep(Oc), Sep(Oc)MeOH, 116
Sep(0c)AMTT, Sep(0c)ExBg, Sep(0Oc)F2m y Sep(0c)AcBetHz

Figura 93. Reaccion para la formacion del derivado hidrazona entre el residuo aldehido del 4cido 118
betaldmico y la 2,4-dinitrofenil hidrazina

Figura 94. Esquema de la captura de betalainas en la superficie de sepiolita mediante los grupos 118
carboxilato (purpura), la figura también muestra la oportunidad de ataque sobre el
grupo imina (azul). Este tipo de captura se verificé mediante la reaccién del grupo
aldehido del acido betalamico (rojo) y la formacién de la hidrazona correspondiente

(verde)
Figura 95. Espectro de RMN H de aceite de linaza purificado a 400 MHz en CDCl; 121
Figura 96. Acidos grasos presentes en la matriz de aceite de linaza 122
Figura 97. Espectro de infrarrojo (IR-ATR) del aceite de linaza 124
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Figura 98. Ecuaciones del modelo de regresion sobre la frecuencia de u (-CH,-) asimétrico y u (C- 124
Q) éster
Figura 99. Difractograma de p-DRX de polvo de marmol 125
Figura 100. Analisis de textura de polvo de marmol, por un lado la isoterma de nitrégeno del 125

proceso de adsorcion-desorcidn, junto con la distribucion BJH (izquierda), por otro
lado la micrografia de SEM bajo una ampliacion de 200,000X del mismo material
(derecha)

Figura 101. Coleccion de pigmentos hibridos y controles evaluados en las formulaciones laca- 126
veladura y éleo, bajo los tres tipos de tratamiento

Figura 102. Grupo de pigmentos empleados para la preparacion de las probetas de control 126

Figura 103. Serie de ensayos aplicados sobre las diferentes probetas (izquierda) y registros 127
colectados para el analisis de cambio de color y evolucién en el proceso de
polimerizacién del aceite secante

Figura 104. Fotografia de las probetas con el tratamiento de referencia 127
Figura 105. Fotografia de las probetas bajo envejecimiento acelerado 128
Figura 106. Fotografia de las probetas almacenadas por dos meses en atmdsfera de acido acético 128
Figura 107. Esquema de las reacciones de polimerizacién y entrecruzamiento de las matrices 129

olefinicas, via radicales libres por produccién de hidroperdxidos

Figura 108. Esquema sobre la produccion de especies asociadas con el secado de matrices 129
olefinicas por auto-oxidacion

Figura 109. Frecuencias seleccionadas para el registro de la polimerizacion y entrecruzamiento de 130
la matriz de aceite de lianza por efecto de los pigmentos hibridos

Figura 110. Espectros de reflectancia de las muestras blanco: cerusita (BcoPb), y-Al,03 (BcoAlu) y 133
sepiolita (BcoSep)

Figura 111. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de los blancos de cerusita (BcoPb) almacenados sin 134
tratamiento (sT), en cdmara de acido acético (AcA) y en camara de envejecimiento
acelerado (1m).
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Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de los blancos de y-Al,03(17.3% m/m de H,SO,) 2p97
(BcoAlu) y sepiolita (Oc) (BcoSep) almacenados sin tratamiento (sT), en cdmara de
acido acético (AcA) y en cdmara de envejecimiento acelerado (1m).

Termogramas de descomposicidn para las probetas blanco de y-Al,05 (Oleo BcoAlu),
sepiolita (Oleo BcoSep / sT) y cerusita (Oleo BcoPb / sT).

Espectros de reflectancia de las probetas de control: magenta de quinacridona (Mag),
amarillo cadmio (Ama) y verde de ftalocianina (Ver)

Posibles reacciones de abatimiento de perdxidos por radicales libres en atmadsfera
acética

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas control de magenta quinacridona
(Mag), amarillo cadmio (Ama) y verde de ftalocianina (Ver)

Diagrama de los procesos de degradacion de betalainas y sus cambios de color

Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas del grupo I: pigmentos hibridos
derivados de la captura de las betalainas de origen natural en y-Al,0s; la tincidn se
aplicé con la fraccidn enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca del grupo I: pigmentos hibridos
derivados de la captura de las betalainas de origen natural en y-Al,03; la tincién se
aplico con la fraccién enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas dleos del grupo I: pigmentos hibridos
derivados de la captura de las betalainas de origen natural en y-Al,0s; la tincidn se
aplicé con la fraccién enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas lacas y dleos del grupo I: pigmentos
hibridos derivados de la captura de las betalainas de origen natural en y-Al,O3; la
tincién se aplicd con la fraccién enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada

Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y dleo del grupo Il: pigmentos
hibridos de betalainas naturales tefiidas con F2m, derivadas de las matrices y-Al,03
con diferentes catalizadores acidos (H3P0,, HNO; y HCI)

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas lacas del grupo II: pigmentos hibridos
derivados de la captura de las betalainas de origen natural en y-Al,0s; la tincidn se
aplico con la fraccién enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada

Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas dleo del grupo IlI: pigmentos hibridos
derivados de la captura de las betalainas de origen natural en y-Al,03; la tincién se
aplicé con la fraccidon enriquecida F2m de Bougainvillea glabra morada
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Figura 125. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y 6leo del grupo Ill: pigmentos 152
hibridos de betalainas naturales tefiidas con F2m [H+], derivadas de la matriz y-Al,O3
2p97
Figura 126. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca y 6leo del grupo Ill: pigmentos 152

hibridos derivados de la captura de las betalainas de origen natural en y-Al,O3; la
tincidn se aplicd con la fraccién enriquecida F2m [H+] de Bougainvillea glabra morada

Figura 127. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y éleo del grupo 1V: pigmentos 154
hibridos de betalainas naturales tefiidas con las fracciones de Bougainvillea glabra
morada, roja y amarilla, derivadas de la matriz y-Al,05 2p97

Figura 128. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca del grupo IV: pigmentos hibridos 155
de betalainas naturales tefiidas con las fracciones de Bougainvillea glabra morada,
roja y amarilla, derivadas de la matriz y-Al,05 2p97

Figura 129. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas 6leo del grupo IV: pigmentos hibridos 156
de betalainas naturales tefiidas con las fracciones de Bougainvillea glabra morada,
roja y amarilla, derivadas de la matriz y-Al,05 2p97

Figura 130. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y éleo del grupo V: pigmentos 158
hibridos derivados de la matriz y-Al,03 2p97 con acido carminico (AcC), purpurina
(Purp), alizarina (Aliza), curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m)

Figura 131. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca del grupo V: pigmentos hibridos 132
derivados de la matriz y-Al,05 2p97 con 4cido carminico (AcC), purpurina (Purp),
alizarina (Aliza), curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m)

Figura 132. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas 6leo del grupo V: pigmentos hibridos 159
derivados de la matriz y-Al,0; 2p97 con acido carminico (AcC), purpurina (Purp),
alizarina (Aliza), curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m)

Figura 133. Termogramas de las probetas 6leo del grupo V: pigmentos hibridos derivados de la 133
matriz y-Al,03 2p97 con acido carminico (AcC), purpurina (Purp), alizarina (Aliza),
curcumina (Curc), fluoresceina (Flu) y betacianinas (F2m)

Figura 134. Espectros de reflectancia (FORS) de las probetas laca y 6leo del grupo VI: pigmentos 165
hibridos derivados de la matriz sepiolita (Oc) con betacianinas (F2m), acido
betalamico y 2,4-dinitrofenilhidrazina (AcHz), indigo (AM) e indigo con tratamiento
térmico (AMTT)

Figura 135. Espectros de infrarrojo (IR-ATR) de las probetas laca y 6leo del grupo VI: pigmentos 165
hibridos derivados de la matriz sepiolita (Oc) con betacianinas (F2m), acido
betaldmico y 2,4-dinitrofenilhidrazina (AcHz), indigo (AM) e indigo con tratamiento
térmico (AMTT)
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Natural betalain chromophores, extracted from bougainvillea flowers, were stabilised on different sur-
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1. Introduction

Pigments are chemical compounds which reflect selective
wavelengths of visible light, they are then colourful. Since each
pigment is responsive only to a narrow range of the spectrum, there
is usually a need to produce several kinds of pigments, each of a
different colour, to capture more of the sun's energy.

Recently the synthesis of new-generation hybrid organic-
inorganic pigments has become of great importance to scientific
development, especially in fields such as environmental protection,
materials engineering and food [1,2]. Actually, colourants free of
toxic elements, particularly nature colourants are leaving synthetic
colourants behind as they are safe and eco-friendly. However, a
major problem of many nature colourants is their poor stabilization
[3,4]. In this sense, stabilisation of natural chromophores can be
possible by immobilization in inorganic matrices [5].

A well known organic chromophore—inorganic matrix system is
the Maya blue pigment where the indigo is incorporated in the
pores of palygorskite clay [6,7]. Inspired by the Maya technique,
many others hybrid pigments could be prepared and the beautiful
nature colours can be sequestered in inorganic supports. Incorpo-
ration of dyes and pigments in inorganic matrices has been achieved

* Corresponding author. Tel.: +52 (55) 5622 4640; fax: +52 (55) 5616 1371.
E-mail address: lima@iim.unam.mx (E. Lima).

http://dx.doi.org/10.1016/j.dyepig.2015.03.040
0143-7208/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

by several methods, e.g. sorption and covalent grafting [8,9]. Several
factors are crucial in the properties of the dye—inorganic compound.
It is clear that, on the one hand, chemical properties such as polarity
and acidity of the inorganic hosts, and on the other hand, the
arrangement of the guest organic molecules, are key parameters in
the stabilization of chromophores in inorganic matrices.

Betalains are chromophores present in nature with attractive
colours; they are indeed present in different natural sources [10]
such as Opuntia ficus-indica, Mirabilis jalapa, Beta vulgaris and
Bougainvillea glabra. These compounds are employed as food dyes.
The betalains, as many natural dyes, have poor stability and their
decomposition processes are very fast [11]. Lima et al. [ 12] reported
a new hybrid pigment containing natural betalains, this material
showed good stability and was the first hybrid material with
betalains. Nevertheless, the betalains can react at surface of an acid-
base support such as alumina and then enlarge the colours and
tones of pigments resulting from betalain-alumina compound
system. Actually, chemically, betanidin can be described by the
immonium condensation between betalamic acid and cyclo dihy-
droxyphenylalanine (cDOPA); this system contains a pair of nitro-
gen atoms that improve the electronic resonance on these
chromophores called betacianins. In some cases we can found the
5-0-glucosides or 6-0-glucosides; betanin is the compound where
we have a 5-0-B-p-glucose (Scheme 1). The glucosides groups are
related with shift absortion and stability of betacianins [13].
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R0
OH
6
HO OH
HO Q
O:L‘{
OH
I
5-0-p-D-glucose

R4 = H (betanidin) red
R4 = 5-0-p-D-glucose (betanin) purple

Betalamic acid (yellow)

Scheme 1. Betanidin is the smaller betacianin, their colour is red; if a 5-O-B-p-glucose is present the betanin molecule is formed, a purple chromophore. The betalamic acid is the

yellow compound resulting from the base hydrolysis reaction of betanidin.

Thus, this work was started with the goal of prepare a new
family of hybrid pigments potentially applied as restoration mate-
rials, art pigments or maybe as compounds of solar cells [ 14]. In this
paper we report a new group of hybrid pigment with betalains
supported on vy-Al;03 and some of their physicochemical
properties.

2. Materials and methods
2.1. y-Alumina synthesis

v-Al,03 was prepared by sol—gel procedure as earlier reported
[15], using two aluminium sources, aluminium tri-sec-butoxide
(ATB-1M) dissolution 1.0 M at CH,Cl, or reagent at 97% w|w (ATB-
97); the aluminum source was dissolved in anhydrous organic
solvent and refluxed at 85 °C for 1 h. Then sulphuric acid was slowly
added into the solution while stirring and refluxing for 1 h. The
water was added into de solution and refluxed at 80 °C for 3 h. In
some cases the gel was aged for 30 days. Finally, solvent was
evaporated at 120 °C. At this step the boehmite phase was formed
as confirmed by X-ray diffraction. Boehmite precursors were
calcined at 550 °C for 4 h. Organic solvents employed were ethanol
(Et), 2-propanol (2p) and 2-butanol (2b). The ratios of reactants
were ROH: ATB = 60:1; H,SO4: ATB = 0.09:1 and H,0: ATB =1:1. It

Table 1
Conditions for sol—gel synthesis of Al,03 materials.

is worth mentioning that as a consequence of use of sulphuric
acid, sulphate species remained at surface of alumina but there was
not a phase identified by X-ray diffraction because its low amount.
The v-Al,03 produced was labelled as Et1M, 2p1M30d, 2p1M,
2b1M30d, 2b1M, 2p97 and 2b97. Table 1 summarises the alumina
series considered as adsorbents in this work.

2.2. Pigments preparation

4.0 g of fresh bougainvillea (Bougainvillea glabra) purple bracts,
Fig. 1, was slightly ground with 40 ml of water; the mixture was
separated by centrifugation (20,000 rpm at 4 °C for 30 min); 10 ml
of supernatant was mixed with 100 mg of y-alumina sample by
30 min. The hybrid pigment was recovered by filtration with Mil-
lipore® filters membranes PVDF (0.1 pm), finally the samples were
stored on amber flasks at room temperature.

2.3. Characterisation

2.3.1. Structure

X-Ray Diffraction (XRD) patterns were obtained with a D8-
Advance Bruker (Ko radiation) diffractometer. The diffraction in-
tensity was measured in the 20 range between 1 and 70°, with a 20
step of 0.016° and 0.02 s per point.

Solvent (carbon number)

Gromg LE ethanol 2-propanol 2-buthanol
ATB (1.0 M)
17.3% wiw H,S0,
(aging 30 days). J  2pIM3d 2b1M30d
17.3% w/iw H,SO,
(without aging) \ etlM J 2pIM J %M J
Group II:
ATB (97%)
2p97 2697

17.3% w/w H,SO,
(without aging)
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Fig. 1. Inflorescence on Bougainvillea glabra.

Solid state Nuclear Magnetic Resonance (MAS NMR) measure-
ments were performed in an Avance-400 Bruker (9.39 T) spec-
trometer operating at a resonance frequency of 104.3 MHz for 27Al
MAS NMR. Spectra were acquired using short single excitation
pulse (7t/12) with repetition times of 500 ms. Samples were spun at
10 kHz; the chemical shifts were referenced to 1.0 N aqueous so-
lution of AICl5. 13C CP MAS NMR spectra were acquired when the
spectrometer was operated at a resonance frequency of 100.2 MHz.
In this case, spectra was acquired with contact time of 1 ms, at
5 kHz spinning rate, and 90° pulses of 4 ps, at least 20,000 scans
were made. Chemical shifts were referenced to solid CH, ada-
mantane shift at 38.2 ppm relative to TMS.

The attenuated total reflectance Fourier infrared (ATR-FTIR)
spectra were recorded within spectral window from 400 to
4000 cm~! using an Alpha FT-IR Bruker with a 2 cm™! resolution.

2.3.2. Texture

The specific surface area (SSA), pore volume and pore-size dis-
tribution of the samples were obtained from nitrogen adsorp-
tion—desorption isotherms, acquired at —196 °C using equipment
Belsorp-Mini BelSorp-Japan. Previous to N5 adsorption the alumina
samples were outgassed at 400° for 4 h under residual pressure of
10 *Torr. SSA and the pore-size distributions were calculated
through the Brunauer—Emmett—Teller (BET) and Bar-
ret—Joyner—Hallenda (BJH) methods, respectively [16,17].

2.3.3. Colour measurement

Colour of pigments samples (powders) was measured using an
Ocean-optics Spectrometer equipped with a halogen HL-2000
source. The reflected light was perpendicular to the surface of the
sample (d/0). Measurement are done as L¥, a* y b* coordinates ac-
cording to “Commission Internationale de I'Eclariage” scale (CIE).
The colour differences between white samples and hybrid pig-
ments were calculated by AE*. Every 72 h the colour parameters
were measure in order to determine the evolution of colour.

2.4. Accelerated ageing

Hybrid pigments were treated to simulate natural ageing.
Treatment consisted of 8 h with exposition of radiation UV-B
(310 nm) at 50 °C and 40% of relative humidity and 4 h without
radiation UV-B at 45 °C and 80% of relative humidity; this treatment
is equivalent to 3.6 months in the real time [18].

3. Results
3.1. y-Alumina

XRD patterns (not shown) of all alumina samples corresponded
to that of y-alumina. No significant differences were observed as a
function of the solvent or aluminium source used in the synthesis.

Fig. 2a displays the 2’Al MAS NMR spectra of alumina samples,
where three isotropic peaks were observed close to 3, 33 and
60 ppm, which were assigned to six-fold (AIV!), five-fold (AlY) and
four-fold (AIY) coordinated aluminium species, respectively
[19,20]. Both variables, source of aluminium and organic solvent
used during synthesis, modified the relative intensity of resonance
peaks. It is interesting to describe the evolution of peak labelled AlY,
as these aluminium species has been proposed to be present
selectively at surface of the alumina and acting the role of
adsorption sites. Actually, AlY are considered as aluminium'’s coor-
dinative unsaturated sites (CUS) and should have been created
during the cross-linking reactions involved in the condensation
process of the octahedral units [21].

Independently of aluminium source, when 2-butanol was used
as solvent the highest amount of Al species was obtained. Ageing
of gel during synthesis induces a progressive aggregation of
structural elements, i.e. polymerisation diminishes significantly the
relative amount of AlY species. In the same manner, the alumina
with the highest amount of AlY was obtained when the synthesis
went on using ATB97 as aluminium source and 2- butanol as
organic solvent. Alumina in this series of samples differs in the
amount of presumably adsorption sites where betalain chromo-
phores can be stabilised.

The infrared spectra included in Fig. 3a correspond to those of
white alumina. No significant differences were observed for this
alumina series. The broad absorption band assigned to OH
stretching (v) was observed between 3700 and 3000 cm™. A low
intensity band due to H,O deformation (8) was observed at
1630 cm ™. Lastly, close to 1100 cm™! the Al—O stretching bands
were observed.

Regarding the textural properties, excepting the sample Et1M,
all N, adsorption—desorption isotherms of alumina samples, Fig. 4,
were of type IV and hysteresis loops were type H1, according to
IUPAC classification [22]. The sample Et1M exhibited a isotherm
type V suggesting weak interactions adsorbat-adorbent. SSA values
varied as a function of source of aluminium and organic solvent
used in the synthesis, Table 2. The highest SSA values were obtained
when 2-propanol was used, 340 m?/g when the aluminium source
was ATB 1 M and 470 m?/g when ATB97 was used. On the contrary,
use of 2-butanol leads to the sample with the lowest SSA (2b97).
Interesting, an increase in the SSA value was accompanied with an
increase in average pore size. Therefore increase of SSA is attributed
to increase in total pore volume, Table 2. Ageing of gel during the
synthesis increased slightly the SSA values.

3.2. Fresh pigments

In Fig. 5 are shown the hybrid pigments resulting from
adsorption of betalain onto different gamma aluminas. The solution
containing betalain was the same for all pigments prepared. Thus,
the variation in colour is attributed to variation in the physico-
chemical properties of the support. Pigments that sequestered
closest the colour of bougainvillea flowers were that where support
was synthesised in the presence of solvent 2-propanol. It was
surprising that betalain adsorbed in the alumina Et1M leaded to a
stable yellow pigment.

With the CIEL*a*b* parameters, the colour of pigments was
measured precisely. Table 3 reveals that all aluminas presented a
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Fig. 2. Spectra 2’Al NMR MAS of white y-Al,03; matrices (a) and the corresponding fresh pigments (b) emerged from the combination of white alumina and comparative
Bougainvillea glabra extract.
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Fig. 3. ATR-FTIR spectra of white y-Al,03 matrices (a) and the corresponding fresh pigments (b) emerged from the combination of white y-alumina and comparative Bougainvillea
glabra extract.
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Fig. 4. Nitrogen adsorption—desorption isotherms and pore size distribution (insets) of white y-Al,05 (et1M and 2p1M30d) and their hybrid pigments.

significant gain of colour (AE* > 25.0) and they are close to purple
(a* = 14—36 y b* = —4—32) with certain bright (L* = 62—80). The
highest AE* values were observed when the hosts y-Al,03 mate-
rials were aged for 30 days during the synthesis, 2b1M30d
(AE* = 61.27) and 2p1M30d (AE* = 55.67).

The 2’Al NMR spectra included in Fig. 2b correspond to coloured
alumina containing betalain. Clearly, the relative intensities of
resonance peaks changed with the adsorption of betalain, if
compared with the betalain-free samples (Fig. 2a). As expected the
intensity of resonance due to AlY species decreased significantly
with the presence of betalain. A significant decrease of this reso-
nance peak was observed for all purple pigments but the yellow
sample (Et1M + ExBg) exhibited very close relative intensity before
and after dying process.

The infrared spectra of pigments, Fig. 3b, additionally to ab-
sorption bands due to alumina matrix, presented some absorption
bands of chromophore. Particularly, the band due to C=O0
stretching was observed at 1700—1600 cm~! and a low intensity
band at 1400—1500 cm ™! was assigned to deformation (torsion) of
NH(R)3. The observation of these two absorption bands confirms
the presence of betanin chromophore in the pigments [23,24].

Table 2

Textural data of y-Al,03 and their hybrid pigments.
y-AL03 SSA (m?/g)" Vp (cm?/g)? Dy (nm)”
Et1M 340.88 0.4612 6.1
2p1M30d 365.98 1.1328 10.5
2p1M 234.23° 0.2502 3.2
2b1M30d 439.66 1.6868 121
2b1M 428.29 1.3521 9.2
2p97 470.68 1.2896 7
2b97 260.75% 0.6789 54
et1M + ExBg 25717 0.3151 6.1
2p1M30d + ExBg 27717 0.6007 6.1
2p97 + ExBg 218.61 0.6723 7

Samples labelled with suffix + ExBg are the final pigments.

@ Specific Superficial area (SSA) and total volume (V) were calculated from N,
adsorption isotherms applying the Brunauer, Emmett and Teller (BET) method.

b The average porous diameter (Dp) was determined by the Barrett, Joyner y
Halenda (BJH) method.

Fig. 6 displays 13C CP MAS NMR spectra of some representative
pigments, two purples (2p1M + ExBg and 2p97 + ExBg) and the
yellow one (Et1M -+ ExBg). In all cases the signals for aliphatic
carbons were resolved (peaks between 20 and 80 ppm) and that
due to aromatic carbons were observed between 110 and 140 ppm.
It is hard to discuss on possible interactions between aliphatic and
aromatic carbons with the alumina matrix as the signals corre-
spond close to that of the betalain chromophore. It is worth
mention that apparently some resonances of aliphatic carbon does
not appear in the spectrum of the yellow pigment, suggesting that
betanin chromophore lost the glucoside and the yellow chromo-
phore stabilised in this pigment was the betalamic acid. Lastly, the
resonance due to carbonyl group appears as a single isotropic peak
in two spectra of purple pigments but two peaks were observed on
the spectrum of yellow pigment suggesting a certain dipolar
interaction between C=0 groups of chromophore and surface of
alumina.

In the same manner that 2’Al NMR MAS results showed a
decrease of AlY species as a consequence of the betalain adsorption,
the SSA of pigments were also lower than those of white samples,
Table 2. The production of purple pigments involved a decrease of
SSA as high as 30—50% but, in the case of yellow pigment, SSA only
decreased 15%.

3.3. Aged pigments

Fig. 7 shows how the colour is faded in different pigments as a
function of the time under the severe conditions of ageing. All
purple pigments decoloured faster than the yellow one. The
decrease in AE* is not the same for all purple pigments i.e. some
ones decoloured faster. Particularly, the purple pigments that
showed the slower decolouration were Et1M + ExBg and
2b97 + ExBg.

In Fig. 8 are plotted the colour parameters a* versus b* of aged
pigments. The parameter a* can be seen as a shift from green to red
and the parameter b* as an evolution from blue to yellow. Thus, one
can confirm that yellow pigment is the more resistant to change its
colour. Nevertheless, the purple pigments changed their colour and
some of them significantly. For instance, pigment 2p97 + ExBg, a
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ethanol

2-propanol

[ Bum+Exmg )

. |
[ 2pIM + ExBg ]

[ 2bIM + ExBg ]
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Fig. 5. Hybrid pigments prepared from the combination of white y-Al,O3 and Bougainvillea glabra extract.

fresh pigment with a colour enhanced purple, changes firstly the
parameter “a”, i.e. shifts from the redness component to yellowness
one, in other words the pigment trend towards a stable yellowish
pigment.

4. Discussion

Variations during synthesis sol—gel allowed to have available a
series of alumina with different physicochemical and textural
properties and then explore the stabilisation of betalain as a
function of these properties. The first crucial parameter for a
transfer of colour from flowers to alumina hosts is the presence of
coordinated unsaturated sites of aluminium at surface of vy-
alumina. It is clear that AlY species of alumina play the role of
adsorption sites to betalain chromophores. The higher the amount
of AlY species the enhanced the purple colour of pigments. Even
though the presence of betalain chromophores, responsible of

purple colours was confirmed in the pigments, we have to mention
that the purple chromophores are not selectively adsorbed at
alumina surface but also other cromophores present in extract of
bougainvillea stabilises onto the alumina and leads to a yellow
pigment and several purple-hues pigments. The aqueous extracts
of bougainvillea are chemically very complex and many other
compounds such as ferulic acid, miricetine and cafeic acid have
been identified [25]. Furthermore, the purple bougainvillea con-
tains not only betalain chromophore which is that makes purple
that bougainvillea, but also contains a minor proportion of yellow
chromophores as betaxhantines [24]|. As above mentioned, in
general a host alumina matrix with a high amount of Al species
leads to a enhanced purple pigment. However, AlY sites are not the
only parameter that assures the sequestering of the bougainvillea
colour in an y-alumina. For instance, matrix 2b97 has a high
amount of Al species but its corresponding pigment, 2b97+ExBg,
has an increase in colour (AE*) not very high. Actually, the textural

Table 3

Colour parameters (CIE L*a*b*) for the hybrid pigments containing Bougainvillea glabra extract.
CIE Et1M Et1M -+ ExBg AE* CIE 2b1M 2b1M -+ ExBg AE*
L* 73.30 66.87 31.06 L* 105.70 76.97 47.65
a* 5.10 23.83 a* -3.60 33.03
b* 8.53 3247 b* —4.20 5.97
CIE 2p1M30d 2p1M30d + ExBg AE* CIE 2p97 2p97 + ExBg AE*
L* 105.80 62.10 55.67 L* 108.10 62.90 57.3
a* —-3.50 30.87 a* -0.10 34.70
b* -1.73 1.20 b* 1.30 -4.13
CIE 2p1M 2p1M + ExBg AE* CIE 2b97 2b97 + ExBg AE*
L* 104.30 70.80 47.04 L* 99.00 79.30 26.98
a* -2.10 30.43 a* 1.80 20.17
b* -0.40 5.27 b* 1.00 —-0.63
CIE 2b1M30d 2b1M30d + ExBg AE*
L* 105.07 59.03 61.27
a* -3.00 35.77

b* -2.97 8.53
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Fig. 6. Spectra '3C CP MAS NMR of hybrid pigments containing Bougainvillea glabra
extract.

parameters seem to be very important to produce purple stable
pigments. In this sense, the pigments 2b1M30d + ExBg and
2p1M30d + ExBg exhibit a high AE* and suitable a* and b*colour
parameters to produce purple pigments; both y-alumina matrices
were aged during their synthesis, and both diminished the amount
of AlY species as a consequence of chromophore adsorption. The
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success of these two y-alumina to retain closest the colour of
bougainvillea could be due to textural parameters as the corre-
sponding supports had a very high specific surface area (439 and
365 m?/g for 2b1M30d and 2p1M30d, respectively) and these
values significantly decreased with betalain adsorption, suggesting
then that porous surface is used to encapsulate at least partially the
organic chromophores. In these two samples these fact is reason-
able as the average pore diameter is big (12.1 for 2b1M30d and
10.6 nm for 2p1M30d), consequently it is possible that chromo-
phores enters to avoid spaces. Thus, stabilisation inside pores leads
to luminous purple pigments. On the contrary, the alumina host
labelled as et1M presented the smallest average pore size (diameter
5.4 nm) which is apparently insufficient to stabilise the big betalain
chromophore but the surface seems to be attractive to stabilise the
chromophores responsible of yellow colour. Thus, it is not sufficient
the presence of AlY species at surface but also high specific surfaces
and pores with a diameter as big as 10—15 nm. In the case of hybrid
pigments considered in this report, fading of colour as time goes on
should be associated to degree of stabilisation of chromophore, in
other words chromophore stabilised inside pores leads to stable
pigments and those where the organic molecules are mainly at
surface are easily removed or react to produce yellow pigments.

5. Conclusion

Adsorption of betalain chromophores, extracted from bougain-
villea (Bougainvillea glabra) flowers, onto surface of gamma-
alumina leads to obtain stable pigments. This strategy can be
used to produce a wide family of hues-pigments as subtle changes
at surface of alumina changes significantly the interactions
adsorbat-adsorbent. In order to obtain a stable pigment it is
required that alumina surface contains coordinated unsaturated
sites of aluminium and also a high specific surface are preferably
with pores diameters ranged between 10 and 15 nm. Thus, the
stabilisation proceed by immobilisation of chromophores inside the
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Fig. 7. Colour change of y-Al,03 hybrid pigments. The AE} values was calculated between fresh hybrid pigments and the pigments after different aging time. (For interpretation of
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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pores, otherwise the chromophores responsible of the yellow
colour are preferentially stabilised, leading to production of stable
yellow pigments.
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1. Introduction

In art there is a need of coloured materials, in order to use them as
the source of colour to create paintings and in general art works. How-
ever, the pigment efficiency clearly depends of the surface where it is
applied; in other words, the chemistry of interactions pigment surface
should determine the perfection of art work. Evidently the artist plays
the most important role, but the tools such as the pigments are also cru-
cial to create, for example, a painting. In this context, the Tuscan painter
Cennino Cennini [1] prepared his own pigments for painting on fresco
and on panel. He proposed pigments highly specific for a determined
surface and described the preparations of pigments from a variety of
sources. At present, there is a great variety of sources but even today
there is a necessity to find combinations of raw materials, both synthetic
and natural, and use them as colourants not only to create art works but
to apply them in many other fields such as sensitisation of solar cells and
lasers. Thus, a growing application of dye doped materials was
established [2]. Several synthesis strategies for the stabilization of
chromophores onto surfaces of inorganic materials are established [3].
Composites derived from organic dyes-inorganic compounds combina-
tions have found applications in the fields of optics, art (picture conser-
vation) and food processing, among others [4,5].

* Corresponding author at:Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM, Circuito
Exterior s/n Ciudad Uiversitaria, Coyoacan, México, DF 04510, Mexico.
E-mail address: lima@iim.unam.mx (E. Lima).
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1386-1425/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

A number of factors have been reported to be decisive in the proper-
ties of the hybrid dye-inorganic compound. It is comprehensible that,
on the one hand, chemical properties such as polarity and acidity of
the inorganic receptors, and on the other hand, the arrangement of
the attached organic molecules, are key parameters in the stabilization
of chromophores in inorganic matrices [6].

Recently the synthesis of new-generation hybrid organic-inorganic
pigments has become of great importance to scientific development
[7,8]. A major problem of many organic colourants is their poor stabili-
zation against acids, light or temperature [9,10]. In this context, stabili-
zation of organic chromophores is possible by immobilisate them in
inorganic matrices [11].

The combinations organic chromophore and inorganic matrix are
numerous and the final application is decisive to design a hybrid
pigment [12,13]. For instance, a famous organic-inorganic pigment is
the Maya blue, which is the molecule indigo incorporated into the chan-
nels of palygorskite clay [14-15]. In this case the palygorskite structure
shields the indigo molecule against acid attacks.

In this work we have stabilised several dyes, which are attractive
from a view of their chromatic properties, onto a same matrix, a
gamma alumina. The choice of alumina as the host material is based
on a previous work [8] where already is shown the importance of acidity
and coordinative unsaturated sites of aluminium to stabilise some
organic molecules. In this paper, we focus again on alumina to stabilise
different organic dyes in order to elucidate the importance of inorganic
host to produce a wide family of hybrid pigments.
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2. Experimental
2.1. 'y—Al 5,03

The y-Al,03 was prepared through sol-gel synthesis with tri-
sec-butoxide (ATB-97%), 2-propanol anhydrous like organic dissol-
vent and H,SO4 as the acid catalyst, the molar ratio of every reagent
was 2-propanol:ATB = 60:1; H,SO4:ATB = 0.09:1 and H,0:ATB =
1:1. The ATB was dissolved in 2-propanol anhydrous, previously
heated to 80 °C, after that the mixture was refluxed at 85 °C; after
1 h the water was added into the dissolution, then the mixture
was refluxed at 80 °C for 3 h. The solvent was removed by evapora-
tion at 120 °C, the dried solid was thermal treated at 550 °C for 4 h
with a heated rate of 4 °C by minute. The final product was
characterised by X-ray diffraction. Finally the sample was labelled
like 2p97.

Curcumin

OCH;

2.2. Dyes

2.2.1. Synthetic chromophores

Carminic acid, alizarin, purpurin, curcumin and fluorescein were
purchased from Aldrich and used without any further purification.
These dyes were labelled as Cac, Aliz, Purp, Curc and Fluo, respectively.
The chemical structure of the dyes is drawn in Fig. 1.

2.2.2. Natural chromophore

Betacyanin fraction was obtained as follows: 50 g of dry bracts
of purple Bougainvillea glabra flowers were ground with 200 mL
of deionized water, the mixture was filtered and the aqueous extract
was centrifuged at 20,000 rpm for 30 min at 4 °C, the recovered super-
natant was stored. In order to obtain a betacyanin fraction, the extract
was separated by chromatographic column (40 x 3 cm) packed with
silica-gel C;g, where the eluent was a mixture of methanol and water

(o]

Purpurin

Fig. 1. Chromophore structure of different dyes used as a source of colour in this work.
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Fig. 2. ATR-FTIR spectra of dyes (A) and powdered hybrid pigments (B).

[90:10]. The second fraction obtained (F2m) was the one containing the
highest concentration of betacyanins as supported by NMR 'H (spectra
not shown).

2.3. Pigments preparation
Every one pigment was prepared using 100 mg of y-alumina 2p97.

Dye dissolutions were prepared dissolving all dyes in anhydrous
methanol, excepting for fluorescein where acetone was used instead

Table 1
Vibration mode assigned to bands observed in FTIR spectra.

methanol. The concentration of each dissolution was 1.0 mM, except
in betacyanin fraction, in this case the concentration was 2% w/w.
The inorganic support was mixed with 10 mL of dye dissolution.
The suspension was maintained under sonication for 1 h, and
then refluxed at 30 °C for 48 h. The pigments were recovered by
filtration using PVDF (0.1 pm) Millipore® membranes. The dried pig-
ments were storage in amber flask at room temperature. Pigments
were labelled 2p97-X, with X being the dye used in preparation of
pigment.

Wave number (cm~1) Assignment?® Wave number (cm~ 1) Assignment Wave number (cm™1) Assignment

Carminic acid Alizarin Purpurin

3236 v (CO0O—H), v (0—H) 3349 v (0—H) 3377 v (0—H)

2925 v (Czo)quinune 1664 v (CZO)quinone 2916 V (C—H)aromatic

1718 v (COO-H)arm 1582 V (C=C) aromatic 1716 v ((=C)asy + © (C—H)

1611 v (Czo)quinone

1562 V (C=C)aromatic: 1447 5 (0—H) 1620 v (C=0)quinone

v ((=0), v (COH)

1428 & (OH) 1348 5 (C=C) 1584 V (C(=C)asy + © (C—H)

1221 V (C-OH) aromatic 1282 V (C-OH) aromatic 1436 v ((=C)asy + ® (C—H),
5 (0—H)

1074 o (OH), v Gluc(C—0) 1176 v ((=C)asy + © (C—H) 1283 ® (CH), v (C-OH) aromatic

1039 V (C-OH) aromatic 1048 V (C-OH) aromatic 1160 V (C(=C)asy + © (C—H)

953 v (OC-OH) dimeric 1032 5 (C—C) 1061 ® (CH3), v (C-OH) aromatic

883 © (CH)aromatic/a]iphatic

819 o (OH) 822 8 (C=C) + v (=0) 815 8 (C—C) + v (C—H)

Curcumin Fluorescein Betacyanin fraction

3386 V (O—H) aromatic 3059 v (0—H) 3281 v (CO0—H), v(N—H)

3219 v (0—H) 1687 U (C=0)quinone 2914 U (C—H)aromatic

2920 v (CHs) 1588 V (C=C)aromatic 1781 v (C=0)

2854 v (CAH)aromatic 1467 v (C:c)aromatic 1564 o (NAH)

1625 v (Ar-C=C), v ((=0) 1384 V (C=C) aromatic 1517 v (CO0-)

1510 V (C=C) aromatic 1314 5 (0—H) 1362 v (C—N)

1415 [0 (CH3)asy 1244 v (C'OH)aromatic 1272 v (C'OH)aromatic

1362 v (C=H) 1205 U (C=0)aromatic 1040 v (C=0), v (C-OH)aromatic

1256 v (C—0—C) 1110 U (C=C)asy 880 v (OC-OH)

1137 C—0—H 848 ® (OH) 821 5 (C=C)

1030 v (C-OH)

@ Assignment made according to references [16-20].
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Fig. 3.27Al MAS NMR spectra of hybrid pigments with different chromophores and
v-Al,05 (support labelled 2p97).

Table 2

Approximate population of Al(V) species relative to Al(IV) and Al(VI)
as calculated from integration of intensity of 2’Al NMR peak of
Al(V) divided by the sum of the intensities of Al(IV) and Al(VI).

Sample Al(V)/(AI(IV) + AI(VI))
2p97 44
2p97 Fluo 31
2p97 Curc 36
2p97 Aliz 28
2p97 Purp 34
2p97 Cac 30
2p97 F2m 38

2.4. Oil paints formulation
In order to evaluate the compatibility for each pigment in the paint-

ing formulation, six oil painting samples were prepared. A first formula-
tion was obtained when 36 mg of hybrid pigment was mixed with

Table 3

200 pL of linseed oil and 200 pL of turpentine, the mixtures were applied
over a slice glass. A second formulation was emerged from mixing of
36 mg of hybrid pigment, 300 L of linseed oil, 300 LL of turpentine oil
and 0.170 g of marble dust; the oil paintings were applied over slice
glasses.

2.5. Characterisation

The attenuated total reflectance Fourier infrared (ATR/FTIR) spectra
were acquired in an Alpha FT-IR Bruker spectrometer at 2 cm™ ! resolu-
tion. Nuclear magnetic resonance (NMR) measurements were per-
formed in a Bruker ASX300 Spectrometer. The spectrometer was
operated at a resonance frequency of 78.2 MHz for 2’Al MAS NMR spec-
troscopy. Spectra were acquired using short single excitation pulses (11/
12) with repetition times of 500 ms. Samples were spun at 10 kHz and
the chemical shifts were referenced to 1 N aqueous solution of AlCls.

Colour, absorbance and reflectance of samples were measured using
an Ocean-Optics Fibber Optic Reflectance Spectrometer (FORS)
equipped with a halogen HL-2000 source. The reflected light was per-
pendicular to the surface of the sample (d/0). Measurement are done
as L*, a* and b* coordinates according to “Commission Internationale
de I'Eclariage” scale (CIE). The colour differences between white sample
('y-alumina 2p97), and hybrid pigments were calculated by AE* =
V((AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?). The reflectance measurement was ana-
lyzed by the spectral reflectance factors (SRF) and their first derivative
(dSFR/dN).

3. Results and discussion
3.1. Powdered pigments

3.1.1. Interactions guest (dye)-host (inorganic support)

The ATR-FTIR spectra of dyes before their adsorption onto y-alumina
are displayed in Fig. 2A and the assignation of absorption bands is re-
ported in Table 1. Several bands are common for carminic acid, alizarin
and purpurin; this fact, of course, is related to the structure of these
chromophores: all three dyes contain an anthraquinone, in this system
two benzene rings are joined through a third cycle to two ketones
(Fig. 1). In the infrared spectra of carminic acid, alizarin and purpurin
one can see the signals related to the stretching vibration mode of aro-
matic rings v ((=C) and v (C—H) and that if the stretching of the group
(=0 present in the quinone. In the three cases the aromatic rings may
contain at least one alcohol group, with the signals v (C-OH) related
with the aromatic system; however the signals have a specific shift
due the formation of the keto-enol tautomer, which is indeed similar
to the chelated compounds.

The band due to stretching O—H bond in carminic acid is significant-
ly broad in carminic acid than in other dyes. This is due mainly to the
presence of glucose, a carbohydrate containing hydroxyl groups that
contribute significantly to enlarge the O—H stretching band.

In the curcumin chromophore two substituted benzene rings are
joined trough an unsaturated chain, this chain have a double ketone
that is related with the system (3 keto-enol. For these reasons

Colour measurement of pure chromophores and hybrid pigments oil paints containing linseed oil over CIE L*a*b* scale.

Sample CIEL* CIE a* CIE b* CIELAB H® CIELAB C* Sample CIEL* CIE a* CIE b* CIELAB H® CIELAB C* AE*
2p97 92.7 2.8 —34 —50.3 44

Fluorescein 17.5 22.2 —179 —38.8 28.5 2p97 Fluo 92.7 14.6 80.5 79.7 81.8 124.1
Curcumin 40.5 44.0 31.5 35.5 54.1 2p97 Curc 95 183 80.5 77.2 82.5 77.7
Alizarin 49.1 222 455 64.0 50.6 2p97 Aliz 74 374 23.7 324 443 36.4
Purpurine 314 28.8 27.2 433 39.6 2p97 Purp 64.6 36.9 125 18.8 39 372
Carminic acid 23.8 23.5 111 25.3 26.0 2p97 Cac 48.5 29.7 —-115 —212 31.9 34.0
Betacyanin?® 273 16.2 —145 —419 21.8 2p97 F2m 444 33.8 —43 —-73 34.1 26.6

2 Betacyanin fraction (F2m) isolated from Bougainvillea glabra bracts.
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Fig. 4. Hybrid pigments based on chromophores stabilised onto gamma-alumina, from left to right: carminic acid, betacyanin extract, alizarin, purpurin, curcumin and fluorescein.

the curcumin spectrum presents intense absorption bands due to v
(C—H), v (C=C), v (C-0H) and v (C=0). The range of frequency by
the v ((=0) in the curcumin is very close to the anthraquinone one,
due the keto-enol system, that is a potential chelate group. Fluorescein
shares some characteristics in relation with the phenolic groups, but
it is different because the alcohol group suffers the transformation to
ketone in presence of water. For this reason the moisture in the sample
can change some intensities in the spectra, the most important signals
in this case are v ((=C), v (C-OH) and v (C=0).

The most complex spectrum was that of the betacyanin fraction
(F2m), this sample is very hygroscopic and contains a cocktail of
betacyanins with a common functional group: the betanin structure.
The variation in each structure in this complex mixture of betacyanins
is related to the type and number of carbohydrate which is joined to

204

30 4 -

Aimris 2507 Akm ,,...-—-""'"

the position 6'. All betacyanin contain betalamic acid, and the ATR
FTIR spectrum confirmed its presence identifying the characteristics
bands due to carbonyl and amino groups. The multiple carbohydrates
can be also confirmed because of the observation of band due to v
(C—O0) of glucose units.

Fig. 2B displays the IR-ATR spectra of dyes stabilised onto -
Al,0s.-The spectra were collected using the 2p97 as the reference sam-
ple (i.e., background) and in Fig. 2B the spectra are presented from 2500
to 1000 cm ™! in order to observe better the absorption bands due to
chromophores. Even if 2p97 was the reference sample, the bands of
gamma alumina are observed in the spectra of pigments; close to
1100 cm ™' it is evident the broad absorption band due to vibration
modes of O-Al-O groups. The position of some bands of some functional
groups differs when the chromophore is pure or as a part of the hybrid
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Fig. 5. SRFs of dyes (coloured solid lines) and pigments (black dashed lines). (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of

this article.)
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Fig. 6. First derivative plots of SRF of dyes (coloured solid lines) and pigments (black dashed lines). (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred

to the web version of this article.)

pigment. For instance, the band due to v ((0) in pure alizarin is ob-
served at 1664 cm™ ! but shifts to 1644 cm™ ! when incorporated to
gamma-alumina, on the contrary the band due to v (C-OH) shifts to
higher wave numbers in the hybrid pigment. This tendency of bands
related to v (C(=0) and v ((=0) seems to be generalised to chromo-
phores containing quinone groups suggesting an interaction between
the polar groups from chromophore and the alumina support.

In this context, NMR results (Fig. 3) are complementary. Actually,
the 2’Al MAS NMR of white support (sample 2p97) as well as those
corresponding to coloured alumina (chromophore-2p97) are composed
by three resonance peaks, the first one at O ppm is assigned to

aluminium six-fold coordinated, Al(VI), in an oxygen environment,
the second one at 32 ppm corresponds to aluminium five-fold coordi-
nated to oxygens (Al(V)), and the third one is due to aluminium coordi-
nated to 4 oxygens, Al(IV) [21]. The presence of the dye onto support
modified the relative intensity of resonance peaks. Particularly, for all
pigments it is interesting to see a decrease of NMR peak labelled
Al(V), as these aluminium species has been proposed to be found selec-
tively at surface of the alumina [22,23] and acting the role of adsorption
sites. Actually, Al (V) are considered as coordinative unsaturated sites
(CUS) of aluminium and should have been created during the cross-
linking reactions involved in the sol-gel synthesis. Thus it is confirmed

Fig. 7. Oil paintings emerged containing hybrid pigments and linseed oil (top) and marble dust (bottom).
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Table 4
Colour measurement of oil paints containing linseed oil over CIE L*a*b* scale.

Sample CIEL* CIE a* CIE b* CIELAB H® CIELAB C* Sample CIEL* CIE a* CIE b* CIELAB H® CIELAB C* AE*
2p97 92.7 2.8 —34 —50.3 44 2p97-0li 119.0 —-17.5 -91.0 —100.9 92.7 93.7
2p97 Fluo 92.7 14.6 80.5 79.7 81.8 2p97 Fluo-Oli 109.0 —48 99.7 92.8 99.9 31.8
2p97 Curc 95 18.3 80.5 77.2 82.5 2p97 Curc-Oli 111.9 —16.7 91.9 100.3 934 40.5
2p97 Aliz 74 374 237 324 443 2p97 Aliz-Oli 89.2 46.5 42.8 42.6 63.2 26.1
2p97 Purp 64.6 36.9 12.5 18.8 39 2p97 Purp-Oli 74.7 719 484 339 86.7 51.1
2p97 48.5 29.7 —11.5 —21.2 31.9 2p97 Cac-Oli 55.0 73.8 —52 —4.0 74.0 45.0
2p97 F2m*? 44.4 338 —43 —-73 34.1 2p97 F2m-Oli 88.3 35.2 2.0 32 353 44.4

2 Betacyanin fraction (2m) isolated from Bougainvillea glabra bracts.

that Al(V) sites is a determinant parameter for a stabilise chromophores
onto alumina hosts. The percentage of Al(V) species relative to Al(IV)
and AlI(VI) is reported in Table 2. The presence of all dyes onto
gamma-alumina decrease the population of Al(V). The major decrease
of Al(V) was observed in pigments containing alizarine and carminic
acid whereas the minor decrease was observed in samples containing
betanin and curcumine. The fact that the adsorption of big molecules
decrease slightly the population of Al(V) species in alumina support ev-
idences that size of molecule has an important role to reach the adsorp-
tion sites, assuming that this adsorption sites are the CUS of aluminium.

3.1.2. Colour and hue

The measurement over CIE L*a*b* scale notices a quantitative change
over the dyes and pigments (Table 3). A significant gain of colour
(AE* > 26.0) was observed as a consequence of the adsorption of chro-
mophore onto white gamma-alumina. The highest AE values were ob-
served for pigments containing the Fluo and Curc chromophores. The
values of L, a and b parameters evidences that luminosity and colour
of pigments varies depending of the structure of chromophore. For in-
stance, the pigments where Aliz and Purp are present were close to
red (Fig. 4); on the contrary, the pigments containing Cac and the ex-
tract from bougainvillea flowers (F2m) were close to purple, lastly, the
pigments where the highest change of colour was recorded, that con-
taining, Fluo and curc, were yellow. From Table 3, is evident that a and
b colourimetric parameters of dye (pure chromophore) do not match
exactly with those of pigment (adsorbed chromophore), which is a con-
firmation that pigments are not only a physical mixture dye-support but
there is an interaction which is strong enough to stabilise the chromo-
phore onto gamma-alumina, as suggested by FTIR and NMR results.

Optical behaviour of materials is explored by the spectral reflectance
factors of dyes and pigments, Fig. 5. The dyes are mutually well distin-
guished through their spectra. Pigments, on the contrary, have close
spectra among them but very different to that of the corresponding
dye. Thus, there is evidence of enhanced reflectance for each pigment
with respect to the corresponding dye, mainly in the visible range;
this feature could be ascribed to the interactions chromophore-
support. In this context, reflectance spectroscopy is helpful to discrimi-
nate among different coloured substances through their spectral and
chromatic properties. First derivatives of FORS SRFs are presented in
Fig. 6 to highlight characteristic spectral features of each pigment
sample.

Table 5
Colour measurement of oil paints containing marble dust over CIE L*a*b* scale.

As a rule, it is accepted that peak wavelengths locate the inflection
points, while the bandwidths characterise the steepness of the SRF
curves.

It is worthwhile mentioning that three couples of pigments are eas-
ily discriminated through SRF and the derivative plots, even though
having almost the same hue. The purple pigments (2p97 Cac and
2p97 F2m) exhibit their main absorption band close to 630 nm; the
red pigments (2p97 Aliz and 2p97 Purp) present an absorption band
close to 585 nm and finally, the yellow pigments (2p97 Fluo and 2p97
Curc) exhibit an absorption band near to 520 nm.

In the majority of cases SRFs and their first derivatives qualify as able
to distinguish among different colour substance. Actually, in the yellow
pigments, compared with corresponding dyes (chromophores), a sig-
nificant peak wavelength shifting to blue was observed, while in the
purple pigments the peak is also shifted to blue but only slightly. An
atypical behaviour was observed in the first derivative plots of FORS
SRFs for redness pigments, on the one hand in plot of the pigment
containing purpurin the peak is slightly shifted to blue but in the plot
corresponding to pigment containing alizarin the peak was shifted to
red and also it was the most broad. All this changes observed in optical
behaviour should be related to chemical structure and size of chromo-
phores that determine the interactions with surface of support. The
high stabilization observed of this pigments support the interaction
through CUS of aluminium as suggested by NMR results.

3.2. Oil paint materials

All pigments were homogeneously incorporated in oil painting
formulations, Fig. 7. No leaching of chromophore was observed when
pigment was mixed with oil. No significant differences were observed,
through human eye, between the colour of pigment and that of oil
paints. However, colour parameters (Tables 4 and 5) point out interest-
ing properties of two sets of oil paints. In both oil paint sets is observed a
decrease in change of colour (AE*) if compared with pigments, which
was expected because during formulation the pigment is diluted by
bound it in a sticky and transparent medium. The most interesting evo-
lution is that observed for the L parameter: in oil paints prepared with
linseed oil this parameter clearly increased if compared with pigments,
i.e. the luminosity augmented. On the contrary, the luminosity clearly
decreased in all oil paints formulated with marble dust. Spectra
displayed in Fig. 8 confirm that optical properties change significantly

Sample CIEL* CIE a* CIE b* CIELAB H® CIELAB C* Sample CIEL* CIE a* CIE b* CIELAB H° CIELAB C* AE*
2p97 92.7 2.8 —34 —50.3 44 2p97-0li-MD 119.0 —17.5 —91.0 —100.9 92.7 93.7
2p97 Fluo 92.7 14.6 80.5 79.7 81.8 2p97 Fluo-Oli-MD 49.1 14.1 49.2 74.0 51.2 53.7
2p97 Curc 95 183 80.5 77.2 82.5 2p97 Curc-Oli-MD 57.0 9.3 414 774 424 55.3
2p97 Aliz 74 374 23.7 324 443 2p97 Aliz-Oli-MD 38.1 329 17.8 284 374 36.6
2p97 Purp 64.6 36.9 12.5 18.8 39 2p97 Purp-Oli-MD 38.1 40.8 225 28.9 46.6 28.6
2p97 Cac 48.5 29.7 —11.5 —212 319 2p97 Cac-0li-MD 28.0 41.6 3.7 5.1 41.7 28.2
2p97 F2m? 444 338 —43 —-73 341 2p97 F2m-0li-MD 513 279 2.5 53 28.1 113

@ Betacyanin fraction (2m) isolated from Bougainvillea glabra bracts.
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Fig. 8. SRFs of two oil paint formulations. Black dashed lines correspond to preparations marble dust and the coloured solid lines correspond to formulations with linseed oil. (For
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

with the presence of marble dust as a component in formulation. Partic-
ularly, the spectral reflectance factors of linseed oil formulations are
significantly higher than those observed for marble dust formulations
in agreement with the high transparency and luminosity of the formu-
lations with linseed oil and certain opacity of the marble dust
formulations.

4. Conclusions

A family of hybrid pigments was created from stabilization of dyes
onto the acid surface of gamma alumina. The interactions of alumina
with the organic chromophore determine the colour and hue of pig-
ment. The stability of the pigment is greatly favoured by the presence
of coordinative unsaturated sites at surface of gamma-alumina. The
hybrid pigments were used in oil paint formulations emerging real
materials to be used in artwork. The luminosity is the main parameter
that modifies when pigment is used as a component of oil paintings.
High luminous materials are obtained if linseed oil is used in formula-
tion but, on the contrary, opaque materials emerge if marble dust is
included in the formulation.
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