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1. Introduccion

1. INTRODUCCION

Los colorantes naturales son conocidos desde hace mucho tiempo por su capacidad de
dar color a alimentos, pieles y fibras como la lana, la seda y el algodon, pero con la
llegada de los colorantes artificiales en 1856, el uso de colorantes naturales disminuyo
enormemente. A partir del siglo XX, la industria de los colorantes se vi6 afectada por la
revolucion industrial y el creciente uso de colorantes sintéticos, ya que los colorantes
sintéticos dominaban casi todos los campos de aplicacion posibles desde coloracion de
plasticos, textiles, pinturas, cosméticos y comida !"l. Muchos alimentos procesados han
utilizado desde entonces colorantes sintéticos para mejorar su presentacion; tales
colorantes fueron considerados superiores en brillo, tonalidad y firmeza o estabilidad
comparados con los colorantes naturales similares. También, una gran cantidad de
fabricas de la incipiente industria quimica proliferaron por toda Europa y facilitaron a los
tintoreros y a la poblacién en general colorantes sintéticos de facil uso, lo que cre6 una
desviacion de los canales convencionales del teiido de prendas tradicionales. Esto
diezmdé muchos gremios de tintoreros y provoco que se perdieran incontables secretos
en el arte de la tincion de fibras. Los colorantes sintéticos se fueron imponiendo en el
mercado, con menores precios y mayores volumenes de produccién, logrando que los
colorantes naturales fueran desplazados poco a poco. En la actualidad, una nueva
conciencia medioambiental, ha revivido el interés en los colorantes naturales. Gran
parte de los colorantes sintéticos han sido prohibidos por tener efectos daninos a la
salud 2.

Una de las primeras leyes que regulan el uso de aditivos en alimentos creadas en el
continente americano es la ley de Alimentos y Medicamentos, que fue el primer paso en
el establecimiento de la ley federal integral de proteccion al consumidor, creada en los
Estados Unidos en 1906, esta ley prohibia productos con etiquetados engafiosos. En el
afo de 1938 se promulgd la Ley de Alimentos, Medicamentos y Cosmeéticos, que

establecio controles de calidad mas estrictos.
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La enmienda de 1958, que regula el uso de aditivos en alimentos (Food Additives
Amendment), establecié que quedan exentas de regulacion las sustancias aprobadas
anteriormente a esta enmienda, asi como también las sustancias denominadas
“‘Generalmente reconocido como seguro” (GRAS, por sus siglas en inglés); también,
establece los criterios para la certificacion de colorantes sintéticos. En 1960 se incluye
una ley dirigida a aditivos colorantes que incluia la clausula Delaney, que es un
requerimiento que debian cumplir las empresas que manufacturaban productos
alimenticios; esta clausula establece que un aditivo que demuestre ser cancerigeno en
animales de laboratorio o en el hombre, no importando la dosis, no puede ser usado en

alimentos. Esta ley y sus enmiendas aun siguen vigentes !,

En México se publico el reglamento de aditivos para alimentos en el diario oficial de la
federacién de 1958 donde se permite el uso de 8 colorantes naturales (ancusa,
antocianinas, carotenoides, clorofilas, caramelo, achiote, azafran y cochinilla) y 10
artificiales (rojo 1 a 6, amarillo 4 y 6, azul 2 y violeta 1), siempre y cuando estos se
encuentren libres de arsénico, plomo y otros metales pesados. En 1999 en el diario
oficial de la federacion se publicé el actual reglamento de control sanitario de productos
y servicios que en su titulo 23 que abarca del articulo 201 al 208 establecen los
lineamientos para el uso de aditivos y en la ultima actualizacion del anexo Il del acta de
aditivos se nombran los colorantes permitidos y sus limites; segun esta lista en México
se permite el uso de 9 colorantes naturales y 11 sintéticos que son azoicos (estos estan
prohibidos en otros paises) y tienen muy bajos limites de uso.

Para una aplicacion comercial exitosa de los colorantes naturales, es necesario adoptar
técnicas estandarizadas de produccion apropiadas para cada colorante, que deriven de
estudios cientificos que permitan conocer y entender el comportamiento de los

colorantes naturales.

Actualmente, existe toda una industria dedicada exclusivamente a la creacion, mejora y
desarrollo de métodos y tecnologia para obtener, cuantificar y aplicar los colorantes

existentes. Sin embargo, muchos colorantes naturales aun se manejan de forma
2
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artesanal o semi-artesanal (esto incluye extraccidon por disolventes a temperatura de
ebullicion y mordentado usando sales metalicas). Los principales problemas que se
han presentado en la produccion y empleo de colorantes naturales y que han influido en
su relativamente bajo uso, han sido: la falta de estabilidad a la luz, al calor y a medios
quimicos extremos (pH, sobre todo), ademas de la falta de reproducibilidad de los
tonos.

La mayoria de los colorantes naturales son moléculas susceptibles de participar en
procesos redox, ademas de funcionar como ligantes que forman compuestos de
coordinacion (complejos) con cationes metalicos como Ca?*, Cu®*, Ag*, Fe?* o Fe®".
Estos cationes se encuentran presentes en las sales usadas en el mordentado y la

formacion de lacas o pigmentos

Los colorantes en general son moléculas con gran afinidad por cationes metalicos y
forman complejos, en su mayoria coloridos y segun el tipo de catidon y la estequiometria
se pueden obtener distintos tonos del colorante original o nuevos colores a partir de
ellos.

Entre los colorantes naturales mas conocidos en alimentos, destaca el extracto de los

rizomas de Curcuma Longa L., la curcumina.

Las investigaciones sobre curcumina como colorante son escasas y no se tiene
informacion suficiente de sus propiedades; lo poco que se conoce ha sido en su
mayoria por las investigaciones sobre su uso medicinal, debido a su excelente poder
oxidativo; a pesar de que es usada para dar color, sabor y aroma a diversos productos
de la industria de alimentos, su caracterizacion quimica como colorante se ha visto

limitada.

En este trabajo se busca obtener una metodologia, basada en resultados de estudios
anteriores sobre colorantes naturales, para obtener complejos con distintos cationes
metalicos (en esta caso Cu?* y Ag') con curcumina. También se busca que las
condiciones de estudio puedan ser aplicadas en un adecuado control analitico de

calidad y asi mejorar el rendimiento, especificidad y reproducibilidad en la manufactura
3
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de colorantes naturales de mayor estabilidad. Este trabajo plantea un estudio analitico
sustentado en pruebas polarograficas y potenciométricas que permitan analisis

confiables, rapidos, sencillos, de bajo costo y con bajos limites de deteccion.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Definicion de colorante.

Se considera colorante a toda aquella sustancia que absorbe luz en la region del
espectro visible (380 nm a 750 nm) y que aplicada a un sustrato le confiere a este un
color mas o menos permanente. En general los colorantes son solubles en el medio en
el que se aplican o en el producto final. Los colorantes se aplican en disolucién o

emulsion y el sustrato debe tener cierta afinidad para absorberlo.

2.1.1 Colorantes.

Los colorantes tienen una historia que acompara a la del hombre. Desde culturas muy
antiguas se emplearon sustancias inorganicas y organicas como colorantes, por
ejemplo: en las cuevas de Altamira en Espaia se emplearon carbon de madera y otros
minerales (ocre, hematita y manganeso) como colorantes, para grabar y colorear
numerosas figuras de animales. Se sabe que desde épocas remotas se usaba el
purpura (murex), el indigo, la alhefia (henna), y el carmin (cochinilla) para tefir telas; de
estos solo el purpura y el indigo eran fijos y no es sino hasta muchos afios después que
se descubrieron los mordientes entre los cuales destacaba el alumbre y sulfato de
aluminio y potasio que daban durabilidad y brillo a las telas tefidas. Hasta 1850, los
colorantes conocidos y usados en alimentos eran de origen natural, como el azafran, la

curcuma, el rojo de betabel, el rojo de cochinilla, etc.

En 1856 William H. Perkin, al buscar sintetizar quinina, obtuvo una sustancia oscura. Al
analizar esta sustancia, Perkin se dio cuenta que era una sustancia colorante que llamé
mauveina y que sustituyd al purpura (murex). Su descubrimiento fue una gran ventaja
para la sociedad ya que a partir de entonces se pudieron obtener colorantes mas
consistentes en calidad, baratos y ya no se dependia de una fuente de suministro. Esto
promovio una investigacion intensa sobre colorantes, tintas, pinturas etc. que ha dado

origen a una de las industrias mas grandes del mundo, hoy en dia.
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2.1.2 Colorantes y Textiles

Los registros mas antiguos que hablan del tefido de telas son escritos chinos del afio
2600 a.C. En Egipto se han encontrado tumbas con tejidos tefidos y papiros del afo
1400 a.C donde se describe el oficio de los tintoreros que usaban el color purpura. Para
el ano 750 a.C. las técnicas de tenido se habian refinado y se hacian cultivos de plantas
para la obtencion de tintes. En el imperio romano la tintoreria fue un oficio sumamente
importante, habia bodegas enteras dedicadas al almacenamiento de tanques con
pigmentos y tintas extraidos de moluscos y plantas. Para el siglo V d.C. este arte dej6
de expandirse en Europa y solo quedd el Oriente como reducto de las artes de la

tintura. ©

No es sino hasta el siglo Xll que en Europa se renueva el interés en los talleres de
tintoreria a partir del comercio con paises orientales. Este resurgimiento de la tintoreria
comenzo en ltalia y se expandié hacia Alemania y Francia donde se popularizé la lana
escarlata. Espafia, influida por los arabes, desarroll6 el arte de la tintoreria y después
del descubrimiento de América lo expandid, gracias a la importacién de nuevos tintes

vegetales y animales, ademas de las técnicas tintoreras del imperio Inca.

En el siglo XVII la tintoreria gano interés cientifico gracias a trabajos como la teoria del
color de Newton. Afos mas tarde Goethe profundizdé en la naturaleza del color y su
efecto en el ser humano. Los resultados y conocimiento que obtuvieron acerca del color
se encuentran el articulo Teoria del color de Newton y en la obra “Teoria de los colores”
de Goethe I°!.

En el siglo XIX, los avances en quimica dieron a la tintoreria algunos principios teodricos
que facilitaron la industrializacion de los colorantes, pero a su vez hizo que muchos
secretos de este arte, que pasaban de generacién en generaciéon, se perdieran. Del
mismo modo, para 1870 el uso comercial de colorantes naturales disminuyé y se dio
paso a los colorantes sintéticos. Actualmente, se sintetizan una gran variedad de tintes

artificiales y sélo algunos colorantes naturales siguen siendo aprovechados en esta
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industria, entre ellos estan el palo de Campeche, plantas indigoferas, murex, rubia roja
(Rubia tinctorum), la grana cochinilla y la curcumina entre otros, que por sus cualidades
(color, tono, brillo, luminosidad, etc.) y gracias a las nuevas regulaciones en seguridad

toxicoldgica estan retomando interés industrial. '}
2.1.3 Colorantes y alimentos

Es probable que la industria alimentaria se haya sentido atraida por los colorantes
sintéticos a partir de la revolucion industrial. Al aumentar la migracion de personas a
sitios industrializados la dependencia de comida preparada para venderse aumento.
Para las fabricas, el alimentar a sus trabajadores demandd comida a bajo costo y el
analisis quimico incipiente en esa época, ademas de la ausencia de obstaculos
administrativos permiti6 que la adulteracion de la comida floreciera. Muchos
compuestos que contenian elementos inorganicos resultaban ser baratos y “adecuados”
para regresarle el color a alimentos adulterados, por ejemplo el plomo rojo (Pb3O4) y el
bermellon (HgS) usados en queso y confituras, o el arsenito de cobre con el que se

colorearon hojas de té usadas para luego revenderlas'® .
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Figura 1.- imagenes de colorantes toxicos: a) plomo rojo (Pbz0,), b) bermellon (HgS) y c) arsenito de
cobre. Imagenes tomadas de Pigments through the ages http://www.webexhibits.org/pigments,
consultada marzo 2016)

Al aumentar el uso de estos colorantes, también aumento la preocupacién en cuanto a
la salud y cada pais desarrollé su propia legislacion. En 1882 Alemania prohibié el uso
de minerales peligrosos como el mercurio, plomo, arsénico y cinc que se usaban
frecuentemente como colorantes. Para 1886, el Congreso de los Estados Unidos
aprobo el uso de colorantes amarillos en la manufactura de mantequilla y para 1900

muchos otros alimentos utilizaban colorantes sintéticos. En Estados Unidos durante
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1906 el acta de pureza de alimentos y drogas (Pure Food and Drugs Act) redujo la lista
de colorantes sintéticos permitidos a solo 7. [’

En 1963 la FAO (Food and Agriculture Organization) en conjunto con la WHO (World
Health Organization) crearon la Comision del Codex Alimentarius, que es un organismo
internacional que crea y actualiza guias de referencia y estandares para el uso de
distintos aditivos usados en farmacos y alimentos. Esto ha permitido uniformidad en las

regulaciones de cada pais.

Actualmente existen so6lo 21 colorantes alimentarios permitidos de los cuales 7 son
sintéticos. Esto demuestra como la sociedad ha vuelto a poner interés en el uso y
extraccion de colorantes naturales ya que en general son inocuos para el ser humano,
lo que se refleja en el creciente numero de estudios cientificos que buscan encontrar

formas de aprovechamiento y control mas eficientes.

2.1.4 Clasificacion de colorantes naturales

Existen diversas maneras de clasificar a los colorantes dependiendo de la caracteristica
que se use como criterio de distincion. A continuaciébn se mencionan varias

clasificaciones de los colorantes.

2.1.4.1 Usos tradicionales.

e Aplicacion directa en la fibra.

e Exprimidos: como la secrecion del caracol de mar que da un color al oxidarse
con el aire.

e Coccidn: algunos colorantes mordientes cambian el tono después de su coccion.

e Separacion de colorantes: mediante el uso de ceniza o acidos como con la flor

de cartamo.

e Reduccion y oxidacion: como el anil.
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e Mordientes naturales: se sumerge la fibra impregnada con el colorante en agua
de lago o pozo que contenga alumbre, tequesquite o hierro; el color cambia

dependiendo de la sal mineral que se fije en la fibra.

2.1.4.2 Caracteristicas fisicas.

Colorantes directos: principalmente antocianinas, carotenoides derivados de Chalconas
y compuestos carbonilicos a, B insaturados que pueden ser extraidos con una
disolucién acuosa en frio o caliente. El uso de estos compuestos puede requerir usar

acidos o sales minerales.

Ejemplos:
e Flor de cartamo
e Curcuma
e Azafran

e Cempasuchil

Mordentados: este tipo de colorantes no siempre tienen por si mismos el poder de
entintar, el color se obtiene con un tratamiento especial con sales metalicas solubles

que reaccionan sobre la fibra.

Pigmentos: polvos de materias minerales insolubles o colorantes organicos precipitados
usando sales metalicas. Este tipo de sustancias no tienen la capacidad de entintar pero
al mezclarlos con otras sustancias, se forma una pasta o una suspension que se usa

para entintar.
2.1.4.3 Caracteristicas quimicas
Flavonoides: compuestos fendlicos, que en el cuerpo humano funcionan como

antioxidantes; se compone de 4 grupos principales flavonoles, flavonas, chalconas y

antocianinas. Los flavonoides poseen excelentes propiedades de quelacion.
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Carotenoides: pigmentos de la familia de los isoprenoides, que se encuentran en
plantas fotosintéticas y algunos hongos. Los colores que poseen van, desde el amarillo

palido pasando por el anaranjado, hasta un rojo oscuro.

Quinonas: principalmente naftoquinonas y antraquinonas. Son dicetonas a, B
insaturadas que pueden encontrarse en la corteza y raices de plantas superiores,

algunos liquenes y hongos.

Derivados del indol: como el indoxilo o el purpura de Tiro, que se aplicaban como

sustancias incoloras y que al oxidarse dan un color purpura.

Derivados de delfinidina: es una antocianidina, una familia de colorantes azules
sensibles al pH, en medios basicos son azules y en disoluciones acidas dan tonos rojos.
Se encuentran naturalmente en frutos de piel negra como uvas moradas, arandanos,

grosellas, cerezas y moras.

Betalainas: son derivados de la tirosina; pueden ser de 2 tipos, betacianinas y
betaxantinas. Poseen una base en comun, el acido betalamico, que es la responsable
del color en plantas angiospermas (que dan fruto con semilla) y centrospermas (que su

semilla se encuentra en el centro de la planta).

Xantonas: son sales altamente alcalinas, se encuentran en frutas y verduras; tienen
estructuras analogas a la antraquinona, pero solo poseen un grupo carbonilo por lo cual
tienden mas al amarillo, como la euxantona. En general, son compuestos que poseen
un heterociclo de xanteno oxidado en la posicion 9. Se han identificado xantonas con

actividad antiinflamatoria, antioxidante y antibacteriana entre otras.

Tanino: en general son ésteres de azucares con acidos fendlicos; se producen en
distintas parte de las plantas y funcionan como antisépticos y como defensa ante

algunos herbivoros.
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A continuacién se presenta una tabla con el resumen de la clasificacion quimica de los

colorantes naturales.

Tabla 1.- Clasificacién de colorantes por su naturaleza quimica; los intervalos de absorcion pueden variar

dependiendo del disolvente Bl Tabla tomada del libro Colorantes Naturales de Sing de Ugaz O.L. pp. 4.
. _ Color Amax (NM)
Naturaleza quimica Ejemplos _ )
predominante aproximada
610-650
Azul-Verde
S (Ficocianinas)
Tetrapirroles (lineales y Ficobilinas
. _ . 450-490
ciclicos) Amarillo-Rojo ) o
(Ficoeritrinas)
Clorofila Verde 640-660
Carotenoides . Amarillo-
. Carotenoides . 400-500
(tetraterpenoides) Anaranjado
Flavonas Blanco-Crema 310-350
Flavonoles Amarillo-Blanco 330-360
Flavonoides Chalconas Amarillo 340-390
Auronas Amarillo 380-430
Antocianinas Rojo-Azul 480-550
Xantonas Xantonas Amarillo 340-400
Naftoquinonas | Rojo-Azul-Verde
Quinonas 420-460
Antraquinonas Rojo-Purpura
indigo Azul-Rosado 480-750
470-
Derivados Indigoides e .
, 485(Betaxantinas)
Indoles Betalainas Amarillo-Rojo
530-
554(Betacianinas)
Pterinas Blanco-Amarillo
Flavinas Amarillo
Pirimidinas sustituidas 480-560
Fenoxazinas Amarillo-Rojo
Fenazinas amarillo-purpura

10
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2.2 Carcuma, Palillo o Turmeric!® 1% 11:1213. 141

2.2.1 Origen.

La Cdrcuma longa L. (familia Zingiberaceae) conocida como palillo en Peru, Bolivia y
otros paises sudamericanos o como turmeric en Europa y Asia, es una planta herbacea
perenne, risomatica que mide de 1 a 1.5 m de alto, su rizoma es grueso y muy
ramificado, posee peciolos largos y ovalados con flores que crecen en espigas basales

cilindricas.

Figura 2.- a) Rizomas de curcuma, b) corte transversal de un rizoma de curcuma, c) flor de curcuma.

La curcuma posee un color amarillo y un aroma y sabor muy particular a la comida,
también es uno de los principales ingredientes del curry y el colorante de la mostaza. Se
obtiene de rizomas de la Curcuma doméstica, la Curcuma aromatica y la Curcuma
longa; de los rizomas de estas variedades de curcuma se obtiene un colorante naranja
rojizo que se usa como colorante y como cosmético. Se usa desde hace mucho tiempo
como parte del curry y también para el tehido de lana, seda y algodén, principalmente

en la India.

El término turmeric viene del latin tierramerita, que significa “deseado por la tierra” (
terre merite en francés); en hindi se le conoce con una variedad de nombres denotando

alguna de sus cualidades como:

11
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e Ranjani - que da color.

e Mangal prada - que trae suerte.

e Krimighni — antimicrobiano.

e Haridra - que es valiosa para Krishna.
En el lenguaje sanscrito el turmeric tiene cerca de 55 sindbnimos asociados a sus usos
religiosos y medicinales y muchos herboristas la consideran “uno de los grandes

regalos de la naturaleza” por todas sus propiedades curativas.

Es una planta originaria de Asia subtropical que se propagé a Africa y América. Aun con
todo, el origen de la curcuma longa es un misterio, si bien hay varias especies de
curcuma nativas de India hay pocas evidencias que indiquen que la Cdrcuma Longa
también es nativa de India, ya que hay historiadores que marcan que la Curcuma Longa
crece silvestre en Cochin China (entre Vietnam y el sur de Cambodia). Los naturalistas
Nicholas A. Darzell y Alexander Gibson (1872) han dicho que esta planta se introdujo en

Bombay. También se menciona que el turmeric fue domesticado en el sureste de Asia.

La referencia mas vieja acerca de curcuma se encuentra en Atharva Veda (la boveda
de conocimiento de los atharvana), donde la prescriben para ahuyentar la ictericia
neonatal (exceso de bilirrubina en la sangre) y como parte del tratamiento de lepra. En
1280 Marco Polo describi6 que en China habia un vegetal con las propiedades del

azafran pero que no era azafran.

Siendo muy probable que provenga de Cochin China llegé a la India por las
peregrinaciones budistas que la usaban como colorante y remedio de padecimientos
comunes, como dolores de estomago y heridas. Gradualmente se popularizé en India y
con el tiempo reemplazé especies nativas. Es probable que haya sido introducido en la
comida como conservador y posteriormente como colorante en diversos platillos. Sin
embargo, las especies de curcuma probablemente no hayan sido las preferidas para
usarse como condimento por su sabor amargo, hasta que sabor, color y propiedades
medicinales, todas convergieron en la Curcuma longa, que al paso del tiempo gané

asociaciones magicas. David E. Sopher (1964) escribe “la curcuma doméstica que
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proviene de la curcuma silvestre, inicialmente llamo la atenciéon probablemente como
una incidental fuente de alimento, pero la propiedad mas importante que le dio
importancia fue su caracteristico color amarillo, una planta de crecimiento rapido con un
impactante rizoma coloreado adquirié propiedades magicas, algunas asociadas a la
fertilidad de la tierra; actitudes y practicas que expresaban estas ideas se extendieron

junto con la poblacion en areas extensas.”

Hacia el este, la curcumina estuvo muy ligada a los adoradores del sol en Persia, donde
lo podian sustituir por azafran en el siglo VI. En Europa fue descrito al principio como
una planta similar al jengibre pero con sabor a azafran y en la época medieval se le

llamo azafran de la India.

La curcuma fue introducida a Madagascar por contactos de Indonesia y llego hasta
Africa en el siglo VIII y al oeste de Africa en el siglo Xlll, como colorante no como

especia, usado principalmente en telas de algodén seda y lana.

2.2.2 Carcuma como colorante

El color amarillo de la curcuma se debe a la presencia de un grupo de compuestos
conocidos como curcuminoides, de los cuales el mas importante es la curcumina.
Muchos estudios sobre su propiedad colorante fueron llevados a cabo por los britanicos
con el objetivo de volverlo fuente de un colorante comercial pero se dieron cuenta que
el color era un amarillo apagado que no era muy duradero excepto cuando se usaban

ciertas sales; y en presencia de alcali la curcuma se torna roja.
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Figura 3.- Cortes transversales de rizoma de curcuma en microscopio 6ptico aumento x1 of*
con colorante sin tratar, b) células con colorante tratadas con KOH 10%.

a) células

Sin importar todos los esfuerzos de los tintoreros europeos, no se pudo lograr un color
permanente. El colorante se empled principalmente en telas de algodén usando
alumbre para purificar y eliminar todas las sombras de rojo. Tintoreros de Calcuta
lograban amarillos brillantes conocidos como Basanti rang, mezclando curcuma con
carbonato de sodio y jugo de limén o limas. La mezcla con indigo produce tonos verdes.

La curcuma también se uso para definir y abrillantar otros colores.

Los tintoreros hindues que se especializaban en tefir Calico (tejido de algodon sin
blanquear que contiene almidén) mezclan curcuma con alumbre y cascara de granada.
Entre otros materiales que se tifien con curcuma esta la seda y lana, que se mezclaba
con aluminio (como abrillantador), estano (para tonos naranja), dicromato de potasio
(color olivo), sulfato ferroso (color café). Con acido bdérico forma el complejo boro
curcumina con el que se obtiene el pigmento rosocianina (color verde oscuro de brillo
metalico) hoy en dia la curcuma no es usado como colorante textil pero si como aditivo
en muchos alimentos, complementos alimenticios y algunos farmacos. Entre sus usos
medicinales varian desde cremas cosmeéticas hasta productos para la prevencion del
Alzheimer. Estudios recientes se enfocan en sus propiedades antioxidantes,
hepatoprotectoras, antiinflamatorias, anticancerigenas y para su uso en desoérdenes

cardiovasculares y gastrointestinales.

2.2.3. Asociaciones socioculturales
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2. Antecedentes

Como ya se menciond, la curcumina en Asia gand gran importancia en ritos vy
tradiciones que todavia se conservan; por ejemplo en comunidades tribales se usa un
lazo nupcial tefiido con curcuma (mangalsutra) y gente adinerada usa una cadena de
oro que lleva rizomas de curcuma. También se usan como amuleto pulseras tenidas

con curcuma para alejar malos espiritus.

( 5 - i K Lt

Figura 4.- Usos religiosos e I curcuma: a') evotos de templo hindu arrojan polvo de curcuma como
ofrenda, b) lazo nupcial tefido con curcuma (imagenes tomadas de la pagina Penmai.com
http://www.penmai.com/#sthash.UdiC02UC.KthgpzGT.dpbs, consultada marzo 2016).

En la antigiedad a los recién nacidos se les vestia con ropa amarilla tefiida con
curcuma, durante el festival Onam (festival de la cosecha), se desconoce la razén
exacta pero se cree que tiene que ver con la relacion con Krishna (EI completo, Dios
supremo) quien llevaba ropas amarillas y con la diosa Durga (Diosa madre, la

invencible).

Figura 5.- Adornos del festival Onam: a) Figurillas de Krishna y Durga, b) Kalam decorativo con la imagen
de Durga, hecho con polvo de arroz (blanco), polvo de cdrcuma (amarillo), carbén de cascarilla de arroz
(negro), polvo de hojas verdes (verde), polvo de curcuma con lima (rojo) (imagenes tomadas de la pagina
All hindu temples http://allhindutemples.com, consultada marzo 2016).
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La curcuma esta tan arraigada a la cultura hindu que se ha creado un nuevo icono
religioso Haridra Ganesha (Turmeric Ganesha representado a veces con un rizoma de
curcuma).

En el Ramayana se refieren a la curcuma como uno de los ocho ingredientes de la
Arghya, una ofrenda especial para los dioses que consta de leche de vaca (leche

bronca), agua, azucar, curcuma, cardamomo, alcanfor de Borneo y otros ingredientes.

La curcuma también ha sido muy importante en el tratamiento de enfermedades.
Cuando la varicela era recurrente, a los pacientes se les untaba pasta de curcuma
antes de ser bafiados en agua hervida con hojas de lila de la India, para después
aplicar cenizas de rizoma para curar las erupciones, esto no solo se hacia por la
conocida accién antiséptica de la curcuma sino también por su conexion con la diosa

Durga.

En la actualidad el mayor productor de curcuma es la India que en el periodo de 2015 a
2016 produjo 831 millones de toneladas de rizoma fresco 9, Dependiendo del origen
geografico se pueden distinguir las variedades Alleppey turmeric (color amarillo oscuro
0 anaranjado), Madras turmeric (amarillo mostaza o amarillo limén) y el Haiti turmeric

(color amarillo anaranjado oscuro o café amarillento).
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Figura 6.- Cultivo Agroforestal de curcuma en India (imagen tomada del Archivo Contribucion de alamos
y sauces a la silvicultura sostenible y al desarrollo rural de J. Ball, J. Carle y A. Del Lungo disponible en el
Depdsito de documentos de la FAO, http://www.fao.org/docrep/008/a0026s/a0026s02.htm, consultada
marzo 2016.

La curcuma se desarrolla bien en zonas de selva baja y selva alta a una temperatura
idénea de entre 24°C y 28°C en suelos francos, fértiles, bien drenados, con un pH
ligeramente acido (entre 5 y 6) ademas de que responde a la adicion de materia

organica; el cultivo dura entre 7 y 10 meses antes de alcanzar la madurez necesaria
para su cosecha.

En México no hay un mercado interno bien establecido de la Curcuma Longa; al
momento el INEGI solo tiene registro de 80 hectareas en donde se cultiva y cosecha la
plantal™, la mayor parte de la ciircuma se obtiene por importacién de Pert e India con
un valor de 1476 Ddlares /ton en 2014 B0,

2.2.4. Curcumina
1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)-1,6-heptadieno-3,5-diona (C21H200s No. CAS 458-37-7),
es el nombre IUPAC de la curcumina, principio colorante de la Curcuma. La curcumina

es un polvo cristalino amarillo o naranja, soluble en alcohol y acido acético glacial con
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un punto de fusién de 183° y un peso molecular de 368.39 g/mol. A pH 3 es de color
amarillo limén y a pH 10 es color marrén-rojizo; es estable al calor pero sensible a la
luz, lo cual es una limitante en su uso. Fue aislada entre los afios 1870 y 1880, mientras
que su estructura quimica fue descrita y sintetizada en 1910 por el quimico polaco

Victor Lampe.

R4 R, A max
Curcumina -OCH, -OCH, 428 nm
Demetoxicurcumina -OCH, -H 424 nm
Bis Demetoxicurcumina -H -H 428 nm

Figura 7.- Estructura de los curcuminoides.
Desde principios de 1970 se sabe que la curcuma contiene 3 pigmentos amarillos que

se nombraron curcuminoides por el parecido en su estructura base (figura 7), de los
cuales el principal es la curcumina. En 1984 Janben A. y Gole T.H. pudieron separarlos

por medio de cromatografia liquida de alta presion (HPLC por sus siglas en inglés) [,

Su nombre como aditivo es E100-Curcumina, otros nombres con los que se le conoce
son extracto de curcuma, amarillo curcuma, diferuloilmetano o CI Natural yellow 3. Los
curcuminoides se pueden obtener por extraccion con disolventes o se obtienen por
biosintesis usando distintas enzimas (fenilanilina amonio liasa, glucosil flavonoide
transferasa, cianato 4 hidrolasa); recientemente se ha encontrado la curcuminoide
sintetasa en la curcuma que al parecer es una polienzima que realiza la biosintesis a
través de un mecanismo tnico . Su principal uso se limita a alimentos (colorante de
quesos, sopas, helados, cereales, mostaza, etc.) y como compuesto en formulaciones

farmacéuticas (como antiinflamatorio, antioxidante, desinfectante, etc.).
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2.3 Antecedentes de electroquimica analitica.

La electroquimica analitica permite estudiar sustancias, en base a sus propiedades
redox. Las técnicas que abarca permiten obtener limites de deteccion bajos y gran
cantidad de informacion para describir caracteristicas termodinamicas y cinéticas de los
sistemas que se estudian (estequiometria, transferencia de carga, transferencia de
masa, constantes de rapidez de reaccién y de equilibrio quimico, entre otras). Las
técnicas usadas en electroquimica tienen varias ventajas de caracter general con

respecto a otras técnicas analiticas, por ejemplo:

e Deteccidn cualitativa y cuantitativa de estados de oxidacion particulares de un
elemento.

e Pueden analizarse tanto sustancias organicas como inorganicas

e Se aplica no solo a compuestos con propiedades redox propias, sino también a
sustancias que participen de alguna manera en reacciones redox.

e Los instrumentos de medicion son relativamente baratos.

2.3.1 Polarografia.

La voltamperometria, uno de los métodos electroanaliticos mas usados, se refiere al
conjunto de técnicas que proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de
sustancias electroactivas, basado en la medicion del flujo de corriente resultante de la
electrolisis de una solucion sobre un microelectrodo polarizable, en funcién del voltaje
aplicado; por esta razon los métodos voltamperométricos indicadores son
esencialmente una electrdlisis que ocurre en un microelectrodo de trabajo. Cuando el
electrodo de trabajo utilizado es una gota de mercurio la técnica es llamada

polarografia.
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Generador de gotas de mercurio

— Potenciostato

Capillar

Entrada de Ny,

Electrodo de referencia Electrodo Auxiliar (Pt, grafito)

(! i

Electrodo de gota de mercurio
Figura 8.- Esquema de una celda polarogréfica.

2.3.2 Polarografia de corriente directa.

La polarografia se lleva a cabo en una celda polarografica que consta de un arreglo con
tres electrodos; electrodo de referencia, electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar. La
corriente medida corresponde a la que circula entre el electrodo de trabajo (electrodo
de gota de mercurio) y el electrodo auxiliar (usualmente un electrodo de platino o
grafito); este ultimo debe ser suficientemente grande para evitar limitaciones de
corriente debidas a difusién de materia. Mientras que el potencial es medido entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. Una disolucion expuesta al aire
absorbe oxigeno, que es una especie que genera 2 ondas polarograficas intensas que
pueden interferir con las sefiales de los analitos.

0,(g9)+2H" +26 ——>H,0, E, ~-0.1V (respectoal E.SC)

%

H,0,+2H" +26 —2H,0 E,
2

~—-0.9V (respectoal E.SC)
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Por eso el electrolito soporte debe ser purgado con burbujeo de nitrégeno, u otro gas
inerte, para desplazar el oxigeno y debe mantenerse en una atmosfera de nitrégeno

para evitar que se disuelva O, posteriormente.

En la polarografia de corriente directa o clasica, la corriente total se mide
continuamente mientras se aplica un potencial variable en forma lineal. Esta corriente
se compone de dos elementos: el primero es la corriente de difusion, que corresponde
a un proceso faradaico, producida por la sustancia que experimenta la reduccion u
oxidacion en el electrodo de trabajo y que es directamente proporcional a la
concentracion de esta sustancia; y el segundo es la corriente capacitiva, que es un
proceso no faradaico, relacionada con la carga de la doble capa eléctrica en la
superficie de la gota de mercurio. Con frecuencia la corriente capacitiva puede

minimizarse y descartarse para medir solo la intensidad de corriente faradaica.

Al realizar el barrido de potencial, se observa el flujo de una muy pequefa corriente
residual a medida que el voltaje aplicado varia, esta corriente depende del tamafio del
electrodo y de la velocidad de barrido; dicho flujo presenta minimas variaciones, hasta
que el analito llega a su potencial de oxidacion o reduccion. Al principio la corriente
aumenta gradualmente y luego lo hace de manera casi lineal con el voltaje hasta
alcanzar un valor limite directamente proporcional a la concentracion del analito. En la
porcién ascendente inicial de la onda polarografica, el aumento del flujo de corriente se
corresponde con una disminucion de la concentracion de las especies electroactivas en
la superficie del electrodo. A medida que el voltaje y la corriente crecen, la
concentracion de las especies reactivas disminuye aun mas, hasta alcanzar un valor
absoluto maximo constante en la superficie del electrodo. La corriente esta limitada por
la velocidad a la cual las especies reaccionantes pueden difundir desde el seno de la
solucion, hasta la superficie del microelectrodo; para que esto ocurra es necesaria la
presencia de una elevada concentracion de electrolito soporte (al menos 100 veces
mas que el analito), el cual es inerte dentro del intervalo de potencial empleado para el

ensayo. Usualmente se usan acidos fuertes (HCI, H,SO,4), sales neutras (cloruros,
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nitratos, sulfatos, o percloratos alcalinos), disoluciones amortiguadoras o agentes

complejantes.

En algunas ocasiones, las curvas de oxidacién o reduccién presentan deformaciones
que se atribuyen a corrientes de conveccion en la superficie del microelectrodo, que
provoca un incremento de concentracion de la especie electroactiva al electrodo; estos
fendmenos se llaman maximos polarograficos y debido a la dificultad que presenta el
cuantificarlos, normalmente se eliminan usando tensoactivos como el triton X-100,
grenetina o algunos colorantes. Por lo que estos tensoactivos son usados en poca
cantidad pues de lo contrario afectan los coeficientes de difusién disminuyendo el valor
de la intensidad de corriente y deforman la curva polarografica creando
desplazamientos y/o sefiales no deseadas.

Barrera anadica

Maximo polarografico

i residual

Figura 9.- Maximo polarografico

2.3.3 Potencial de media onda (E12)

El potencial de media onda corresponde, en el polarograma, al punto medio de la
distancia entre la corriente residual y la meseta de la corriente limite siempre y cuando
la constante de difusidn de oxidante y reductor sea igual. Este potencial es por lo

general independiente de la concentracion del analito o del capilar empleado para
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obtener la onda, siendo caracteristico de las especies electroactivas, por lo que sirve
como criterio de identificacidon de una sustancia. El Eq, depende de la composicion de
la solucién y puede cambiar con variaciones en el pH o en el sistema de disolventes o
por la formacion de complejos y proporciona informacién sobre la velocidad con la que

se alcanza el equilibrio de la reaccion en la superficie del electrodo .

E

Figura 10.- Potencial de media onda (E;j)

2.3.4 Polarografia Diferencial de Impulsos.

En la polarografia de pulso normal, se aplica un pulso de potencial al electrodo de
mercurio cerca del final de la vida de la gota. A cada gota siguiente se le aplica un
pulso ligeramente mayor, con una velocidad de incremento determinada por la
velocidad de barrido seleccionada. La corriente se mide al término del pulso,
representando principalmente la corriente de difusion, ya que en esas condiciones la
corriente capacitiva es casi nula. La aplicacion de pulsos cortos permite una
sensibilidad aproximadamente diez veces mayor que la polarografia de corriente
directa y la corriente limitante se mide con mayor facilidad, ya que las ondas estan

exentas de oscilaciones.

La polarografia diferencial de impulsos es una técnica mediante la cual un impulso de
altura fija aplicado al final de la vida de cada gota se superpone a una rampa de

incremento lineal de corriente directa. El flujo de corriente se mide justo antes de la
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aplicacion del impulso y antes de que termine dicho impulso. La diferencia entre estas

dos corrientes se mide y se representa en el registrador.

Oi [
I(m)-1(T)
5-100 ms
—- AE
10-100 mV
05-4s -
T t E, = E E
a)

b)

Figura 11.- Polarografia diferencial de impulsos (PDI). a) Evolucién del potencial; b) Polarograma

La altura del pico es directamente proporcional a la concentracion a velocidades de
barrido y alturas de pulso constante. Esta técnica es muy sensible (pueden
determinarse concentraciones del orden de 10”7 mol/L a 10 mol/L) y proporciona mejor

resolucion entre ondas poco espaciadas ',

2.3.5 Analisis logaritmico del estudio polarografico. '3

A temperatura ambiente las sefales polarograficas redox el comportamiento puede ser
predicho usando la ecuacién de Nernst (a 25°C)

E_E . 0.059*|Og(.| _on'j
% on

g —1
Pero en procesos catddicos donde no hay reductor conjugado presente esta ecuacion

0.059 [i —ioxj
*logl —
n —1

se describe como:

E=E

%+
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Si realizamos una grafica de E contra log(i-ig/i) usando los datos de la zona logaritmica
se obtiene una recta cuya ordenada al origen corresponda a Eq» y una pendiente
asociada proporcional al numero de electrones intercambiados durante el proceso
redox.

Si el valor de la pendiente de la recta obtenida no corresponde a 0.059/n, significa que
el proceso redox involucra otros fendmenos, por esto el comportamiento observado no
es nernstiano debido estrictamente a la dinamica del proceso en la interfase. En este
tipo de sistemas la corriente esta asociada exponencialmente a un sobrepotencial y
debe procederse a sustituir la ecuacion anterior por la ecuacién de Tafel y considerar

los fendbmenos de cinética electroquimica.
2.3.6 Ecuacion de Tafel"® ',

Para sistemas que se alejan del comportamiento nernstiano, las ondas polarograficas
se pueden representar segun la ecuacion de Tafel:

anF

logi :Iogio—izsm_ *

n

Que relaciona el sobrepotencial (n=E-E¢q), con la corriente experimental i. En esta
ecuacion a (coeficiente de transferencia de carga) e iy (corriente de intercambio)
representan los parametros cinéticos que nos permiten discernir si un sistema es
reversible o no, siendo que a valores de ip altos y valores de a cercanos a 0.5

invariablemente corresponden a sistemas reversibles.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general.

Establecer un método analitico sencillo de cuantificacion del colorante

curcumina.

3.2 Objetivos especificos.

Realizar el estudio analitico fundamental de la curcumina para determinar las

condiciones de cuantificacion.

Determinar las estequiometrias de los complejos formados entre los cationes

metalicos Cu(ll) y Ag(l) con curcumina.

Sintetizar y aislar cada uno de los complejos formados de acuerdo a las

condiciones determinadas en el estudio electroquimico previo.

Determinar la pureza de los compuestos sintetizados.
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4. METODOLOGIA

4.1 Pruebas a realizar

Verificacion de la pureza de curcumina R.A. (Fluka) a través de valoraciones
potenciométricas. Determinacion de la concentracion de la curcumina en el extracto natural de
Carcuma Longa L. por potenciometria con disoluciones patron preparadas a partir de

reactivos de grado analitico.

Determinacion de la estequiometria de los complejos metalicos de curcumina con empleo de
disoluciones valoradas de los cationes. Dentro de las técnicas a utilizar se encuentran la

polarografia clasica (PC) y la polarografia diferencial de Impulsos (PDI).

Pruebas de solubilidad para determinar las condiciones de sintesis y aislamiento de los

complejos formados.

Una vez determinadas las estequiometrias y las condiciones Optimas de obtencion, se
procedera a realizar una sintesis del orden de gramos de cada uno de estos complejos
usando extractos purificados de la curcumina y disoluciones de los cationes analizados, en

proporciones estequiomeétricas.

4.2 Equipo
e Balanza Analitica Mettler AE240
e Material de vidrio de uso comun como: matraces Erlenmeyer, matraces aforados, vasos
de precipitados, buretas, pipetas volumétricas, etc.
e Parrilla con agitacién Corning
e Potencidmetro Tacussel 2G8N 31508
e Polarografo Metronm 797 VA Computrace
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4.3 Mapa conceptual de la metodologia

Control analitico y sintesis de
complejos metdlicos con colorantes
naturales.

Revisién Bibliografica.
Determinaciones cualitativas. Determinaciones cuantitativas.
Colorante R.A. Colorante natural. Colorante R.A. Colorante Natural.

Nomero de Solubilidad de Estequiometria de Sintesis de

los compleios los compleios. complejos.
complejos. Pl€)

Potenciales de Calculo del rendimiento
media onda de sintesis.

4.4 Experimentacion

Valoracién potenciométrica: se realizaron valoraciones potenciométricas con un potenciometro
Tacussel 2G8N 31508; se emplearon electrodos indicadores de cobre y plata (segun el caso)
y una referencia Ag/AgCl en medio agua-etanol. La curcumina se disolvié usando una mezcla
de etanol-agua 70:30 que contenia KOH en cantidad suficiente para desprotonar un

equivalente tedrico de la curcumina.

La determinacion de pureza de la curcumina en las muestras usadas se realizd por
potenciometria y por polarografia en medio etanol-agua 70:30. Primero se realizaron pruebas
con curcumina sintética para observar la quimica de los complejos que se forman entre
curcumina y los cationes metalicos Ag(l) y Cu(ll) y asi determinar su estequiometria.
Posteriormente se valoraron 3 fuentes de curcumina: polvo de curry, raiz de Cdrcuma Longa

L. y polvo de curcumina comercial (TP-95 y CN-8).
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4. Metodologia
La valoracion potenciométrica de curcumina se realizé con una disolucién de curcumina de
0.2811 g de extracto comercial disueltos en 5.0 mL de etanol; de esta disolucion se tomaron
1.0 mL y se colocaron en un vaso de precipitados de 100.0 mL, se anadié KOH suficiente
para asegurar la desprotonacién de un equivalente de la curcumina (tomando en cuenta la
concentracion tedrica de la disolucién de curcumina) y se completoé el volumen a 40.0 mL con
mezcla etanol-agua 70:30. Después se realizaron adiciones consecutivas de 0.5 mL de una
disolucién valorada de AgNO; y/o Cu(NOs3), hasta completar una concentracién molar
aproximadamente 3 veces mayor que la de curcuma. Como electrodo de trabajo se us6 una

barra de plata pulida o de Cu® (segun el caso) y un electrodo de referencia de Ag/AgCI.

Polarografia: se aplicaron las técnicas de polarografia clasica (PC) y diferencial de impulsos
(PDI), con un Polarégrafo Metrohm 797 VA Computrace. Se utilizé LiClIO4 0.4 mol/L como
electrolito soporte en una mezcla etanol-agua 70:30 como medio de trabajo, ya que es un
medio muy usado en la industria de los alimentos y que brinda un dominio de electroactividad
adecuado para el estudio. El intervalo de barrido se fijo en todos los casos desde -1900 mV
hasta 300 mV con una velocidad de 5 mV/s. En polarografia diferencial de impulsos se
estableciéo una amplitud de impulso de 50 mV con una duracién de impulso de 40 ms. Los
datos obtenidos se procesaron usando el software del equipo 797 VA Computrace y Excell
2013. Se hicieron 3 adiciones consecutivas de la disolucion concentrada de curcumina al

electrolito soporte que también contenia disolucion de KOH 0.1 mol/L.

Sintesis de complejos: ya que se han determinado las condiciones de analisis, las
estequiometrias y un método de purificacion de los complejos, se realizaron calculos para la

sintesis de unos cuantos gramos de cada complejo

Pruebas de solubilidad: se realizaron pruebas de solubilidad con los complejos en los medios:
agua, etanol puro y etanol-agua 70:30. Se puso en agitacién constante durante 1 dia, 20.0 mL
de disolvente al que se agregaron 100 mg del complejo elegido; después, esta disolucion se
filtré y el filtrado se llevo a aforo hasta 25.0 mL. El sélido recuperado se seco a peso constante

y con este dato se calculd la solubilidad.
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4. Metodologia
4.5 Reactivos usados

Preparacién de las disoluciones de Cu(ll).

Se prepararon disoluciones de distinta concentracion (0.02, 0.1 y 0.2 mol/L) a partir de
Cu(NO3), *5H,0 en cristales y agua desionizada; la concentracién de estas disoluciones se
determiné electroquimicamente tanto por el método de adiciones patron con una disolucion de

cobre electrolitico, como por valoracion potenciométrica con EDTA valorado.

Preparacién de la disolucion de Ag(l)

Se preparo una disolucién de concentracion 0.2 mol/L a partir de AgNOs3 en cristales y agua
desionizada; la concentracion se verifico al titular una alicuota de 5.0 mL con una disolucion
valorada de HCI 0.2 mol/L; la valoraciéon fue seguida por potenciometria con un electrodo

indicador de plata.

Preparacion de la disolucion de KOH.

Se prepard una disolucion 0.15 mol/L disolviendo hojuelas de KOH en agua desionizada
(previamente hervida y enfriada); la determinacién de la concentracion se realizé con biftalato
de potasio como patron primario del cual se pesaron aproximadamente 0.025 g en balanza

analitica.

Preparacion de las disoluciones de curcumina.

Se prepararon disoluciones de curcumina usando tanto curcumina R.A, cdmo polvo comercial
de Curcumina disolviéndolo en la minima cantidad de DMSO y llevado a 25 mL y 10 mL de
volumen final con etanol grado técnico. También se realizaron disoluciones de curcumina por
extracciéon del polvo seco de raiz (rizomas) de curcuma los cuales fueron secados y

desgrasados previamente.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

En un trabajo previo se observd que la curcumina reacciona cualitativamente con distintos
cationes metalicos, entre ellos Cu(ll) y Ag(1)*? | por esto se decidié realizar distintas pruebas
con disoluciones patron de estos cationes y discutir su uso para la cuantificacion de
disoluciones de curcumina. A continuacidn se muestran los resultados obtenidos de
valoraciones potenciométricas de distintas disoluciones de curcumina con una disolucion de
Cu(ll).

5.1 Ensayos con Cu(ll)

5.1.1 Determinacion potenciométrica de la pureza de la Curcumina con Cu(ll).

La primera determinacién de pureza se hizo con una disolucion estandar acuosa de Cu(ll)
electrolitico, con una disolucién de Curcumina sintética de concentracién tedrica de 0.0792
mol/L. Antes de iniciar la valoracion se midio el potencial de ambas disoluciones con el fin de
conocer sus potenciales condicionales experimentales, que son alrededor de -250 mV para la
disolucién de curcumina (este potencial es inestable ya que al no haber Cu(ll) en la disolucion
dificilmente alcanza el equilibrio) y alrededor de 105 mV (E*’cyuycue) para la disolucion acuosa
de Cu(ll). Se tomé una alicuota de 5 mL de la disoluciéon de curcumina en etanol-agua, se
afadio 1.0 mL de KOH 0.4 mol/L y con agitacion constante se hicieron adiciones de la

disoluciéon de Cu(ll).
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5. Resultados y Andlisis

Valoracion potenciométrica de curcumina (Fluka)
en medio etanol agua 70:30 con Cu(ll).
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Grafica 1.- Curva de valoracion de 5.0 mL de una disolucion de curcumina sintética 0.047 mol/L corregida por
pureza + 1.0 mL de KOH 0.4 mol/L con una disolucién de Cu(ll) 0.3106 mol/L.

En la grafica 1 vemos que la curva de valoracion tiene 3 saltos de potencial y 4 zonas de
potencial amortiguado, usando el método de primera derivada se determiné el gasto de
titulante en los puntos a la equivalencia y se vio que son multiplos entre ellos (124.2 umol,
248.5 umol y 490.7 umol respectivamente), al compararlos con la cantidad tedrica de
curcumina en la celda (395.8 umol) se determind que las estequiometrias que ajustan a estos
datos eran CulL,, CuL y Cu,L (donde L es la curcumina); ademas, que la pureza de la
curcumina Fluka era de 62.78%+0.62%.

En la grafica 2 observamos la curva de valoracion del polvo comercial CN-8 y los equilibrios
de complejacion propuestos; siguiendo procedimiento antes descrito se confirmaron las
estequiometrias de los curcuminatos de Cu(ll). Esto se repitié una vez mas con la muestra de

rizomas de curcuma y se obtuvieron curvas similares.
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5. Resultados y Andlisis

Valoracion potenciométrica de curcumina (CN-8) en medio etanol

agua 70:30 con Cu(ll).
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Grafica 2.- Curva de valoracion de 2.0 ml de una disolucion de curcumina CN-8 0.127 mol/L (Co) + 0.5 ml de

KOH 0.4 mol/L con una disolucion de Cu(ll) 0.2863 mol/L.

Los calculos de las constantes de formacion de cada complejo se determinaron de la siguiente

manera: los equilibrios redox de todas las especies de Cu(ll) que se observan durante la

valoracion pueden escribirse de la siguiente manera:

Cu® +2e —Cuw
CuL, +2e° > Cu°+2L
CuL+2e —»Cu°+L
Cu,L+4e —2Cu°+L

Por tanto las ecuaciones de Nernst correspondientes son:

E=E" o,cn T 02—59 Iog[Cu“]
. 0.059, [CuL,]
E=E" reu, T 2 log [L]22
o 0.059 CuL
E=E CuU/CuL+Tlog [ [L] ]
. 0.059 Cu,L
E=E"CricuL log [ [Lz] ]
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Tomando en cuenta que los equilibrios de formacion global, asi como las constantes de
formacién de acuerdo a la ley de accion de masas pueden escribirse de la siguiente manera:
[CuL, |

Cu +2L < Cul, .. K, =

Cu* +LeoCul . K, = [L[]Cgl‘l
u
2CUu* +Le Cul o Koy, = %
Podemos escribir lo siguiente
e £ 0059 Iog[Cuz*]
0.059 Kewrcu L ‘lcu* , 0.059 0 059 N
E =B e, Ty 100~ L[ ]2 | ]z E” o 100 Koy cu, + =7 Joglcu?]
2+
E=E" oot 0'259 log Kew ’C”t ]][Cu ] =E° et 0. (;59 log Kyojoyl + ——— 0. 059 Iog[CuZ*]
0.059 Kewrcu |— cu* [ . 0.059 0059 .
E=E"cut 4 log —=" 2L[L]][ ] =E%cercuLt—— 4 log Koy e +—— |09[CU2 ]

Al comparar las ecuaciones de Nernst obtenidas para cada complejo con la del cobre libre
podemos decir que:
0.059

or _ o1 .
E cul/cu®t T E cu’/cul, + 2 log KCu"/CuLQ
0.059
ot _ ot
E c/cu?t T E cwercuL T 2 log KCU°/CUL
' . 0.059
E® o = Ecwron T r 4 log Ko oI CuL

Estas ecuaciones nos muestran que las diferencias de los potenciales normales condicionales
de los complejos con respecto al potencial estandar condicional del Cu(ll) libre son
proporcionales a las constantes de formacién de los mismos. Por tanto para calcularlos es

necesario determinar los valores de los potenciales condicionales de cada complejo.

Elaborando la tabla de variacion de especies para esta valoracion en funcion de Co (0.127

mol/L) y un parametro de avance de reaccion adimensional (x) vemos que:
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Tabla 2.- tabla de variacién de especies para la reaccion Cu?* + 2L = CuL,

2L cu* PN Cul,
Inicio Co - -
Se agregan - xCo -
x<0.5 Co(1 - 2x) € xCo
x =0.25 Co(1 —2(0.25)) 3 0.25Co
p.e.x="% € € 0.5Co

Sustituyendo las concentraciones de cada especie con los valores de la tabla de variacion de

especies cuando x = 0.25 en la ecuacion que corresponde a la formacién del complejo [Cul;]

obtenemos
0.059, [cuL,] 0.059 (0.25)Co
E=E>_, lo CEEY S lo
Cu” /Cul, 2 g [L]Z Cu”/Cul, 2 g((co(l_os))z
0.059

E:EO'CUO/CULZ_ o log(Co)

Donde vemos que el potencial observado cuando se ha avanzado 0.25 en la valoracion, el
potencial condicional del complejo ML, varia una cantidad proporcional al logaritmo de Co.

Para el equilibrio que sigue después del primer punto a la equivalencia observado tenemos:

Tabla 3.- tabla de variacion de especies para la reaccion Cu®*" + CuL, = 2CuL

Cul, cu* - » 2CuL
- 0.5Co - -
Se agregan - xCo -
0.5<x<1 0.5Co(2x — 1.0) 3 2Co(x — 0.5)
x=0.75 0.5Co(1.5 - 1.0) 3 2Co(0.75-0.5)
p.e.x=1 € € Co

Sustituyendo las concentraciones de cada especie con los valores de la tabla de variacion de
especies cuando x = 0.75 en la ecuacion que corresponde a la formacion del complejo [Cul]

obtenemos
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2 2
E_pe 0059, km]:Emo 0.059,  ((2C0(0.75-0.5))
cuiifeut © 2 [CuL, | aficu ™ 9 Co(0.75—0.5)
o 0.059
E=E Cuo/CuL+Tlog(Co)

De nuevo se observa que el potencial condicional varia en la misma proporcion al logaritmo de

Co pero en sentido inverso. Entonces, para el ultimo equilibrio:

Tabla 4.- tabla de variacion de especies para la reaccion Cu® + CuL = Cu,L

cut Cu™ “—> Cu,L

- Co -

Se agregan _ X
X >1 Co(x—1) € ot =)
x=1.5 Co(1.5-1) € Co(1.5 - x)

p.e.x=2 € . =
e P e Ol S5
0.059

E= EO'CuOICuzL + T Iog(l)

Vemos que en este punto de la valoracién el potencial condicional es exactamente igual al
potencial observado. A continuacion se muestra una tabla con los valores de E*’ determinados

con ayuda de las ecuaciones deducidas de la tabla de variacién de especies.

Tabla 5.- Potenciales condicionales (E°’) obtenidos de la curvas potenciométricas de curcumina con Cu(ll).
Par redox E® (mV)

Cu[Curc], /Cu® -261

Cu[Curc]/Cu° -70
Cu,[Curc]/Cu® 68
Cu* /Cu® 100

Despejando las constantes globales de formacién de los complejos y sustituyendo los valores
de E® en las ecuaciones de potencial condicional deducidas a partir de los equilibrios redox

propuestos obtenemos:
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2(E 0 Ecurrcu, ) _ 2(0.100 - (-0.232))

logK,, = =11.26
9 Reu, 0.059 0.059
2(E o —E®cpou— 100 — (—0.
logK o, = (B oo "B cwreu™) _ 2(0.100-(-0.099)) _ .
0.059 0.059
AE° o —E° e 100-0.
logK, . = (E” o /cu cuicuL ) _4(0.100-0.068) _,, ..
2 0.059 0.059

Al aplicar las mismas técnicas a una disolucién del polvo comercial (TP 95), se observan
varias diferencias en su curva de valoracion (grafica 3) con respecto a las 2 anteriores. Se
observan 2 saltos de potencial, que corresponden a las estequiometrias ML y MyL. La
determinacion de las estequiometrias se realizé comparando la cantidad tedrica de moles de
curcumina con la cantidad de cobre anadido, siendo ML y ML las unicas estequiometrias que
explican la forma de la curva de valoracién en la grafica 3. Los calculos de pureza se
realizaron con el punto a la equivalencia del complejo M,L ya que el otro punto a la
equivalencia siempre aparece deformado quiza debido a que se adhiere cierta cantidad del
complejo al electrodo. Los E de la zona amortiguada correspondientes a cada estequiometria
son distintos. Para el complejo ML esta zona de amortiguamiento se encuentra cerca de -220
mV (cuando el cociente Cu(ll)-curcumina es igual a 0.5) ademas de que el potencial aumenta
de forma constante con cada adicion de Cu(ll) a la disolucién del polvo comercial TP 95. Para
el complejo M,L la zona de amortiguamiento se encuentra en -40 mV (con el cociente Cu-
curcumina igual a 0.75). Mientras que potencial de Cu(ll) libre se encuentra ligeramente arriba
de 100mV. Esto sugiere que el polvo comercial de curcumina TP-95 posee una mezcla de
curcuminoides distinta a la obtenida en la raiz, en la curcumina sintética Fluka y la muestra
CN-8; sin embargo, la técnica puede emplearse adecuadamente para cuantificar

curcuminoides totales.
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Valoracién potenciométrica de curcumina (polvo
comercial TP-95) en medio etanol agua 70:30 con
150 Cu(ll).

100

+00000000000
o®

50

o
-
*

ooooooooooooooooo

Potencial E (mV)

2250 4 e

*
e
R

-300
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
mol Cu(ll)/mol Curcumina
Grafica 3.- Curva de valoracion de 1.5 mL de disolucion de polvo de curcumina 0.1526 mol/L + 0.5 mL de KOH
0.5 mol/L con disolucién de Cu(ll) 0.2736 mol/L.

La pureza determinada de esta forma para todas las fuentes de curcumina es de 6.29+0.49%
para la raiz de Cdrcuma longa, de 83.44+1.17% para el polvo comercial de curcumina
(muestra TP 95 que es menor al declarado en el envase =95%) y de 90.52+1.20% para la

muestra CN-8.

5.1.2 Estudio polarografico de la curcumina

Después de las pruebas potenciométricas, se decidié seguir el proceso de complejacion por
polarografia; ya que si hay cambios de potencial visibles en potenciometria que permitan
sequir la formacién de los distintos complejos de curcumina—Cu(ll) es posible que se observen
senales redox en los polarogramas. Se comenzd por realizar el estudio polarografico de la
curcumina a distintas concentraciones. En una celda polarografica, se colocaron 10.0 mL de
disolucion LiClO4 0.5 mol/L (electrolito soporte); Se realizaron adiciones consecutivas de una
disolucién concentrada de curcumina preparada con el polvo comercial de curcumina TP-95.
En la celda polarografica se aplicaron las técnicas de polarografia clasica y diferencial de
impulsos; a continuacién se muestran los resultados. La grafica 4 muestra un polarograma

clasico donde se observan las senales redox de la curcumina.
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Polarografia clasica de curcumina TP-95 en medio etanol agua
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Grafica 4.- Polarografia clasica de la curcumina TP-95 con una concentracién en celda de 7.1x10™ mol/L
corregida por pureza; el barrido de potencial se hizo con LiClO4 0.5 mol/L como electrolito soporte en el intervalo

de -2100mV a 400mV.

En la siguiente tabla se presenta un resumen con las sefales de interés observadas.

Tabla 6.- Sefales redox de la curcumina en medio Etanol-agua obtenidas por polarografia clasica.

Senal Tipo E12 (mV) Observaciones

1 Oxidacion 162.7 Puede deberse a una adsorcion ya que no se observan
cambios al aumentar la concentracion de la curcumina.

2 Oxidacion 44.0 Puede deberse a una adsorcién ya que no se observan
cambios al aumentar la concentracion de la curcumina.

3 Reduccion  -1083.0 Sefal intensa que aumenta de forma directamente
proporcional a la concentracion.

4 Reducciéon -1360.0 Sefal débil pero aumenta de forma directamente
proporcional a la concentracién.

5 Reduccion -1668.0 Esta sefal aumenta de forma proporcional a la

concentracion, pero cuando es muy alta se confunde con la

barrera.
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Las primeras 2 sefiales probablemente se deban a una adsorcidn ya que la corriente limite de
estas sefales no cambian con el aumento de la concentracion. Las sefales de reduccion
muestran un aumento proporcional a la concentracién de curcumina (grafica 5), pero la senal
en -1668 mV da una respuesta mas intensa, con un mejor limite de deteccidn y correlacion en

la regresion lineal (grafica 6 y tabla 7).

Polarografia clasica de distintas concentraciones de
curcumina TP-95 en etanol agua 70:30.
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* E)[curcumina] Tedrica 0.0027 mol/L * F)[curcumina] Teérica 0.0034 mol/L

Grafica 5.- Conjunto de polarogramas clasicos de distintas concentraciones en celda de la curcumina TP-95 en
medio etanol agua 70:30 con LiCIO4 0.5 mol/L como electrolito soporte, en el intervalo de barrido de -900 mV a -
2000 mV.

Tabla 7.- parametros de las sefales de reduccion de la curcumina por polarografia clasica

E.>, E de medicion iy, sensibilidad yA/(mol/L) LDD (mol/L) LDC (mol/L) Correlacion r?

-1668 -1730 522.30 3.49x10* 8.07x10* 0.9979
-1083 -1160 126.62 2.89x10™ 1.55x107 0.9976
-1360 -1440 25.61 6.37x10° 7.29x10° 0.9904
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Corriente limite de las seiales de reduccion de la

curcumina TP-95 en funcién de la concentracion.
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Grafica 6.- Corriente limite de las sefales de reduccion 3, 4 y 5 de la curcumina en funcion de su concentracion.

La técnica de polarografia diferencial de impulsos se aplico al mismo tiempo que la

polarografia clasica en la misma muestra de curcumina. En los polarogramas diferenciales de

impulsos vemos sefales con potenciales de pico cercanos a los potenciales de media onda

observados en polarografia clasica y que muestran un comportamiento similar. La tabla 5 da

un resumen de las sefiales de interés encontradas por polarografia diferencial de impulsos.
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Polarografia diferencial de impulsos de curcumina TP-95 en

etanol agua 70:30.
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Grafica 7.- Polarografia diferencial de impulsos de la curcumina TP-95 con una concentracién en celda de

7.1x10 mol/L corregida por pureza, en medio etanol agua 70:30 con LiCIO, 0.5 mol/L como electrolito soporte,
en el intervalo de barrido de -2000 mV a 400 mV.

Tabla 8.- Sefales redox de la curcumina (TP-95) en medio etanol-agua 70:30 obtenidas por polarografia

diferencial de impulsos.
Senal Tipo Epico (MV) Observaciones
1 Oxidacion 140.8 Puede deberse a una adsorcién ya que no se ve afectada
por la concentracion de la curcumina.
2 Oxidacion 40.1 Puede deberse a una adsorcion ya que no se ve afectada
por la concentracion de la curcumina.
3 Reduccion  -1070.0 Sefial intensa que aumenta de forma directamente
proporcional a la concentracion.
4 Reduccién -1320.0 Senal débil pero aumenta de forma directamente
proporcional a la concentracion.
5 Reduccion  -1440.0

Sefal débil pero aumenta de forma directamente
proporcional a la concentracion.

Reduccién -1640.0 Senal

intensa que aumenta de forma directamente
proporcional a la concentracion.
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Las senales de oxidacién concuerdan con lo observado en polarografia clasica: no muestran

cambios significativos con el aumento de la concentracion de curcumina.

En polarografia diferencial de impulsos se observan cuatro sefiales de reduccion (-1070.0 mV,
-1320 mV, -1440.0mV y -1640.0 mV); de estas, la sefial con Eico=-1440 mV no es perceptible
en polarografia clasica debido a que es una sefal débil muy cercana a otra y se traslapan,
pues el poder de resolucidén en polarografia clasica es menor que en polarografia diferencial

de Impulsos (PDI).

Polarografia diferencial de impulsos de curcumina TP-95 en

-1.20 medio etanol agua 70:30.
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C)[curcumina] Tedrica 0.0014 mol/L D)[curcumina] Teérica 0.0021 mol/L
* E)[curcumina] Teérica 0.0027 mol/L * F)[curcumina] Tedrica 0.0034 mol/L

Grafica 8.- Conjunto de polarogramas diferenciales de impulsos con distintas concentraciones de curcumina TP-
95 en medio etanol-agua 70:30 con LiClO,4 0.5 mol/L, en el intervalo de barrido de -500 mV a -1900 mV.

Como se observa en la grafica 8 las corrientes de pico de las sefiales de reduccion aumentan
de forma directamente proporcional a la concentracion de la curcumina. La grafica 9 muestra
las mediciones de corriente de pico (ipico) para las sefiales de reduccion de la curcumina y
podemos observar que las curvas de regresion lineal presentan una correlacion mayor a 0.99

(excepto para la seial en -1440 mV que es de las mas débiles).
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Corriente de pico de las senales de reduccién de la curcumina
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Grafica 9.- Corriente de pico de las sefales de reduccion 3(A), 4(B), 5(C) y 6(D) de la curcumina en funcion de la
concentracion.

Tabla 9.- Parametros de las sefiales de reduccién de la curcumina obtenidas por polarografia diferencial de

impulsos.

Epico sensibilidad pA/(mol/L) LDD (mol/L) LDC (mol/L) Correlacién r*
-1070.0 mV 183.56 5.96x10™ 2.23x10° 0.9981
-1320.0 mV 13.73 7.57x10™ 1.28x10° 0.9950
-1440.0 mV 5.65 4.85x107 6.29x10° 0.9641
-1640.0 mV 208.84 3.62x10™ 8.61x10™ 0.9955

De todas estas sefales se observa que las que dan una mayor sensibilidad son las sefiales
en -1070.0 mV y en -1640.0 mV (gréfica 9, tabla 9). Teniendo en cuenta esto la sefial de
reduccion que corresponde a -1650 mV en clasica y -1640 mV en impulsos es la mas

adecuada para una cuantificacion directa por curva patrén o adiciones patrén.
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5.1.3 Analisis logaritmico y Grafica de Tafel de la curcumina.

A continuacion se muestra como ejemplo, las graficas del analisis logaritmico y de la ecuacion
de Tafel de una de las sefiales de la curcumina obtenidas por polarografia clasica el resto se

pueden consultar en el anexo.

Anadlisis logaritmico de la sefal de reduccion 3 de la
curcumina.
-1.16

"..-. -1.14

. -1.12
y = 0.0849x - 1.0831
) r2=0.9982
-.,‘..—1.1
.
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log [(i-id)/-i]

Grafica 10.- Analisis logaritmico de la sefal 3 de la curcumina con E4;; =-1083 mV

La recta determinada para la sefial observada presenta una correlacion (r?) mayor al 0.99. Los

parametros determinados que cumplen con la ecuacion (a 25°C):
: 0.059 i —i
E=E I °X

E=-1.0831V + (0.0849)Iog(| N onj . 12209982

para esta sefal son

Esto significa que la reduccion del sistema en este potencial, no se comporta conforme a la ley
de Nernst; por el valor de la pendiente, aunque es mayor a 0.06, podemos decir que el

proceso de transferencia involucra al menos 1 electrén, probablemente un problema de
cinética sea la causa de esta variacion.
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Grafica de Tafel.

Al no tener un comportamiento nerstiano, se realizé el analisis de Tafel para obtener mas
informacion cinética de esta sefal.

Grafica de Tafel de la senal de reduccion 3 de la
-5.5 curcumina.
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Grafica 11.- Grafica de Tafel de la sefal 3 de la curcumina con E4, =-1083 mV

Los parametros calculados a partir de los datos de la grafica de Tafel son:

Tabla 10.- Parametros de Tafel de la sefal de curcumina con E4,, =-1083 mV
Parametro  Valor

Eio (mV) -899.5
a(n=1) 0.3609
log lo -8.22
lo (WA) 0.006

Con estos datos se puede decir que esta sefial de reduccion de la curcumina, en
concentracion 7.1x107 mol/L posee un Ejp= -899.5 mV, e i0=6.02x10° A que corresponden a
un proceso electroquimico lento. Los valores calculados de a a partir de la grafica 11
muestran que es un proceso no reversible y la pendiente obtenida en el estudio logaritmico

(grafica 10) muestra que hay un intercambio de un electron.
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5.1.4 Estudio polarografico de los equilibrios de complejaciéon entre la curcumina y el
Cu(ll)

Los equilibrios de complejacion de la curcumina con Cu(ll) se estudiaron a través de las
curvas polarograficas obtenidas durante su valoracion; Se emple6 el método de proporciones
molares para determinar las estequiometrias. Como el Cu(ll) es una especie electroactiva, es
posible monitorear la disociacién de estos complejos. La concentracién de curcumina es
practicamente constante, esto nos permite deducir que cualquier cambio observable puede

atribuirse a la formacién de complejos.

Las graficas de corriente limite y corriente de pico de todas las sefiales que se presentan, ya
han sido corregidas por la pureza de la curcumina. A continuacion se muestra un ejemplo de
este calculo. La siguiente grafica muestra la corriente de pico de una de las sefales
observadas en los equilibrios de complejacién considerando que la curcumina es 100% pura.

Corriente de pico de la seial 3 de la curcumina en

3 funcion de la concentracion de Cu(ll).
[ e ®
®  y=0.0879x+2.507
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Grafica 12.- Corriente de pico de la sefial 3 de los equilibrios de complejaciéon de la curcumina con Cu(ll) en el
intervalo de -500.0 mV a -260 mV, sin correccién por pureza.
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Las ecuaciones de las rectas obtenidas por regresién se usaron para calcular los puntos de
cambio de pendiente (puntos estequiométricos) de la curva en este caso fueron 0.4062 para el
primero, 0.8067 para el segundo y 1.6202 para el tercero (grafica 12). Al determinar la fraccion
de curcumina y promediar los valores obtenidos en cada sefial se determiné que la pureza del
polvo comercial de curcumina TP 95 es 82.72+0.96%. Con la correccion de pureza, los puntos

se intersecta y corresponden a las estequiometrias ML, ML y ML.

Este calculo es posible porque la disolucion de cobre usada es un patron secundario, ya fue

valorada electroquimicamente por el método de adiciones patron a partir de una disolucion de
cobre electrolitico (patron primario).

En la grafica 13 se muestra un conjunto de curvas polarograficas de una concentracion
constante de curcumina con distintas concentraciones de Cu(ll), donde se marcan las sefales

observadas; en la tabla 11 se da un resumen general de estas sefales.

Polarografia clasica de la curcumina TP-95 con distintas
concentraciones de Cu(ll) en medio etanol agua 70:30.
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Grafica 13.- Conjunto de polarogramas clasicos de la curcumina TP-95 con distintas proporciones de
Cu(ll)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO4 0.5 mol/L como electrolito soporte, en el intervalo de
barrido de 400 mV a -1700 mV.
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Tabla 11.- Senales redox de los equilibrios de complejacion Cu(ll)-curcumina observadas en polarografia clasica.
Senfal Tipo E1z(mV) Observaciones

1 Oxidacion  272.8 Sefal débil que no se ve afectada por la concentracion de la
curcumina o el Cu(ll)

2  Reduccién 78.9 Esta senal tiene un potencial de media onda similar a la reduccion del
Cu? libre, aparece cuando el cociente Cu(ll)/curcumina es cercana a
0.5.

3 Reduccién -425.3 Esta sefial se desplaza hasta -268.2 mV y presenta un maximo
polarografico cuando las concentraciones de Cu(ll) en celda son
bajas.

4  Reduccién -837.9 Esta sefial aparece cuando el cociente Cu(ll)/curcumina es cercano a
0.5 y aumenta de pendiente cuando tiende a 1, probablemente esta
sefal corresponde al complejo ML.

5 Reduccién -1142.7 Sefial de baja intensidad que corresponde a la concentracion de
curcumina, disminuye cuando el cociente Cu(ll)/curcumina tiende a
0.5 y desaparece cuando es 1.

6 Reduccién -1372.6 Esta sefial aparece cuando el cociente Cu(ll)/curcumina es cercano a
1 y aumenta de pendiente cuando tiende a 2, probablemente

corresponda al complejo M,L.

La sefial de oxidacion con E= 280.0 mV es débil y no muestra cambios de corriente con el
aumento de la concentracion de Cu(ll) por lo que se atribuye a una adsorcion en el electrodo,

por eso no fue usada en la determinacién de la estequiometria de los complejos.

La sefal 2 es una reduccién con E4»=58.9 mV (grafica 14), es una sefal de baja intensidad
pero con aumentos proporcionales a la concentracion de Cu(ll) en celda. La sefal 2 tiene un
potencial de media onda cercano al potencial de reduccién experimental del Cu?* y aparece

cuando el cociente Cu(ll)/Curcumina en la celda es cercano a 0.5 (grafica 15).

Una razon de que esto suceda es que, aunque la especie predominante es ML, hay una
pequefia cantidad de complejo ML formado, ya que es el mas estable de los 3, pero en bajas
concentraciones se disocia liberando una pequefia cantidad de Cu?.Enla grafica 15 se ve

como las rectas obtenidas por regresion lineal se intersectan cuando el cociente
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Cu(ll)/curcumina es 1.06; mientras que la recta entre 0.5 y 1.0 cruza el eje horizontal cuando
el cociente es 0.50.

Polarografia clasica de curcumina TP-95 con
distintas concentraciones de Cu(ll) en medio etanol

agua 70:30.
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Grafica 14.- Conjunto de polarogramas clasicos de la curcumina TP-95 con distintas proporciones Cu/curcumina
en medio etanol agua 70:30 con LiCIO4 0.5 mol/L como electrolito soporte, en el intervalo de barrido de 200 mV
a-100 mV.
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Grafica 15.- Corriente limite de la sefial de reduccién 2 de la curcumina TP-95 en funcion del cociente
concentraciones Cu(ll)/curcumina medida en -21.0 mV, corregida por pureza.
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La sefal 3 es una reduccion (grafica 16) que presenta un maximo polarografico en las
concentraciones mas bajas, provocado por adsorcién pero este fenomeno se disipa con el
tiempo; la corriente limite aumenta de forma proporcional con el cociente de concentraciones
Cu(ll)/curcumina.

Polarografia clasica de Curcumina TP-95 con distntas
proporciones de Cu(ll) en medio etanol agua 70:30.
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Grafica 16.- Conjunto de polarogramas clasicos de curcumina TP-95 con distintas proporciones Cu(ll)/curcumina
en medio etanol agua 70:30 con LiCIO, 0.5 mol/L como electrolito soporte, en el intervalo de -150 mV a -600 mV.

El E4, se desplaza hacia potenciales mas positivos desde -403.0 mV hasta alcanzar -261.0
mV. Este fendmeno puede significar que esta sefal es comun a todos los complejos y el
cambio del predominio de especies provoca el desplazamiento de la sefial. La grafica 17
muestra las mediciones de corriente limite a -550 mV; por las intersecciones de las rectas
obtenidas por regresion lineal, son claros los puntos de cambio de pendiente y corresponden
a las estequiometrias de los 3 complejos ML, (0.49), ML (1.01) y ML (1.89). Al calcular el
punto de interseccién de las rectas, se ve que para la estequiometria MyL el punto de
interseccion ocurre cuando el cociente Cu/curcumina es 1.89; puede deberse a que es el

complejo menos estable (log K=2.16) lo que significa que se disocia mas faciimente.
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Corriente limite de la sefal de reduccion 3 de la
curcumina en funcién de la concentracion de Cu(ll).
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Grafica 17.- Corriente limite de la sefial 3 en funcion del cociente de concentraciones de Cu(ll)/curcumina
medida en -550.0 mV, corregida por pureza.

En la grafica 18 se muestran las curvas de corriente limite de las sefiales 4 y 5. Las
mediciones para cada una se realizaron en -1020.0 mV y -1230.0 mV respectivamente. Se ve
que la corriente en -1020.0 mV y -1230.0 mV alcanzan valores similares cuando el cociente
Cu(ll)/curcumina es cercano a 0.5; basados en esta informacion, se puede pensar que la
sefal 5 corresponde a la formaciéon del complejo ML, o a la concentracion de la curcumina
libre mientras que la senal 4 corresponde a la formacién del complejo ML por esto es que
mientras una va en aumento la otra disminuye.

Corriente limite de las senales de reduccion de la
curcumina en funcion de la concentracion de
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Grafica 18.- Corriente limite de las sefales 4 y 5 en funcién del cociente de concentraciones Cu(ll)/curcumina
medidas en -1020.0 mV y -1230.0 mV respectivamente, corregidas por pureza.
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La grafica 19 muestra el aumento de corriente en -1560.0 mV (Senal 6) a partir de que

cociente Cu(ll)/curcumina es cercano a 1.0 por esto puede asociarse a la formacion del
complejo M,L.

Corriente limite de la senal 6 de la curcumina en
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Grafica 19.- Corriente limite de la sefial 6 en funcion del cociente de concentraciones Cu(ll)/curcumina medida
en -1560 mV, corregida por pureza.

Siguiendo el mismo procedimiento que con curcumina, se aplicé la técnica de polarografia
diferencial de impulsos para los equilibrios de complejacion. En la grafica 20 se muestran 2 de

las curvas obtenidas para marcar las sefiales encontradas y en la tabla 12 se da un resumen
general de las sefales.

Polarografia diferencial de impulsos de la curcumina TP-95 con
distintas concentraciones de Cu(ll) en medio etanol agua 70:30.
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Grafica 20.-Conjunto de polarogramas diferenciales de impulsos de la curcumina TP-95 con distintas
proporciones de Cu(ll)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO, 0.5 mol/L como electrolito soporte, en
el intervalo de barrido de 400mV a -2100mV.

Tabla 12.- Sefales redox de los equilibrios de complejacion Cu(ll)-curcumina observadas en polarografia

diferencial de impulsos.

Sefal Tipo Epico (MV) Observaciones

1 Oxidacion 230.0 Senal débil que no se ve afectada ni por la concentracion
de la curcumina, ni por el Cu(ll).

2 Reduccion 40.0 Esta sefal tiene un potencial de pico cercano al potencial
del cation libre Cu?*.

3 Reduccién -458.0 Esta senal se desplaza hasta -261.0 mV con el aumento
de Cu(ll) en celda.

4 Reduccion -881.0  Aparece cuando el cociente Cu(ll)/curcumina es cercano
a 0.5 y cambia su pendiente después de 1.0; puede
asociarse a la formacion del complejo ML.

5 Reduccion -1203.0 Esta sefial se puede asociar a la concentracion de
curcumina libre ya que desaparece cuando el cociente
Cu(ll)/curcumina es cercano a 1.0.

6 Reduccion  -1380.0  Aparece cuando el cociente es cercano a 1.0 y cambia su
pendiente cerca de 2.0; puede asociarse al complejo M,L.

7 Reduccion  -1860.0 Disminuye ligeramente hasta que el cociente

Cu(ll)/curcumina es 0.5, después la corriente disminuye
drasticamente hasta desparecer una vez que se llega al
cociente 2.0.

La sefal 1 no presenta cambios de corriente con los aumentos de concentracion de Cu(ll) y se

ve deformada por lo que puede deberse a una adsorcién en el electrodo, el mismo fendbmeno

que ocurre en el estudio de curcumina sola; por esta razén no tiene una aplicacion analitica

directa.

La grafica 21 muestra los valores de corriente de pico de la sefal 2, por el potencial en el que

aparece probablemente corresponda a Cu?*; se observa un comportamiento similar al

observado en polarografia clasica: aumenta cuando el cociente Cu(ll)/curcumina es cercano a

0.5, en esta grafica se puede ver como la pendiente cambia cuando se pasa a 2.0.
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Corriente de pico de la seial de reduccién 2 de la
0.g curcumina en funcién de la concentracion de Cu(ll).

y=0.1258x + 0.3032
r2 = 09718u

R T
0.6 I YRS

y=03254x-0.104 g@°
2 _
0.4 P=09775  gq

0.7

03 ‘o

Corriente (JA)

0.2 oo
0.1
o?®

0 ‘eee®

0 0.5 2.5 3 3.5

1 5 2.
mol Cu(ll)llmol Curcumina

Grafica 21.- Corriente de pico de la sefial 2 con E,=40 mV en funcion del cociente de concentraciones
Cu(ll)/curcumina, corregida por pureza.

La sefal 3 tiene un E,= -458 mV; esta sefal presenta ciertas deformaciones cuando la
concentracion de Cu(ll) es baja , lo que concuerda con los maximos polarograficos
observados en polarografia clasica; también se ve que al aumentar la concentracion de Cu(ll)
el pico se desplaza a potenciales mas positivos hasta llegar a -261.0 mV (Grafica 22). En la
grafica 23 se ve cdmo la corriente de pico de esta sefial presenta 3 cambios de pendiente que
coinciden con las estequiometrias determinadas por potenciometria (ML,, ML y MoL).

Polarografia diferencial de impulsos de curcumina TP-95 con

4.00E-06 distintas concentraciones de Cu(ll) en medio etanol agua
70:30.
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= A)[Cu(l1)])/[curcumina] 0.072 Potencial (V) . )(cu(i1)]/[curcumina] 0.506
= C)[Cu(1)]/[curcumina] 1.011 + D)[Cu(l1)]/[curcumina] 2.167

Grafica 22.- Conjunto de polarogramas diferenciales de impulsos de la curcumina TP-95 con distintas
proporciones de Cu(ll)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO,4 0.5 mol/L como electrolito soporte, en
el intervalo de -100 mV a -600 mV.
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Corriente de pico de la seial 3 de curcumina en
funcién de la concentracion de Cu(ll).
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Grafica 23.- Corriente de pico de la sefial de reduccion 3 en funcidn del cociente de concentraciones
Cu(ll)/curcumina, corregida por pureza.

La cuarta sefial (Grafica 24) tiene un E,=-881 mV y aparece cuando el cociente
Cu(Il)/curcumina es cercano a 0.5 y los cambios de pendiente de la curva de corriente (Grafica
25) nos confirman las estequiometrias de los complejos ML, y ML. Esta sefal puede
relacionarse con la reduccion de las especies Culy, ya que cuando el cociente Cu
(IY/curcumina es menor a 0.5 los complejos pueden estar por debajo del limite de deteccion
pero en el intervalo entre 0.5 y 1.0 la concentracién esta limitada por la concentracion de
curcumina y después de 2 el aumento de corriente corresponde a la curcumina disociada.

Polarografia diferencial de curcumina TP-95 con distintas
concentraciones de Cu(ll) en medio etanol agua 70:30.
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= C)[Cu(l1)]/[curcumina] 1.011 + D)[Cu(l1)]/[curcumina] 2.167

Grafica 24.- Conjunto de polarogramas diferenciales de impulsos de la curcumina TP-95 con distintas
proporciones de Cu(ll)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO, 0.5 mol/L como electrolito soporte, en
el intervalo de barrido -600mV a -1050mV.
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Corriente de pico de la seial 4 de curcumina en

14 funcion de la concentracion de Cu(ll).
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Gréfica 25.- Corriente de pico de la sefial 4 con E,=-881 mV en funcion del cociente de concentraciones de
Cu(ll)/curcumina, corregida por pureza.

La grafica 26 muestra las sefales 5 y 6 que podemos relacionar con los complejos ML, y Mol
respectivamente.

Polarografia diferencial de impulsos de curcumina TP-95 con

1.00E-05 - distintas concentraciones de Cu(ll) en medio etanol agua
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= C)[Cu(1)]/[curcumina] 1.011 + D)[Cu(l1)]/[curcumina] 2.167

Grafica 26.- Conjunto de polarogramas diferenciales de impulsos de la curcumina TP-95 con distintas
proporciones de Cu(ll)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO, 0.5 mol/L como electrolito soporte, en
el intervalo de -1050mV a -1600mV.
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En efecto, por los cambios de pendiente que se observan en sus correspondientes curvas de
corriente (grafica 27) puede decirse que estas sefiales 5 y 6 se relacionan con los complejos
ML, y M,L. Se ve cédmo la corriente de la sefial 5 aumenta ligeramente hasta que el cociente
Cu(ll)/curcumina es cercano a 0.5 (formacion del complejo ML,) y después disminuye
rapidamente hasta desparecer cuando pasamos 1.0 (formacion del complejo ML); la sefal 6
aumenta de intensidad cuando el cociente es cercano a 1.0 y la pendiente disminuye cuando

llegamos a 2.0 (formacion del complejo MaL).

Corriente de pico de las senales de reducciéon 5y 6
de la curcumina en funcion dela concentracion de

Cu(ll). Py
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Grafica 27.- Corriente de pico de la sefial 5 (A) E,=-1203 mV y sefial 6 (B) E,=-1380 mV de reduccion en funcion
del cociente de concentraciones Cu(ll)/curcumina en medio etanol-agua 70:30, corregidas por pureza.

La sefial 7 es una reduccion con Epi,=-1860.0 mV que, por su comportamiento, podria
atribuirse a la concentracion de curcumina libre. En la grafica 28 se ve como la corriente de
esta sefal disminuye ligeramente cuando el cociente Cu(ll)/curcumina es menor a 0.5 (cuando
se forma el complejo ML;) y después disminuye rapidamente hasta desaparecer una vez que

alcanzamos un valor de 2.0 (cuando toda la curcumina esta complejada)
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Corriente de pico de la seial de reducciéon 7 en
funcion de la concentracion de Cu(ll).
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Gréfica 28.- Corriente de pico de la sefial de reduccién 7 con E,= -1860 mV de curcumina TP-95 en funcién del
cociente de concentraciones Cu(ll)/curcumina en medio etanol-agua 70:30, corregida por pureza.

Para obtener algunos de los datos cinéticos de los procesos redox de estos complejos se
realizd el analisis logaritmico y de Tafel para las sefales encontradas, a continuacion se
muestra como ejemplo los resultados de estos analisis con una de las senales el resto se

pueden consultar en el anexo.
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5.1.5 Analisis logaritmico y grafica de Tafel de los equilibrios de complejaciéon entre la

curcumina y Cu(ll).

Se graficd el potencial de barrido contra el Log](i-id)/-i] (grafica 29) de la sehal 6 para

determinar su potencial de media onda.

Analisis logaritmico de la sefal 6 de curcumina en
presencia de Cu(ll) con un E,;;, =-1372 mV.
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Grafica 29.- Analisis logaritmico de la senal de reduccion del curcuminato de cobre ML, con E;;,=-1372 mV

La recta determinada para la sefial observada presenta una correlacién (r?) mayor al 0.99. Los

parametros determinados que cumplen con la ecuacion
: 0.059 i—i
E=E, + lo e
7 [ n j g[ —i j

E = -1372.6mV +(0.1282) Iog(l Lo J . 12209988

Para esta senal son

=i
Esto significa que la reduccion del sistema en este potencial, no se comporta conforme a la ley
de Nernst; por el valor de la pendiente, aunque es mas del doble que 0.06, podemos decir que
el proceso de reduccion es de al menos 1 electron, y probablemente la cinetica lenta del

fendbmeno sea la causa de esta variacion.
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Grafica de Tafel.

Como la sefal 6 no tiene un comportamiento nerstiano, se realizd el analisis de Tafel para

obtener mas informacion cinética.

Grafica de Tafel de la seial 6 con E,, =1372
mV de los equilibrios de complejacion
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Grafica 30.- Grafica de Tafel, reduccion de la curcumina en presencia de Cu(ll) con E4, =-1372 mV

Tabla 13.- Parametros de Tafel de la sefial de reduccién del curcuminato de cobre ML, con E4, =-1372 mV
Parametro  Valor
Eo (MV) -1120.5

a(n=1) 0.5583
a(n=2) 0.2796

log lo -7.42
lo (WA) 0.038

Con estos datos podemos decir que esta sefal de reduccidn encontrada en los equilibrios de
complejacién de curcumina con Cu(ll), en concentracion 7.1x10™ mol/L posee un potencial
Eix=-1120.5 mV y una corriente i0=3.8x10% A, que corresponden a un proceso electroquimico
lento. Los valores calculados de a a partir de la grafica 30 nos muestran que es un proceso no
reversible que probablemente involucra 2 electrones y no 1, ya que el valor a cuando n es 1

es mas cercano a la idealidad (0=0.5), mientras que la pendiente obtenida en el estudio

60



5. Resultados y Andlisis

logaritmico (grafica 29) muestra que hay problemas cinéticos en este proceso, por eso el a

calculado cuando n=2 es mas probable.

5.1.6 Sintesis de los complejos de curcumina y Cu(ll)

La sintesis de los 3 complejos (ML, ML, ML) se repitié con distintas fuentes de ligante: raiz de

curcuma procesada en el laboratorio, polvo comercial TP-95 y CN-8.

Los primeros precipitados que se obtuvieron presentan color rojo pardo (Cul;), verde-amarillo
(CuL) y verde claro (CuzlL). Estos complejos poseian el olor caracteristico a curcumina pero
éste se fue perdiendo gradualmente al paso del tiempo. El color de estos complejos no se vio
afectado por el tiempo que se mantuvo almacenado pero el olor a curcumina se perdio,
quedando un olor a hierba en su lugar. Esta sintesis se realizé al momento de extraer la
curcumina de los rizomas de curcuma longa, se buscod mejorar el rendimiento, desplazando el

equilibrio de fases por la complejacion de curcumina:

Curcuminagaiz) - > Curcuminatanol-agua) < » Curcuminatos(Cu.L, Cul y Culy)

Sin embargo, este procedimiento fue contraproducente ya que los productos de esta sintesis
son diferentes de los que se obtuvieron con los polvos comerciales de curcumina. Quiza
alguna sal o algun otro compuesto que se extrae y coprecipita, contamina los complejos y se
requiere un proceso de purificacion adicional ya que al calcular los rendimientos estos superan
el 100%.

La presencia de sustancias extranas que pudieran ser arrastradas desde el polvo de raiz
explica la diferencia de color entre los complejos sintetizados con el polvo comercial de
curcumina y los obtenidos con el polvo de rizomas de curcuma, asi como también las

diferencias de aroma entre los productos de una y otra sintesis.

En las ultimas dos sintesis se obtuvieron productos que en apariencia, olor y color son

idénticos; los rendimientos son los siguientes:
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Tabla 14.- Rendimiento de la sintesis de complejos curcumina-Cu(ll) con polvo comercial de curcumina TP95.
Curcumina comercial

Producto g esperados g obtenidos Rendimiento

Cu[Curc], 5 4.7310 95%
Cu[Curc] 5 4.3001 86%
Cuy[Curc] 5 3.8170 76%

Tabla 15.- Rendimiento de la sintesis de complejos curcumina-Cu(ll) con polvo comercial de curcumina CN-8.
Curcumina comercial

Producto g esperados g obtenidos Rendimiento

Cu[Curc], 20 16.5509 83%
Cu[Curc] 20 18.6377 93%
Cu,[Curc] 20 12.9064 65%

5.1.7. Pruebas de solubilidad de los curcuminatos de Cu(ll).

Se determind la solubilidad de la curcumina con los siguientes disolventes: agua, etanol y
mezcla etanol agua 70:30. Se encontré que la curcumina es poco soluble en agua, pero
soluble en medio basico donde forma una disolucion color rojo pardo muy intenso y
translucido. Es parcialmente soluble en mezcla etanol-agua pero la disoluciéon al paso del

tiempo se vuelve turbia; forma una disolucién amarilla claro.

Tabla 16.- Solubilidad de la curcumina en distintos disolventes a temperatura ambiente.

Disolvente Solubilidad (g/L) S‘z'n‘f'g'l'/'ffd
Agua 0.8755 2.37x10™
Etanol-Agua (70:30) 3.1402 8.52x10
Etanol 4.7650 1.29x10

De los complejos obtenidos en la sintesis se tomaron 100 mg y se mezclaron con 20.0 mL del
disolvente elegido (agua, etanol y etanol agua 70:30). Esta mezcla se puso en agitaciéon
constante durante una 24 horas para asegurar que haya alcanzado el equilibrio, después se
filtro el sélido no disuelto y el filtrado se llevo al aforo de 25.0 mL. Los solidos filtrados fueron

puestos a secar a peso constante y se pesaron en balanza analitica para determinar por
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diferencia de peso la masa disuelta. A continuacién se muestra una tabla con las solubilidades
determinadas. No se muestran imagenes de las disoluciones acuosas ya que por la baja

solubilidad no tienen color.

Tabla 17.- Solubilidad de los complejos curcumina-Cu(ll) en distintos solventes a temperatura ambiente.

Solubilidad (g/L)

Solubilidad Etanol-
Agua Etanol Etanol-:Agua 70:30 agua 70:30 (mol/L)

Cu[Curc], 0.1600 1.8133 1.1950 1.50x107
Cu[Curc] 0.1500 3.1533 4.2500 9.88x1073
Cuy[Curc] 0.2000 1.5467 2.0450 4.14x107°

Figura 12.- Disoluciones saturadas de los curcuminatos de cobre en etanol, de izquierda a derecha:
A)curcumina, B)Cu[Curc], , C)Cu[Curc] y D)Cu,[Curc].
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Figura 13.- Disoluciones saturadas de los curcuminatos de cobre en etanol-agua 70:30, de izquierda a derecha:
A)curcumina, B)Cu[Curc],, C)Cu[Curc] y D)Cu,[Curc].
Para asegurar la pureza de los complejos sintetizados los polvos obtenidos se lavaron con

agua destilada fria, para eliminar el KNO3 (que puede quedar ocluido en el precipitado) y
puestos a secar en horno a 110°C por 1 dia para evaporar el agua de cristalizacion. Los

efluentes filtrados fueron concentrados y por cristalizacién de agua-etanol se recuperé KNOs.

Tabla 18.- Purificacién de los curcuminatos de Cu(ll).

Sintesis con TP 95 masa inicial (g) masa seca (g) Agua (g) KNO;(g) pureza de sintesis

ML2 4.7310 4.4535 0.2091 0.0684 94.14%

ML 4.3001 4.0606 0.1828 0.0568 94.43%

M2L 3.8170 3.6429 0.1214 0.0527 95.44%
Sintesis con CN-8

ML2 16.5509 15.5909 0.7315 0.2284 94.20%

ML 18.6377 17.5884 0.7921 0.2572 94.37%

M2L 12.9064 12.3179 0.4104 0.1781 95.44%

En la tabla 19 de resultados generales podemos ver como los valores de pureza obtenidos por
potenciometria en general reportan errores mayores; esto se debe probablemente a las
diferencias entre los puntos a la equivalencia calculados en las curvas potenciométricas, es
decir no son multiplos exactos entre ellos lo que se ve reflejado en el error calculado.
Comparando la pureza del polvo de curcumina TP-95 obtenido por potenciometria y el
obtenido por polarografia vemos que son cercanos. También se observa que los complejos
tienen baja solubilidad en agua, pero las solubilidades mas altas se observan en medio
etanol-agua. La sintesis de los complejos CulL,y CuL presentan los mejores rendimientos, asi

como también las constantes de formacion global mas grandes.
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Potenciometria Polarografia

Pureza curcumina 62.7+0.62%
sintetica
Pureza en Rizomas 6.29+0.49% -
de curcuma

Pureza polvo
comercial de
curcumina TP 95

83.44+1.17% 82.72+0.96%

Pureza polvo
comercial de
curcumina CN-8

90.52+1.20%

complejo
[Cul]

LOQ Kformacion global

6.75

color
Solubilidad c‘urcuminatos de Cu(ll) en g/L
complejos CulL, CuL Cu,L
agua 0.1600 0.1500 0.2000
etanol 1.8133 3.1533 1.5467
etanol-agua 70-30 1.1950 4.2500 2.0450
Pureza de sintesis de Curcuminatos de Cu(ll)
TP 95 94.14 94.43 95.44%
CN-8 94.20 94.37 95.44%
Rendimiento de sintesis curcuminatos de Cu(ll) corregido por
pureza

TP 95 89.07% 81.21% 72.86%
CN-8 77.95% 87.94% 61.59%
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5.2 Ensayos con Ag(l).

Como se menciono al inicio de este capitulo de resultados, la curcumina también forma
complejos con el catién Ag®, por esta razon se aplicaron las mismas técnicas de los

ensayos con Cu(ll), pero ahora usando una disolucion de AgNOs.

5.2.1 Determinacion potenciométrica de la pureza de la curcumina usando Ag(l).

Esta valoracion se realiz6 en las mismas condiciones que con Cu(ll) (curcumina en
medio etanol-agua con KOH suficiente para desprotonar un equivalente); como
electrodo de trabajo se us6 una barra de plata pulida y un electrodo de referencia de
Ag/AgCl.

Los valores experimentales observados con el electrodo indicador de Ag® son -90 mV
para la curcumina y 390 mV para la disolucién de Ag®. En la grafica 31 se muestra la
curva de valoracion de la disolucion de curcumina con AgNOg3 corregida por pureza,
observamos 2 saltos de potencial, el primero ocurre cuando el cociente Ag(l)/curcumina
es 0.5, lo que sugiere que se forma un complejo con una estequiometria ML,. El
segundo punto de equivalencia identificado se presenta para una relaciéon
estequiométrica ML. La zona amortiguada entre ambos saltos de potencial muestra un
aumento constante de potencial no es completamente horizontal y al final de la
valoracion, hay formacion de una ligera capa plateada en las paredes del vaso de
precipitados que contiene la alicuota, esto nos hace pensar que hay competencia entre

la reduccion de Ag(l) y la complejacion del mismo.
La pureza del polvo comercial de curcumina TP-95 calculada por el método de primera

derivada usando estos puntos a la equivalencia es de 83.22%%1.12% muy similar al

obtenido en el ensayo con Cu(ll).
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Valoracion Potenciométrica de curcumina TP-95 con
Ag(l) en medio etanol-agua 70:30.
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Grafica 31.- Curva de valoracion potenciométrica de 1.0 mL de disolucién de polvo de curcumina TP-95
0.127 mol/L + 0.5mL de KOH con una disolucién de Ag(l) 0.105 mol/L en medio etanol-agua 70:30,
corregida por pureza.

Realizando la misma deduccion para las ecuaciones de constante de formacién global
de los complejos de cobre obtenemos las siguientes ecuaciones para las constantes de

formacién global de los complejos Ag(l).

0.059

ot _ o
E AgllAgt T E Ag®/ AgL, + 1 |Og KAg°/AgL2
0.059
ot — [ell
E Ag®/Agt T E Ag°/AgL+ 1 |Og KAg"/AgL

ol ol
(E Ag®/Ag* E Ag"/AgLZ)

109 K g1, = 0.059
logK,, = ( olAg"/Ag* _EO|A9°/A9L)
AgL —
0.059

Realizando la tabla de variacion de especies de la valoracion y deduciendo las
ecuaciones de Nernst para los equilibrios propuestos en cada fase de la valoracion se

calcularon los potenciales condicionales para cada especie y se muestran en la tabla
20.
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Tabla 20.- Potenciales condicionales (E°’) obtenidos de la curvas potenciométricas de curcumina
con Ag(l).
Par redox E® (mV)

Ag[Curc], /Ag° -130
Ag[Curc]/Ag° 86
Ag’ /Ag° 365

Y con estos valores las constantes calculadas son

(B o/ ng- "E agern01, ) (0.365— (~0.130))

logK, = =8.39
9% n, 0.059 0.059
logK ., = EO'AgU/Ag+_EO'Ag°/AgL_) _ (0.365-10.086) 467
Aot 0.059 0.059 '

5.2.2 Estudio electroquimico de los equilibrios de complejacion entre la

curcumina y Ag(l).

Para realizar el estudio polarografico de la complejacién de la curcumina con Ag(l) se
utilizé una celda polarografica con 10 ml de disolucién LiCIO4 0.5 mol/L (electrolito
soporte), la disolucion de curcumina usada se preparé con 0.2181 g de polvo comercial
de curcumina CN-8. De esta disolucibn de curcumina se realizaron adiciones
consecutivas hasta alcanzar una concentracion de 4.54x10™ mol/L en la celda, después
se realizaron adiciones de 20 pL de una disolucion de AgNO3; 0.1063 mol/L; después de
cada adicion se realizaron barridos de potencial a 5 mV/s en el intervalo de 400 mV
hasta -2100 mV. En la grafica 32 se muestra una de esas curvas donde se marcan las

sefnales observadas.
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Polarografia clasica de curcumina con Ag(l) en etanol-agua

70:30.
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Grafica 32.- Polarografia Clasica de curcumina CN-8 en concentracion 4.54x10™ mol/L con Ag(l)

2.20x10" mol/L en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO, 0.5 mol/L como electrolito soporte en el
intervalo de barrido de 400 mV a -2000 mV.

Tabla 21.- Senales redox de los equilibrios de complejacién de curcumina con Ag(l) observadas en
polarografia clasica.

Sefial Eqp (MV) Tipo Observaciones

1 269.1 Oxidacion Cercana a la barrera que probablemente se deba a la
oxidacion del Hg® en presencia de los curcuminatos de plata,
especificamente el complejo AgL..

2 -1076.7 Reduccion Senal intensa que se ve deformada por una gran corriente
capacitiva; probablemente es una reduccion con cinética lenta.
Esta sefal puede ser atribuida a la reduccion de curcumina
complejada.

3 -1628.3 Reduccién Esta sefial probablemente se deba a la reducciéon de la
curcumina con una cinética lenta.

4 -1986.1 Reduccion Sefial intensa cerca de la barrera de reduccién que se

desplaza hasta traslaparse con la barrera.

En la grafica 33 se observa la onda correspondiente a la oxidacion de curcumina libre y

como se desplaza a potenciales mas positivos al agregar Ag(l). En la grafica 34 se
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observa como la corriente limite de la sefial 1 va en aumento hasta que el cociente
Ag(l)/curcumina es cercano a 0.5 y después la corriente disminuye a mayores
proporciones de Ag(l), por esta razon esta sefal se puede atribuir al complejo ML, y por

el cambio de pendiente se puede inferir la formacién de otro complejo.

Polarografia clasica de curcumina CN-8 con distintas
concentraciones de Ag(l) en medio etanol-agua 70:30.
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D) Ag(l)/curcumina 0.49 * E) Ag(l)/curcumina 0.76 * F) Ag(l)/curcumina 1.19

Grafica 33.- Conjunto de polarogramas clasicos de curcumina CN-8 con distintas proporciones de
Ag(l)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO4 0.5 mol/L como electrolito soporte, en el
intervalo de barrido de 100 mV a 400 mV.

Corriente limite de la senal 1 en funcion de la

10.00 concentracion de Ag(l) medida en 360 mV.
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Grafica 34.- Corriente limite de la sefal de oxidacion 1 en funcién del cociente de concentraciones
Ag(l)/curcumina medida en 360.0 mV, corregida por pureza.
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Al usar las regresiones lineales para calcular el punto de interseccién se ve que estas

se intersectan cuando el valor de cociente Ag(l)/curcumina es 0.49 indicando la
estequiometria ML.

En la grafica 35 se muestra la senal 2 que es una de las sefales caracteristicas de la
curcumina con Eq- -1076.7 mV en presencia de Ag(l). Al realizar las mediciones de
corriente limite se ve cOomo aumenta la corriente proporcionalmente con la
concentracion de Ag(l) en celda y el cociente Ag(l)/curcumina es 0.51 el aumento de la

corriente se estanca aumentando ligeramente con cada adicion (grafica).

Polarografia clasica de curcumina CN-8 con distintas
concentraciones de Ag(l) en medio etanol-agua 70:30.
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¢ E) Ag(l)/)curcumina 0.76 * F) Ag(l)/curcumina 1.19

Grafica 35.- Conjunto de polarogramas clasicos de curcumina CN-8 con distintas proporciones de
Ag(l)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO4 0.5 mol/L como electrolito soporte, en el
intervalo de barrido de -900 mV a -1300 mV.

Al emplear las ecuaciones de regresion lineal de la grafica 36, el punto de interseccién

calculado es 0.5131 confirmando de nuevo la estequiometria ML.,.
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Corriente limite de la senal de reduccion 2 en

funcion de la concentracion de Ag(l).
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Grafica 36.- Corriente limite de la sefial de reduccion 2 en funcién del cociente de concentraciones
de Ag(l)/curcumina medida en -1200.0 mV, corregida por pureza.

La grafica 37 muestra una sefial de reduccion en -1628.3 mV que tiene baja intensidad
y es cercana a la sefal 4 lo que provoca que se deforme un poco la meseta de corriente

limite, pero la polarografia clasica nos da la suficiente resolucion para que esta sefial

sea medible.
Polarografia clasica de curcumina CN-8 con distintas
concentraciones de Ag(l) en medio etanol-agua 70:30.
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Grafica 37.- Conjunto de polarogramas clasicos de curcumina CN-8 con distintas proporciones de
Ag(l)/curcumina en medio etanol-agua 70:30 con LiCIO4 0.5 mol/L como electrolito soporte, en el
intervalo de barrido de -1500 mV a -1800 mV.
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La grafica 38 muestra la corriente limite de la sefial 3 y sus 2 cambios de pendiente
cuando el cociente Ag(l)/curcumina es 0.49 y 1.04 que son los puntos de interseccion

de las rectas obtenidas por regresion lineal.

Corriente limite de la seial de reduccion 3 en funcidén
de la concentracion de Ag(l).

-16 -

y =8.1958x - 23.9023
r?=1.0000

-15 -

14 1 y=-13.181x - 7.4176

r2=0.9952

y = -2.5025x - 12.673
r2=0.9579

Corriente (pA)

-10 -

_8 1 1 J
0 0,5 1 1,5
mol Ag(l)/ mol Curcumina

Grafica 38.- Corriente limite de la sefal de reduccion 3 en funcién del cociente de concentraciones
de Ag(l)/curcumina medida en -1700.0 mV, corregidas por pureza.

La senal 4 presenta un Eq=-1972.7 mV pero después de 2 adiciones se traslapa con
la barrera de reduccion, por esta razon no se realizaron las mediciones de corriente

limite correspondientes.

La polarografia diferencial de impulsos mostr6 mas sefiales, asi como también una
mejor resolucion y definicion en las tendencias de las sefiales ya descritas. A
continuacion la grafica 39 muestra una de las curvas obtenidas donde se marcan las

sefales encontradas y en la tabla 22 se da un resumen de las mismas.
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Polarografia diferencial de impulsos de curcumina CN-8

con Ag(l) en etanol-agua 70:30.
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Grafica 39.- Polarografia diferencial de impulsos de la curcumina CN-8 en concentracion 4.54x107
mol/L con Ag(l) 2.2x10™ mol/L en medio etanol-agua 70:30, en el intervalo de barrido de 400 a -2000
mV.

Tabla 22.- Sefales redox de los equilibrios de complejacién de curcumina con Ag(l) observadas en
polarografia diferencial de impulsos.
Sefal Egic, (MV) Tipo

Observaciones

1 280.0 Oxidacion Senfal intensa cercana a la barrera; probablemente se deba a
la oxidacion de Hg® en presencia de los curcuminatos de plata.

2 170.0 Oxidacion Senal débil que no se ve afectada por el aumento de
concentracion de Ag(l); probablemente corresponda a una
adsorcion.

3 -1060.0 Reduccién Senfal intensa que aumenta con la concentracion de Ag(l) en
celda.

-1360.0 Reducciéon Sefal débil que aumenta con la concentracion de Ag(l).

-1730.0 Reduccién Sefal intensa cerca de la barrera de reduccién que puede
atribuirse a la concentracion de curcumina libre ya que
disminuye con las adiciones de Ag(l).

6 -2007.1

Reduccion Sefal intensa que aumenta de intensidad y se recorre hacia la

barrera de reduccién con cada adicion de Ag(l) hasta

traslaparse; puede asociarse a la reduccion de curcumina
complejada.
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En la grafica 40 se ve cdmo la sefial 1 muestra una tendencia similar a la observada en
polarografia clasica, pero ahora se ven 2 cambios de pendiente, cuando el cociente
Ag(l)/curcumina es 0.49 y cuando es 0.98, determinados por las rectas obtenidas por
regresion lineal. Por el comportamiento de esta sefal, puede atribuirse al complejo ML,.

ademas también nos confirma la formacion del complejo ML.

Corriente de pico de la seial de oxidacion 1 en
funcion de la concentracion de Ag(l).
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Grafica 40.- Corriente de pico de la sefial de oxidacion 1 (E,=280.0 mV) en funcion del cociente de
concentraciones Ag(l)/curcumina, corregida por pureza.

La senal 2 aparece desde la primera adicion de Ag(l) pero no presenta cambios al ir
aumentando la concentracion de plata, por esto es probable que se trate de una

adsorcion.

Se ve cémo la corriente de pico de la sefial 3 (grafica 41) va aumentando con la
concentracion de Ag(l). Hay cambios de pendiente y por las intersecciones de las rectas
obtenidas por regresion lineal cuando el cociente Ag(l)/curcumina son 0.51 y 1.03 se

confirma la formacion de los complejos ML, y ML.
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Corriente de pico de la seial de reduccién 3 en
45 - funcién de la concentracion de Ag(l).
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Grafica 41.- Corriente de pico de la sefial de reduccion 3 con E,=-1060 mV en funcién del cociente

de concentraciones de Ag(l)/curcumina, corregida por pureza.

La sefal 4 aumenta con la concentracion de Ag(l), pero no hay cambios de pendiente

notorios como para determinar las estequiometrias.

La sefnal 5 es una sefnal que puede atribuirse a la curcumina libre ya que disminuye con
cada adicion de Ag(l) (Grafica 42).

Corriente de pico de la seial de reduccion 5 en
funcioén de la concentracion de Ag(l).
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Grafica 42.- Corriente de pico de la sefial de reduccion 5 con E,=-1730.0 mV en funcién del cociente
de concentraciones Ag(l)/curcumina, corregida por pureza.

76



5. Resultados y Andlisis

A partir de las regresiones lineales obtenidas en estas graficas se calculd, que la pureza
del polvo comercial de curcumina CN-8 es de 90.06£0.50%, que coincide con la

pureza determinada en las valoraciones con Cu(ll).

5.2.3 Analisis logaritmico y grafica de Tafel de los equilibrios de complejacién
entre la curcumina y Ag(l)

A continuacion se muestran las graficas del analisis logaritmico y de la ecuacion de

Tafel de una de estas sefales.

Anadlisis logaritmico de la sefal de reduccion de
curcumina en presencia de Ag(l) con un
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Grafica 43.- Andlisis logaritmico de la sefial de reduccion de curcumina CN-8 con Ag(l) con un E4; =
-1076 mV.

Los parametros determinados para esta seial son:

i—i
E=—1.076V—(0.0713)Iog[ ] . r?=0.9972
—i
Esto significa que la reduccion del sistema en este potencial, no tiene un
comportamiento nernstiano, probablemente tenga una cinética lenta. Con este valor de
pendiente lo Unico que podemos asumir es que este proceso involucra al menos un

electron.
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Grafica de Tafel de la senal de reduccion con
E,;,= -1076 mV de curcumina en presencia Ag(l).
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Grafica 44 .- Grafica de Tafel de la sefial de reduccion de la curcumina CN-8 con Ag(l) con un
E1/2 =-1076.7 mV

Los parametros calculados a partir de la grafica de Tafel son:

Tabla 23.- Parametros de Tafel del curcuminato de Ag(l) ML, en -1076.7mV
Parametro Valor
Eio(mV) -1000.1
a(n=1) 0.3772
log lo -7.48
lo (LA) 0.033

Con estos datos podemos decir que esta sefial de reduccion de curcuminatos de Ag(l),
en concentracion 4.3x10™ mol/L, posee un potencial de iy Eio= -1000.1 mV vy su iy es de
3.31x10® A. Los valores calculados de a a partir de la grafica 44 nos muestran que es
un proceso no reversible en él que hay fendmenos cinéticos. Por los datos del estudio

logaritmico (grafica 43) el proceso involucra un electron.
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5.2.4 Sintesis de los complejos de curcumina y Ag(l).

Con los datos de estequiometria y pureza de la curcumina determinadas, se realizaron
calculos para obtener aproximadamente 5.0 g de cada Curcuminato de Ag(l) (ML y ML>)

y de las sintesis se obtuvieron los siguientes rendimientos.

Tabla 24.- Rendimiento de la sintesis de Complejos Curcumina con Ag(l) usando polvo comercial de
curcumina CN-8

Producto g esperados g obtenidos Rendimiento

Ag[Curc], 5 4.7726 95%
Agl[Curc] 5 4.817 96%

Para asegurar la pureza de los complejos sintetizados los polvos obtenidos se lavaron
con agua destilada fria, para eliminar el KNO3; (que puede quedar ocluido en el
precipitado) y puestos a secar en horno a 110°C por 1 dia para evaporar el agua
adsorbida. Los efluentes filtrados fueron concentrados y por cristalizacion de agua-

etanol se recuperé KNOj.

Tabla 25.- Purificacion de los curcuminatos de Ag(l).

Sintesis con CN-8 Masa inicial () Masa seca (g) Agua(g) KNO3(g) Pureza de sintesis

ML, 4.7726 4.5160 0.2410 0.0156 94.62%
ML 4.8170 4.6539 0.1532 0.0099 96.61%

5.2.5 Pruebas de solubilidad de los curcuminatos de Ag(l).

De los complejos obtenidos en la sintesis se tomaron 100 mg y se mezclaron 20.0 ml
del disolvente elegido (agua, etanol y etanol-agua 70-30). Esta mezcla se puso en
agitacion constante durante 24 horas para asegurar que haya alcanzado el equilibrio de
solubilidad; después, se filtr6 el sélido no disuelto y el filtrado se llevé al aforo de 25.0
ml. Los sodlidos filtrados fueron puestos a secar a peso constante y se pesaron en
balanza analitica para determinar por diferencia de peso la masa disuelta. A

continuacion se muestra una tabla con las solubilidades determinadas.
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Tabla 26.- Solubilidad de la curcumina y los complejos curcumina-Ag(l) en distintos solventes a
temperatura ambiente.

Solubilidad (g/L)

Solubilidad en
Agua Etanol Etanol-Agua 70:30 etanol-agua 70:30
Sustancia (mol/l)
Curcumina  0.8755  4.7650 3.1402 8.52x10”
Ag[Curcl,  0.6242  1.2202 2.0122 2.39x10°
Ag[Curc] 1.0672 1.7441 2.9400 6.20x10°

Asi pues los curcuminatos de Ag(l) son menos solubles que los de Cu(ll) excepto en

agua.

Tabla 27.- Disoluciones saturadas de los complejos curcumina-Ag(l) en distintos solventes a
temperatura ambiente.

Compuesto Disolucion Agua | Disolucion Etanol | Disolucion Etanol-Agua (70:30)

Curcumina

Ag[curcumina]

Ag[curcumina],

En la tabla 28 podemos ver un resumen general de los datos obtenidos para los
complejos de curcumina y Ag(l). Las determinaciones de pureza realizadas a los polvos
comerciales de curcumina TP-95 (potenciometria) y CN-8 (polarografia) dan resultados
similares con los obtenidos en las pruebas con Cu(ll), lo que muestra que la
cuantificacién de la curcumina es posible tanto con Ag* como con Cu?*; sin embargo, los
errores calculados son grandes, por lo cual se debe optimizar la valoracion

potenciométrica para mejorar la precision. Los complejos de Ag(l) muestran una
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solubilidad en agua muy similar a la curcumina, también son mas solubles que los
complejos de Cu(ll) por lo que se puede tener soluciones acuosas de estos, pero en
medio etanol-agua y etanol muestran menos solubilidad que la los complejos de Cu(ll) y
la curcumina. Los polvos obtenidos también arrastran KNO3 por lo cual fue necesario
lavar los productos obtenidos con agua destilada fria. Los logaritmos de las constantes
de formacién obtenidas son mayores a 4 por lo que se puede esperar que sean muy

estables lo cual se demuestra en los rendimientos de sintesis obtenidos.

Tabla 28.- resultados generales del estudio de los curcuminatos de Ag(l).

TP 95 CN-8
(potenciometria) | (polarografia)

Pureza polvo

comercial 83.22+1.12% 90.06+0.47%
Complejo
AgL2 AgL
Log K formacion global 8.39 467

color . .

Solubilidad de los curcuminatos de Ag(l).

agua 0.6242 1.0672

etanol 1.2202 1.7441

etanol-agua 70-30 2.0122 2.9400
Pureza de sintesis de los curcuminatos de Ag(l).

CN-8 94.6% 96.6%

Rendimiento de sintesis de los curcuminatos de Ag(l)
corregido por pureza.

CN-8 90.3% 93.1%
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Conclusiones

6. CONCLUSIONES:

La curcumina es un producto natural que se usa ampliamente tanto en alimentos como
colorante y especia o en suplementos alimenticios por su accion antioxidante; su
cuantificacion en cualquier fuente de curcumina (rizomas de curcuma o concentrados

en polvo) es de gran importancia.

En este trabajo se aprovecharon sus propiedades redox, asi como su caracter de
ligante para desarrollar métodos de cuantificacion directa (curvas de adicion patron) o
indirecta (complejometria monitoreada por polarografia o potenciometria) con sales de
Cu(ll) y Ag(l) con resultados comparables que permitieron determinar parametros
fisicoquimicos de los complejos formados (potenciales normales condicionales de cada
especie y constantes condicionales de disociacion), asi como la sintesis y purificacion a
nivel de gramos de los complejos, que muestran nuevos colores y que invariablemente

son mas estables que el colorante puro, dandole un valor agregado a la curcumina.

La sintesis de los complejos de curcumina (curcuminatos) con Cu(ll) y Ag(l) muestra un
buen rendimiento (entre 60% y 90%) y su purificacion es sencilla; esta sintesis muestra
una pureza de sintesis bastante alta (>90%). Uno de los subproductos es KNO3 que
puede usarse en otras pruebas, es recuperable por recristalizacion y de los efluentes
residuales se puede destilar el etanol, que puede ser usado para otras sintesis, lo que
reduce en gran medida los residuos generados y los costos. Sin embargo, es necesario

estudiar la forma de mejorar el rendimiento y la pureza.

Estos resultados abren la puerta al estudio de otros complejos de curcumina con

cationes de metales no téxicos que pueden ser de interés comercial.
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