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PRESENTACION

El libro EI origen del color en la naturaleza: una introduccién a la
quimica del color de Ricardo Rafael Contreras, en su tercera edicién re-
visada y aumentada, es una importante contribucién para el no especia-
lista y para personas interesadas en conocer algo mds sobre el fenémeno
del color. Los seres humanos compartimos con muchos otros animales
la capacidad de percibir con la visién la region del espectro electromag-
nético en las frecuencias de la luz visible. Pero no sélo somos sensibles
a estas frecuencias, sino que nuestro sistema visual es capaz de discri-
minar los diferentes colores que forman el espectro visible. Esto nos da
una infinita capacidad para responder a la infinita variedad de colores
y formas que nos ofrecen la naturaleza y los seres vivos tanto animales
como vegetales. La iluminacién diurna con la luz solar, luz blanca, crea
el escenario para que el fenémeno de la visién se expanda en toda su
plenitud, pero ademds, con el ingenio de la luz artificial, podemos dis-
frutar durante las horas nocturnas de los colores y las formas.

El libro sobre el origen del color establece en forma muy cla-
ra, diddctica y sistemadtica las explicaciones necesarias para tener un
mejor entendimiento sobre este fenémeno y francamente para poder
disfrutarlo con mayor amplitud y seriedad. En el libro no se han dejado
fuera los aspectos fisicos y fisicoquimicos que explican el origen a nivel
atémico y molecular de los colores de las cosas. Se hizo un esfuerzo
importante para incorporar ejemplos de las sustancias que dan origen a
los colores, desde las sustancias minerales, los colorantes y pigmentos
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PRESENTACION

vegetales que tanta variedad han producido en las flores, los péjaros, los
insectos, hasta las sustancias sintéticas que ha aprovechado el ingenio
humano para crear todo un arco iris de nuevas sustancias coloreadas.
Se ha sido cuidadoso en incorporar las estructuras moleculares de todas
estas sustancias coloreadas naturales y sintéticas haciendo énfasis sobre
los grupos cromoforos que dan origen al color especifico. Esto ayuda a
ampliar nuestra visién sobre la riqueza de sustancias y la gran variedad
de colores que se conocen o se pueden preparar. Esta edicién incluye
aspectos importantes en los que el uso del color es de gran utilidad, ta-
les como los aspectos analiticos en la colorimetria y espectrofotometria
o el potencial de sintesis quimica que ofrece la fotoquimica. También
incluye aplicaciones interesantes que utilizan el espectro visible, como
son los métodos de fotocopiado y reproduccién de imédgenes y el uso de
celdas solares para produccién de electricidad.

La lectura y el andlisis cuidadoso del libro EI origen del color en
la naturaleza: una introduccion a la quimica del color, puede aportar
informacién y explicaciones de gran utilidad para estudiantes, profe-
sionales y publico interesado en general, que los hard mas conscientes,
activos y discriminadores de ese increible y variado fendmeno natural
llamado “el color”, y que afortunadamente nosotros los seres humanos
somos capaces de percibir, para nuestra alegria, gozo y utilidad.

Bernardo Fontal Rivera
Profesor de Quimica, Departamento de Quimica,
Facultad de Ciencias de la Universidad de Los Andes

Coordinador de la Escuela Venezolana para la Ensefianza de la Quimica.
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PREFACIO

El hombre y el color estdn estrechamente ligados desde la génesis
de los tiempos. La primera informacién que recibe el hombre consiste
en un patrén de colores, que le permite crear referencias y aprender
a diferenciar el mundo de las cosas. Ya para el hombre primitivo el
color constitufa un valor fundamental, y se esmeraba en buscar mate-
riales (pigmentos) que le permitieran representar (arte rupestre) tanto
sus afectos como sus temores y asi conseguir a través de esta represen-
tacién un cierto dominio de aquellas cosas que escapaban a su control.
Las grandes civilizaciones antiguas igualmente buscaron en el color de
pigmentos y piedras preciosas un vehiculo de representacién de sus
anhelos plasmados en una rica mitologia.

Los egipcios en el 1500 antes de J. C. desarrollaron a través de sus
artesanos una gran variedad de colores a partir de especies vegetales
y minerales, que les permiti¢ desarrollar un espléndido arte pictérico
llegando asi hasta nuestros tiempos a través de su colorida escritura
jeroglifica, su historia, su pensamiento y su cosmogonia. Los griegos
(siglos V - II antes de J.C.), en la perfeccién de su arte cldsico utilizaron
los colores para enriquecer los frisos que decoraban sus templos, v. gr.
el friso del Partenén en Atenas. Las civilizaciones ubicadas en la media
luna fértil, también utilizaron los colores para dar vida a las deidades.

Por su parte, los romanos (siglo IIl antes de J. C. al siglo Il después
de J. C.), influenciados por la cultura helénica también hicieron uso del
color en los frescos que representaban, ademds de su mitologfa, una
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PrEFACIO

visién de su vida cotidiana. Con cada centuria crecia el desarrollo en
el manejo de la técnica en la elaboracién de pigmentos, derivando en
pinturas y barnices més refinados. Impulsados por el arte renacentista
se alcanzaron niveles magistrales en el uso del color como vehiculo
de representacién del mundo a través de la pintura. Hoy en dia, im-
buidos por una cultura mds pragmaética, hemos desarrollado una fuerte
industria de pinturas y revestimientos que hace uso del conocimien-
to ancestral combinado con el pujante desarrollo de la quimica para
crear pinturas decorativas cada vez mads resistentes a las condiciones
del medio y donde se juega con el color para crear nuevos espacios
en la biisqueda de una humanizacién del entorno hacia la armonia. A
continuacién se hace una exposicién intitulada EI origen del color en la
naturaleza: una introduccion a la quimica del color, que trata algunos
aspectos de la fisicoquimica del color, destacando los desarrollos en la
quimica de pigmentos orgdnicos e inorganicos y la aplicacién en reves-
timientos arquitecténicos e industriales y en textiles. Adicionalmente
se presentan algunos detalles de la quimica del color en las piedras pre-
ciosas y las aplicaciones experimentales del color en la colorimetria y,
finalmente, hemos icluido algunos aspectos relevantes de fotoquimica.
La exposicién se hace en un lenguaje quimico sencillo dirigido a estu-
diantes de cursos de quimica media y universitaria, y a todas aquellas
personas que desean conocer, desde un punto vista quimico, el color en
la naturaleza.

El autor
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En 1672, Newton descubrié que la luz podia separarse en colores mediante un
prisma. Este descubrimiento marcé uno de los hitos fundamentales en la historia
de la Fisica y sirvi6 de punto de partida para una mayor comprensién de la fisi-
coquimica del color, lo cual le ha permitido a la humanidad acrecentar el disfrute

visual del mundo que nos rodea.






B capitulo 1

El colory laluz

1.1 Laluz: los fotones y las ondas

Sir Isaac Newton, una de las mentes més brillantes en la cons-

telacién de personalidades que sirvieron de piedras angulares para el

desarrollo de las ciencias, fue uno de los que se hizo preguntas acerca

de la naturaleza de la luz:
jPor qué la luz es “blan-
ca”? ;Podemos tomar la
luz blanca, separarla en
sus componentes y vol-
verla a juntar? La geniali-
dad de Newton estuvo en
disefar los experimentos
fisicos y el desarrollo ma-
temdatico necesario para
producir respuestas a
estas y otras preguntas.
Por ejemplo, en 1672 des-
cubrié que la luz podia
separarse en colores me-
diante un prisma (Figura
1.1) y utilizé este concep-
to experimental para ana-

Figura 1.1 La luz blanca y sus colores constitu-

yentes al pasar a través de un prisma.

EL ORIGEN DEL COLOR EN LA NATURALEZA... 13



CAPITULO 1 ‘ El color y la luz

lizar la luz. Los colores producidos por la luz que atraviesa un prisma
se organizan en una serie precisa o espectro, que va desde el rojo pasan-
do por el anaranjado, amarillo, verde, azul, indigo, hasta el violeta. El
espectro es el resultado de separar la luz en orden a la longitud de sus
ondas constitutivas.

Aproximadamente cien afios después descubrimientos de
Newton, James Clerk Maxwell demostré que la luz estaba compuesta
por un mosaico de radiacion electromagnética. Esta radiacién contiene
las ondas radiofénicas, la luz visible y los rayos-X. La Figura 1.2 mues-
tra la radiacién electromagnética como un espectro que se extiende més
alld del rango de la radiacién visible, para incluir las ondas radiofénicas
a un extremo y al otro los rayos gamma. La regién visible ocupa una pe-
quefia porcién del espectro electromagnético. La luz emitida por el sol
cae dentro de la region visible y se extiende maés alld del rojo (infrarrojo)
y en el ultravioleta (UV) con una intensidad méxima en el amarillo.
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Figura 1.2 El espectro electromagnético que contiene la regién visible de la luz, se
extiende desde los rayos gamma con longitudes de onda de una centésima de na-
németro (nm), hasta las ondas radiofénicas con longitudes de onda de un metro o

Inayores.
Cuando consideramos la luz como una onda electromagnética, la

firma espectral de un color puede identificarse a través de su longitud
de onda. Nosotros percibimos las ondas a través del color, el violeta
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1 ‘ Ricardo Rafael Contreras

posee la longitud de onda més corta y el rojo la mas larga. La luz visible
es el rango de longitudes de onda dentro del espectro electromagnético
al que el ojo responde. Aunque las radiaciones de longitudes de onda
mads largas o mds cortas estdn presentes, el ojo humano no es capaz de
detectarlas.

La longitud de onda es la distancia de una cresta a la préxima y
se representa por la letra griega lambda (A). La luz de color violeta es la
radiacién electromagnética con la longitud de onda de 410 nanémetros
y la luz roja tiene una longitud de onda de 680 nanémetros. En la Figura
1.3 se muestran tres ondas tipicas de la luz visible. El nanémetro es una
unidad de distancia en el sistema métrico y se abrevia como nm. Un ma-
németro (nm) equivale a la millonésima parte de un metro (1 nm = 10*
m). Un nanémetro es una distancia demasiado pequeia para ser resuelta
en un microscopio 6ptico, pero una micra (pm= 1000 nm) si puede ser
resuelta. Las longitudes de onda de la luz visible son mds pequefias que
los objetos comunes, como el espesor de una hoja de papel o el didmetro
de un cabello humano. Estos poseen espesores mayores a las cien mi-
cras, que se traduce en distancias mayores a cien longitudes de onda de
la luz visible.
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Figura 1.3 Representacién de tres tipos de luz: roja, verde-amarilla y violeta. Cada

una con una longitud de onda diferente, representada por la distancia entre las cres-

tas de la onda.
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CAPITULO 1 ‘ El color y la luz

La humanidad siempre ha dependido, directa o indirectamente,
de la energia de la luz solar, pues ésta se utiliza como fuente de calor
y nos proporciona alimento a través de la fotosintesis. Por lo tanto, el
valor que le damos a los rayos de luz solar estd relacionado con la ma-
nera como nos beneficiamos de la energia de la que son portadores; no
obstante, existen implicaciones mds fundamentales en la relacién entre
laluz y la energia. En muchas ocasiones describimos la luz como las on-
das electromagnéticas con color identificado por su longitud de onda,
mientras que en otras ocasiones consideramos la luz como un flujo o
torrente de paquetes diminutos de energia (E = hv; v = 1/A) denomina-
dos “fotones” (A. Einstein en 1905), que crea una perturbacion pulsante
electromagnética, en el marco de la “Dualidad Onda Particula” (L. De
Broglie 1924).
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Figura 1.4 Diagrama de la regi6n visible del espectro electromagnético, 400 nm hasta
los 700 nm, con energias correspondientes de 3,1 a 1,8 eV. Los receptores del ojo se
activan en el rango de energia de 1,8 a 3,1 eV. Energias menores (longitudes de onda
mads largas) no son detectadas por el ojo humano, pero si por detectores infrarrojos
especiales. Energias mayores (longitudes de onda mds cortas) se detectan por medio

de peliculas fotograficas sensibles o por dispositivos especiales.
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Un fot6n de un color difiere de un fotén de otro color por su ener-
gia. En la descripciéon de la luz la unidad de energia mds conveniente
para utilizar es el electrén voltio (eV). Un eV es la energia ganada por un
electrén que se mueve por un voltaje positivo de un voltio (V).

La luz visible estd compuesta por fotones con energia desde los 2
eV hasta los 3 eV (Figura 1.4). A medida que aumenta la energfa de la luz,
la longitud de onda disminuye. La luz anaranjada con una longitud de
onda de 620 nm estd compuesta por fotones con una energia de 2 eV.

La intensidad o brillo de la luz son definidos por el flujo, o nu-
mero de fotones que atraviesan un drea de 1 cm?/segundo. Si especi-
ficamos una longitud de onda en el rango visible, podemos atribuir a
ella un color. Es decir, la luz del ldser con una sola longitud de onda
de 650 nm es roja. En la Figura 1.5a, se observan los colores espectrales
mayores como una sucesion lineal del rojo (700 nm) al violeta (400 nm).
Una sucesion circular de estos mismos colores espectrales la realizé sir
Isaac Newton, conocida como la “rueda del color” (ver Figura 1.5b). La
region purpurea en la rueda del color se diferencia notablemente de la
sucesion lineal. Los colores en esta porciéon purptrea de la rueda del
color estdn compuestos de mezclas de longitud de onda y no pueden
representarse por una sola.

R T

L ik

Figura 1.5 Regién de la luz visible en longitudes de onda mostradas como un arreglo
lineal (a) y como un circulo concebido por Isaac Newton (b). El color pirpura mos-
trado en la rueda del color (b) estd compuesto de una mezcla de luz en las regiones
roja y violeta del espectro, por lo cual no puede representarse por una sola longitud
de onda de luz.
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CAPITULO 1 ‘ El color y la luz

1.2 Elojoy lasensacion del color

La experiencia del color puede ser catalogada desde la pers-
pectiva de la psicologia como una sensacion, esto es, que en la na-
turaleza no existe ninguna materia u onda que sea color por s mis-
ma, aunque nuestro cerebro genere la sensacién del color cuando la
retina del ojo es estimulada por la energia radiante o luminica, es
decir, por radiaciones electromagnéticas comprendidas entre 400 y
700 nm, la region visible del espectro electromagnético. Como sen-
sacién experimentada por los seres humanos y algunos animales, la
percepcion del color es un proceso neurofisiolégico muy complejo
que requiere de la participacién de diversas dreas de la ciencia para
aproximarnos a su comprension. No obstante, existe un drea defi-
nida de la ciencia que trata de la medida del color y se denomina
colorimetria.

El fenémeno de la visién involucra la interaccién casi simul-
tdnea de los dos ojos y el cerebro a través de una red de neuronas,
receptores y otras células especializadas. Los primeros pasos en este
proceso sensorial son: (a) el estimulo de los receptores de luz en
los ojos; (b) la conversién de los estimulos luminosos (o imégenes)
en sefales eléctricas y (c) la transmisién de esas seflales que con-
tienen la informacién de la visién de cada ojo al cerebro, a través
de los nervios épticos. Esta informacién se procesa en varias fases
y finalmente llega a la corteza visual del cerebro. La luz visible que
los seres humanos podemos ver normalmente es una mezcla de lon-
gitudes de onda cuya composicién variante estd en funcién de la
fuente de radiacién.

Nuestra percepcién del color depende de la composicién de
la luz (espectro de energia de fotones) que absorbe el ojo. La retina,
en la superficie mds interna del ojo (Figura 1.6), contiene las célu-
las fotosensibles. Estas células contienen pigmentos que absorben la
luz visible. De las dos clases de células fotosensibles, bastoncillos
y conos, son los conos los que nos permiten distinguir entre los
diferentes colores. Los bastoncillos son eficaces en la luz oscura y
permiten diferenciar la intensidad de la luz (flujo de fotones inci-
dentes) pero no la energia del fotén. Asi, en la luz oscura nosotros
percibimos los objetos coloreados como las sombras de gris, no las
sombras de color.

18 ‘ EL ORIGEN DEL COLOR EN LA NATURALEZA...



1 Ricardo Rafael Contreras

gy

Figura 1.6 (a) Representacion esquemdtica del ojo. En la retina se localizan las célu-
las fotosensibles, los conos y los bastoncillos; los conos responden para colorear y
los bastoncillos para la intensidad. (b) Vista desde un microscopio electrénico de las
células fotosensibles, conos y bastones.

En Fisica, cuando se emplea la palabra color se hace iinicamen-
te de forma vaga o someramente descriptiva, pues fisicamente lo que
distingue a una sensacién de color de otra es la longitud de onda de
la radiacién incidente en la retina, y si, como generalmente sucede,
la radiacién es compuesta, el ojo no puede analizar las distintas ra-
diaciones o longitudes de onda que recibe y aprecia tan sélo el tinte
(mezcla) de color resultante. Entonces, la sensacion de color depende
principalmente de la composicién de luz, que es una mezcla de luz
blanca y luz coloreada (que en si misma es una mezcla de longitudes
de onda, como en el caso del ptrpura). La luz coloreada puede tener
una longitud de onda dominante o color, y hasta qué punto domina un
color es conocido como saturacion (o croma). La saturacién disminu-
ye cuando el color se anula con la luz blanca.

Hay tres receptores en el ojo que responden a longitudes de
onda diferentes. Esto ha llevado a hacer grandes esfuerzos por tratar
los colores como una mezcla de tres luces primarias. La Figura 1.7
muestra el tridngulo del color de James Maxwell; cada uno de los tres
vértices posee un color: azul, rojo y verde, conocidos como los colores
primarios. La luz se percibe como blanca por los seres humanos cuan-
do las células son estimuladas simultdneamente por igual cantidad de
rojo, verde y azul. Un gran ntmero, pero no todos los colores, pueden
obtenerse mezclando los tres colores primarios. Un color especifico,

EL ORIGEN DEL COLOR EN LA NATURALEZA... ‘ 19



CAPITULO 1 ‘ El color y la luz

por ejemplo verde-azulado (cyan), puede representarse por un punto
en la reja triangular. Estos colores pueden ser cambiados o degradados
a medida que nos movemos en los catetos del tridngulo.

L

Wagenra Haio

Figura 1.7 El tridangulo del color atribuido a James Maxwell. En los vértices se en-
cuentran los colores primarios y en los lados o catetos los colores aditivos y sus-

tractivos.

1.3 Colores primarios

El ojo humano no funciona con la precisién y detalle con que
operan los instrumentos de anédlisis espectral o espectrofotémetros, y
puede producirse la misma sensacién de color con estimulos fisicos di-
ferentes. Asf, una mezcla de luces rojas y verdes de intensidades apro-
piadas parece exactamente igual a una luz amarilla espectral, aunque
no contiene luz de las longitudes de onda asociadas al amarillo. Puede
reproducirse cualquier sensacién de color mezclando aditivamente di-
versas cantidades de rojo, azul y verde. Por eso se conocen estos colores
como colores aditivos primarios. Para representar todos los colores se
usan los tres colores primarios “ideales”. En 1931 la Comisién Interna-
cional de luminacién (CIE) definié la curva de cromaticidad (modifica-
da en 1967) con patrones y tres fuentes ideales.
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Figura 1.8 (a) Diagrama de cromaticidad de CIE; se observan las longitudes de onda
en nanémetros (nm) y las energfas en electrén voltios (eV). (b) Sustraccién de los tres

colores primarios: rojo, azul y verde.

El diagrama de cromaticidad (Figura 1.8a) se construye dibujan-
do un tridngulo rectangulo colorido con los tres colores primarios idea-
les (pero inexistentes) en cada uno de sus vértices. Un color dado se
representa por los valores a lo largo de los ejes.

La mayoria de los colores que experimentamos normalmente son
mezclas de longitudes de onda que provienen de la absorcién parcial
de la luz blanca. Los colores que absorben la luz de los colores aditivos
primarios se llaman colores sustractivos primarios. Son el magenta (que
absorbe el verde), el amarillo (que absorbe el azul) y el azul verdoso
(cyan, que absorbe el rojo). En la Figura 1.8b se observa que alli donde
el disco arroja una sombra sobre uno de los haces coloreados, sustrae un
color primario de la mezcla. Donde sustrae el rojo, la sombra aparece de
color azul verdoso; donde sustrae el verde, la sombra aparece de color
magenta o rojo oscuro, y donde sustrae el azul, la sombra es amarilla.
Cuando se sustraen los tres colores primarios la sombra queda negra. La
luz que es absorbida (sustraida) se transforma en calor. Esto explica por
qué un objeto negro que absorbe todos los colores de la luz que le incide
se calienta mucho mads ante la accién de la luz solar, que otro de color
blanco que refleja todos los colores.

Cuando se produce la mezcla de varias luces de color, el resulta-
do es aditivo en vez de sustractivo. Entonces, cuando los colores aditi-
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vos primarios (rojo, azul y verde) son mezclados entre si el resultado es
blanco (Figura 1.9).

Figura 1.9 Sobreposicién de los colores primarios para dar el color blanco. La sobre-
posicién de dos colores primarios (por ejemplo, rojo y verde) crea un color secun-
dario (amarillo).

El color de los objetos

El color de los cuerpos no es una propiedad intrinseca de ellos,
sino que va ligado a la naturaleza de la luz que reciben. Decimos que
un objeto tiene un color cuando refleja o transmite (con preferencia) las
radiaciones correspondientes de un color determinado. Por ejemplo, un
cuerpo es rojo por reflexién o transparencia cuando absorbe en casi su
totalidad todas las radiaciones menos las rojas, las cuales refleja o se
deja atravesar por ellas.

Consideremos un objeto iluminado por la luz blanca (que contie-
ne todas las longitudes de onda). El color del objeto serd aquél corres-
pondiente a la longitud de onda que no es absorbida por el objeto. Por
ejemplo, un objeto azul iluminado por luz blanca absorbe la mayoria de
las longitudes de onda excepto las correspondientes al color azul. Estas
longitudes de onda azules son reflejadas por el objeto (Figura 1.10). De-
bido a que sdlo las radiaciones no absorbidas llegan al ojo, sus longitu-
des de onda indican el color del medio.

Se dice que este color es complementario al color que se percibi-
ria si la luz absorbida se pudiera detectar, debido a que la luz emitida y
la absorbida reunidas forman la luz blanca original. De la misma mane-
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ra, los objetos que son oscuros u opacos absorben algunas longitudes de
onda y reflejan otras cuando son iluminados por luz blanca.

Figura 1.10 La luz blanca compuesta por todas las longitudes de onda incide sobre

un objeto y solamente la luz azul se refleja en la superficie.

En la Tabla 1.1 se indican los valores que corresponden a los co-
lores absorbidos y complementarios, y sus longitudes de onda de acuer-
do con el espectro electromagnético.

TaBLA 1.1 COLORES DEL ESPECTRO VISIBLE: ABSORBIDO Y COMPLEMENTARIO.

2 absorbida (nm) Color absorbido ég%%’ﬁgﬁ‘{gﬁg)
380-420 Violeta Verde-amarillo
420-440 Azul-violeta Amarillo
440-470 Azul Naranja
470-500 Verde-azulado Rojo
500-520 Verde Pdrpura
520-550 Verde-amarillo Violeta
550-580 Amarillo Azul-violeta
580-620 Naranja Azul
620-680 Rojo Verde-azulado
680-780 Plrpura Verde

La reflexién de la luz y otras formas de radiacién electromagné-
tica ocurren cuando las ondas encuentran un limite que no absorbe la
energia de la radiacién rebotando las ondas fuera de la superficie. La
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onda entrante es llamada onda incidente, y la onda rebotada de la su-
perficie se llama onda reflejada.

Es interesante diferenciar el color por emisién, por reflexién o
por transparencia. El color de la luz emitida por un cuerpo en la oscu-
ridad depende de la longitud de onda de la radiacién que, a su vez, es
funcién de la temperatura. Un objeto que estd a una temperatura infe-
rior a 500 °C nos da una radiacién infrarroja; a partir de dicha tempe-
ratura la radiacién impregna nuestra retina. Por ejemplo, la superficie
exterior del Sol estd a unos 6.000 °C, temperatura en la que un cuerpo
emite radiacién que denominamos amarilla.

Como se ha comentado, los colores de las cosas que vemos me-
diante la luz reflejada dependen del tipo de luz que cae sobre ellas y
también depende de la naturaleza de sus superficies. Si una superficie
refleja toda la luz que cae sobre ella, el color de la superficie serd blanco
cuando lo ilumine la luz blanca, rojo cuando lo ilumine la luz roja y asi
sucesivamente. Una superficie que refleja inicamente la luz verde, por
ejemplo, se verd verde inicamente cuando la luz que estd ilumindndola
contiene el color verde; si no es asi, se verd negra. Una superficie que
absorbe toda la luz que le llega, se verd de color negro.

Para comprender lo anterior, observemos los payasos de la Figura
1.11; el primero de ellos se ve bajo una luz blanca, por lo tanto los colo-
res del vestido del payaso reflejan sus propias tonalidades. Los siguien-
tes payasos estdn iluminados con luces verde, azul oscura, amarilla y
roja, respectivamente.

Como hemos podido corroborar, los fenémenos fisicos asociados
con la luz inciden en la forma como recibimos la luz en el ojo y, por
tanto, en la forma como experimentamos la sensacién del color, por
esta razén es importante que repasemos rapidamente las definiciones
de algunos de estos fenémenos.

La reflexion: Se produce cuando un haz de luz incide sobre una
superficie limite o pulida que no tiene capacidad de absorberla. Si la
superficie es plana, el dngulo incidente es igual al dngulo reflejado. Este
es uno de los fendmenos mds importantes, pues como hemos expuesto
anteriormente de él depende la percepcién que tiene el hombre sobre
los colores de los objetos y del mundo que lo rodea.

La refraccién: O doblamiento de la luz, ocurre al pasar un haz
de luz de un medio (sustancia) a otro con diferencia en el indice de
refraccién entre los dos. La refraccién de luz visible es una caracteris-
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tica importante de los lentes que enfocan un haz de luz hacia un solo
punto.

Lz B B priul [ P - Lac =

Figura 1.11 Distintas visiones de un payaso iluminado con distintos tipos de luz.

La difraccion: Ocurre cuando la onda de luz pasa a través de una
abertura fisicamente de igual tamafio, o mds pequefia que la longitud
de onda de dicha radiacién. La difraccién describe un caso especial de
dispersion de la luz, en el cual un objeto de caracteristicas regulares
(tal como una reja de difraccién) produce una difraccién ordenada de
la luz, como modelo de la difraccion. En el mundo real los objetos son
mads complejos en la forma y debe considerarse que son compuestos de
muchos rasgos de difraccién individual, que pueden producir colecti-
vamente un esparcimiento aleatorio de la luz.

La polarizacion: La luz natural del Sol y demés fuentes de ilu-
minacién artificial transmiten ondas de luz cuyos vectores de campo
eléctrico vibran en todos los planos perpendiculares con respecto a la
direccion de =
propagacion.
Cuando los
vectores del
campo eléc-
trico (E) vy
magnético (B)
se restringen
por filtracién &

aun solo pla-  Figura 1.12 Esquema de la luz polarizada linealmente o luz po-
no, entonces larizada en el plano. Si la luz natural atraviesa una ldmina Pola-
se dice que roide o un prisma de Nicol, la luz que sale tiene sus componen-
la luz es po- tes eléctrica (E) y magnética (B) confinadas en una determinada
larizada con direccién.
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respecto a la direccién de propagacion y todas las ondas vibran en el
mismo plano (Figura 1.12). Este fenémeno es importante cuando se
estudian sustancias (moléculas) que son 6pticamente activas, es decir,
desvian la luz polarizada hacia una determinada direccién.

La interferencia: Una caracteristica importante de las ondas de
luz es su habilidad, bajo ciertas circunstancias, para interferirse entre
si. Uno de los mejores ejemplos de interferencia es demostrado por la
luz reflejada de una pelicula de aceite que flota en agua, o una burbuja
de jabén que refleja una variedad de interesantes colores, cuando es
iluminada por las fuentes de luz natural o artificial.

La temperatura y el color: El concepto de temperatura del color
se basa en la relacién entre la temperatura y la radiacién emitida por un
material estandarizado llamado cuerpo negro, enfriado hasta un estado
en el cual todo movimiento molecular ha cesado. Este modelo es ttil
cuando relacionamos el espectro de emision de fuentes luminosas na-
turales y artificiales con las caracteristicas de la emulsién de peliculas
fotograficas y cdmaras digitales electronicas.

La filtracién de la luz: Las fuentes luminosas naturales y artifi-
ciales emiten un rango ancho de longitudes de onda que cubren todo el
espectro de luz visible. Sin embargo, a menudo es deseable producir luz
con un espectro de la longitud de onda restringido. Esto puede lograrse
facilmente a través del uso de filtros especializados que transmiten al-
gunas longitudes de onda y selectivamente absorben o reflejan las lon-
gitudes de onda no deseadas.

1.4 La absorcion electronica

Hasta el momento hemos descrito, desde el punto de vista de la
fisica, la naturaleza del fenémeno de la visién del color y hemos sefialado
que el color que observamos en un objeto es el resultado de la reflexién
de la longitud de onda de una radiacién en particular del espectro visible.
Entonces, un objeto es azul por reflexién o transparencia, cuando absorbe
en casi su totalidad todas las radiaciones menos las azules, las cuales
refleja o se deja atravesar por ellas. Ahora, es necesario que entremos a co-
nocer mds interiormente el fendmeno de absorcién, para lo cual debemos
entrar en el mundo de los dtomos y las moléculas, verdaderos responsa-
bles de los fendmenos de absorcién que originan el color de los objetos.
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Desde un punto més cualitativo, el fenémeno del color se pro-
duce cuando una especie quimica (molécula) posee en su estructura
croméforos, es decir, grupos funcionales (en quimica orgdnica grupos
insaturados: alquenos, cetonas, carboxilato, etc.), o &tomos (dtomos co-
ordinados a la estructura orgdnica, como en caso de los complejos de
metales de transicién) con capacidad de absorber luz de longitudes de
onda especificas de la regién ultravioleta y visible del espectro elec-
tromagnético. Esto dltimo hace necesario —para comprender més ple-
namente el fendmeno del color— que nos adentremos en los modelos
que describen a los dtomos: el enlace quimico y las moléculas, esto es,
la mecénica cudntica. Uno de los modelos que nos facilita compren-
der mejor las absorciones electrénicas es la Teoria de Orbital Molecular
(O.M.). La idea bésica de este teoria es la formacion de una molécula,
considerando que los nicleos de los dtomos que constituyen el esquele-
to molecular estdn en sus posiciones de equilibrio y se desarrolla un sis-
tema de orbitales, similares a los orbitales atémicos (s, p, d), que toman
en cuenta a todos los dtomos constituyentes de la especie. El modelo
de O.M. lo que hace es ampliar el concepto de orbitales atémicos, y se
considera que la molécula, como un todo, tiene niveles electrénicos
definidos (situaciones energéticas para los electrones) que se correspon-
den con los niveles atémicos. La teorfa contempla tres postulados ba-
sicos: 19 Los dtomos presentes en las moléculas contribuyen al enlace
quimico (region del espacio entre dos niicleos donde existe una alta
probabilidad de encontrar electrones), con los orbitales de valencia. 29)
Los orbitales atémicos de los distintos dtomos (elementos) que consti-
tuyen la molécula, se combinan para generar orbitales moleculares. 32)
Cada orbital molecular contiene un méaximo de dos electrones. Llegados
a este punto queremos aclarar que los orbitales moleculares, al igual
que los orbitales atémicos, describen las “regiones del espacio” en la
molécula donde pueden ser encontrados los electrones. La diferencia
entre orbitales atdmicos y moleculares es simplemente que los prime-
ros forman parte de dtomos individuales, mientras que en los segundos
existen entre dos o mds nicleos de dtomos que constituyen el esqueleto
de la molécula.

La teorfa O.M. describe, entonces, un diagrama de niveles ener-
géticos (Figuras 1.13 y 1.14) para los electrones de los niveles de va-
lencia de los 4tomos que conforman la molécula. Por cada orbital en-
lazante (de menor energia) se produce un orbital antienlazante (mayor
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energia). Una vez considerados los orbitales atémicos de acuerdo con
la configuracién electrénica de los dtomos involucrados, se procede
a realizar una combinacién de ellos respetando reglas de simetria y
factores energéticos, con lo que se da origen a orbitales moleculares
denotados como o, © y 8, por comparacién con los orbitales s, p y d,
construyendo un diagrama de niveles energéticos que tendra el mis-
mo numero de orbitales moleculares (orbitales enlazantes y antienla-
zantes) que el nimero de orbitales atémicos utilizados. Finalizada la
construccién del diagrama se procede a llenar cada nivel u orbital mo-
lecular con un par de electrones, respetando el Principio de Exclusién
de Pauli y la Regla de Médxima Multiplicidad de Hund, empezando
con los niveles mds bajos en energia hasta completar la cuenta de los
electrones involucrados.

Como se observa en la Figura 1.13, existen niveles u orbitales
antienlazantes de alta energfa vacios; estos orbitales tienen la capaci-
dad de albergar un electrén que posea la energia apropiada, es decir, un

[y f

i
T — —

Figura 1.13 Descripcién general de orbitales moleculares (O.M.): visién de niveles
de energia relativa de los orbitales moleculares o (a) y 7 (b), asi como las correspon-

dientes regiones de probabilidad.

electrén excitado. Aqui entra en juego el fenémeno de la absorcién elec-
trénica, que implica que un electrén puede absorber energia de un fotén
de un haz de luz (E = hv; v= 1/1), que tenga una longitud de onda (1)
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igual a la diferencia de energia entre el orbital molecular enlazante que
ocupa y un orbital molecular antienlazante adecuado. Cuando se utiliza
O.M. para explicar las absorciones de la luz por las moléculas es 1til
hacer énfasis en dos orbitales moleculares en particular: el orbital mo-
lecular ocupado (que contiene electrones) de méds alta energia HOMO,
por su nombre en lengua inglesa (higher occupied molecular orbital),
y el orbital molecular no ocupado de més baja energia LUMO (lower
unoccupied molecular orbital). La promocién de un electrén, por la ab-
sorcion de energia de un fotén de luz, desde el HOMO al LUMO, cons-
tituye la absorcidn electrénica mds comun, especialmente entre ciertas
moléculas o, mejor, grupos funcionales.

Como se aprecia en la Figura 1.14, la molécula de mondxido de

carbono puede experimen- —T
tar una transicion HOMO—
LUMO vy otras moléculas o fp—
grupos funcionales similares == ] A e .
lo pueden hacer. A esta clase  _1_F," % )
de grupos, capaces de absorber = —=" Ty
fotones en la regién del ultra- — . :
violeta y visibles, se les deno- ST
mina croméforos (de chromo h . k
= color y foros = portador). Por
definicién, un grupo croméfo- — iy
ro, segln la teoria de orbitales
moleculares, absorbe fotones _—
de ciertas longitudes de onda
que pueden provocar transi- | -
ciones electrénicas interorbi- —_— L
tales. Los principales croméfo- {._ . .M
ros son: -C=C- (alqueno), C=0 ETma . . ’ T
(aldehido o cetona), -N=N- o = vptals
(azo), -N=0 (nitro) y combina- o0 iy
ciones de estos. Por esta razén Utk

o =g

es muy importante conocer la
diferencia de energia entre el Figura 1.14 Descripcién general de orbitales
HOMO vy el LUMO, que defi- moleculares (O.M.) 6 y 7, para una molécula
nird la longitud de onda del diatémica heteronuclear tipo monéxido de
fotén capaz de causar la tran- carbono.
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sicién electrénica y, por tanto, la regién del espectro en la cual ocurrird
la absorcidn electrénica o el color observado, si es el caso.

El butadieno (C,H,) posee dos dobles enlaces en su estructura, y
la diferencia de energia HOMO-LUMO es grande. Luego, es necesario
absorber un fotén con longitud de onda igual a 217 nm para producir
una absorcién o transicién electrénica y promover un electrén de un
orbital © (enlazante HOMO) hasta su correspondiente n* (antienlazante
LUMO) que se indica como: n—n*. El butadieno, por lo tanto, no tiene
color, pues la longitud de onda absorbida se encuentra en la regién ul-
travioleta del espectro electromagnético. Por el contrario, los pigmentos
organicos como el conocidisimo B-caroteno (colorante anaranjado de
la zanahoria), que tiene once dobles enlaces conjugados con una dife-
rencia de energia HOMO-LUMO mucho mds pequena, s6lo necesitan
absorber fotones con una longitud de onda de 500 nm para producir
la transicién electrénica. Una absorcion de este tipo con longitud de
onda en la regién visible del espectro produce la sensacién de color
al observador, si absorbe en 500 nm, esto es, luz verde-azulado refleja
el resto del espectro visible y, por tanto, se observa color anaranjado
(ver Tabla 1.1), que es color complementario o la suma de los colores
correspondientes al resto de las longitudes de onda de la regién visible
del espectro.

El cuerpo humano convierte (metaboliza) el f-caroteno en vita-
mina A, que a su vez es convertida en el grupo prostético fotosensible
11-cis-retinol de la proteina rodopsina, que se encuentra en los baston-
cillos de la retina del ojo y es responsable de que la luz visible sea “vi-
sible” para nuestro sentido de la vista. Por tanto, debemos dar razén a
aquella vieja maxima que dice que comer zanahoria es bueno para la
vista. Por otro lado, si una sustancia absorbe todas las longitudes de
onda del espectro visible, ninguna radiacién llega a nuestra retina y
entonces se observa el color negro; mientras que si no absorbe ninguna
longitud de onda la sustancia parece blanca o incolora.

El estudio de las absorciones electrénicas a través de O.M. merece
especial atencién, y nos lleva a detenernos en los orbitales “d” de la capa
de valencia de los metales de transicién. Cuando se realizan las combina-
ciones de orbitales atémicos con miras a obtener un diagrama de niveles
de orbitales moleculares de complejos inorganicos de coordinacién (mo-
léculas orgdnicas que mantienen metales coordinados a su estructura por
medio de dtomos donadores como: nitrégeno, oxigeno, f6sforo, azufre,
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etc.), se observa que los orbitales d hacen las veces de HOMO y de LUMO
y, por tanto, la absorcién electrénica es del tipo d—d. La Teoria de Cam-
po Cristalino explica los arreglos (desdoblamiento de niveles energéti-
cos) de estos orbitales por efecto de los dtomos donadores alrededor del
dtomo metélico, y también el color observado en muchos compuestos
de este tipo, como el complejo hexaacuocromo(Il), [Cr(H,0),]*, que ab-
sorbe luz anaranjada en 630 nm y se observa de color azul cielo. Mu-
chos colorantes ancestrales estdn hechos a base de minerales (6xidos,
fosfatos, sulfatos, sulfuros, etc. de metales de transicién) que son molé-
culas de complejos inorgdnicos que confieren color. El color de muchas
piedras preciosas también es responsabilidad de muchos complejos in-
orgdnicos.

Otro tipo de transicion electrénica comtn en complejos inorgéni-
cos son las absorciones por transferencia de carga, que tienen particu-
lar importancia para fines analiticos, ya que son bastante intensas para
efectos de métodos fotométricos. Para que un complejo presente una
banda de transferencia de carga (como serfa denominada una absorcién
electrénica de esta naturaleza, observada en el registro producido por
un espectrofotémetro), es necesario que uno de sus componentes tenga
caracteristicas de donador de electrones y otro componente de aceptor
de electrones. La absorcion de la radiacién implica la transferencia de
un electrén desde el donador hasta un orbital asociado al aceptor.

En consecuencia, la situacién a la que ha llegado el electrén im-
pulsado por la absorcién es el producto de un tipo de proceso de oxido/
reduccién interno en la molécula. Esta situacién difiere de un croméfo-
ro orgdnico, donde el electrén impulsado por la absorcién de la energia
de un fotén llega a un orbital molecular (v. gr. LUMO) formado por dos
0 mds atomos. Uno de los ejemplos més cldsicos de especies inorgdni-
cas que poseen absorciones por transferencia de carga es el complejo
hierro(Ill)-tiocianato. La absorcién de un fotén da lugar a la transferen-
cia de un electrén del tiocianato (SCN, la parte donadora organica) a un
orbital asociado con el hierro(III).

No podemos concluir esta breve exposicién de absorcién elec-
trénica desde la perspectiva de la teoria de orbital molecular, sin ha-
cer énfasis en que una absorcién electrénica es el desplazamiento de
electrones desde una regién del espacio (orbital) a otra alrededor de los
nucleos de los dtomos que conforman la molécula. Como hemos dicho
previamente, los orbitales moleculares son “regiones del espacio” en la
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molécula, donde pueden ser encontrados los electrones; los electrones
en cada una de estas regiones tienen una situacién energética particular
que se refleja en los niveles energéticos de los diagramas de orbitales
moleculares. Por tanto, cuando se produce una absorcién electrénica,
por ejemplo HOMO—LUMO, lo que estd sucediendo es un desplaza-
miento de ese electrén que tenia una regién del espacio particular en
la molécula, donde habia alta probabilidad de ser encontrado, que por
la accién de la absorcién de la energia de un fotén de longitud de onda
especifica cambia su ubicacién a otra regién del espacio donde se en-
cuentra en una situacién de mayor energfa a la que tenia en la regién u
orbital de partida. Hemos querido llamar la atencién en este punto para
evitar un error muy comun que se observa en las personas que mane-
jan este tema y asocian equivocadamente una absorcién electrénica con
un simple cambio de niveles en un diagrama de orbitales moleculares,
olvidando que en realidad el electr6n cambié una regién del espacio,
donde tenfa alta probabilidad de ubicarse por otra regién del espacio
donde ahora puede ser ubicado, respetando siempre el principio de in-
certidumbre de Heisenberg.
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Hoy como ayer, las piedras preciosas o materiales gemolégicos llaman la atencién de
la humanidad por su durabilidad, belleza, rareza, pero especialmente, por su color.
Conocer el color de las piedras preciosas implica conocer aspectos relevantes de la

cultura humana, de sus anhelos, de sus deseos, de esa bisqueda de la estética.
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El color de las gemas
Las piedras preciosas y semipreciosas

Generalizando, podemos decir que las piedras preciosas son mi-
nerales con algunas excepciones y estos pueden originarse de diversos
modos. Algunos se forman a partir de liquidos fundidos y de gases en
el interior de la Tierra, o bien a partir de lava volcénica que llega a la
superficie. Otros resultan de la precipitacién de soluciones acuosas o
crecen con la ayuda de organismos en la superficie terrestre o cerca de
ella (minerales sedimentarios). Por ltimo, se forman nuevas especies
por recristalizacién de minerales ya existentes como consecuencia de
grandes presiones y elevadas temperaturas en la profundidad de la cor-
teza terrestre.

Casi todos los minerales presentan formas cristalinas determina-
das, esto es, cuerpos homogéneos como una red estructural regular de
4tomos, iones o moléculas. El estado cristalino es sinénimo de estado
s6lido, definido no como algo que comporta la posesién de una forma
o volumen propios, sino como la posesién de una disposicion regular
de dtomos que se suceden de manera idéntica hasta unos 100 millones
de veces en la distancia de un centimetro. Esta rigurosa repeticién no
se cumple, por ejemplo, en los vidrios. Los minerales necesitan muchos
milenios para formarse, asi como alta temperatura, elevada presién y su
posterior enfriamiento. Los minerales tienen varias formas de cristali-
zacion, y segln sus componentes principales tienen una extensa gama
de colores. Esta variada gama de colores ha llamado siempre la atencién
del hombre, que ya desde los albores de los tiempos ha desarrollado una
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tendencia dirigida a la utilizacién de elementos decorativos personales,
a través de los cuales busca manifestar una situacion social, animica,
econdmica, etc., de caracteristicas particulares. Una de las formas de
manifestacién mds comunes a todas las culturas lo constituye la utiliza-
cién de gemas o piedras preciosas con las que hombres y mujeres han
adornado sus cuerpos. Las gemas o materiales gemolégicos incluyen
todas las materias naturales o artificiales de origen mineral principal-
mente, pero también animal, vegetal y meteoritico, que se utilizan para
ornamentacién y adorno personal. Esta caracteristica se ha vinculado
con la vanidad personal, pero también con supuestos poderes magi-
cos o sobrenaturales atribuidos a estas especies. Se sabe que el hombre
primitivo usaba, reconocia y era capaz de tallar hasta 15 tipos distintos
de materiales gemoldgicos, entre los que se hallan el hueso o marfil,
diversas conchas, el ambar, el azabache y algunos vidrios naturales. La
existencia de algunos de estos materiales en puntos muy alejados de su
lugar de origen, permite afirmar una movilidad y unos canales comer-
ciales en el Neolitico que no podrian sospecharse si no existieran estos
vestigios arqueoldgicos.

Las caracteristicas que confieren a las gemas su peculiar atractivo
para el hombre son, fundamentalmente, tres:

* Belleza: Concepto sin duda subjetivo y sometido a los caprichos
de la moda (cultura), pero con componentes objetivos, tales como
el color, brillo, transparencia, dispersion y otras propiedades 6p-
ticas.

* Durabilidad: Capacidad de resistir sin dafios mayores los golpes
y roces con otros materiales. En tal sentido, se conoce que la ad-
miracién que las antiguas culturas mediterrdneas sentian por el
diamante se debia, no a su brillo, que s6lo pudo descubrirse al
lograr su talla, sino a su dureza.

* Escasez o rareza: Que le confiere un sentido de poder e indivi-
dualidad.

Estas tres propiedades han dado lugar a que las gemas se hayan
usado desde la antigiiedad como objetos de trueque, de comercio y de
inversion, estableciéndose, en muchos casos, rutas comerciales estables,
como sucedi6 con la seda, las especias o la sal. En épocas mads recientes
se ha dado lugar a numerosos estudios cientificos de los materiales ge-
moldgicos, especialmente en los campos de la Mineralogia, la Geologia
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y la Fisica y Quimica del estado sélido, pues al tratarse, en muchos ca-
sos, de monocristales muy puros, permiten observar fenémenos que en
otros materiales pasan desapercibidos. Una de las propiedades fisicas
mds importantes de las gemas son las que se refieren a su comporta-
miento ante la radiacion electromagnética, especialmente ante luz de la
region visible. En este orden de ideas, tenemos que las propiedades mas
importantes son: color, transparencia, dispersion, refraccién y efectos
6pticos especiales.

2.1 Gemas (preciosas y semipreciosas)
alocromaticas e idiocromaticas

El color que observamos en muchas gemas se debe a la presen-
cia de iones de metales de transicion que se encuentran en calidad de
impurezas ocluidas en la estructura o red cristalina de estos sélidos; a
este tipo de gemas se les suele denominar como gemas alocromaéticas.
Aqut se aplica el principio de los colores complementarios previamen-
te discutido: la impureza metélica en la gema absorbe una longitud de
onda particular de la region visible del espectro y refleja el resto del
espectro, cuya mezcla genera el color complementario que es observa-
do. La sustitucién de una fraccién de aluminio en el mineral incoloro
conocido como corindén, AlLQO,, produce varias gemas; la sustitucién
con cromo (Cr) produce el rub{; el manganeso (Mn) produce la amatista
y el hierro (Fe) forma el topacio. El zafiro, que presenta una variedad de
colores, pero con més frecuencia el azul, contiene titanio (Ti) y cobalto
(Co). Otras gemas se producen por sustitucién de una pequefia cantidad
de aluminio en el berilio que es incoloro (Be,Al,Si O,,), que junto a
otros metales de la serie de transicién, producen la esmeralda, si la im-
pureza es cromo, y el aguamarina, si la impureza es hierro. Existe una
variedad de gemas semipreciosas o minerales que poseen color propio,
conocidas como gemas idiocromaticas. El color de este tipo de piedras
es consecuencia de la presencia de iones metdlicos que forman parte
mayoritaria de su composicién especifica. Son ejemplos de este tipo de
minerales la rodocrosita (MnCQO,), el olivino ((Mg,Fe),SiO,), la malaqui-
ta (Cu,(OH),CO,), entre otros. En el Mapa conceptual 1 se resume la cla-
sificacién de las piedras preciosas, y en la Figura 2.1 podemos apreciar
algunos ejemplos de piedras idiocromaticas y alocrométicas.
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Mapa conceptual | I

1. Clasificacién d
las gemas o piedr

| [E3.T
pI‘eCiOS&S Segfln S -I=J

naturaleza quimi |

La gemologia, co

Copom
disciplina cientif _J'

ca, se concentra € I
]

el estudio de este

tipo de materiale: IDIOCROMATICAS I| ALOCROMATICAS .
L I —

Figura 2.1 Piedras alocrométicas cuyo color es consecuencia de impurezas de iones
de metales de la serie de transicién en su composicion: (a) Berilo incoloro; (b) Agua-
marina (Fe como impureza); (c) Esmeralda (Cr como impureza). Minerales idiocro-
maticos cuyo color es producido por iones de metales de transicién que forman par-
te de su composicion original: (d) Malaquita (Cu,(OH),CO,), la piedra més utilizada
por la cultura Maya; (e) Rodocrosita (MnCO,).
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En la industria de las gemas una mayor pureza e intensidad del
color significa, en muchos casos, diferencias en el valor econémico de
varios 6rdenes de magnitud. Este trabajo se encomienda a expertos ge-
mo6logos con ojos entrenados que alcanzan la finura y flexibilidad nece-
saria para la discriminacién del color. Leves tonalidades azules o amari-
llentas en el verde de la esmeralda, por ejemplo, hacen variar su precio
de forma muy apreciable. Sin embargo, y como consecuencia de un mer-
cado paralelo de piedras preciosas de origen sintético, se estdn utilizan-
do poderosas tecnologias de tltima generacion en el campo de la éptica
y la espectroscopia, a fin de ayudar a los expertos gemdlogos a examinar
los materiales gemolégicos que, incluso para el ojo entrenado de un es-
pecialista, son dificiles de determinar como naturales o sintéticos.

A continuacion, entraremos a hablar puntualmente acerca de las
gemas y minerales preciosos y semipreciosos mds comunes.

Berilo

El berilo (Figura 2.1a) como gema estd formado por una familia
de piedras, exceptuando aquellas de color verde (esmeralda) o azul
(aguamarina), que por su composicién también pertenecen al grupo del
berilo. El berilo puro es transparente y se conoce por el nombre de gos-
henita. Existen variedades (ver Tabla 2.1) con color que reciben distintos
nombres, el heliodoro, la morganita y la bisbita son algunas de ellas.

TaBLA 2.1 GEMAS DE LA FAMILIA DEL BERILO.

Denominacion Variedad
Bisbita Berilo rojo grosella
Berilo dorado Berilo amarillo
Goshenita Berilo incoloro
Heliodoro Berilo verde amarillo claro
Morganita Berilo de color rosa delicado a violeta

Aguamarina

Las aguamarinas (Figura 2.1b) van del color azul claro al azul
oscuro, estas ultimas son las mds apreciadas. El nombre de aguamari-
na viene de su color, “agua del mar”. La aguamarina es sensible a las
presiones y puede sufrir exfoliacién. La distribucién del color es mas

EL ORIGEN DEL COLOR EN LA NATURALEZA... ‘ 39



CAPITULO 2 ‘ El color de las gemas

homogénea y frecuentemente es mds transparente que la esmeralda. Los
yacimientos de aguamarinas estdn extendidos por todos los continen-
tes. La mds grande aguamarina encontrada llegé a pesar algo mds de 100
kilogramos y su longitud fue de casi 50 cm.

Esmeralda

La esmeralda (Figura 2.1¢) pertenece al grupo de los berilos, su
color “verde” es el que la “separa” y diferencia del resto de los berilos.
Este color es producido por la presencia de impurezas de cromo (Cr) o
vanadio (V) en su estructura. La calidad de las esmeraldas estd en fun-
cién de su transparencia, y van desde las muy transparentes y por tanto
mads costosas, las intermedias en transparencia denominadas “con jar-
din” (ramificaciones dentro de la gema formadas por algunas oclusiones,
grietas, burbujas de aire, etc.), hasta las turbias poco transparentes de me-
nor calidad. Su color va desde el verde claro hasta el oscuro, este tltimo
el mds demandado, aunque como en todas las gemas el mejor conjunto
de tamafio, pureza, talla y color serd la caracteristica mds solicitada. No
hace falta tener conocimientos especiales para determinar en la mayoria
de las ocasiones cudl es la gema de mayor calidad. A simple vista, un
cliente compara en una joyeria varios anillos similares de esmeralda y se
decide enseguida por el mads “bonito” de acuerdo con su criterio. Segu-
ramente habrd dado con el de mds calidad (y el més caro), sencillamente
porque el conjunto antes mencionado color, talla, etc., de las gemas le ha
llamado la atencién sobre los demés anillos. Sélo un treinta por ciento
de las esmeraldas extraidas tendrén la calidad necesaria para ser talladas
como gema a engastar en una joya. En América Latina, Colombia es la
nacién mds famosa por sus yacimientos de esmeraldas.

Malaquita

La malaquita (Figura 2.1d) presenta los colores verde oscuro o
claro. El color verde o quizds también la baja dureza dieron su nombre
a esta gema. Pulida, muestra unas bandas claras y oscuras con anillos
concéntricos, otras bandas rectas o cualquier otro cuadro. A pesar de
su poca dureza y sensibilidad, la malaquita es una de las piedras orna-
mentales mas bellas y conocidas ya desde los antiguos egipcios, que la
utilizaban pulverizdandola para pintarse los ojos; por su parte los mayas
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la utilizaron extensivamente para la elaboracién de diversos adornos
ceremoniales. La composicién quimica, la dureza y la densidad son
andlogas a las de la azurita. Férmula Cu,(CO,)(OH),. Datos cristalogré-
ficos: sistema y clase, monoclinico 2/m; grupo espacial: P2l/a, datos
de la celda unidad: a = 9,48 A, b=12,03 A, ¢ = 3,21 A, B=98%%4" 7 =
4. Dureza: 3,5 a 4,0. Densidad: 3,9 a 4,1 g/cm®. Las masas “trabajables”,
de bello color verde variado, consisten en agregados microcristalinos
fibrosos de aspecto opaco. La birrefringencia (= desdoblamiento de un
haz de luz incidente) es todavia mds fuerte y su brillo aparece vitreo o
diamantino en las superficies pulidas, mientras que es sedoso en las
fracturas. La malaquita es, sin embargo, blanda y sensible a la accién de
los dcidos, pero el efecto decorativo de las bandas paralelas o concéntri-
cas de verdes diversos es verdaderamente bueno.

Cuarzo

El cuarzo (Figura 2.2a) es el mineral mas abundante de la Tierra,
de férmula: SiO,, clase: silicatos y subclase: tectosilicatos. El de color
ahumado no contiene ninguna sustancia que influya en el color, este es
debido a la influencia de la radiacién en la estructura cristalina de este
mineral. Tiene unas propiedades piezoeléctricas muy interesantes: so-
metido a presién genera corriente, como en el caso de los encendedores
piezoeléctricos; y la otra propiedad es que aplicdndole corriente el cris-
tal vibra, oscila. Esta tltima propiedad es utilizada hoy dfa en millones
de aparatos eléctricos: relojes, equipos de radio, ordenadores, etc. La
frecuencia de oscilacién puede ser desde algunos miles hasta millones
de vibraciones por segundo con precisién muy alta. Se consigue variar
esta frecuencia por el tallado especial del cuarzo. Este mineral crece en
forma de muchas puntas alargadas de diferentes alturas y gruesos.

Cristal de roca

Este mineral (Figura 2.2b) se puede encontrar en todos los con-
tinentes y en grandes cantidades. Algunas de estas gemas llegan a te-
ner mds de una tonelada de peso. Si se les irradia con rayos-X su color
cambia a un tono ahumado. Es incoloro y a veces se encuentran con
oclusiones de oro, pirita, turmalina, etc. En bisuteria lo podremos ver
como imitacién del diamante.
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Agata

El nombre dgata deriva probablemente del latin achates (del
griego ayyotng), un rio de Sicilia. El d4gata (Figura 2.2c) es una calcedonia
con bandas, ocasionalmente entremezclada con algo de 6palo. Las ban-
das pueden ser de distinto color o también de un tono muy uniforme;
en muchas ocasiones las bandas son concéntricas y recuerdan el corte
de un tronco de arbol en sentido circular y se observan regiones que
van desde opacas a traslicidas. Se encuentran en rocas volcénicas, su
tamarfio va desde algunos milimetros hasta varios metros. Exteriormente
son como pedruscos feos, mates y negrogrisaceos, pero su belleza estd
dentro. Si en el interior se ha formado un hueco, se pueden ver cuarzos
alargados de diferentes colores, amatista, hematites, etc., embelleciendo
toda su parte central. En este caso el dgata se denomina “geoda”. Exis-
ten diferentes variedades, como el dgata listada, dendritica, musgosa,
amurallada, paisaje, etc., dependiendo de los dibujos que forman sus
diferentes bandas de color. Algunas dgatas descoloridas y sin aparente
dibujo precisan de un tefiido especial para sacar toda su belleza. Solo
ciertas casas comerciales tienen el secreto para tefiirlas, y esta técnica ya
viene desde la antigliedad cuando los romanos las trabajaban.

(c) (d)
Figura 2.2 (a) Cuarzo. (b) Cristal de Roca. (c) Agata. (d) Hematites.

Hematites
El nombre de hematites (del latin haematites y del griego

oupotitng) nos recuerda el nombre de los glébulos rojos de la sangre, y
mads aun, al pulir esta gema de color pardo negro el agua que se utiliza
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en el pulido sale color rojo sangre. También las hay en color rojo pardo.
Estas piedras son opacas sin ninguna transparencia. Férmula general:
Fe,O,. Datos cristalogréficos: sistema y clase, hexagonal, 32/m; grupo
espacial: R3c; datos de la celda unidad: a = 5,04 A,c=13,76 A, g=120%
Z = 6. Su dureza es discreta y estd en el rango de 6,0 - 6,5 en la escala de
Mohs, la densidad alta (4,95 - 5,15 g/cm?®) y el indice de refraccién muy
elevado, el mds alto de todas las piedras (2,94 - 3,22).

Amatista

La amatista (del latin amethystus y del griego apabvoctog) estd
constituida principalmente por cristales en forma de pirdmide pero mu-
cho mads cortos que los del cuarzo corriente, tienen un bello color viole-
ta transparente (Figura 2.3a). Siempre salen de un sustrato; como en el
caso del dgata “crecen” en el interior de esa piedra cuando estd hueca
(geoda). Las amatistas mas perfectas se tallan para joyeria y el resto se
utiliza para hacer objetos de arte. Es la piedra del grupo del cuarzo mas
apreciada. En la antigiiedad decfan de esta gema que daba suerte y que
protegia de los hechizos. En Madagascar, Brasil y Uruguay estdn los
yacimientos més importantes.

Rubi

Ante la mirada de un observador el rubi (Figura 2.3b) presenta
diversos colores de acuerdo con el dngulo en que sea mirado. Algunas
veces su color parece mds violeta que rojo, y en otras ocasiones es rojo-
amarillento, y alcanza hasta el reflejo de un profundo rojo-carmin. Este
ultimo se conoce como rubi negro. En algunos casos, el color se puede
distribuir en forma de espiral a lo largo del cristal. Este fenémeno de
cambiar su color dependiendo del dngulo en que se le observe se de-
nomina dicroismo. En muchas ocasiones los rubies contienen algunos
liquidos y gases ocluidos; cuando la especie ocluida es diéxido de tita-
nio (TiO,) se presenta una reflexién de la luz en forma de estrellas chis-
peantes de seis picos. Por analogia con una constelacién de estrellas,
a este fendmeno se le denomina asterismo. Los rubies se encuentran
generalmente en el marmol y las rocas producto de erupciones volca-
nicas. El rubf tiene férmula general CrAl,O,, posee una estructura trigo-
nal. Densidad: 4,0 — 4,1 g/cm?®. Dureza: 9 en la escala de Mohs.
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Espinela

La espinela (Figura 2.3c) regularmente presenta los colores rojo,
rosa, violeta y amarillo transparente. Es incierto el origen de la pala-
bra. Podria significar chispa o punta. Existen espinelas en casi todos
los colores; la mds preciada es de un rojo semejante al del rubi. Tiene
la férmula: MgALQ,. Datos cristalogréficos: sistema y clase, hexagonal,
32/m; grupo espacial: R3c; datos de la celda unidad: a = 4,76 A, c=12
A; Z = 6. Dureza: 9 en la escala de Mohs. Densidad: 3,98 a 4,10 g/cm?®.

Figura 2.3 (a) Amatista. (b) Rllbl. (c) Espinela. (d) Granate.

Granate

Generalmente se piensa que el granate (Figura 2.3d) es una gema
de color marrén-rojizo, pero realmente existe en una gama de colores
que van desde el verde pasando por el amarillo y terminando en el
rojizo. Del grupo de los granates son otras gemas como el almandino,
la espesartita y el piropo. Los granates responden a la férmula general:
A,B,(Si0,), 6 A B,(SiO,), (OH)X. Con A = Ca®, Fe*, Mg, Mn*, B =
A, Cr¥, Fe*, Mn®*, Ti*, V3. El silicio es parcialmente reemplazado
por Al** y Fe®.

Lapislazuli
El lapislazuli (del latin laps, piedra, y del drabe clasico lazaward,
éste del persa lagvrd y del sanscrito rajavarta, que se traduce como “rizo

de rey”), es desde la antigiiedad un conocidisimo y muy apreciado mi-
neral. Aparece como una roca (Figura 2.4a) formada por una combi-
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nacién de tectosilicatos ctbicos: hauina, sodalita, lazurita y noseana.
El magnifico color azul ultramar del lapislazuli estd enriquecido a me-
nudo por pequeiios puntos de pirita que a menudo los comerciantes
venden como oro; menos agradables son, por el contrario, las estrias
blancas. La dureza es 5,5 en la escala de Mohs y la densidad 2,70 - 2,90
g/cm®. El valor medio del indice de refraccién es 1,50. El material de
gran valor comercial es azul intenso y procede de Afganistdn; collares
de este material pueden llegar a costar hasta miles de d6lares. También
se encuentra lapisldzuli en Rusia y las antiguas reptblicas soviéticas.

Topacio

El topacio (Figura 2.4b) tiene los colores: incoloro, amarillo, rojo,
marron, azul claro, rosado o verde palido. Anteriormente se denomina-
ban topacios a todas las gemas amarillas y de color pardo dorado, y en la
antigiedad incluso las verdes. El nombre proviene de la isla Zebirget en
el mar Rojo, la antigua Topazos (del latin topazius y del griego tonaliov).
Entre las sustancias que favorecen la cristalizacién del topacio aparece
indispensable la presencia del fltior y del agua, que forman parte de la
composicién quimica del mineral, bajo forma de iones fluoruro F- y de
iones oxidrilos OH: junto al aluminio. Parece que en algunas pegmatitas
prevalecen los cristales de la variedad incolora, azulada, amarillo p4li-
do y marrén claro, mientras los bellos ejemplares dorados y rosas (como
los de la prestigiosa produccién brasilefia), se originan sobre todo en las
sucesivas fases de solidificacién magmatica, dentro de las fisuras o geo-
das de rocas. La dureza es excelente; de hecho, el topacio en la escala de
Mohs es el octavo de los 10 términos contenidos. La dispersién es muy
baja, por lo que las gemas muestran un especial “fuego”, pero si la talla
se ha seguido adecuadamente las piedras son muy brillantes (y curiosa-
mente resbaladizas en las manos). Tratdndose de una variedad en la que
los oxidrilos OH- prevalecen sobre los iones de fltor, la densidad esta
sobre valores minimos para la especie (3,52 - 3,54 g/cm?®), mientras que
el indice de refraccién es de los mds elevados (desde 1,63 a 1,64).

Turquesa

La turquesa (Figura 2.4c) tiene los colores: azul celeste, azul verde,
verde manzana, generalmente con manchas pardas o negras. El nombre
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significa “piedra turca”, porque el camino comercial pasaba antigua-
mente por Turquia. Es posible una modificacién negativa del color por
la luz, sudor de la piel, cosméticos, o por pérdida de la humedad natu-
ral. “Los anillos de turquesa deben quitarse para lavarse las manos”. El
color azul puro es raro, generalmente entremezclado por vetas pardas,
gris oscuras o negras. Por lo que respecta al valor de la turquesa, la va-
riedad que se destaca mds de todas es la denominada “turquesa persa”,
a condicién de que su coloracién sea pura (azul cielo sin esfumaciones
verdosas), uniforme y bastante intensa. El brillo debe ser céreo, no debe
ser “duro” ni “frio”, como el de la porcelana y ni siquiera demasiado
apagado. La compacidad y la dureza alcanzan los valores mds altos para
la especie (densidad 2,80 contra 2,60 g/cm® y también menos en las va-
riedades tibetanas o americanas; dureza 6 contra 5,50 y 5,0 de otras).

(d)
Figura 2.4 (a) Lapisldzuli. (b) Topacio. (c) Turquesa. (d) Circon.

Circon

El circén (Figura 2.4d) es principalmente un silicato de zirco-
nio de férmula Zr(SiO,), pero en realidad en el circén existen vestigios
de un gran nimero de elementos: hierro, titanio, torio, uranio, “tierras
raras”, algunos de los cuales son radiactivos. Los colores son muy di-
versos; los mds abundantes son amarillo, amarillo-marrén, marrén roji-
zo y marrén verdoso. Por tratamiento térmico (800 - 1.000 °C) de estos
cristales se obtiene material incoloro, azul, azul eléctrico o azul verdo-
so. Estas coloraciones no siempre son estables con la luz solar, rica en
rayos ultravioleta. Otros colores son el marrén naranja, el rojo, el rojo
violéceo, el verde amarillo y el verde. El brillo es diamantino, tendente
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un poco al resinoso. Los datos cristalograficos son: sistema y clase, te-
tragonal, 4/m2/m2/m, grupo espacial: 14/amd; datos de la celda unidad:
a=6,60 A, c=5,98 A; Z = 4. Dureza: 7,5 en la escala de Mohs. Densi-
dad: 3,9 a 4,8 g/cm®. Se ha observado que con el calentamiento muchos
cristales, ademds de asumir las coloraciones que se han mencionado,
reconstruyen el edificio cristalino, la densidad y los otros caracteres fi-
sicos originales. Es, por tanto, indispensable, una subdivisién en circén
“alto”, “intermedio” y “bajo”. El circén alto es incoloro, azul (denomi-
nado “estarlitas”), naranja, rojo (jacinto). Los indices de refraccién son
elevados: 1,925 - 1,984. También son altos sus valores de densidad (4,67
- 4,71 g/cm?®) y su dureza 7,25 - 7,05. La dispersion no es lejana al dia-
mante, y oscila entre 0,038 y 0,039. Estas son las piedras més preciadas
comercialmente, sobre todo las incoloras talladas en brillante. El circon
intermedio es verde, verde-amarillo; procede, sobre todo, de Sri Lanka
y tiene indices de refraccién 1,83 - 1,89; densidad 4,15 - 4,20 y dure-
za 7. El color varia entre verde amarillento y verde-castafio, raramen-
te amarillo-naranja. El circén “bajo” se presenta a menudo nebuloso y
opalescente, porque de hecho es amorfo. Procede también de Sri Lanka
y los indices de refraccion 1,78 - 1,81, y densidad 3,95 -4,10 g/cm® son
similares a los de los granates comunes; la dureza varia entre 6,5 y me-
nos de 6. Parece que contiene agua.

Diamante

El diamante forma parte de una “serie incolora” de piedras pre-
ciosas, en la cual la mejor calidad (menos abundante) es el grado inco-
loro. A medida que baja esta incoloridad empiezan a aparecer matices
amarillentos o marrones, hasta llegar al final de la serie con tonos cla-
ramente amarillos y terrosos. El color en el diamante se debe princi-
palmente a presencia de impurezas de nitrégeno y boro, existencia de
vacantes (ausencia de dtomos) y a defectos estructurales. El color del
diamante es una de las caracteristicas que determinan su calidad y por
lo tanto su valor.

En la industria del diamante, mucho més desarrollada que la de
las deméds gemas, se emplean escalas de color, entre las que destacan
como mds usadas la escala GIA y la CIBJO/HRD (ver Tabla 2.2). La de-
terminacién del grado de color consiste en adjudicar una determinada
calidad compardndolo con unas muestras patrén. Las diferencias de
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matiz entre grado y grado son tan pequefias que se requieren unas espe-
ciales condiciones de observacién y una adecuada experiencia préctica.
A medida que se desciende en la escala de color, el diamante se hace
mads amarillento o pardo. Mencién aparte merecen los diamantes fanta-
sfa, que presentan colores intensos (verde, amarillo, azul, rosa, etc.), que
pueden alcanzar precios astronémicos.

Figura 2.5 Diamantes pulidos de valor comercial.

TaBLA 2.2 ESCALAS DE COLOR DEL DIAMANTE: GIA, CIBJO/HRD.

Escala GIA Escala CIBJO/ HRD
D Blanco excepcional +
E Blanco excepcional
F Blanco extra +
G Blanco extra
H Blanco
|
J Blanco con ligero color
« Ligero color
i

L
M

Color 1
N
0 Color2
P
a Color Color 3
R
S
I Color 4
U

VX, YyZ
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2.2 Gemas de origen organico
Perlas

Grupo de las gemas orgdnicas (Figura 2.6). Colores: rosa, argéntea,
crema, dorada, verde, azul, o negra; traslicida a opaca. No se sabe con
seguridad el significado del nombre, quizas debido a un tipo de molusco
o debido a su forma esférica. Las perlas se forman en moluscos como las
ostras y algunos otros braquiépodos. Estdn compuestas por nécar, car-
bonato de calcio, CaCO, (en la forma de aragonito y sustancia orgénica
cérnea) que actia como cementante de unos microcristales que se de-
positan concéntricamente. El tamario de las perlas oscila entre el de una
cabeza de alfiler y el de un huevo de paloma. La mayor perla encontrada
pesa 450 quilates. El brillo perlado, también llamado lustrina u oriente,
se debe a la ordenacion intrincada de las laminillas de aragonito y a las
membranas de conquiolina. Esta constitucién es también la causa de fe-
némenos de difraccién de la luz y de los colores del arco iris que pueden
observarse en las perlas. El color de las perlas varia segtin el molusco y las
aguas. No es posible garantizar la vida de una perla por un tiempo deter-
minado; se estima que alcanza de 100 a 150 afios. Pero existen de varios
cientos de afios de apariencia inmejorable. El cuidado contribuye a su
conservacién. Una sequedad y una humedad elevada son perjudiciales.
Son muy sensibles a los dcidos, sudor, cosméticos y laca.

Coral

Grupo de las gemas orgdnicas. Un pequefio ser marino, un pdlipo,
hace posible mediante la secrecién de un producto calizo, ramas de coral
en diversos colores (rojo, rosa, blanco y negro), componiendo millones
de ellos bosques coraliferos bajo el mar. Al cabo de mucho tiempo estos
corales llegan a formar pequenias islas y arrecifes. El coral de color rojo
es el mds conocido y apreciado. El tallado convierte al coral en pequefias
figuras y esferas para collares, y también pendientes en forma de gota.

Azabache

Grupo de las gemas orgénicas. El azabache es carb6n bituminoso
que se puede pulir logrando un brillo y acabado muy elegante. En algu-
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nas ocasiones se encuentran inclusiones de pirita en esta gema que le
dan una vista diferente. Se puede tallar y tornear perfectamente bien,
y al abrillantar se logra un brillo muy intenso. Yacimientos en varios
paises, y en Espaiia (Asturias) existe uno de gran calidad.

Jade

Conocido desde hace miles de afios en toda la Tierra, el jade era
empleado como puntas de flecha debido a su alta resistencia. En reali-
dad, el jade estd compuesto de dos minerales distintos, la nefrita y la
jadeita, y no es una gema de inica composicion. Piedra opaca y de color
verde claro y oscuro en diferentes vetas mds o menos claras. Desde hace
cientos de afios se talla esta gema con infinidad de motivos, resultando
de ello dnicas obras de arte muy apreciadas.

Figura 2.6 Gemas de origen orgdnico: (a) Perlas. (b) Coral rojo. (c) Azabache.
(d) Ambar.

Ambar

También del grupo de las gemas orgdnicas junto al azabache, las
perlas y los corales. Este material viene de la resina de pino fosilizada
hace més de 40 millones de afios. Imaginemos una gota de esta resina
resbalando por el tronco de dicho drbol; si en su trayecto capturé algin
insecto o algiin musgo, tendremos una preciosa piedra con una oclusién
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especial dentro de la misma. Su color transparente va de amarillo claro
a marrén muy claro. Si se frota con un pafio se carga de estédtica puede
atraer pequefios trozos de papel. En el fondo del mar Béltico se encuen-
tra en grandes cantidades, y de ahi que el dmbar muy posiblemente fue
la primera gema usada por el hombre, ya que al haber tempestades que
removieran los fondos marinos, la resaca lo llevaria a las playas, donde
podria haber sido recogido sin mds problema por las civilizaciones més
primitivas. Lo empleaban como piedra medicinal en la antigiiedad por
atribuirle propiedades curativas.
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Desde la antigliedad, el hombre ha utilizado los pigmentos inorgénicos para realizar
sus manifestaciones artisticas, religiosas y culturales en general. El renacimiento,
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N capitulo 3

Pigmentos inorganicos
El mundo de las pinturas

Una de las caracteristicas mds notables de los compuestos inor-
génicos, ya sean complejos de coordinacién de metales de transicién o
complejos meramente inorgdnicos, es la gran variedad de colores que
presentan como consecuencia de absorciones electrénicas entre los or-
bitales d (d—d) o a las bandas de transferencia de carga. Esta gama de
colores ha llevado al hombre a utilizar desde tiempos remotos aquellos
compuestos inorgdnicos de origen geoldgico que podian encontrar a flor
de tierra, en minas o canteras. Desde las culturas paleoliticas hasta los
griegos, romanos, pasando por los egipcios, asirios y chinos, utilizaron
en la elaboracién de las pinturas de sus viviendas, templos y palacios,
muchos pigmentos inorgdnicos que eran traidos desde tierras lejanas
con el fin de dar color a sus vidas (Figura 3.1). A continuacién pre-
sentaremos algunos de los pigmentos inorgdnicos mas frecuentes y su
naturaleza quimica.
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Figura 3.1 Algunos ejemplos del uso de pigmentos inorgdnicos por culturas anti-
guas. (a) Arte rupestre: bisonte de la Cueva de Altamira en Espafia (paleolitico).
(b) Arte pictdrico egipcio: representaciéon del dios Horus, hijo de Isis y Osiris; es
representado con cabeza de halcén y cuerpo humano. (c) Arte decorativo griego:
decoracién de las paredes de una vivienda griega cldsica; se hacia uso de escenas de
la vida cotidiana. (d) Representaci6n de un joven con ofrendas para los dioses; parte
de un fresco de la ciudad de Pompeya.

3.1 Pigmentos blancos
Dioxido de titanio

Los pigmentos blancos generalmente contienen diéxido de tita-
nio (TiO,). Las particulas muy finas del TiO, aparecen blancas debido a
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que dispersan la luz visible con alta eficiencia. Las fuentes minerales de
TiO,, tales como el rutilo, contienen impurezas coloreadas y requieren
una purificacién. Calentando rutilo, carbén y cloro a 950 °C ecuacién
(3.1) se produce tetracloruro de titanio TiCl, gaseoso, que se separa de
la mezcla sélida. A temperatura ambiente, el TiCl, se condensa en un
liquido. La oxidacién del TiCl, con oxigeno a 1200 °C, de acuerdo a la
ecuacion (3.2), produce el polvo blanco TiO, apropiado para su uso
como pigmento comercial.

2TiO, (s) + 3C (s) + 4Cl, (g) — 2TiCl, (g) + CO, (g) + 2CO (g)
(3.1)

TiCl, (g) + O, (g) — 4 TiO, (s) + 2Cl, (g)
(3.2)

El diéxido de titanio es usado extensamente en pinturas (una
pintura de exteriores comun contiene 60% de pigmento repartidos
como: 20 % es TiO,, 60% talco y 20% mica), como un blanqueador de
la superficie en papel y como un relleno en caucho blanco y productos
plasticos.

Blanco de plomo

Los artistas originalmente desarrollaron pigmentos para las pin-
turas por razones estéticas con poca preocupacién por su toxicidad. El
blanco de plomo, 2PbCO, *Pb(OH),, fue el pigmento escogido para las
pinturas blancas antes de 1960. Debido a su toxicidad ha sido despla-
zado por TiO,, que es un mineral insoluble y no téxico. El pigmento
de plomo en las pinturas es también mds reactivo que TiO, y se de-
grada reaccionando con el sulfuro de hidrégeno (H,S) (contaminante
atmosférico comun de las grandes ciudades) para formar el sulfuro de
plomo negro (PbS) deteriorando el revestimiento. Pinturas més viejas
que contienen plomo son una amenaza ambiental. Pinturas a base de
plomo, escondidas debajo de una capa de pintura no téxica, permane-
cen como una amenaza para nifios pequeilos, quienes, por ejemplo,
pueden morder o descascarar la pintura de la superficie e ingerirla.
Aquellos que lijan la pintura vieja crean un polvo téxico que puede
ser inhalado. El polvo de pintura finamente pulverizada que contiene
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plomo es especialmente peligroso, causando dafio cerebral que puede
ser permanente.

Litopon

El litop6n es otro pigmento blanco muy utilizado por su bajo
costo, pues se trata de una mezcla de 30 % de sulfuro de zinc (ZnS)
y sulfato de bario. La sensibilidad a la luz se ha controlado a través de
la purificacién de las materias primas por la adicién de agentes como
politionatos y sulfato de cobalto. La solucién de sulfuro de bario se pre-
para a partir de su materia prima que es la barita (BaSO,) con carbén,
realizando luego una lixiviacién de la masa producida de acuerdo a la
ecuacion (3.3):

BaSO,(s) + 4C(s) — BaS(s) + 4CO(g)
(3.3)

El mineral de zinc concentrado, por su parte, se disuelve en aci-
do sulfirico y la solucién se purifica. Las dos soluciones se hacen reac-
cionar y se produce la mezcla de precipitados pesados que contiene 28
a 30% de sulfuro de zinc y 70 a 72% de sulfato de bario de acuerdo a
la reaccion (3.4):

ZnS0O, + BaS — ZnS + BaSO,
(3.4)

Sulfato de bario

El propio sulfato de bario (BaSO,), frecuentemente preparado
a partir de la molienda de la barita mineral, es un pigmento poco
utilizado a causa de su bajo poder de cubrimiento; no obstante, es
cominmente utilizado como aditivo de otros pigmentos, a los que
contribuye aumentando el brillo. La mayor parte de la produccién
se utiliza en barros de perforacién en la extraccién de petréleo, mien-
tras que una escasa proporcion se utiliza en pinturas. El denominado
blanco fijo se prepara a partir de la precipitacién de un compuesto de
bario soluble (BaS 6 BaCl,) por un sulfato alcalino. Esta forma tiene
un tamafio de particula mds fino que la barita granulada y con fre-
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cuencia se utiliza en tintas de impresién para alcanzar un buen grado
de transparencia.

TaBLA 3.3. COMPARACION ENTRE PIGMENTOS BLANCOS

Di6xido de titanio 4Si
Caracteristica Oxido de zinc Carbonato basico de
Anastasia Rutilo plomo
indice de refraccion 2,55 2,70 2,08 2,0
Tamafio de particula 0,2 02-03 0,2-0,35 1,0
Densidad 38-41 39-42 56 69-738
Absorcion de aceite
(g. de aceite/100 g. de 18-30 16 - 48 10-25 11-25
pigmento
Poder recubridor 100 125-135 20 15
Costo ($/Kg) 1,51 1,65 1,03 1,54

3.2 Pigmentos amarillos
Amarillo de cromo

El amarillo de cromo o cromato de plomo (PbCrO,), contintda
siendo el pigmento escogido para las lineas amarillas indicadoras en las
carreteras. Contiene plomo t6xico y cromo oxidado, que es cancerige-
no. Encontrar un pigmento alternativo es dificil porque pocos sustitutos
tienen la tolerancia al gasto mecdanico, calor y luz que esta aplicacién
requiere.

Amairillo de zinc

El amarillo de zinc o cromato de zinc, a pesar de su pobre ca-
pacidad colorante se utiliza por su excelente efecto inhibidor de la
corrosién en pinturas mezcladas y como cubierta para acero y alumi-
nio. El amarillo de zinc es un complejo de composicién aproximada
47n0eK,0¢4Cr,0,*3H,0. Otros dos pigmentos de cromato amarillo
son el cromato de estroncio (SrCrO,) y el cromato de bario (BaCrO,),
ambos empleados como inhibidores de la corrosion.
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3.3 Pigmentos azules
Azul de ultramarino

Consiste en un complejo sintético de sodio, aluminio, silicato y
sulfuro, cuya formula mds general es: (Na,Ca),[SiAlO,] (S,SO,), donde
las proporciones de Na, Ca, S, y SO4 son variables y su estructura estd
compuesta de tetraedros de AlO, y SiO, y los demds iones ocupan los
huecos de la armazén. Debido al sulfuro presente en su composicién
no debe utilizarse en superficies de hierro o mezclado con pigmentos
de plomo pues podria producirse al sulfuro de hierro o plomo, que de-
teriorarian el color a negroide. Este pigmento se utiliza ampliamente
para dar tonalidades azules en la industria de la lavanderia con el fin de
neutralizar los tonos amarillos del algodén y del lino.

Azules de ferrocianuro

Estos pigmentos se fabrican a partir de la precipitacién de solu-
ciones de sulfato ferroso (algunas veces en presencia de sulfato de amo-
nio) con ferrocianuro de sodio, lo que genera un ferrocianuro ferroso
blanco que posteriormente se oxida a ferrocianuro férrico, M, [Fe(CN),],,
6 a MFe[Fe(CN),], donde M puede ser un metal alcalino o NH,*. Estos
azules se conocen como azul de Prusia, azul chino, azul milori, azul
bronce, azul espacio, o azul Turnbull. Este pigmento posee un alto po-
der entintador y buen desarrollo de color; su relativa transparencia es
una ventaja para recubrir hojas y objetos de metal brillante y para avisos
de carreteras. No se puede utilizar en pinturas a base de agua debido a
su poca resistencia a las bases.

3.4 Pigmentos rojos

Plomo rojo

El plomo rojo Pb,O, es una mezcla del éxido de Pb(IV) (de color
marrén) y del 6xido de Pb(II) (de color amarillento), que se comporta

quimicamente como: PbO,*2PbO. Tiene un color rojo anaranjado bri-
llante, alta resistencia a la luz y es muy utilizado como primera apli-
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cacién o cubierta inicial para estructuras de acero debido a que inhibe
con eficiencia el proceso de corrosién. La manufactura del plomo rojo
consiste en la oxidacién del plomo en presencia de aire para formar
el éxido de Pb(II) PbO y luego por oxidacién posterior el plomo rojo.
En el proceso ahumado que produce un tamafio de particula menor,
se atomiza plomo fundido por medio de aire comprimido y se pasa a
través del centro de una flama de gas, que lo convierte en PbO como un
humo colectado en bolsas filtrantes. Después se oxida el PbO que pasa
al plomo rojo al calentarse en presencia de aire.

Oxido férrico

El 6xido férrico (Fe,0,) es otro pigmento rojo utilizado en pintu-
ras y fuegos artificiales. Este compuesto es fabricado calentando el sul-
fato férrico (Fe,(SO,),) en presencia de aire. A partir de este compuesto
se manufacturan otros pigmentos como el rojo veneciano, que contiene
una cantidad equivalente de sulfato de calcio y se obtiene incorporando
cal viva (CaQ) al horno donde se oxida el sulfato férrico. El rojo venecia-
no es un pigmento permanente e inerte especial para madera. El conte-
nido de iones sulfato del CaSO, incorporado, estimula la corrosién, lo
cual impide su utilizacién sobre superficies de hierro. El rojo indio es
un mineral que se presenta en forma natural y cuyo contenido de éxido
férrico varia desde 80 a 95 % y el resto es arcilla y silice.

Otros pigmentos rojos

El cromato de plomo basico PbCrO, *Pb(OH),, se utiliza como un
pigmento rojo-anaranjado, excelente inhibidor de la corrosién. Se pre-
para al hacer ebullir plomo blanco con una solucién de dicromato de
sodio. Los rojos de cadmio se fabrican a partir de calcinacién del pre-
cipitado producto de una mezcla de sulfato de cadmio, sulfito de sodio
y selenuro de sodio. Los colores de cadmio varfan desde amarillo claro
hasta marrdn rojizo. Cuanto mayor sea la cantidad de selenio utilizada,
mayor serd el tono de rojo alcanzado.
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3.5 Pigmentos verdes
Verde 6xido de cromo

El éxido de cromo Cr,O, es uno de los pigmentos verdes mds an-
tiguos. Su uso tiene muchas desventajas, empezando por su alto costo,
falta de brillo y opacidad. Se prepara a partir de la calcinacién del dicro-
mato de sodio o potasio con azufre segin la reaccion (3.5):

Na,Cr,0, +S - Cr,0O, + Na,SO,
(3.5)

Verde de Guignet

El verde Guignet (verde esmeralda) es un 6xido crémico hidrata-
do, Cr,0,*nOH,, que tiene un color verde mucho mds brillante que el
6xido combinado con una buena durabilidad. Se prepara por calenta-
miento de una mezcla de dicromato de sodio y dcido bérico. Buenas
pinturas para exteriores se obtienen de una mezcla del verde de Guignet
con cromato de zinc y ftalocianina de cobre.

3.6 Pigmentos histéricos

Azul de Egipto

El silicato de cobre y calcio azul, al que se le denomina azul de
Egipto, es el primer pigmento de fabricaciéon sintética que se conoce, ti-
pico de culturas antiguas como la Asiria y Egipcia y fue empleado hasta
el fin del imperio romano de occidente. Es un pigmento basado en ma-
triz de cuarzo, es estable en lechada de cal y muy resistente al deterioro
o pérdida del brillo (desvaido).

Amarillo de plomo-estaio (estannato de plomo, PbSnO,)

Es el amarillo més claro usado en la pintura al 6leo desde la épo-
ca medieval hasta 1800.
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Rosa (estannato de cromo y aluminio)

Usado originalmente en cerdmica, fue el tinico rosa permanente
usado por los acuarelistas ingleses del siglo XVIII y XIX.

Azul Bremer (carbonato de cobre sintético, CuCO,)

El azul de Bremer es un carbonato de cobre manufacturado y fue
ampliamente usado en los siglos XVII y XVIII como pintura de paredes,
con un uso continuado hasta el siglo XIX. El carbonato de cobre sintéti-
co tiene un tono azul intenso, ligeramente més verdoso que la variedad
natural, pero permite aplicaciones mds homogéneas. Como pintura, his-
téricamente se solia mezclar con esmalte para conseguir tonos mas os-
curos. El azul de Bremer es estable a la cal (carbonato de calcio), por lo
que se llam6 azul de cal; también es adecuado para acuarela y témpera,
pero no para 6leo.

Azurita

Es un carbonato basico de cobre natural, (CuCO, . Cu(OH),). Co-
nocido desde la antigiiedad como Lapis armenius, la azurita presenta
una tonalidad del azul més verdosa que el lapislazuli.

Verde de malaquita

La malaquita (Cu,(CO,)(OH),) fue el verde mds importante hasta
el siglo XVIII. Sus propiedades son similares a la azurita: torna hacia un
verde amarillento en aceite, es permanente en frescos cuando se mezcla
con la lechada de cal y es apropiada para temples.

Crisocola (silicato de cobre, de color verde azulado,
tono intermedio entre la azurita y la malaquita)

La crisocola era un nombre cldsico que se usaba para denominar
varios componentes empleados en la soldadura de oro, entre ellos algu-
nos minerales de cobre verdes, el carbonato bésico o el silicato. Hoy el
nombre se usa en mineralogia, especificamente para el silicato de cobre
natural ((Cu,Al),H,Si,0,0H,enH,0), con los siguientes datos cristalo-
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graficos: sistema ortorrémbico; datos de la celda unidad: a = 5,7 A, b=
89yc=6,7 A. Densidad: 1,93 -2,4 g/cm3. Es un mineral relativamente
comun en depdsitos secundarios de mineral de cobre. A menudo se
encuentra la crisocola junto a la azurita y la malaquita en un mismo
depésito. En su estado natural se parece mucho a la malaquita, aunque
su color es algo mds azulado. Una vez molido retiene su color verde
bastante satisfactorio y puede servir como pigmento en medios acuosos;
por estar el cobre unido a una matriz de silicato, no es un pigmento
facilmente soluble en medios dcidos, por lo que, al contrario que la azu-
rita y la malaquita, se puede utilizar en medios oleosos.

Vivianita natural (ocre azul o fosfato ferroso, Fe,(PO,),)

Singular tierra de color azul, que aparece de forma natural y es-
table. Se encuentra en depdsitos minerales sedimentarios, en barro,
péramos, dep6sitos de hulla parda y como concreciones en huesos, se
manifiesta en forma de escamas relucientes, pero generalmente se en-
cuentra en depdsitos terrosos. Fue usada durante los siglos XIII y XIV
por la escuela de Colonia.

Azul lapislazuli

El color denominado azul de ultramar procedente del lapisldzu-
li; se us6 en los tiempos prehistéricos y se le ha comparado con el oro
tanto en precio como en aura a lo largo de la historia. La piedra en bruto
procede del norte de Afganistdn, y el pigmento, de un color y una cali-
dad incomparables, se obtiene mediante un dificil proceso que incluye
el amasado de la piedra con una resina.

Amarillo de oropimente (pigmento amarillo inorganico
o sulfuro de arsénico natural, As,S,)

Este mineral se encuentra en muchas zonas, aunque en peque-
fia cantidad. Los principales yacimientos antiguos estaban en Hungria,
Macedonia, Asia Menor, Asia central y China. Fue muy usado antes de
1300, pero luego fue sustituido, por ser un pigmento muy escaso y muy
venenoso. Se ha encontrado en las pinturas de Telpoco en la Europa
continental. Es un amarillo brillante con bastante poder cubriente en
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particulas gruesas, estable a la luz y al aire. No le afectan los 4cidos
diluidos ni los édlcalis, pero si los dcidos fuertes. No es compatible con
pigmentos de cobre y algunos de plomo.

Verde de conicalcita
(verde esmeralda, verde de Schweinfurt)

La conicalcita es un mineral natural con férmula
CaCu,+(AsO,)(OH) con los siguientes datos cristalograficos: sistema
ortorrémbico; datos de la celda unidad: a = 7,42 A, b = 9,20 yc=5,85
A; Z = 4. Densidad: 4,33 g/cm3 y una dureza en la escala de Mohs de
4,5. Su color es similar a una tierra verde clara y no se puede comparar
al color de los pigmentos sintéticos con el mismo nombre usados en
los siglos XIX y XX.

Fucsita mineral de Brasil (similar a la mica, verde)

Los antiguos yacimientos europeos estaban en Swarzenstein, el
Tirol y Rumania. La fucsita es una mica de cuarzo. Su intensa colora-
cién verde esmeralda se produce por silicatos de cromo.

Tierra parda de Otranto (hierro pisolutico)

La tierra parda con depdsitos de cal a veces forma pequefias pepi-
tas de sedimentos de 6xido de hierro, también conocidos como mineral
en pepita, que en época medieval era empleado para fundir hierro. Se
puede encontrar en practicamente todas las dreas donde exista piedra
caliza, especialmente en el otoilo, en suelos recién lavados por la lluvia.
El color pardo rojizo recuerda a la sangre coagulada y el pigmento obte-
nido se puede usar en cualquier técnica pictérica.

Negro de atramentum
Elaborado a partir del dcido tdnico de la corteza de roble en
reaccién con sales de hierro, el atramentum es un material negro

intenso que difiere de los negros de carbén o de éxido de hierro.
Tradicionalmente también llamado tinta de piedra, muestra una
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apariencia negro grisdcea en medios acuosos, que puede reaccionar
nocivamente en soportes de papel, en aceite de linaza o barnices
resinosos, sin embargo, este pigmento demuestra una intensidad y
brillo incomparables.

Azul cobalto

El azul cobalto es un pigmento relativamente nuevo. Fue descu-
bierto por en 1775, aunque su produccién industrial no comenzé hasta
principios del siglo XIX. Desde entonces se ha convertido en un pig-
mento indispensable en todas las técnicas artisticas, incluido el pastel,
gracias a su caracteristico tono suave pero intenso, el cual tiende lige-
ramente a la azurita. Sus efectos son particularmente bellos en medios
acuosos, que permiten degradar las tonalidades oscuras hasta un azul
suavemente claro. En técnicas al éleo, debe mezclarse con aceites cla-
ros, como el de adormidera o nuez, para prevenir el reverdecimiento
del tono que otros aceites mds amarillos pueden producir; sus propie-
dades secantes naturales contrarrestan la lentitud de secado y puede
acarrear inconvenientes en los tubos: afiadir una carga o cera de abe-
jas puede evitar este efecto, pero es aconsejable usar siempre pintura
recién preparada. Al moler el pigmento, se debe tener cuidado en no
anadir demasiado aceite; si la pasta se vuelve liquida, debe afiadirse
mas cantidad de pigmento. El azul cobalto es el pigmento mds caro de
entre los mas “corrientes” en las paletas de hoy dia. Pero es también el
Unico absolutamente estable a la luz y resistente al agua, lo que lo hace
ideal para la pintura al fresco; ello, junto al singular efecto visual que la
suavidad de su tonalidad produce, lo convierte en un clésico favorito
entre los artistas.

3.7 Las pinturas

Generalmente, cuando estamos frente a una pared o un lienzo a
pintar, no solemos tener en cuenta los conceptos de estructuras crista-
linas o piedras semipreciosas. Sin embargo, es ahi donde radica la dife-
rencia entre las pinturas modernas y las antiguas. Mientras los pigmen-
tos modernos de produccién sintética, los cuales constituyen hoy dia
la mayor parte de las pinturas para paredes de fabricacién industrial,
tienen una estructura amorfa, las pinturas consideradas histéricas esta-
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ban hechas con piedras semipreciosas o, al menos, con formas naturales
de pigmentos de estructura cristalina. Ninguna teoria del color puede
explicar la diferencia 6ptica entre el pigmento de estructura cristalina
o amorfa, pero el espectador nota la viveza con que la luz rebota sobre
los cristales, mas complejos y variados. Se produce una percepcién sin-
gular del objeto y del cardcter, una profundidad creada por la superficie
irregular originada por las particulas cristalinas. La pintura moderna,
sin embargo, ofrece una superficie opaca, apagada. La luz, en vez de
ser multi-refractada, se mantiene inmévil ante nuestros ojos. Los colo-
res naturales, tales como las tierras o los pigmentos hechos de piedras
semipreciosas, pueden devolverle esa viveza a las superficies y volver
a cautivar al ojo en la experiencia del color. Si se utilizan vehiculos
naturales tales como la caseina, se pueden conseguir acabados belli-
simos y al mismo tiempo inocuo y ecoldgico. Cuanto mds densa es la
dispersion de los granulos de pigmento en el medio, el color se hace
mads brillante.

La pintura medieval europea esconde muchos secretos y es por
ello que se suele hablar de “los secretos de los antiguos maestros”. La
pintura, como otras artes, se regulaba a través de los gremios, y los miem-
bros de un gremio sélo intercambiaban las recetas de determinados pro-
cesos entre ellos mismos. De muchas de estas recetas no ha quedado
documentacion escrita alguna, lo que las convierte en un rompecabezas
para muchos restauradores y artistas de hoy dia. Uno de esos misterios
sin resolver de la técnica pictdrica es por qué la azurita mezclada en
aceite no siempre se volvia verde: la azurita contiene cobre, el cual se
caracteriza por volverse verde en medios dcidos, tales como el aceite de
linaza. Varios andlisis cientificos han demostrado la presencia de una
capa proteica en las particulas de pigmentos de cobre histéricos. Por
ejemplo el IRPA de Bruselas ha encontrado esta proteina en la mayoria
de los pigmentos usados por los hermanos Hubert y Jan Van Eyck, re-
presentantes del estilo gético tardio (Ars nova) del siglo XV.
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La Naturaleza siempre ha hecho uso de los pigmentos. Plantas y animales, a lo largo
de las estaciones del afio, hacen grandes despliegues de color en plumajes, pelo,
piel, a fin de desarrollarse plenamente. Incluso el hombre se vale del bronceado para
manifestarse. Color y Naturaleza van de la mano en el devenir de las eras, en los

avatares evolutivos.






capitulo 4

Pigmentos organicos naturales

La historia de los pigmentos va desde un primer uso muy rudi-
mentario en el arte rupestre, pasando por un uso artesanal por parte
de la culturas antiguas, hasta alcanzar niveles mds complejos en el
Renacimiento, y llegar a la modernidad, donde se ha desarrollado a
lo largo de diversos estudios y estd tan intimamente conectada con
los adelantos cientificos y tecnolégicos. Dado que cada color es un
recuerdo de su tiempo, sus singulares propiedades visuales realmente
logran restituir parte de la experiencia originaria y va definiendo as-
pectos fundamentales de la cultura. Como hemos visto, muchos de los
colores permanentes utilizados por el hombre en sus manifestaciones
artisticas, religiosas y utilitarias se deben a la presencia de compo-
nentes minerales (elementos metélicos), mientras que algunos de los
componentes méas simples como el esmalte han sido manufacturados
desde épocas muy tempranas. Algunos pigmentos son manufactura-
dos y otros son extraidos de depdsitos que son con frecuencia los
originales. Ahora bien, el hombre no es el tnico protagonista de la
historia del color; la propia naturaleza ancestralmente se ha valido
de muchos pigmentos, y el ejemplo por excelencia lo encontramos en
la fotosintesis. Ademads, los ha utilizado como herramienta evolutiva,
pues plantas y animales hacen grandes despliegues de color (plumaje,
pelo, piel), a fin de crear camuflajes, dar advertencias y finalmente
en el cortejo, lo cual estd relacionado con la trasmisién de los genes
a las siguientes generaciones. Hay una gran variedad de pigmentos
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en la naturaleza; a continuacién se hard una exposicién de aquellos
pigmentos més representativos.

4.1 Porfirinas

El sistema anular de la porfirina (Figura 4.1a), es un macrociclo
en el que cuatro unidades de pirrol se hallan unidas por puentes de un
solo carbono a través de las posiciones 2 y 5. Su estructura es totalmen-
te insaturada y muestra indicios, por estudios de resonancia magnética
nuclear, de que existe una corriente anular. Los cuatro dtomos de nitré-
geno estdn dispuestos de manera ideal para formar quelatos con cationes
metdlicos, por lo cual las porfirinas forman con facilidad complejos con
muchos metales. De hecho, la mayorfa de las porfirinas se presentan en
la naturaleza como complejos metdlicos, de los cuales el mds importan-
te es el complejo de hierro ferroso conocido como grupo hemo (Figura
4.1b), base de la familia de hemoproteinas y componente de la hemog-
lobina que transporta oxigeno y de la mioglobina que lo almacena en los
tejidos rojos. El hemo es responsable del color rojo caracteristico de la
sangre y define el sitio donde se une una molécula de oxigeno O,. Una
molécula de oxihemoglobina tiene dos absorciones electrénicas en 540
y 580 nm que le confieren el color escarlata brillante de la sangre arterial
(la que brota del corte de un dedo), mientras que la desoxihemoglobina
tiene una absorcién en 560 nm que le confiere el color pdrpura oscuro
a la sangre venosa. Los citocromos son también hemoproteinas que ac-
tdan en las cadenas de transferencia de electrones en las mitocondrias,
transferencia asociada al par Fe(II)/Fe(Ill). Se conocen cincuenta citocro-
mos diferentes; su clasificacién es complicada y se utilizan sus bandas
de absorcién electrénica para clasificarlas. Para los citocromos tipo a,
esta banda se encuentra por encima de los 570 nm, para los tipo b, entre
555 y 560 nm y para los tipo c en la regién de 548 nm y 552 nm.

En la fotosintesis también aparece una estructura porfirinica,
como componente fundamental del pigmento responsable de la absor-
ci6n de la luz, el cual forma parte fundamental de unas estructuras ce-
lulares denominadas cloroplastos. La clorofila a (Figura 4.1c), es una
estructura estrechamente relacionada con la porfirina, con un enlace
saturado en el anillo D (a este sistema de dihidroporfirina se le conoce
como clorina) y un dtomo de Mg(I) coordinado, el cual solo tiene fun-
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ciones estructurales. Una segunda forma o clorofila b difiere de la clo-
rofila a, en uno de los sustituyentes sobre uno de los anillos pirrélicos
(esencialmente un grupo —C(=O)H en lugar de un —CH, en la posicién
3. La clorofila es responsable del proceso de fotosintesis a través del
cual las plantas verdes transforman el agua y el diéxido de carbono en
oxigeno y carbohidratos, proceso fundamental de la cadena alimenticia.
Basados en los dos tipos de clorofila existen dos centros de reaccién
fotoquimicos: el fotosistema I (FSI) que involucra a la clorofila a, el cual
es responsable de la absorcién de fotones en la zona roja del espectro ~
700 nm y el fotosistema II (FSII), que involucra a la clorofila by absorbe
fotones de longitud de onda del orden de 680 nm. Ambos fotosistemas
trabajan de manera acoplada en los cloroplastos.

Estos compuestos de importancia fundamental en plantas y ani-
males, tienen como precursor biosintético comun al tetrapirrol ciclico
uroporfirinégeno III (Figura 4.1d), que a su vez se deriva de cuatro mo-
léculas de porfobilindgeno. Los pigmentos biliares son productos de la
degradacién oxidativa del hemo. Uno de ellos, la bilirrubina (Figura
4.1e), es un pigmento amarillo que provoca la coloracién de la piel ca-
racteristica de la ictericia. Otros sistema macrociclico de importancia
biolégica es la corrina, la cual estd relacionada con el de las porfirinas,
pero posee un dtomo de carbono menos en el anillo; la corrina més
importante es la vitamina B, (5’-deoxiadenosil-cobalamina) con centro
metdlico de Co(Ill), (Figura 4.1f), el factor anti-anemia perniciosa.

Las porfirinas pueden depositarse extracelularmente en la piel
de muchos invertebrados, bajo la forma de biliverdina. En las plumas
de pdjaros, ellas pueden estar libres o combinarse con cobre, dando in-
tensos tonos de azul o rojo respectivamente. En este punto la evolucién
se ha encargado de dotar a machos y hembras de las distintas especies
con color en su plumaje como caracteristica sexual secundaria o como
camuflaje; en todo caso siempre se trata de un mecanismo dirigido a la
preservacién de la especie.
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Figura 4.1 (a) Protoporfirina. (b) Grupo hemo. (c) Clorofila a. (d) Uroporfirinégeno.
(e) Bilirrubina. (f) Anillo corrina de la vitamina B, ,; el grupo donador X es el nitré-

geno del radical 5’-deoxiadenosilo.

4.2 Carotenoides
Los carotenoides son compuestos terpénicos o polienos lineales

de alto peso molecular (40 dtomos de carbono). Por su composicién
quimica se subdividen en dos grupos:
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* Los carotenoides, que no contienen oxigeno en su estructura.

* Los oxicarotenoides, también llamados xantofilas que son los de-
rivados oxigenados de los carotenoides y son los pigmentos de
interés en la industria avicola.

El B-caroteno (pigmento de la zanahoria) y el licopeno (pigmento
del tomate) (Figura 4.2a y 4.2b) y otros oxicarotenoides como la luteina
(Figura 4.2c) y la capxantina (Figura 4.2d) se encuentran en todas las
plantas verdes y en muchas bacterias que son capaces de realizar la
fotosintesis (organismos fotosintéticos) y son, por consiguiente, los pig-
mentos accesorios mas comunes. Son los responsables del color de las
hojas de los arboles que pierden su follaje en otofio, asi como del color
anaranjado de las zanahorias o el rojo del tomate.

El color natural de los carotenoides es en principio anaranjado,
pero cuando se combinan con proteinas asumen colores desde el amari-
llo al pirpura. La carotenogénesis solamente se lleva a cabo en el reino
vegetal, los animales no pueden sintetizar los carotenoides por lo que
dependen de las fuentes dietéticas para cubrir sus diversas necesidades
de color, ya sea la piel, pelo o plumas.
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Figura 4.2 (a) B-caroteno. (b) Licopeno. (c) Luteina. (d) Capxantina.
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Los organismos fotosintéticos acuéticos, responsables de aproxi-
madamente la mitad de la fotosintesis del planeta, contienen otros pig-
mentos accesorios. Esto es consecuencia de que la luz de longitudes de
onda, que no pertenecen al intervalo de 450 a 550 nm (luz verde y azul),
se absorbe casi por completo al atravesar mds de 10 m de agua. De este
modo, en las algas rojas y cianobacterias se sustituye la clorofila a por una
serie de tetrapirroles lineales entre los que destacan la ficoeritrobilina
roja (Figura 4.3a), con su maximo de absorcién en 450, 500 y 550 nm y la
ficocianobilina azul (Figura 4.3b), con maximo de absorcién en 590 nm.

(441}

Figura 4.3 (a) Ficoeritrobilina roja y (b) ficocianobilina azul. La diferencia estruc-
tural entre estos pigmentos es muy pequeiia, solo las distingue la presencia de un

doble enlace carbono-carbono.

Una funcién interesante del B-caroteno es que sirve de sustrato
de partida para la biosintesis de la vitamina A (trans-retinol) y poste-
riormente el 11-cis-retinal, grupo prostético fotosensible de la proteina
rodopsina, que en las células cilindricas o bastoncillos en la retina del
ojo humano (ver capitulo 1), es responsable de la absorcién de luz con
longitud de onda en los 500 nm, la parte verde del espectro visible. La
absorcién se reduce fuertemente en las regiones azul y amarillo. Esen-
cialmente, no se observa absorcién para los colores anaranjado y rojo.
La rodopsina debe absorber la luz para que percibamos una imagen. El
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amplio espectro de absorcién de esta proteina revela por qué las células
de los cilindros no son capaces de distinguir los colores. Investigaciones
en la composicién quimica de la rodopsina revela que la secuencia de
aminodcidos de esta proteina estd enlazada a la molécula orgédnica 11-
cis-retinal. Cuando el 11-cis-retinal absorbe un fotén, la molécula rota
alrededor de un enlace carbono-carbono, un proceso conocido como
isomerizacién, formando el 11-trans-retinal, a través de la reaccion (6):
Los
prefi- ¥ 7B
jos cis- y el 2 gl
trans- des-
criben la

geometria

molecular tridimensional alrededor de carbonos enlazados doblemente.
Este cambio en la geometria molecular de la molécula del retinal ocu-
rre en la fotoexcitacién de la rodopsina y sirve como el disparador del
proceso visual. La transformacién del 11-cis-retinal al 11-trans-retinal
mueve el sitio de enlace entre la molécula del retinal y la proteina cir-
cundante en 0,5 nm. Esta es una distancia significativa, dada las restric-
ciones geométricas impuestas por la estructura de la proteina. La reac-
cién de isomerizacién almacena energia luminica. Esta energia moviliza
reacciones quimicas adicionales involucradas en el proceso visual. La
isomerizacion del retinal toma lugar en menos de un picosegundo (1
picosegundo es 1 trillonésima de un segundo). Siguiendo a este evento
fotoquimico inicial, la rodopsina pasa por una serie de reacciones qui-
micas. Estas reacciones transforman la rodopsina en un estado excitado
que después interacciona con otras enzimas. Esta serie complicada de
reacciones bioquimicas, iniciadas por la absorcién original de un fotén,
estimula el nervio éptico, iniciando el sentido de la vista.

Las células cilindricas o bastoncillos (Figura 1.6b) nos permiten
ver negro y blanco, pero no intervienen en la percepcién del color. Las
células de los cilindros son muy sensibles y son esenciales para la vi-
sién nocturna. Esto explica por qué algunas personas son dalténicas a
bajos niveles de luz. La visién de colores involucra a los otros recepto-
res visuales, los conos. Células de los conos especificas detectan el azul,
el verde y el rojo. De nuevo, la molécula responsable de la absorcién
es la rodopsina. Las diferencias en las propiedades de absorcién y del
color detectado, surge de alteraciones en la estructura de la proteina en
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la vecindad del 11-cis-retinal. El daltonismo resulta cuando una de las
formas de la rodopsina sensible al color esta faltando. Las células de los
conos no son tan sensibles a la luz como las células de los cilindros. Los
animales nocturnos tienden a depender principalmente de las células
de los cilindros o bastoncillos para la visién y tienen mucho menos
células de los conos que las especies diurnas.

4.3 Pterinas

Las pterinas tienen como ntcleo estructural a la pteridina (Figura
4.4a), que es un componente fundamental de la biopterina (Figura 4.4b)
que participa en oxidaciones bioldgicas y la vitamina dcido félico (Figura
4.4c), que previene la anemia megaloblastica (enfermedad que se caracte-
riza por las formacién de glébulos rojos gigantes). Las células en los seres
afectados por esta enfermedad son grandes e inmaduras, lo cual sugiere
que la vitamina contribuye a la proliferacién y/o maduracién celular. E1
componente activo es esencial para el crecimiento de pollos y requiere
determinados cultivos de bacterias (Lactobacillus casei y Streptococcus
faecium). Se observé que la vitamina, y por tanto su ntcleo de pteridina,
era abundante en los vegetales de hojas verdes como las espinacas, de alli
que se le denomino 4cido félico, con la misma raiz gramatical que follaje.
Las alas y los ojos de los insectos contienen pigmentos de pteridina, al
igual que la piel de los anfibios y los peces. Las alas de la mariposa con-
tienen pteridinas en cantidades especialmente abundantes y fueron en
primer lugar en el que se identificaron estructuralmente los compuestos
de este tipo. Estos compuestos reciben su nombre por el término griego
pteron que significa ala.

4.4 Purinasy pirimidinas

Los 4dcidos nucleicos son polimeros lineales cuyo esqueleto esta
compuesto por unidades alternadas de azicares y fosfato; las bases piri-
midina y purina estdn unidas al C-1 de los residuos de aztcar. El dcido
desoxirribonucleico (ADN) estd presente en todas las células vivas y es
portador de la informacién genética; cuatro bases estdn presentes: ade-
nina (Figura 4.4d), guanina (Figura 4.4e), citosina (Figura 4.4f) y timina
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(Figura 4.4g) (un —CH, en posicién a al carbonilo). Los dcidos ribonuclei-
cos (ARN) son polimeros similares, en los que las unidades de azticar son
ribosas y contienen urasilo (Figura 4.4h) en lugar de timina; el ARN se
encarga de la sintesis de proteinas. Los polimeros de purinas y pirimidas
como el ADN y ARN sélo absorben en la longitud de onda del extremo
violeta. Se depositan en granulos, presentan color blanco y si se obtienen
cristales, éstos muestran colores azules o verdes iridiscentes, plata y oro.
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Figura 4.4 (a) Pteridina. (b) Biopterina. (c) Acido fdlico. Purinas: (d) Adenina y (e)

Guanina. Pirimidinas: (f) Citosina, (g) Timina y (h) Urasilo.

4.5 Melaninas

La biosintesis de melaninas (ver Figura 4.5) tiene lugar en las
células productoras de pigmentos denominadas melanocitos. En este
proceso sélo interviene una enzima que contiene cobre denominada
tirosinasa. Esta enzima cataliza la hidroxilacién de la tirosina a 3,4-di-
hidroxifenilalanina a la que se llama comtinmente dopa. La dopa es el
sustrato de una oxidacién a dopaquinona. Existen dos caminos de reac-
ci6n alternativos catalizados por la tirosinasa: (a) oxidacién del 5,6-di-
hidroxiindol a indol-5,6-quinona, ruta que conduce a la melanina negra
y (b) la dopaquinona reacciona con la cisteina para producir melaninas
rojas. La pigmentacién o el color de la piel en los humanos, viene dada
por las cantidades relativas de melanina roja y negra de la piel. Esta a su
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vez, estd en funcién de la distribucién y densidad de los melanocitos en
las capas basales de la piel. Un déficit genético de la enzima tirosinasa
hace que un individuo carezca de pigmentacion; a este tipo de personas
las llamamos albinos. Las melaninas estdn presentes en todos los verte-
brados y cefalépodos (calamares y pulpos) y confieren los colores negro
y desde el marrén (eumelanina), al amarillo (feomelanina, sélo en los
péjaros y mamiferos). En los animales invertebrados, el equivalente a la
melanina es el omocromo, sintetizado a partir del aminodcido triptéfa-
no. Su color normalmente es negro o bronce, salvo el papiliocromo de
las mariposas, que puede ir del amarillo al rojo.
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Figura 4.5 Ruta biosintética desde la tirosina hasta las melaninas.

80 EL ORIGEN DEL COLOR EN LA NATURALEZA...



4 ‘ Ricardo Rafael Contreras

El bronceado de la piel es consecuencia de un proceso fotoqui-
mico que involucra la produccién de melanina negra. En la capa exte-
rior de la piel, el cuerpo almacena moléculas del precursor tirosina en
estado reducido. En la primera hora de exposicién a la luz solar, estas
moléculas incoloras absorben luz ultravioleta y se oxidan. Esto causa
un aumento inmediato de la concentracién de melanina negra en la piel
exterior y por tanto se adquiere el bronceado. Demasiada y prolongada
exposicién a la luz solar puede sobrepasar este mecanismo protector de
bronceado del cuerpo y daiiar, produciendo un cancer de piel conocido
como melanoma. Una de las formas de proteger en estos casos la piel es
la utilizacién de protectores solares, generalmente a base de dxido de
zinc (ZnO) o diéxido de titanio (TiO,), sustancias blancas que absorben
la luz ultravioleta y reflejan todos los colores del espectro visible.

Antocianinas

Las antocianinas conforman una familia de pigmentos hidrosolu-
bles constituidos por una molécula de antocianidina, que se denomina
aglucona o aglicona, a la que se une una molécula de aztcar a través
de un enlace glucosidico. La estructura fundamental de esta familia de
compuestos es el ion flavilio (ver Figura 4.6a), el cual consta de dos
grupos aromaticos: un benzopiridilo y un anillo fenélico; la presencia
de un oxigeno trivalente le confiere al ion flavilio su caracter catiénico.
Las aztcares o carbohidratos presentes son generalmente la glucosa y
la ramnosa (L-6-des-oxi-manosa), seguidas de la galactosa (D-aldohexo-
sa), la xilosa (D-aldopentosa) y la arabinosa (L-aldopentosa), aunque en
algunos casos también se encuentran asociadas a las antocianinas, la
rutinosa (6-O-B-L-ramnopiranosil-D-glucosa) y la soforosa (B-D-glucopi-
ranosil-(1—2)-D-glucopiranosa). Todos estos residuos de carbohidratos
se unen a la antocianina a través del hidroxilo en posicién 3 (ver Figura
4.6a) y en segunda instancia en las posiciones 5 6 7. En la familia de
las antocianinas, conformada por aproximadamente 20 compuestos, las
mds importantes son la pelargonidina, la delfinidina, la cianidina, la
petunidina, la peonidina y la malvidina, cuyas estructuras se pueden
apreciar en la Figura 4.6. Los nombres de las antocianinas derivan de la
fuente vegetal de la cual fueron extraidas por primera vez. La combina-
ci6n de éstas con los diferentes carbohidratos genera aproximadamente
150 tipos diferentes de antocianinas que abundan en la naturaleza.
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Las antocianinas son responsables de los colores rojo, anaranja-
do, azul y ptrpura de las uvas, manzanas, rosas, fresas, y muchas otras
frutas y flores. Generalmente, se encuentran en la cdscara o piel, como
en el caso de las peras y manzanas, pero también las encontramos en la
parte carnosa, como en el caso de las fresas y ciruelas.
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Figura 4.6 Estructura del ion flavilo y de algunas antocianidinas representativas: (a)
Ion flavilo, el cual consta de un benzopiridilo (i) y un anillo fendlico (ii). (b) Delfini-

dina. (c) Cianidina. (d) Pelargonidina. (e) Peonidina.

Las antocianinas, aprovechando su capacidad quelatante, son
capaces de formar moléculas complejas por medio de la coordinacién
de hierro, aluminio, estaflo, magnesio, calcio potasio, sodio. Esto se tra-
duce en un dréstico cambio de color, por ejemplo, si la antocianina co-
ordina hierro o aluminio, forma compuestos de color azul intenso. Por
esta razon se recomienda que las latas que se utilizan para almacenar
alimentos ricos en antocianinas, sean recubiertas con una laca protecto-
ra que evite el desprendimiento de los metales.

Las antocianinas también cambian de color cuando forman com-
plejos con otros compuestos fendlicos. El caso de los vinos tintos es
interesante, pues los taninos presentes reaccionan con las antocianinas
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y forman grandes arreglos poliméricos que pueden llegar a sedimentar
durante su almacenamiento; si esto sucede se reduce la intensidad del
color y se observa un precipitado de color oscuro. Esto dltimo se ma-
nifiesta durante el envejecimiento o el afiejamiento del vino, proceso
durante el cual éste va cambiando su color de un rojo brillante a un
rojo-café o mas oscuro. Dicho proceso va acompaiiado de la reduccion
de la concentracién de antocianinas monoméricas y de un incremento
de la formacién de compuestos poliméricos. En el caso de algunas fru-
tas y sus preparados, como la mermelada de fresa, se presenta un caso
similar, y al cabo de algunos meses de almacenamiento su color rojo ya
no se debe a las simples antocianinas monoméricas, sino a las formas
poliméricas.

4.6 Flavonoides

Los flavonoides constituyen una familia de compuestos fendlicos
que abundan en la naturaleza, especialmente en las frutas, de mane-
ra similar a las antocianinas; hay mds de 8.000 compuestos conocidos
en plantas vasculares. La funcién de los flavonoides en las plantas son
muy variadas y van desde antioxidantes y secuestradores de radicales
libres, pasando por antimicrobiales y antitumorales, hasta fotorrecepto-
res, protectores de la luz ultravioleta, agentes quelatantes y pigmentos
(generalmente amarillos) atractores visuales para los insectos, que pro-
pician el proceso de la polinizacién. Son glucésidos formados por una
aglucona, derivada generalmente de la 2-fenilbenzopirona. Entre las
principales agluconas encontramos la crisina, el flavonol, el flavanonol,
la isoflavona, la flavanona, las charconas y los biflavonoides. Las estruc-
turas y sus diferencias quimicas se pueden apreciar en la Figura 4.7. Los
azuicares mds importantes asociados a esta familia de compuestos son:
glucosa, ramnosa, galactosa, arabinosa y xilosa.
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Figura 4.7 Estructura de: (a) crisina. (b) flavonol. (c) flavanonol. (d) isoflavona.

4.7 Taninos

Los taninos, responsables del color de los vinos, conforman una
familia de compuestos fendlicos incoloros o amarillos-café, que de
acuerdo a su estructura y reactividad con agentes hidroliticos, especial-
mente los dcidos, se han clasificado en dos grupos: los hidrolizables y
los no hidrolizables.
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Figura 4.8 Estructuras de los dcidos gélico y digélico.
Los taninos hidrolizables son sustancias poliméricas complejas

que se clasifican en galotaninos, cuando contienen 4cido gélico (ver Fi-
gura 4.8) y elagitaninos, cuando estd presente el dcido eldgico. El dcido

84 ‘ EL ORIGEN DEL COLOR EN LA NATURALEZA...



4 ‘ Ricardo Rafael Contreras

gilico puede aparecer en forma glucosidica al unirse a una molécula de
glucosa o esterificarse con él mismo para producir los dcidos di- y tri-
gélicos (ver Figura 4.8). Una forma de expresar el contenido de taninos
en los vinos es por su equivalente de dcido gilico: el vino tinto de mesa
contiene 750 equivalentes/litro, mientras que un rosado solo alcanza
los 110 equivalentes/litro.

Los taninos no hidrolizables son generalmente dimeros de ca-
tequina (flavdn-3-ol) o de antocianidinas (flavdn-3,4-diol). Algunos
de ellos producen una antocianidina coloreada cuando se tratan con
dcidos calientes. Su peso molecular se encuentra en el rango de 500 a
3.000 Da y por su estructura actian como agentes reductores o como
antioxidantes, protegiendo los vinos tintos. Estos compuestos también
son utilizados por la naturaleza en reacciones de oscurecimiento enzi-
matico, especialmente en el café y el cacao; ademds es responsable de
la astringencia de muchos frutos inmaduros, como la pera, el platano,
la uva y la manzana.

4.8 Proteinas azules de cobre

Muchos sistemas enzimadticos que contienen cobre presentan una
intensa coloracién azul, caracteristico de un sitio de coordinacién bien
definido, razén por la cual en los primeros estudios de las cuproprotei-
nas, se les solia clasificar en “proteinas azules” y proteinas no azules.
Posteriores estudios han permitido la clasificacién de las proteinas de
cobre en tres tipos de sitios. El sitio de cobre tipo 1 es el sitio azul per
excelentia y es el responsable de la denominacién “proteinas azules
de cobre”. Presenta una banda de absorcién (banda de transferencia de
carga) muy intensa, alrededor de los 600 nm y con un coeficiente de
extincién molar unas 300 veces mds elevado que el correspondiente a
las complejos cladsicos de Cu(Il). El cobre en este tipo de sitio metdlico
tiene una geometria de coordinacion tetraédrica distorsionada y en las
plastocianinas (electrotransferasa que conecta el fotosistema I con el fo-
tosistema II), metalobiomolécula que se encuentra en las hojas de las
plantas verdes, los d&tomos donadores son dos nitrégenos de residuos
de histidina, un azufre de un residuo de metionina y un azufre de un
residuo de cistefna. A continuacién podemos apreciar la estructura del
sitio metdlico:
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Dentro de la categoria conocida como sitio de cobre tipo III se
encuentran las hemocianinas, un centro constituido por dos atomos
de Cu(Il) que cumple la importante funcién de transportar oxigeno en
la ausencia del sitio hemoglobina. La hemocianina oxigenada tiene un
fuerte color azul y literalmente constituye la “sangre azul” de artrépo-
dos y moluscos.
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Colorantesy o
pigmentos organicos sintéticos

Coloreando fibras y textiles

En este capitulo se hace necesario discriminar entre el concepto
de colorante y pigmento, derivado de sus aplicaciones en la industria
textil y de revestimientos. Un colorante es un compuesto que al aplicar-
se a un sustrato (generalmente una fibra textil, cuero, papel, plasticos o
polimeros, alimentos, etc.) le confiere color mas o menos permanente.
Los colorantes son solubles en el medio en el que se aplican o en el pro-
ducto final. Por su parte, un pigmento estd compuesto por particulas pe-
queiias de un compuesto coloreado disperso en un medio en el que este
es insoluble. Los pigmentos no se adhieren a los sustratos en la misma
forma que los colorantes, por lo cual se acostumbra dispersarlo en un
medio (v.gr. polimero), que si tiene fuerte interaccién con el sustrato al
que se desea colorear. Las principales cualidades que los compradores
de colorantes buscan son color, resistencia a la luz, y adherencia al sus-
trato para que el color no se pierda por desgaste o por lavado. También
es importante el nivelado del colorante, es decir, la uniformidad del
color por édrea de superficie cubierta; adicionalmente se persigue facili-
dades de aplicacién y compatibilidad con otros colorantes.

Buena parte de los colorantes y pigmentos sintéticos utilizados
por la industria textil, de alimentos, de plasticos, son compuestos orga-
nicos cuya absorcion de luz en las regiones del ultravioleta y visible se
debe a transiciones electrénicas en los niveles 6 6 © que forman los en-
laces covalentes o en los orbitales de no enlace, denominados “n”. Los
electrones que absorben un fotén de luz de longitud de onda adecuada
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ubicados en estos enlaces serdn promovidos a los respectivos niveles an-
tienlazantes 6* 6 n*. Los electrones de los orbitales ¢ tienen menos ener-
gia que los electrones en niveles © que a su vez se encuentran en niveles
inferiores que los correspondientes en los orbitales n. Las llamadas “re-
glas de seleccién” gobiernan las transiciones electrénicas (las permiten
o las prohiben). Estas reglas de seleccién toman en cuenta la simetria de
los orbitales de partida y de llegada y la multiplicidad de espin. Las tran-
siciones permitidas son del tipo: 6—c*, n—c*, n—>n*, n—>n*. También
se permiten sélo transiciones a niveles superiores en donde los espines
de los electrones sin aparear permanecen opuestos uno al otro, como
normalmente se encuentran en el estado fundamental (las transiciones
singlete—singlete estdn permitidas, mientras que por ejemplo las transi-
ciones triplete — singlete estdn prohibidas); en general esto significa que
las transiciones permitidas son aquellas en las cuales la multiplicidad
de espin no cambia. Las bandas de absorcién en los colorantes se deben
a transiciones singulete — singulete. Las caracteristicas estructurales
que dan origen al color son grupos tales como: C=C, C=0, -NO,, -N=0,
-N=N- y anillos aromaticos. Los grupos azo y nitroso confieren color; los
otros solo lo hacen en ciertas circunstancias. Todos los grupos cuentan
con numerosos electrones n y/o n. Esta clase de compuestos se denomi-
na cromaforos (Ver Tabla 5.1). El color que los croméforos confieren esta
relacionado con el medio en que se encuentran y con el hecho de que un
grupo que es parte de un sistema conjugado complejo puede sufrir una
transicién de mucha menor energia que otro aislado.

Ademds de los cromodforos, las moléculas de colorantes tienen
otros grupos que cambian el color y la intensidad de absorcién de los
crom6foros cercanos a ellos, aunque por si mismos no confieren color.
Esta clase de grupos son denominados auxocromos, entre los que en-
contramos los grupos hidroxilo (-OH) o amino (-NH,) o los dtomos de
halégeno (-F, -Cl, -Br, -I) que poseen electrones no compartidos que
intensifican la absorcién electrénica y cambian la longitud de onda.

El requerimiento de una banda de absorcién intensa en la region
visible, por parte de un colorante es muy especifico y el nimero de
sistemas cromoféricos de importancia comercial es relativamente pe-
quefio, aunque el nimero de colorantes por separado es muy grande.
Los sistemas cromoféricos, arométicos ciclicos y policiclicos, azoicos y
antraquinénicos con mayor importancia a nivel industrial se muestran
en las Figuras 5.1, 5.2 y 5.3.
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TaBLA 5.1. TRANSICIONES T{PICAS DE GRUPOS CROMOFOROS ORGANICOS COMUNES.

Tioo de Tran- Longitud de onda | Energia | Coeficiente
Sustancia/Cromoforo P L de absorcion (kJ de extincion
sicion
(%, nm) mol™) (€40*
Etilénico .
(Etleno, CH,-CH,) Ton 165 721 15.000
Bencenoide ron* 256 469 275
(Benceno, G,H,)
Aldehido (Formaldehido, H,C=0) n—o>mn* 304 395 3.000
Cetonico N
(Acetona, (CH),C-0) TR 188 636 900
Acido Carboxilico 0
(Acido acético, CH.COOH) " 204 586 60
Nitrilo .
(Acetonitrilo, CH,C=N) o <160 748 ’
Azo
(Azometano n—->mn* 347 345 45
H,C-N=N-CH,)
 Nitroso Nt 300 399 100
(Nitroisobutano, ot 665 180 20
H,C(CH,),N=0 e
Nitro .
(Nitrometano, H,C-NO,) = n i 186
Nitrito Tt 2185 547 1120
(Nitrito de amilo, H,C(CH,),-0-N=0) n—>mn* 346,5 345 '

“El coeficiente de extincién € , se relaciona con la intensidad de absorcién. Un
colorante efectivo exige un coeficiente de extincién alto para la banda de absorcién

adecuada.
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i}

Sustituyentes al cation trifenilo

X Y VA Color

H H H Anaranjado

H N(CH,), N(CH,), Verde
N(CH,), N(CH,), N(CH,), Violeta

fd)

Figura 5.1 Sistemas cromof6ricos representativos de pigmentos arométicos con im-
portancia a nivel industrial; (a) Catién trifenilo y sus colores alcanzados con el ntime-
ro de sustituyentes. Aromaticos policiclicos: (b) Pirantrona (color dorado). (c) Diben-

zantrona (color verde azulado). (d) Antrantona (color anaranjado).
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Figura 5.3 Sistemas cromofdricos antraquinénicos con importancia industrial.

Se desprende de las figuras anteriores que los enlaces puente de
hidrégeno y los grupos sustituyentes modifican la estructura electré-
nica y por tanto la banda de absorcién, especialmente en el caso de
los colorantes antraquinénicos. Adicionalmente, la planaridad de los
anillos arométicos que conforman la estructura del colorante influye
en la deslocalizacién de los electrones y el desarrollo de un color in-
tenso como lo observado en los colorantes azoicos. Ademads de los cro-
moforos y los auxocromos, las moléculas de colorantes pueden tener
otros grupos que cumplen con propésitos especificos de disefio. Los
grupos sulfonato —~SO,Na confieren solubilidad en agua, especialmente
en aquellos colorantes cuya estructura comprende polianillos aromati-
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cos hidrofébicos y facilitan su aplicacién. Los grupos sulfonados y otros
grupos acido-base permiten jugar con el color a través de cambios en el
pH (concentracién de iones H* en solucién, pH = -Log[H"]).

5.1 Elindice de colores

La designacién de los colorantes de acuerdo con sus nombres
quimicos (TUPAC) no es préactica debido a la complejidad de las estruc-
tura de la mayoria de estos compuestos. No solamente serian nombres
demasiado largos y complejos, sino que no proveerian al usuario de
informacion util. Por esta razén, la nomenclatura de colorantes se fun-
damenta en un Indice de Colores (The Colours Index, C.L) que edita la
U.K. Society of Dyers and Colorist y la Americam Association of Textile
Chemists and Colorists. Este indice confiere un nombre genérico como
Verde basico 4, que indica que se trata de un colorante verde basico
utilizado en fibras acrilicas, papel y/o lana. El indice también propor-
ciona informacién técnica acerca de la aplicacién, firmeza y otros da-
tos importantes inherentes al colorante; adicionalmente proporciona el
nombre comercial y el nombre de acuerdo con la estructura quimica e
indica posibles métodos de preparacién.

6.2 Firmeza de los colorantes

La firmeza o resistencia a la luz es un requisito importantisimo
que deben cumplir los colorantes que se utilizan, por ejemplo, en corti-
nas, alfombras y ropa de vestir. Los colorantes de trifenilmetano (Figura
5.1a) tienen poca firmeza debido a que experimentan una reduccién
fotoquimica. Los colorantes azoicos, una clase grande e importante,
también son susceptibles a la fotodescomposicién debido a una ruptura
del enlace -N=N-. En este tltimo caso la fotodescomposicién se puede
remediar estabilizando el enlace “azo” a través de la incorporacién en
su estructura de: 1) Grupos sustituyentes atractores de electrones, en
posicién orto al grupo azoico y 2) Grupos voluminosos que protejan al
grupo azoico y puedan formar complejos metélicos. Por ejemplo, un
compuesto o,0-dihidroxiazo formard rdpidamente complejos con cro-
mo produciendo una estructura estable:
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Los colorantes pueden unirse a los sustratos mediante cinco me-
canismos: 1) Formacién de una solucién sélida; 2) Formacién de un en-
lace electrovalente; 3) Formacién de un enlace covalente; 4) Formacion
de un enlace de hidrégeno y 5) Insolubilizacién.

El mecanismo seguido depende de la estructura del sustrato y
de su cardcter hidrofébico o hidrofilico. Esto nos indica que existe una
gran especificidad en la aplicacién de colorantes en la industria.

5.3 Colorantes acido-base

Los colorantes dcido-base se utilizan preferiblemente en sustra-
tos tipo lana. La lana, constituida por queratina, compuesto que forma
cadenas largas de proteina a partir de unidades de a-aminodcidos, tiene
grupos “COOH y —NH, disponibles para formar enlaces electrovalentes
o de tipo i6nico con moléculas de colorantes acidos o basicos. Este tipo
de colorante se denomina dcido-base y se aplica controlando el pH de la
solucién. En un colorante acido el proceso se puede representar como:
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Por lo general, los colorantes dcidos son sales sédicas de los aci-
dos sulfénicos, por lo demads, dcidos mucho mads fuertes que los car-
boxilicos y que se obtienen por sulfonacién. Por su parte, los colorantes
bésicos son por lo regular aminas cuaternarias, que forman cationes es-
tables. En la Figura 5.4 se pueden observar algunos ejemplos de estos
colorantes. El tetido a través de colorantes dcido-base esencialmente es
un proceso reversible de intercambio de iones.
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Figura 5.4 Colorantes dcido-base mds representativos.

5.4 Colorantes mordentes

En la industria textil se suele utilizar como colorantes morden-
tes a los complejos azoicos de metales de transicién (Cr y Co), con la
finalidad de remediar problemas de firmeza en hiimedo que presentan
algunas categorias de colorantes, tales como los colorantes dcido base.
La utilizacion de colorantes mordentes se lleva a cabo especialmente en
aquellos casos en los cuales la brillantez no es un problema. En estos
casos la fibra a tefiir es tratada con un colorante cuya estructura tiene
sitios de coordinaciéon (mordida, de alli el término tefiido con morden-
te) para los iones cromo y cobalto. En el siguiente esquema podemos
observar como funcionan los colorantes tipo mordente:
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Uno de los ejemplos més representativos de los colorantes mor-
dentes es el Negro mordente 11, C.I. 14645 6 negro de eriocromo T.
La preparacién del complejo de cromo(III) in situ perjudica las fibras
textiles, por lo cual se han desarrollado colorantes basicos premetali-
zados que pueden aplicarse a partir de una solucién neutra. Un ejem-
plo es el derivado del Negro mordente 11, colorante azul dcido 158,
C.I. 14880:
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5.5 Colorantes directos

Las fibras celulésicas como el algodén, el lino, o el rayén, no tie-
nen grupos dcido-base en su estructura, como en el caso de la queratina
de la lana, y por tanto carecen de grupos que sean capaces de formar
enlaces covalentes o i6nicos. No obstante, tienen un gran ntmero de
grupos hidroxilo y pueden tefiirse con moléculas que forman enlaces
de hidrégeno con éstos. Este tipo de colorantes con capacidad de formar
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enlaces de hidrégeno se denominan colorantes directos y se aplican de
una solucién neutra y caliente, a la cual se ha afiadido un electrolito.

Amaritia dwrecio 11

R Al dwweto 15

shaccacd

Rojo diecta B

Qg
T s

Figura 5.5. Colorantes directos estilbencénicos y poliazoicos.
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Ademas de conferir el color adecuado, los colorantes deben cum-
plir con otros requerimientos tales como: tener una estructura con una
cadena carbonada lineal y plana, con capacidad de formacién de enla-
ces de hidrégeno en los sitios correctos para interactuar con los grupos
hidroxilos del polimero de celulosa. Debido a que un solo enlace de
hidrégeno no es suficiente para retener la molécula de colorante, es im-
portante que en su estructura exista mas de un sitio activo con esa capa-
cidad. Para que el colorante se deposite sobre el sustrato, debe tener una
solubilidad minima en agua, suficiente para que pueda ser aplicado en
solucidén acuosa. La mayorfa de los colorantes directos son compuestos
poliazoicos o compuestos de estilbenceno que tienen enlaces tipo trea.
El mds importante de estos colorantes directos es el Amarillo directo 11,
C.L 40000. En la Figura 5.5 podemos apreciar algunos de estos coloran-
tes directos mds representativos.

5.6 Colorantes azoicos

Un sistema alternativo, donde pue- -
de aprovecharse el potencial de enlaces de
hidrégeno total de una molécula de colo- |
rante, es el tefiido en rama, en el cual se i

!
i

SOH

genera un colorante in situ sobre la tela.
Las arilamidas del 4cido 2-hidroxi-3-naf-

toico son sustancias del algodén que se
absorben fuertemente. Un colorante tipico
de este tipo se aplica en solucién alcalina y
se trata con una solucién de diazonio, pre-
parada a partir de una amina que no posee
grupos hidrofilicos en su estructura. Los dos componentes condensan
formando un compuesto azoico insoluble unido a la fibra por enlaces
de hidrégeno. Los colorantes azoicos son més firmes, pero su aplicacién
es mds complicada y los técnicos desearian evitar el procedimiento de
diazonar, procedimiento que se hace necesario dado que la mayoria de
las sales de diazonio son inestables. El problema se ha resuelto a través
del desarrollo de sales de diazonio mds estables como el tetraclorozin-
cato, [RN,*],[ZnCl,]* o los nafta-1-5-disulfonatos.
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5.7 Colorantes de tina

Los colorantes de tina son parecidos a los colorantes azoicos en
su forma de accién y también se utilizan principalmente para el tefiido
de algodén. La mayoria de los colorantes de tina tienen como base es-
tructural la antraquinona y dependen de la facilidad con que los deriva-
dos insolubles de la antraquinona se reducen a las formas solubles, de-
nominadas “leuco” por accién del hidrosulfito de sodio en condiciones
alcalinas. El sustrato a tefiir se sumerge en una solucién del leuco, que
al exponerse al aire se reduce a antraquinona insoluble. A causa de la
insolubilidad, y a que se forma en los intersticios de la fibra o sustrato,
los colorantes de tina son estables al lavado y a la luz. No obstante, tien-
den a producir colores opacos. En la Figura 5.6 se observa la estructura
de algunos colorantes de tina.
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Figura 5.6 Colorantes de tina representativos.
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5.8 Colorantes al azufre

Los colorantes al azufre se han utilizado para tefiir algodén du-
rante mas de un siglo. Este tipo de colorante es similar a los colorantes
de tina, debido a que son insolubles en agua y tienen que ser primero
reducidos a una forma soluble. El agente reductor es sulfuro de sodio
(Na,S) que se aplica a la fibra y el colorante se regenera por contacto con
el aire. El miembro mds importante de esta familia de colorantes es el
Negro al azufre 1 (C.I. 53185), el Negro al azufre T, que se obtiene por
calentamiento del 2,4-dinitrofenol en presencia de polisulfuro de sodio
acuoso. Se hace pasar aire a través del colorante para oxidar cualquier
forma reducida a la forma insoluble. Los anillos aromaéticos se enlazan
por puentes de disulfuro o disulf6xido, los cuales durante su uso se
rompen formando grupos —SNa unidos a los anillos aromaéticos. Estas
ultimas moléculas, mas pequeias, son solubles en agua y la oxidacién
con el aire regenera el material insoluble original.

5.9 Colorantes reactivos para fibras

Una de las mejores soluciones al teilido de algodén y otras fibras
celulésicas son los colorantes reactivos para fibras. Este tipo de coloran-
te se une a las fibras de celulosa mediante enlaces covalentes, lo que le
confiere una alta firmeza al lavado.

Los primeros colorantes de esta naturaleza (introducidos por la
empresa ICI) se basan en la triclorotriazina simétrica, reactivo que se
hace reaccionar con un colorante en particular. No existe ninguna res-
triccién en cuanto al tipo de colorante, excepto que tenga un grupo ami-
no o un grupo hidroxilo.

Los colorantes reactivos a fibras mas comunes son los azoicos,
antraquinénicos y ftalocianinas. El colorante reacciona produciendo
una triazina sustituida, que después se aplica a la fibra en solucién dé-
bilmente alcalina.

Si el colorante tiene una afinidad sustancial por la celulosa, reac-
ciona con los grupos hidroxilos bastante ionizados de la celulosa, for-
mando una molécula de colorante, unida a la fibra por un puente de
triazina segin el esquema:
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A causa de la formacién del enlace covalente, son innecesarias
propiedades moleculares tales como un elevado peso molecular o va-
rios grupos azoico y, en consecuencia, pueden usarse croméforos sim-
ples y para colores muy brillantes. Existen otros colorantes reactivos
para fibras basados en el tricloropirimidilamino, las vinilsulfonas, los
derivados de dicloroquinoxalina-6-carbonilamino, dicloropiridazonas,
los derivados de 2-sulfatoetilsulfonilamina y ciertos derivados del 4ci-
do acrilico.

5.10 Colorantes dispersos

La mayoria de las fibras sintéticas como el nylon, poliéster y las
fibras de triacetato de celulosa, son hidrofébicas y requieren de un tra-
tamiento con colorantes especificos, denominados colorantes disper-
sos. Los colorantes dispersos son hidrofébicos o ligeramente solubles y
se aplican en forma de dispersién coloidal acuosa caliente estabilizada
por un detergente aniénico o no iénico. El colorante se transfiere de la
dispersién y forma una solucién sélida dentro de la fibra, donde se re-
tiene por medio de fuerzas de Van der Waals. Su insolubilidad asegura
su resistencia al lavado. Lo mismo que con los removedores de pin-
tura, la penetracién del polimero requiere de una molécula pequertia,
por lo cual los colorantes dispersos se basan en moléculas pequeiias,
con frecuencia compuestos monoazoicos simples, insolubles en agua
como el Rojo disperso 1 (C.I. 11110). Los colorantes dispersos producen
un color muy nivelado con el nylon, pero no es demasiado intenso ni
resistente al lavado y con frecuencia se emplean complementados con
colorantes dcidos que se unen a los grupos amino de la cadena de polia-
mida. Precisamente la naturaleza hidrofébica del triacetato de celulosa
y de las fibras de poliéster, obliga a utilizar los colorantes dispersos, los
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cuales requieren de condiciones severas de temperatura y presién du-
rante su aplicacién. Para evitar estas condiciones severas se utiliza con
frecuencia un agente portador como el alcohol bencilico, C;H,.CH,OH
y el o-hidroxidifenilo, o-CH,(C ,H,JOH. Esta clase de compuestos son
capaces de propiciar un ensanchamiento de los espacios interfibras, lo
cual favorece el acceso de las moléculas de colorante; de igual modo el
agente portador proporciona una fase de transferencia compatible tanto
con la solucién como con las fibras.

En la Figura 5.7 se puede observar la estructura de algunos colo-
rantes dispersos representativos.
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Figura 5.7 Colorantes dispersos para fibras hidrofébicas: amarillo disperso 3, C.I.
11855; azul disperso 3, C.I. 61505 y rojo disperso 1, C.I. 11110.

Las fibras de poliacrilonitrilo no aceptan con facilidad moléculas
de colorante, por lo que es normal incluir en el proceso de polimeri-
zacién una pequefla cantidad (<5 %) de un monémero que posea una
alta afinidad por un colorante determinado; la vinilpiridina fue uno de
los primeros mondémeros en ser utilizado con este fin. Otros monéme-
ros aditivos como el 4cido vinilbencensulfénico, CH,=CH-C H,-SO,H,
el dcido itacénico, dcido isobuten-1-sulfénico y sulfoalquil-acrilamida,
también son empleados y proporcionan sitios acidicos donde se puede
fijar un colorante bésico. Otro procedimiento consiste en la hidrdlisis
parcial de los grupos —CN del poliacrilonitrilo, lo que proporciona si-
tios dcidos. Cualquiera que sea el método utilizado, los colorantes ba-
sicos son el principal grupo de colorantes que se aplican a las fibras
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acrilicas. Un ejemplo de uno de estos colorantes bdsicos muy utilizado
es el Verde de malaquita que se observa a continuacién:
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5.11 Pigmentos organicos

Previamente hemos sefialado que a nivel de la industria manu-
facturera del textil es necesario distinguir entre colorante y pigmento,
vy hemos dicho que un colorante se define como una especie molecular
que interacciona con el sustrato (fibra textil, cuero, papel, etc.) a través
de interacciones moleculares fuertes (v.gr. enlaces: covalentes, puentes
de hidrégeno), mientras que las moléculas insolubles de colorantes se
dispersan sobre el sustrato e interaccionan débilmente (v.gr. fuerzas de
Van der Waals). A diferencia de los colorantes, los pigmentos se utilizan
con vehiculos adherentes. A continuacién presentaremos algunos de
los pigmentos agrupados en funcién del color.

Pigmentos amarillos

Los pigmentos amarillos se clasifican en dos grupos: los amari-
llos de acetoacetarilida y los amarillos de bencidina. Los amarillos de
acetoacetarilida se forman por diazoacién de nitroanilina, que conden-
sa con una molécula de acetoacetarilamida. E]l miembro més importan-
te de la clase es el pigmento Amarillo 74:
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Los amarillos de bencidina se producen por diazoacién de la
3,3’-dicloro-bencidina, al condensar con acetoacetanilida, formando el
pigmento Amarillo 12, con acetoacet-o-toluidina, el Amarillo 14 y ace-
toacet-o-anisidida el Amarillo 17:
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Los amarillos de acetoacetarilamida tienden a ser mds verdosos
que los del grupo bencidina y tienen mejor resistencia a la luz, pero el
color es mds débil, asi como su estabilidad al calor y a los solventes. A
pesar de que la bencidina misma estd prohibida en EE.UU., la 3-3’-diclo-
robencidina es una “sustancia controlada” y su fabricacién se permite
en la actualidad, aunque bajo estrictas normas de higiene y seguridad.

Pigmentos azules

Una gran parte de los pigmentos azules basan su estructura en la
ftalocianina de cobre. La ftalocianina se sintetiza a partir de la reaccién
del anhidrido ftalico con urea y una sal de cobre (v.gr. acetato o nitrato
de cobre) en nitro- o triclorobenceno y en presencia de molibdato de
amonio. Otro proceso de importancia comercial se inicia con o-ftalo-
nitrilo, que se calienta en presencia de cloruro cuproso, generando el
compuesto que se observa en la Figura 5.8:
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Figura 5.8 (a) Sintesis de la ftalocianina a partir del 2-cianobenzamida. (b) Sintesis
de la ftalocianina de cobre(II) a partir de1-amino-3-iminoisoindolina y la correspon-
diente sal de cobre(II).

La ftalocianina de cobre existe en dos formas cristalinas, una for-
ma o-, que es el “pigmento azul” y una forma p-, que es el pigmento
verdoso (denominado verde de ftalocianina, utilizado como pigmento
de pinturas arquitecténicas). El pigmento a base de la forma o pierde su
color con el tiempo; este defecto se corrigié incorporando al pigmento
pequefias cantidades de cloro, lo que se produce automaticamente si
los materiales de partida en el proceso de sintesis son el ftalonitrilo y
el cloruro cuproso. La introduccién de las ftalocianinas en la década de
1930 como pigmento azul, introdujo nuevas formas de firmeza a la luz,
brillantez y fuerza de color que no fueron igualadas sino recientemente.
El desarrollo de pigmentos a base de ftalocianina ha sido exitoso, se
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han introducido, por ejemplo, grupos sulfonato produciendo el Azul
15 (azul turquesa).

Pigmentos rojos

La mayoria de los pigmentos rojos son compuestos monoazoicos
simples en donde una anilina sustituida se diazona y condensa con
2-naftol o con uno de sus derivados. El pigmento Rojo 3 se obtiene de
o-nitro-p-toluidina y 2-naftol, es un pigmento de bajo costo y se utiliza
en pinturas, tintas de impresién y papel tapiz. Los pigmentos Rojos, 48,
49,52,y 57 se basan en las sales sddicas solubles de colorantes aniéni-
cos, que se tratan con sales de bario, calcio o manganeso y se precipita
el pigmento insoluble. Para obtener la variedad de rojos, el compuesto
diazo, una anilina sustituida o naftilamina, se diazona y condensa con
2-naftol o un derivado. En la Figura 5.9 podemos apreciar la estructura
de algunos de estos colorantes.
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Figura 5.9 Pigmentos Rojos 3, 48, 49, 52, 53, y 57.
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Pigmentos verdes

El méds conocido de los pigmentos verdes es el pigmento Verde 7.
Este pigmento se obtiene por cloracién directa de ftalocianina de cobre
o por cloracién de anhidrido ftdlico, que sirve como material de partida
para obtener anhidrido tetracloroftdlico. El producto comercial es una
mezcla de derivados policlorados con un promedio de 14 a 15 dtomos
de cloro por molécula y comparten las propiedades favorables de la
ftalocianina de cobre.
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culentos o todo lo contrario. La industria, consciente de ello se vale, para bien o para

mal del consumidor, de colorantes que cambian el aspecto de los alimentos.






capitulo 6

Colorantes para alimentos

Los colorantes se agregan a los alimentos principalmente por ra-
zones estéticas, y se ha establecido que la aceptacién de un alimento estd
relacionada con su aspecto, pues el primer contacto del consumidor tie-
ne lugar a través del sentido de la vista y ello determinard en buena me-
dida si el alimento es aceptado o rechazado. De hecho, el gran publico
desea encontrar siempre el mismo color en los alimentos, de otro modo
crece la desconfianza hacia la calidad del mismo. En consecuencia, es
alta la importancia que la industria que manufactura alimentos le da a
los colorantes, y en el mercado existen diversos agentes quimicos que
cumplen esta funcién.

Fundamentalmente, encontramos dos grandes grupos de colorantes
para alimentos: colorantes de origen natural y colorantes sintéticos. Entre
los primeros encontramos varios de los mencionados en el capitulo 4, que
incluye los carotenoides, la clorofila, las antocianinas, los taninos y flavo-
noides, pero debemos incluir aqui a la betalaina y el 4cido carminico.

6.1 Betalainas

Con el término betalainas se ha querido agrupar a una familia
de aproximadamente 70 pigmentos hidrosolubles, fundamentalmente
derivados de la 1,7-diazoheptametina. Se han dividido en dos grandes
clases: los rojos o betacianinas y los amarillos o betaxantinas. Estos pig-
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mentos se pueden aislar de algunas pocas plantas y flores, entre las cua-
les destacan la remolacha o betabel (Beta vulgaris) y la tuna roja, junto a
otras ocho familias del orden Centrospermae.

Las betalainas mds tradicionalmente estudiadas son las extraidas
de la remolacha. Su betacianina principal recibe el nombre de betanidi-
na y representa hasta un 95% del total de sus pigmentos. Su estructura
la podemos apreciar en la Figura 6.1. Por su parte, la principal betaxan-
tina se conoce como vulgaxantina I.
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Figura 6.1 Betanidina (pigmento rojo de la remolacha) y amarantina (pigmento rojo

carmes{ del amaranto).

Del amaranto (planta originaria de la India, Amaranthus tricolor),
es aislada una betacianina cuya estructura es similar a la aislada de la
remolacha, pero que difiere en un sustituyente al anillo indélico por un
grupo disacdrido. Este pigmento se ha utilizado en varios paises para
colorear diversos alimentos con la tonalidad rojo carmest.

La betanidina puede perder su coloracién rojiza por medio de
transformaciones que pueden derivarse de diversas causas tales como:
el pH, las altas temperaturas, el oxigeno, la luz y finalmente la hidré-
lisis. Generalmente su estabilidad térmica depende de la acidez y del
oxigeno disuelto en el medio. El rango de pH 6ptimo se ubica entre 4 y
6, rango en el cual resiste tratamientos térmicos.

A causa de lasrestricciones legales impuestas a los colorantes rojos
artificiales, se ha sugerido utilizar intensivamente a las betalainas como
sus sustitutos. Sin embargo, los problemas de estabilidad que presentan,
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restringen su uso a productos tales como: postres en general, gelatinas y
bebidas, productos en los cuales el pigmento se conserva mas facilmen-
te. De igual manera, se ha sugerido utilizar a las betalainas como aditi-
vos en los productos carnicos embutidos, fundamentalmente a causa de
los problemas que los nitritos y nitratos tienen, asociados a la posible
produccién de las nitrosaminas, compuestos reconocidos como canceri-
genos. Se ha propuesto que una mezcla de betalainas y sorbato de pota-
sio (sal potdsica del 4cido 2,4-hexanodioico: CH,CH=CHCH=CHCOOK)
podrian sustituirlos. Ya en varios embutidos a base de carne de pollo se
ha encontrado que el color producido por las betalainas es mds estable
que los producidos por los nitritos y se conserva el sabor.

6.2 Carmin. Acido carminico

Desde hace algunas décadas ha adquirido importancia comercial el
“carmin” como un pigmento rojo alternativo a los colorantes rojos sintéti-
cos. El carmin se extrae de unos insectos conocidos con el nombre genérico
de “cochinillas” o “grana” (Coccus cacti 6 Dactylopius coccusy D. indicus),
insecto hemiptero originario de México. De hecho, la palabra cochinilla
proviene del latin ceccinos, que se traduce como escarlata o grana.

El carmin, un producto compuesto por los cuerpos secos de las
hembras adultas de las cochinillas, estd constituido por aproximada-
mente un 10% de acido carminico (cuya estructura se puede apreciar
en la Figura 6.2), un 40% de protefnas, un 12% de lipidos y un 2%
de cenizas y diversos polimeros estructurales queratinosos propios del
insecto. Industrialmente hablando, se requiere alrededor de 130.000 in-
sectos para obtener un kilogramo de carmin. A partir de los cuerpos
triturados de las cochinillas se obtiene una masa de color rojo inten-
so, que sirve de punto de partida para diversos derivados comerciales
a base de 4cido carminico: a) Un extracto acuoso-alcohélico, con una
concentracién de 1,8% de dcido carminico; b) Propiamente el carmin,
que es una laca de aluminico-célcica que contiene més de un 50% del
dcido carminico y c) El dcido carminico en su forma mds pura. Gene-
ralmente, la industria de alimentos utiliza los dos primeros productos,
pues obtener dcido carminico puro es muy costoso.

Es interesante hacer notar que este producto era utilizado por los
antiguos pueblos precolombinos mesoamericanos para teiiir telas.
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Figura 6.2 Estructura del dcido carminico.

6.3 Otros colorantes de origen natural

Haciendo grandes esfuerzos por ajustarse a la legislacion vigente,
la industria de los alimentos estd evitando al maximo el uso de coloran-
tes sintéticos y volviendo al uso de colorantes naturales, incluso ances-
tralmente conocidos. Por esta razén vuelven a emplearse las betalainas,
capxantina y el B-caroteno. En la Tabla 6.1 se pueden apreciar algunos
de los pigmentos usados como colorantes naturales para alimentos.

Vale la pena mencionar que se estdn sintetizando varios carote-
noides con la finalidad de utilizarlos como colorantes. Este es el caso
del propio B-caroteno, el f-apo-8’-carotenal (Figura 6.3a), el éster etilico
del 4cido B-apo-8’-carotenoico y la cantaxantina (Figura 6.3b), cuyos co-
lores van desde el amarillo hasta el rojo intenso. Estos pigmentos estan
disponibles en el mercado en forma de suspensién, gel, deshidratados y
suelen emplearse en la manufactura de mantequillas, margarinas, que-
sos, helados, bebidas, sopas, postres, entre otros.

TABLA 6.1 ALGUNOS PIGMENTOS NATURALES USADOS COMO COLORANTES PARA ALIMENTOS.

Origen del colorante Agente activo
Achote, achiote, anoto, bija (Bixa orellana) Bixia (carotenoide)
Azafran (Crocus sativus) Crocetina (carotenoide)
Carcuma (Curcuma longa) Curcumina
Cempastchil (Tagetes erecta) Luteina (carotenoide)

Enocianina Polimeros de antocianinas

Pimiento rojo (Capsicum annuum) Capxantina (carotenoide)
Zanahoria (Daucus carota) [3-caroteno
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Figura 6.3 Estructuras de (a) p-apo-8’-carotenal y (b) cantaxantina.

6.4 Colorantes sintéticos

En general, los pigmentos organicos sintéticos rojos, anaranjados
y los amarillos son compuestos monoazoicos, y los café y negros son
compuestos diazoicos. Los verdes, azules y violetas son colorantes tri-
fenilmetano. Las tnicas excepciones a esto son la eritrosina (tetraiodo-
fluoresceina, C, H,0O,1 ), un colorante rojo derivado de la fluoresceina, y
el carmin indigo, que es un derivado sulfonado del indigo. En la Figura
6.4 podemos apreciar la estructura de algunos de los colorantes de ali-
mentos mds comunes.

La lista de los colorantes permitidos para alimentos ha dismi-
nuido a lo largo de los afios por alegarse toxicidad en muchos de ellos.
Se piensa que mientras que los conservadores, emulsificantes y otros
aditivos similares tienen una funcién ttil y necesaria, los colores no
son esenciales y deben abandonarse a la menor evidencia de efectos
secundarios. Una consecuencia de ello es que hay poca concordancia
entre los paises sobre lo que se permite o se prohibe. Todos proscriben
los carcindgenos notorios como el Amarillo mantequilla 5 (CI 11020),
p-dimetilamino-azobenceno, pero de los 14 colorantes para alimentos
autorizados en los Estados Unidos en 1960, nueve se prohibieron en
el Reino Unido. La Comunidad Econémica Europea ha tratado de es-
tablecer normas europeas y desde 1977 los britdnicos han tenido que
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aceptar un colorante “dorado” distinto en sus salmones ahumados y
uno rosado en sus salchichas. Los colorantes tipo trifenilmetano o la
eritrosina parecen excretarse sin cambio, pero el enlace -N=N- en los
colorantes azo se rompe en el intestino humano. Sin duda, esto explica
la conversién del prontosil, el primer medicamento de sulfa a sulfani-
lamida. Es probable que los fragmentos de esta ruptura tengan efectos
téxicos. Cuando se solubilizan, existen grupos de dcido sulfénico en
ambos lados del enlace azo, los fragmentos de colorantes se excretan
con facilidad y es probable que el colorante no sea muy téxico. En au-
sencia de un grupo acido sulfénico, uno de los fragmentos bien podria
ser soluble en lipidos y acumularse en el cuerpo.

[=a e
= "'l._”_a-mh I
D | -~
R e
"I o, -
g
" oM |
il v
o 1
| 'ﬂv""«.. ™
'|"J L L
50 s e
hmainn FO&GCE AmpmEan FO ECE
& & !
- ! i ; e T o L NI
! il g™ N ; 3 e g - r [ I i
! I # % |- I o .-.p"
g, o .-|' g F .
Fi r: 2 “""‘-r _':-I:::h
]
Al pian Wisvereoa, CF 1IT30010 Rogo cide, T 143000
.

Figura 6.4 Estructura de algunos colorantes de alimentos representativos.
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La colorimetria como ciencia estudia las aplicaciones del color como herramienta
de investigacion cientifica, sin embargo, tiene otras aplicaciones como la Pirotecnia.
La pirotecnia siempre ha acompaiiado a la humanidad en las grandes celebraciones
deportivas, patrias, culturales, religiosas. El hombre quiere darle color a todos los

aspectos de su vida.






I capitulo 7

Colorimetria

La colorimetria es un drea que permite la determinacion de sus-
tancias dependiendo de su habilidad de absorber luz visible. Es un
método que se basa en la comparacion del color de una solucién de
concentracion no conocida, contra el color de una solucién patrén de
concentracién conocida. La colorimetria se emplea para designar la me-
dida de la fraccién de la luz de una ldmpara que pasa a través de un
medio liquido o disolucién. En la quimica, la colorimetria es una de las
formas mads ttiles para determinar la concentracién de solucién de una
especie de interés a la que denominamos analito, si éste tiene color.

Los métodos colorimétricos visuales tienen varias desventajas:
debe utilizarse siempre un patrén o serie de patrones y ademads el ojo
no es capaz de comparar colores si estd presente en la disolucién una
segunda sustancia coloreada. Finalmente, el ojo no es tan sensible a pe-
queiias diferencias en la absorbancia como un dispositivo fotoeléctrico;
como consecuencia, no pueden ser detectadas diferencias de concentra-
cién més pequefias que alrededor de un 5 % relativo. En este sentido, se
han disefiado equipos electrénicos basados en la éptica, generalmente
denominados espectrofotémetros, los cuales permiten desarrollar mé-
todos para hacer determinaciones de analitos con altos grados de preci-
sién y exactitud.

En el andlisis cualitativo se ha desarrollado un protocolo de prue-
bas con el fin de identificar la presencia en solucién de elementos qui-
micos, especialmente metales de alcalinos, alcalino-térreos y de tran-
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sicién, generalmente en forma de cationes, este proceso es conocido
como “marcha de cationes”. Las pruebas se basan en la induccién de
cambios en los analitos cuando se afiaden compuestos que pueden re-
accionar formando especies coloreadas en solucién (iones complejos) o
compuestos sélidos (precipitados).

7.1 Colorimetros

El colorimetro es un instrumento que nos permite conocer la con-
centracién desconocida comparando con otra solucién de concentra-
cién conocida. La luz proviene de una fuente uniforme de iluminacién,
oculta en la base del aparato, pasa por las ventanas (filtros) de la parte
superior de la base, luego por las soluciones a comparar. Al pasar los
haces de luz por las soluciones, parte de esta luz es absorbida; esto de-
pende de la concentracién y espesor de las soluciones. Los dos haces
de luz que pasan por los véstagos se llevan a un eje comin mediante un
sistema de prismas. Mirando por el ocular se ve un amplio campo cir-
cular, el cual proviene de una cubeta que ilumina la mitad del campo y
la luz que ha pasado por una segunda cubeta, ilumina la otra mitad del
campo. El ojo humano es el detector del comparador de Duboscq, por
lo que a una baja concentracién y a muy altas concentraciones ocurren
interacciones que no permiten hacer la comparacién. Los fotémetros
son colorimetros mds avanzados que permiten realizar la comparacién
de la intensidad de la luz transmitida por una solucién de analito a
través de complicados sistemas 6pticos acoplados a fotodetectores que
convierten esa luz trasmitida en una sefial eléctrica, que a su vez llega
a un computador. El notable desarrollo de la electrénica ha facilitado
la creacién de instrumentos cada vez mads sensibles que nos permiten
resolver los problemas de indefinicién que ocurrian en los colorimetros
6pticos clésicos.

7.2 Espectrofotometria
Como hemos sefialado, los objetos pueden ser visualizados por

medio de la luz que reflejan; el color de la luz reflejada depende del
color de la luz incidente y de la forma como se modifique el color en el

118 ‘ EL ORIGEN DEL COLOR EN LA NATURALEZA...



7 ‘ Ricardo Rafael Contreras

proceso de reflexién, debido a que la mayor parte de los objetos no re-
flejan uniformemente todo el espectro. De lo anterior se desprende que
podemos detenernos a estudiar la naturaleza de la luz que es reflejada
por un objeto y definir pardmetros como el factor de reflexion. El factor
de reflexién, esto es, la fraccién de luz incidente que es reflejada o tras-
mitida, es funcién de la longitud de onda y se dice, de muchos objetos,
que presentan reflexion selectiva. Los métodos para medir el factor de
reflexion de un objeto, para luz de determinada longitud de onda, cons-
tituyen una rama de la ciencia experimental, denominada espectrofo-
tometria y los equipos o instrumentos desarrollados para realizar esta
clase de estudios se denominan espectrofotémetros.

El campo de la espectrofotometria es muy amplio, ya no solo se
estudia lo que le pasa a un haz de luz cuando incide sobre una superfi-
cie, lo que se denomina reflactancia, sino que se estudia la absorcién de
luz por parte de, en este caso, un analito (= en quimica analitica deno-
minacién que reciben los componentes de una mezcla que se desea ana-
lizar) que se desea estudiar. De hecho, la espectroscopia de absorcién
electrénica 6 del UV/Vis, constituye una herramienta muy ttil para el
estudio de pigmentos y colorantes, pues se puede estudiar y determinar
la longitud de onda de absorcion del grupo cromoférico que da lugar a
la coloracién especifica. Fundamentalmente, el funcionamiento de un
espectrofotémetro de UV/Vis, cuyo esquema lo podemos apreciar en la
Figura 7.1, lo podemos resumir de la siguiente manera: la luz proceden-
te de una fuente A es dispersada por un prisma B y la rendija C aisla o
filtra un rango muy pequefio de longitudes de onda. El haz procedente
de la rendija se divide en D en dos haces de igual intensidad por medio
de un sistema éptico tipo espejo sectorizado. El primer haz incide so-
bre una celda que contiene la muestra y el segundo haz orientado por
medio del espejo E, incide sobre una referencia. Un sistema de dos es-
pejos F y G permiten al detector comparar exactamente para la misma
longitud de onda las intensidades trasmitidas por los dos haces. Este
esquema corresponde a un espectrofotémetro denominado de “doble
haz”, considerado como uno de los mejores arreglos instrumentales, es-
pecialmente en el campo de la espectroscopia del ultravioleta/visible.
Con esta clase de equipos, los quimicos analiticos son capaces de rea-
lizar mediciones conducentes a determinar la presencia de metales de
transicion, agentes t6xicos y otras clases de analitos de interés significa-
tivo, construyendo curvas de calibrado que se basan en la ley de Beer.
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L]
Figura 7.1 Esquema de un espectrofotémetro de doble haz.

La ley de Beer es un formulismo matemdtico que nos permite
relacionar la intensidad de la luz absorbida con la concentracién de
la solucién, a través de la ecuacién A = ebc, donde: A = absorbancia,
una medida de la intensidad de la luz incidente (T,) en la solucién con
respecto a la intensidad de la luz trasmitida (T) luego de atravesar la
solucién del analito, matemdaticamente se expresa como: Log, T%} .El
coeficiente de extincién “&” representa una constante de proporciona-
lidad y permite correlacionar la intensidad de la luz absorbida por el
analito con la concentracién, pardmetro c en la ecuacién y la longitud
de la cubeta que contiene la solucién del analito o paso 6ptico, paré-
metro b de la ecuacién. Si el paso éptico se expresa en centimetros y
la concentracién en molaridad el coeficiente de extincién se denomina
coeficiente de absortividad molar.

Para profundizar en las técnicas espectroscépicas recomenda-
mos consultar los libros clasicos de andlisis instrumental citados en las
referencias bibliograficas, que desarrollan en detalle los métodos y la
instrumentacién (fuentes de radicacién, filtros, sistemas 6pticos, detec-
tores) especialmente recomendamos a Herndndez y Gonzalez (2002)
Rouessac y Rouessac (2003) y Skoog y Leary (1996).

7.3 Indicadores de pH
Uno de los métodos clédsicos para la determinacién de la acidez

o basicidad (concentracién de protones, pH = -Log[H*]) de una solucién
desconocida se basa en la utilizacién de indicadores dcido-base que
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permiten determinar el punto de equivalencia durante el proceso de ti-
tulacién o valoracién. Los indicadores son compuestos dcidos o bases
organicas cuyo color en medio acido es diferente al presentado en medio
bésico. Un ejemplo de estos indicadores es el colorante extraido del re-
pollo morado. Si representamos a un indicador en su forma dcida como
HIn, podemos expresar el equilibrio de la disociacién de HIn como:

Hin (color 4cido) = H* + In" (color bésico)

De acuerdo a la concentraciéon de H* en el medio, el equilibrio se
desplazara por el efecto del i6n comin, dando el color dcido o bdsico
correspondiente. Un indicador en su forma disociada tiene un color
determinado; a medida que se desplaza el equilibrio, el color de la solu-
ci6én que contiene el indicador cambia poco a poco al color de la forma
asociada, segtn sea el caso. Por ejemplo, el indicador rojo de fenol cam-
bia de amarillo a rojo en el intervalo de pH de 6,8 a 8,2; es decir, en la
titulacién de dcido clorhidrico con hidréxido de sodio, se va a observar
el cambio de color alrededor de pH = 7, que es el punto de equivalencia
en esta titulacién. Si la constante de disociacién del indicador es de
acuerdo a la ecuacion:

(H'] [In]

KIfW , despejando: [H*] =K

[HIn]
n [In‘]

El indicador estard a medio camino del cambio de color cuando
la concentracién de la forma no disociada [HIn] es igual a la de la forma
disociada [In], por lo que la [H*] del sistema en el cual estd el indicador
es igual a Kin y el pH es igual al pKIn. Por ejemplo, la fenolftaleina pre-
senta los cambios de color a pH 8,3 — 10, cuando la estructura fenélica
pasa a la quinona cuyo pKlIn es 9,7. Esto significa que, en el punto de
equilibrio el pH es 9,7. A valores muy alcalinos (> 12) la fenolftaleina es
nuevamente incolora. Los cambios de color se deben a las variaciones
de la distribucién electrénica sobre toda la molécula del indicador, lo
cual genera secuencias de dobles y simples enlaces alternados (sistemas
conjugados) diferentes. Las caracteristicas de estos sistemas conjugados
dependen del pH de la solucién en la cual se encuentra el indicador y
de ahf{ las diferencias de color para diferentes valores de pH. Algunos
indicadores presentan dos zonas de viraje que corresponden a sistemas
conjugados diferentes, v.gr., el azul de timol, en el intervalo acido (pH
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1,2 a 2,8) cambia de rojo a amarillo, y en el intervalo basico (8,0 - 9,6)
cambia de amarillo a violeta.

En general, KIn depende de la temperatura, fuerza i6énica de la
solucioén y del solvente, porque de estos factores depende la ionizacién.
Por ejemplo, el viraje del azul de timol en el intervalo 4cido es de 1,2
- 2,8 unidades de pH a 18 °C, pero es de 1,2 —2,6 a 100 °C y en la zona
bésica varia a 8,0 - 9,6 a 18 °C y entre 8,2 - 9,2 a 100 °C. Los cambios
de viraje por variacién de la temperatura son tan pequefios que précti-
camente no alteran la apreciacién del punto final o de equivalencia de
una titulacién. Se puede, entonces, determinar el punto de equivalen-
cia de una titulacién utilizando indicadores, sin necesidad de medir el
pH, y graficar los voltiimenes ya que al llegar al punto de equivalencia la
solucién cambia de color. En la Tabla 7.1 se muestran varios indicado-
res con sus diferentes colores y su zona de viraje.

En la seleccién de un indicador para la titulacién de un siste-
ma determinado, hay que tomar ciertas precauciones. Si recordamos el
caso de las titulaciones de dcidos débiles y de bases débiles, el punto
de equivalencia no corresponde al valor 7 en unidades pH, por lo tanto,
un indicador que cambia de color a este pH no sirve necesariamente si
estamos trabajando en sistemas de dcidos o bases débiles.

En la titulacién de una base débil, por ejemplo, etilamina (0,02
M) con 4cido clorhidrico, el punto de equivalencia estd a pH 6,38 debe-
mos utilizar un indicador cuya zona de viraje comprenda este valor. De
la Tabla 7.1 se deduce que el indicador apropiado es azul de bromoti-
mol. Andlogamente, para la titulacién del dcido benzoico (0,02M) con-
tra hidréxido de sodio con punto de equivalencia 8,08 podria escogerse
el rojo de fenol o azul de timol.

En general, en una titulacién 4cido-base, es recomendable una
diferencia de dos unidades de pH para observar un cambio nitido en el
color del indicador. Este cambio debe ocurrir con el afiadido de 0,1 - 0,2
mL del reactivo de titulacién para observar el punto de equivalencia
apropiadamente, de otra manera, el cambio de color serd muy lento y
necesitard de volimenes grandes del reactivo de titulacién. Esta situa-
cion es frecuente en las titulaciones de dcidos y bases débiles, o cuando
se trata de muestras muy diluidas. También es importante considerar
las concentraciones del dcido y de la base, ellas deberian ser similares.
La experiencia indica que: (a) Para dcidos y bases cuyas constantes de
disociacién se encuentran del orden de 10° o mayores, pueden ser va-
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lorados con soluciones de titulante del orden de 0,1M. (b) No se logra
un buen punto de equivalencia si se realiza la titulacién de un 4cido
débil con una base débil, o viceversa. En aquellos casos donde las cons-
tantes de disociacién son muy bajas 10 o menores, no puede apreciarse
un cambio de color y por ello se prefiere las titulaciones potenciométri-
cas (titulaciones donde el pH se mide a través de cambios en corriente
y/o diferencia de potencial eléctrico de una solucién, medidas a través
de una celda electroquimica).

TABLA 7.1 INDICADORES ACIDO-BASE DE USO FRECUENTE.

. Laltos pH de la zona de
Indicador , -
Acido Basico viraje de color
Rojo de cresol Rojo-anaranjado Azul 00-10
Pdrpura de m-cresol Rojo Amarillo 05-25
Azul de timol Rojo Amarillo 12-28
Azul de bromofenol Amarillo Azul 28-4,6
Rojo congo Azul Rojo 3,0-50
Anaranjado de metilo Rojo Anaranjado 31-44
Azul de bromocresol Amarillo Verde 30-46
Verde de bromocresol Amarillo Azul 38-54
Rojo de metilo Rojo Amarillo 44-62
Rojo de clorofenol Amarillo Rojo 46-70
Pirpura de bromocresol Amarillo Pdrpura 52-68
Rojo de bromofenol Amarillo Rojo 52-17,0
Azul de bromotimol Amarillo Azul 6,0-76
Rojo neutro Rojo Anaranjado 6,8—-8,0
Rojo de fenol Amarillo Rojo 6,8-82
Rojo de cresol Amarillo Rojo 72-88
Pdrpura de m-cresol Amarillo Violeta 76-92
Azul de timol Amarillo Azul 80-96
Fenolftaleina Incoloro Rojo 8,3-10,0
Timolftaleina Incoloro Azul 9,3-105
Amarillo de alizarina Azul Amarillo 10,0-12,0
Indigo de carmin Azul Amarillo 11,4-13,0

7.4 Elcolor de los compuestos y el analisis cualitativo

En el andlisis cualitativo, las reacciones en las cuales se forman
compuestos coloreados son muy ttiles para reconocer la presencia de
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iones. De hecho, un compuesto coloreado es generalmente mads caracte-
ristico y més facilmente reconocible que uno incoloro.

Como ya se ha mencionado, la absorcién de un fotén por una
sustancia excita los electrones de la sustancia, esto es, puede provo-
car la transferencia de un electrén a un nivel superior del d4tomo. Estas
transferencias o transiciones electrénicas son particularmente impor-
tantes en el caso de los metales de transicidn, que tienen los orbitales d
parcialmente ocupados, y cuyos iones son generalmente coloreados.

En la Tabla 7.2, se indican los colores de los iones (hidratados) de
los metales de la primera serie de transicién y de algunos metales que los
anteceden y que les siguen. De la tabla se desprende que los iones con un
nivel electrénico completo o de capa cerrada, los alcano-térreos K*, Ca?*,
Sc*, que tienen 18 electrones, y los iones de metales de transicién Cu*,
Zn*, Cd*, que también tienen 18 electrones, son incoloros. Los otros io-
nes, con los cinco orbitales d parcialmente ocupados, tienen en solucién
acuosa diferente coloracion, segtin el nimero de electrones d; por ejem-
plo, el ion [Co(H,0),]** (con la configuracién d’, es decir, siete electrones
en los orbitales d) es de color rosa, mientras que el ion [Ni(H,0)J** (d°) es
verde. Los iones Mn** y Fe** que tienen ocupada la mitad del nivel o los
orbitales d, tienen color menos intenso que los otros.

TaBLA 7.2 COLORES DE ALGUNOS CATIONES HIDRATADOS
EN SUS ESTADOS DE OXIDACION MAS COMUNES.

Cationes Namero de electrones d Colores observados
K+, Ca>, Sc* 0 Incoloro
Tis 1 Rosa
\/3 2 Verde
Crer 3 Violeta
Cr 4 Azul
Mn? 5 Rosa pélido
Fesr 5 Violeta pélido
Fe? 6 Verde
Co* 7 Rosa
Niz 8 Verde
Cu* 9 Azul
Cur, Zn?, Ca* 10 Incoloro
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Como el color de los iones depende del ntimero de electrones d,
este color cambia al variar el estado de oxidacién; por ejemplo el ion
[Cr(H,0),]** (d°) es azul, mientras que el [Cr(H,0),]** (d*) es violeta; el
Cu?* es azul y el Cu* es incoloro. El color de estos iones puede cambiar
drasticamente cuando la distribucién de los electrones en los orbitales
d es perturbada por la presencia de un agente acomplejante o quelatan-
te (ligando, con dtomos donadores de electrones), o cuando un segun-
do ligando viene a sustituir al primero. Asi por ejemplo, el niquel(I)
en el [Ni(H,0),]** es verde, mientras que el [Ni(NH,),]** es azul y el
[Ni(CN),]* es marrén; por otro lado los complejos de titanio H,TiF, es
incoloro, el H,TiCl; es amarillo, el H,TiBr, es rojo y el H,Til, es negro.
En muchas ocasiones el cambio de ligando estd acompafiado por un
cambio de la estructura o estereoquimica; asf, el ion [Co(H,0),]*, tie-
ne una conformacién octaédrica y un color rosa; mientras que el ion
[Co(Cl),]*, es tetraédrico y de color azul. Otros casos se indican en la
Tabla 7.3.

El color de los compuestos de naturaleza i6nica depende del
color de los iones simples constituyentes. En algunos pocos casos de
compuestos netamente iénicos y constituidos por dos iones, ambos co-
loreados, el color del compuesto deriva de la simple combinacién de
los colores de los dos iones simples. En la mayor parte de los casos, sin
embargo, los compuestos constituidos por dos iones coloreados, deri-
van de elementos de transicién y no de los iones, asi que sus colores no
provienen de una simple combinacién de colores de los iones simples,
por ejemplo, el Fe,(Cr,0,), es rojo ladrillo, el Cu,[ Fe(CN),] es marrén y
el Co,[Fe(CN),] es gris verdoso.

En el color de muchos complejos inorgdnicos intervienen ade-
mads de las transiciones denominadas d—d las bandas de transferencia
de carga, estas tltimas muy intensas y de gran interés desde el punto
de vista analitico.

Las sustancias covalentes también pueden ser coloreadas, aun-
que estén constituidas por iones originalmente incoloros. Por ejemplo,
el CdS es amarillo, a pesar de contener los iones incoloros Cd* y S%; el
Bi,S, es negruzco y el PbS es negro, a pesar de contener también iones
incoloros. La intensidad del color en tales casos parece depender del
grado de covalencia. Asf el, AsCl,, es incoloro, el AsBr,, es amarillento
y el Asl, rojo ladrillo, mientras que el AgCl es blanco, el AgBr es ama-
rillento y el Agl es amarillo. Igualmente, el Snl, es incoloro, el Gal, es
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amarillo y el Gel, es rojo. Algunos compuestos cuyos colores no pueden
preverse a partir de sus iones, se indican en la Tabla 7.3.

Las absorciones que producen transferencia de carga explican el
color de varios 6xidos, de muchos sulfuros metdlicos y, quiza también,
de compuestos como el cromato, K,CrO,, y el KMnO,, aunque en estos
ultimos el Cr(VI) y el Mn(VII) tiene la configuracién electrénica del gas
noble que les precede. También se producen absorciones que impli-
can transferencia de cargas en compuestos que contienen dtomos del
mismo elemento en dos estados diversos de oxidacién, por ejemplo,
el hexacianoferrato (azul de Prusia), se puede considerar ya sea como
KFe*[Fe**(CN),], o como KFe*[Fe**(CN),] y que contiene el hierro en
los estados de oxidacién +2 y +3. Ciertas sustancias presentan en el
estado sdlido o gaseoso un color algunas veces diferente del que presen-
tan en solucién. Esto se debe a menudo a un diferente estado de asocia-
cién. Por ejemplo, el yodo en el estado sélido es gris, mientras que en
el gaseoso es violeta y en solucién de éter o alcohol es rojo oscuro, y en
cloroformo o benceno es violeta, en esta tltima la molécula de yodo es
diatémica como en el estado gaseoso.

TaBLA 7.3 COLORES DE ALGUNOS COMPUESTOS COMUNES.

Compuesto Color Compuesto Color Compuesto Color
Ag,(AsQ,) | Rojo oscuro CdS Amarillo Hg,0 Marrén
Ag,(Cr0,) Rojo Ce0, Am%;]lllgt—j/éna— HgS Negro 0 rojo
Ag,(Cr,0,) Rojo Co,[Fe(CN),] Gris verdoso KFe[Fe(CN),J Azul
Ag,[FeCN,] | Anaranjado CoS Negro MnO, Marrén
AgjFeCN] | Amarillo | [Co(NH,)J+ | Amaiosane MnS Rosa 0 verde
Agl Amarillo [Cu(NH,),I* Auul [Ni(NH,) I Violeta
Ag,0 Marron Cu,[Fe(CN),] Marrén Ni(ll)-dimetilglioxima Rojo
Ags, Negro CuOH Amarillo NiS Negro
Asl, Rojo ocuro Cu,0 Rojo Pbl, Amarillo
As,S, Amarillo CuS Negro PbO, Marron
As,S, Amarillo Fe(OH)® Marrén PbS Negro
AuBr Amarillo FeS Negro [PtBr,J* Rojo
Au(OH), Marron [Fe(CN),J* Amarillo [PtlJ> Negro
(AuBr,) Rojo [Fe(CN),I* Rojo Sbl, Rojo
[Au(CN),I Incoloro [Fe(SCN)J* Rojo Sb,S, Anaranjado
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CONTINUACION TABLA 7.3

[AuCL) Amarillo Hg,Br, Amarillo (Snl > Negro
Aul, Verde oscuro | HgCrO, Rojo Til, Amarillo o Rojo
Au,S, Marron Hg,Cr0, Rojo T1,S Azul
Bil, Rojo oscuro Hgl Rojo 0 amarillo uo,S Marrén

De todo lo antes expuesto, resulta evidente que a partir del color

de una sustancia se pueden extraer indicaciones muy ttiles para reco-

nocer

sus constituyentes, a través de reacciones sencillas y establecer

protocolos de identificacién. Algunos ejemplos de reacciones de interés
para la identificacién son:

El potasio forma el compuesto K,[Co(NO,),], cuyo color amarillo
se debe a una banda de transferencia de carga, transiciones que
no son muy influidas por el catién alcalino, tanto es asi, que el
compuesto (NH,),Na[Co(NO,) | es amarillo.

El magnesio forma un hidréxido blanco, pero puede unirse a
ciertos colorantes orgdnicos, formando compuestos coloreados
caracteristicos, denominados a veces impropiamente lacas.
También el aluminio, que no presenta transferencia de carga en
sus complejos, puede reconocerse mediante colorantes organicos
con los cuales forma compuestos caracteristicos (las verdaderas
lacas), cuyo color se debe a transiciones internas del colorante.
El hierro(IIl) forma con el anién SCN- un complejo cuyo color se
debe a una banda de transferencia de carga. Con el ion [Fe(CN) ]*,
el hierro(IIl) forma un compuesto de color azul; también en este
caso hay una transferencia de carga del anién.

El cromo(Ill) puede ser oxidado a ion cromato CrO,* amarillo
(cabe destacar que los iones andlogos MoO,* son practicamente
incoloros). El cromo forma también un peréxido CrO,, cuyo color
azul se debe a la transferencia de carga del oxigeno al metal.

El cobalto(Il) y el niquel(Il) forman sulfuros negros, mientras que
el zinc(Il) forma uno negro y el manganeso uno color rosa. El
zinc(IT) (d'°) no da muchas reacciones coloreadas porque no tiene
posibilidad ni de transiciones d—d, ni de transferencias de carga
(estas tdltimas requieren mucha energia pues tanto el Zn* como el
Zn** son muy inestables con relacién al Zn?*).
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* El manganeso(ll) forma un hidréxido blanco que se torna fa-
cilmente a marrén debido a que se oxida a Mn(IlI) y Mn(IV).
Mediante oxidaciones mads intensas se llega al color verde del
manganato y al violeta del permanganato. Estos colores se deben
probablemente a transferencias de carga.

* El Ni** se reconoce por un compuesto caracteristico que forma
con la dimetilglioxima, cuyo color rojo-fresa se debe a la transfe-
rencia de carga del niquel(Il) hacia el ligando. Con el cobalto la
dimetilglioxima da sélo una coloracién amarillenta, tal diferen-
cia de comportamiento se debe a las diferentes estructuras elec-
trénicas del niquel y el cobalto.

* El cobre se puede reconocer por el color azul cielo del ion com-
plejo [Cu(NH,),]*, color debido a transiciones d—d, o también
por el color del compuesto Cu,[Fe(CN),], cuyo color marrén se
debe a transferencia de carga.

Prueba de la llama

Una de las pruebas mds rapidas de identificacién (especialmente
de metales alcalinos y alcalino-térreos) consiste en atomizar a través de
la llama de un mechero Bunsen el analito y observar el color producido
en la llama. El color que se observa cuando se introduce un analito en
la llama del mechero (a través de un alambre limpio de platino, se in-
troduce en una solucién del cloruro del analito y después se sitda en el
borde de la llama incolora, al momento aparece la coloracién causada
por el analito ensayado), es consecuencia de la emisién de un fotén de
luz por relajacién de un electrén que se encontraba en un nivel excita-
do, electrén promovido por la energia calérica de la llama. En la Tabla
7.4 podemos apreciar el color a la llama de algunos elementos.

Todos los elementos se ionizan en mayor o menor grado en una
llama, de modo que en ese medio caliente existe una mezcla de dtomos,
iones y electrones. Por ejemplo, cuando una muestra que contiene iones
bario se atomiza, se establece en el interior de la llama el equilibrio:

Ba = Ba*+ e

La posicion de este equilibrio depende de la temperatura de la
llama y de la concentracion total del bario, asi como de la concentracién
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de electrones producidos por ionizacién de todos los elementos presen-
tes en la muestra. A la temperatura de las llamas mads calientes (> 3.000
K), casi la mitad del bario puede estar presente en forma iénica. Por esta
razon el color que se observa puede cambiar dependiendo del tipo de
llama o de la zona de la llama utilizada y de la adicién de un fundente
como el bérax (tetraborato de sodio, B,O,Na,*10H,0), utilizado en la
prueba de llama en perla de bérax. Esta prueba se realiza colocando
un trozo de bérax en el extremo de una varilla de platino unida a una
varilla de vidrio. El bérax es calentado en la llama del mechero hasta
fundirlo, formando la perla, la que posteriormente se impregna en la so-
lucién de la sal de metal que se quiere estudiar y se lleva de nuevo a la
llama examinando el color producido (ver Tabla 7.5). La adicién de un
fundente de esta naturaleza disminuye el punto de ebullicién del com-
puesto en estudio y por tanto gobierna el equilibrio entre las especies en
estado atémico y/o iénico, por lo tanto el color observado es diferente
al producido sin la presencia de dicho fundente, por lo cual su eleccién
serd segiin convenga para la mayor claridad del anélisis.

TaBLA 7.4 COLOR A LA LLAMA DE ALGUNOS ELEMENTOS.

Elemento Color directo de la llama
(Color a través de un vidrio azul de cobalto)*
Litio Rojo carmesi
Sodio Amarillo oro (incoloro)
Potasio Violdceo (carmesf)
Calcio Rojo-anaranjado (verde claro)
Estroncio Rojo intenso (parpura)
Bario Verde claro (verde azulado)
Cobre, boratos Verde
Plomo, arsénico Verde
Antimonio, bismuto Azul pélido
Cobre Azul palido

*Con el fin de evitar interferencias, es préctica comun observar la llama a través de

un vidrio azul de cobalto para corroborar la informacién obtenida
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TaBLA 7.5 COLOR OBSERVADO EN LA PRUEBA DE LA LLAMA CON PERLA DE BORAX*.

Elemento Color Ilama oxidante Color Ilama reductora
Cobre Verde en caliente, azul frio Incolora u opaca en frio
Niquel Pardo rojiza en frio Gris 0 negra y opaca en frio

Cobalto Azul, en caliente y frio Azul en caliente y en frio
Hierro Pardo-amarillento o roja en caliente, amarilla en frio Verde en caliente y en frio

Manganeso Violeta (amatista) en caliente y en frio Incolora en caliente y en frio
Cromo Verde en caliente y frio Verde en caliente y en frio

*Se coloca en contacto con la perla una pequeiia cantidad de la sustancia y se ca-
lienta en la llama externa u oxidante. Se observa el color cuando esté fria. Después
se calienta la perla en la llama interna o reductora y se observa el color en caliente

y en frio.

7.5 Pirotecnia

Cuando se estudia el color de las llamas no podemos dejar de
pensar en la pirotecnia y su industria, cuyos fundamentos son los mis-
mos.

A causa de las leyes en contra de los fuegos artificiales, la indus-
tria pirotécnica de hoy s6lo mantiene una fraccién de su antigua im-
portancia. Sin embargo, las mezclas pirotécnicas tienen todavia cierto
nuimero de usos: bengalas y cohetes de seflales, las sefales rojas emplea-
das por transporte pesado para indicar una emergencia y las mezclas
luminosas de colores utilizadas con propésitos militares. En general,
estos productos consisten en mezclas de agentes oxidantes fuertes, ma-
teriales facilmente oxidables, y muchos otros materiales que actian
como aglutinantes y que alteran el caracter de la llama, junto con el
producto quimico mismo que produce el color. Una composicién usual
que se emplea en la manufactura de bengalas de sefiales contiene los
siguientes materiales: nitrato de bario, Ba(NO,), (agente oxidante), 34%;
magnesio (para dar calor), 36%; polvo de aluminio (para dar una luz
fuerte), 8%; oxalato de sodio, K,C,0, (para proporcionar un tinte ama-
rillo), 20%, y estearato de calcio, aceite de ricino (n-C H, (OH)COOH,
con cis-9) y aceite de linaza (n-CH, COOH, con cis en 9, 12, y 15),
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estos tltimos como aglutinantes, en una proporcién del 2%. Como esta
mezcla no se enciende facilmente, siempre se usa un deflagrador (sus-
tancia que permite arder con flama y sin explosién), que consiste en
una mezcla de 75% de pé6lvora negra y 25% de la férmula anterior para
encender la llama. La combustién de la férmula se inicia mediante un
dispositivo mecénico.
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capitulo 8

Fotoquimica

La fotoquimica es una disciplina cientifica que se encarga de
estudiar las reacciones quimicas producidas por la luz. Ya en el siglo
XIX Grotthus y Draper habian reconocido que cualquier efecto de la
luz es consecuencia de la energia luminica que absorbe el sistema en
cuestion. Formalmente, la absorcién de un fotén de luz suministra la
energia necesaria para producir que una molécula pase de un estado
basal o fundamental a un estado electrénico, ahora denominado estado
excitado. Muchos compuestos experimentan reacciones quimicas mu-
cho mas facilmente si se encuentran en un estado electrénico excitado.
Precisamente, en las reacciones fotoquimicas la energia de activacién,
barrera energética que debe ser cruzada a fin de que se produzca la
reaccion, es sumistrada por la absorcién de luz. El efecto inicial, como
hemos dicho, consiste en el traslado de la energfa luminica (E = hv)
hasta las moléculas del reactante, incrementado su energia a un nivel
maés alto en el cual aumenta su reactividad, a fin de poder disociarlo
en fragmentos mucho mads reactivos que el producto de partida. Ob-
viamente, los fotones deben poseer la energia suficiente para llevar a
cabo el proceso deseado. Por consiguiente, es importante reconocer la
relacion entre el fotén, la energia y longitud de onda, como se expresa
en la siguiente ecuacién:

kcal mol™ = 2,86 x 10°/A
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En la Tabla 8.1 se ofrece la relacién entre la energia (en kcal mol?)
y las correspondientes longitudes de onda (A en dngstrom, 1 A = 107° m).
En consecuencia, una reaccién en que el paso inicial es la disociacién
de un enlace y que por lo tanto requiere por lo menos de 100 kcal,
no podria efectuarse utilizando una fuente de luz visible. Esta reaccién
requerirfa de por lo menos luz ultravioleta con longitud de onda maés
corta del orden de los 3.000 A.

TaBLA 8.1 LONGITUD DE ONDA Y LA ENERGIA ASOCIADA.

Longitud de onda Energia asociada
(A (kcal mol)
2.000 143
3.000 96
4.000 72
5.000 57
7.000 4
10.000 29

Para que la reaccion sea eficaz, los reactantes deben tener la ca-
pacidad de absorber la luz, esto es, poseer grupos croméforos como par-
te de su estructura quimica. También pueden utilizarse intermediarios
cromoféricos capaces de absorber la energia luminica y transferirla a
las especies reaccionantes.

Muchas reacciones de fluoruros (reacciones con xenén para for-
mar XeF,) requieren de la disociacién inicial de moléculas de fltior que
pasan a flior atémico. La energia de disociacién del F, es 36,7 kcal,
correspondiendo a 7.800 A. Sin embargo, el flior no tiene ninguna ab-
sorcién fuerte en esa regién, por lo cual la sintesis fotoquimica del XeF,
no puede proceder con luz roja. Sin embargo, el fldor tiene una intensa
banda de absorcién ultravioleta, cuya cola se extiende en la regién azul
del espectro visible, por lo cual el XeF, puede ser sintetizado irradiando
la mezcla Xe + F, con luz visible o del rango del ultravioleta.

8.1 Lasfuentesdeluz

En fotoquimica es muy importante utilizar la fuente de luz apro-
piada, a fin de proveer de los fotones con la longitud de onda adecuada
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y requerida para la reaccién que se desea propiciar. A continuacién se
describen cuatro de las fuentes de luz clésicas utilizadas en sintesis.

Lamparas de mercurio de baja presion

Las lamparas de mercurio de baja presién funcionan por medio
de descargas eléctricas a través del vapor del mercurio enrarecido en
varios milimetros presién de un gas inerte, como neén o argén. La ma-
yoria de la radiacién en estas ldmparas se concentra en longitudes de
onda del orden de 1,849 A y 2,537 A, denominadas como lineas de
resonancia. Las ldmparas son ttiles cuando la luz que se requiere debe
tener una pequefia longitud de onda o en el caso de reacciones sensibi-
lizadas por vapor de mercurio.

Lamparas de mercurio de presion media

Las ldmparas de mercurio de presién media funcionan por medio
de descargas eléctricas a través del vapor del mercurio enrarecido en
por lo menos 1 atm. de presién de un gas inerte. El espectro de emisién
consiste en muchas lineas de alta intensidad; aproximadamente un 30
% de la energia total del espectro se encuentra en la regién del ultravio-
leta, un 18 % se encuentra en el visible, y el resto en el infrarrojo.

Riesgos en el manejo de las lamparas de mercurio

El manejo de las ldmparas de mercurio se debe hacer con extremo
cuidado. Es indispensable que el aparato se encuentre completamente
cubierto, de modo que ningtin haz de luz pueda incidir en los ojos de
ninguna persona, bajo riesgo de ceguera por dafios irreversibles a la re-
tina. Incluso una mirada fugaz a una ldmpara de vapor de mercurio
encendida puede causar un dafio irreparable. Adicionalmente, la piel
puede sufrir quemaduras, incluso por la accién de cortas exposiciones
a la radiacién ultravioleta; los efectos normalmente no se notan hasta
varias horas después de la exposicién. Cabe destacar que durante la
utilizacién de estos sistemas se puede formar ozono (O,, téxico) alrede-
dor de las ldmparas ultravioletas; por consiguiente el aparato debe ser
instalado y utilizado en una campana extractora. No es despreciable el
riesgo de una explosién por sobrepresion del ozono producido. Tam-
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bién se debe tener cuidado en el manejo de los sistemas eléctricos de la
ldmpara, que generalmente funciona con alto voltaje.

Lamparas de tungsteno

Una ldmpara de filamento de tungsteno de 200 a 1.000 W es
muy conveniente en sintesis fotoquimica si se requiere trabajar en el
rango de la luz visible o infrarrojo cercano. Este tipo de lamparas emi-
ten grandes cantidades de radiacién infrarroja, por lo cual los aparatos
de reaccién requieren de sistemas de enfriamiento. Pocas fuentes de
luz en el laboratorio pueden acercarse a la intensidad de la luz del sol
de verano y por tanto a las longitudes de onda sobre los 3.500 A. Cabe
resaltar que muchas reacciones fotoquimicas pueden llevarse a cabo
simplemente exponiendo en recipiente de la reaccién directamente a
la luz del sol.

8.2 Ley de Stark-Einstein

De manera general, el niimero de fotones absorbidos en un pro-
ceso fotoquimico, es igual al nimero de moléculas que experimentan
una transicién a un estado electrénico excitado, lo que vendria a ser
el enunciado de la Ley de Stark-Einstein (1905). Sin embargo, existen
ciertas circunstancias en las cuales esta ley es violada, tal es el caso de
los procesos que involucran una fuente ldser. Un ldser de alta potencia
aporta una densidad muy alta de fotones, por lo cual existe la posibili-
dad de que una misma molécula sea golpeada simultdneamente por dos
fotones, lo que producirfa una transicién a un nuevo estado electrénico
que es producto de la absorcién de dos fotones.

Ahora bien, partiendo del cumplimiento de la Ley de Stark-
FEinstein podemos definir un pardmetro importante en las reacciones
fotoquimicas, el rendimiento cudntico. El rendimiento cudntico de una
reaccion ((DX) se define como el nimero de moles de un producto X
formado, divido entre el niimero de fotones absorbidos. Si se mide la
velocidad de formacion de la nueva especie X en moléculas por segun-
do, lo que se representa como dN,/dt y reconociendo que el ntiimero de
fotones absorbidos por segundo es equivalente a la intensidad de absor-
cién (I ), entonces el rendimiento cudntico se puede expresar como:
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dN,/dt
o - N/t
ro

a

De esta ecuacion se desprende que, para determinar el rendi-
miento cudntico de una reaccién fotoquimica es necesario medir la ve-
locidad de la reaccién y la cantidad de luz absorbida a través de varios
arreglos experimentales bien conocidos en el campo de la fisicoquimi-
ca. Para ahondar en la materia recomendamos consultar los libros de
fisicoquimica de G. W. Castellan, I. Levine, D. W. Ball y los libros de
Quimica Experimental de D. Shoemaker y M. Sienko.

8.3 Importancia de la reacciones fotoquimicas

Las reacciones fotoquimicas tienen gran importancia biolégica,
pues un proceso tan fundamental como la fotosintesis entra en esta cla-
sificacién. También la fotodisociacion del ozono en la atmésfera, proce-
so que ayuda a filtrar la radiacién ultravioleta del Sol y que protege la
vida en la superficie de la tierra, es un proceso fotoquimico. La fotogra-
fia y las celdas solares involucran igualmente procesos fotoquimicos. A
continuacién se desarrollardn algunos de ellos.

La fotosintesis

En esencia, la fotosintesis, proceso que ocurre en las plantas ver-
des y en algunas bacterias, utiliza la energia solar (hv) para convertir
di6éxido de carbono y agua en carbohidratos y oxigeno. En las plan-
tas este proceso ocurre en ciertas estructuras celulares llamadas cloro-
plastos. Encapsulado en estas células, un complejo sistema bioquimico
constituido por un grupo de grandes biomoléculas permite llevar a cabo
todas las reacciones fotoquimicas. En la Figura 8.1 podemos ver esque-
matizada la fotosintesis.
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Figura 8.1 En la fotosintesis, las plantas utilizan la energfa solar para hacer reac-
cionar el diéxido de carbono y el agua a fin de generar los carbohidratos (CH,,O,
6 glucosa), proceso en el cual se libera oxigeno. Por otra parte, en la respiracion de
plantas y animales se produce la oxidacién de estos carbohidratos, liberando en el

proceso bioenergia (ADP/ATP) y nuevamente diéxido de carbono y el agua.

Existen dos centros de reaccién fotoquimica, denominados res-
pectivamente fotosistema I (FSI) y fotosistema II (FSII). El FSI involucra
a la clorofila-a (ver capitulo 4), que es responsable de la absorcién de
fotones con una longitud de onda de 700 nm. Una vez fotoexcitado, el
FSI actia como un agente reductor y los electrones que €l transfiere son
utilizados en tltima instancia para la reduccién de CO, hasta llegar a
carbohidratos. La forma oxidada del FSI, remanente luego de la transfe-
rencia electrénica, no es suficientemente fuerte para oxidar al agua. Por
lo tanto, vuelve al estado reducido, y este proceso esta acoplado con la
transformacién de dos moléculas de ADP en ATP.

Por su parte el FSII, que se fundamenta en la clorofila-b, opera
con luz de longitud de onda igual a 680 nm. Este sistema genera una
forma oxidada con fuerza suficiente como para oxidar agua. Esta reac-
ci6n involucra un cimulo de Mn/O que es responsable de transferir los
electrones al centro fotoquimico.

Por otro lado, la luz absorbida por los fotosistemas debe ser trans-
ferida rapida y eficientemente. Esto ocurre mediante la utilizacién de
los sistemas llamados “clorofilas antenas” y a través de una serie de
cadenas carotenoides.

Celdas solares
Por definicién, las celdas solares, también llamadas celdas foto-

voltaicas (Figura 8.2), son dispositivos capaces de transformar la luz
solar en energia eléctrica. Estas celdas pueden ser fabricadas a partir
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de materiales denominados semiconductores, que fundamentalmente
utilizan silicio elemental como base. Otros materiales semiconductores
comunes son el teluro y el selenuro cadmio (CdTe y CdSe) y el arsenuro
de galio (GaAs).

isl

Figura 8.2 Celdas fotovoltaicas: (a) celda fotovoltaica unitaria. (b) paneles solares de

uso doméstico construidos a partir de las celdas fotovoltaicas unitarias.

En un cristal de silicio puro, cada dtomo tiene cuatro electrones
de valencia (Si: [Ne]3s?3p?) y estd unido mediante enlaces covalentes
a otros cuatro dtomos de silicio. Para fabricar una celda fotovoltaica se
contamina el silicio con pequefias cantidades de impurezas especificas,
v.gr. 1 ppm de arsénico, sintetizando nuevos monocristales. Los dtomos
de arsénico tienen cinco electrones de valencia (As: [Ar]3d'’4s?4p?),
cuatro de los cuales son utilizados para formar enlaces con el silicio,
quedando remanente un quinto electrén que goza de cierta libertad para
desplazarse. Este tipo de cristal, con electrones remanentes, es deno-
minado “cristal donador”. También se fabrica un segundo tipo de cris-
tal, que se sintetiza afladiendo 1 ppm de boro, el cual tiene solo tres
electrones de valencia (B: [He] 2s°2p?). Estos tres electrones sirven para
enlazarse a los 4tomos de silicio, con el faltante de un electrén, lo que
genera un “agujero o hueco positivo” en el nuevo cristal. Este cristal,
que se dice estd “dopado” con boro, se denomina “cristal receptor”.
Para construir la celda fotovoltaica se ponen en contacto los dos tipos
de cristal, la capa de cristal receptor da la cara al sol, mientras que la
capa de cristal donador se encuentra en el interior de la celda (ver Fi-
gura 8.3) Cuando se unen estos dos materiales (receptor y donador),
los electrones remanentes tienden a migrar rdpidamente del donador
al receptor. Los huecos, cerca de la unién entre ambos materiales, se
llenan con los electrones méviles cercanos y el flujo cesa. Cuando la luz
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solar incide sobre la celda fotovoltaica, se produce un desplazamiento
de electrones y se crean mds electrones moéviles y méas agujeros positi-
vos. Si los dos tipos de material se conectan mediante un conductor,
fluyen los electrones desde la capa donadora a la capa aceptora, lo cual
cierra el circuito.

Un panel solar normal es capaz de producir aproximadamente
100 W/m?, esto es, un metro de panel solar es capaz de alimentar una
bombilla de 100 W. El desarrollo de las celdas fotovoltaicas ha experi-
mentado un pujante crecimiento especialmente en las tltimas décadas
del siglo XX y se ha asomado como una opcién al problema energético.
Se han utilizado paneles solares para generar la electricidad que consu-
men las naves espaciales y los instrumentos meteoroldgicos instalados
en lugares remotos.

El principal problema de las celdas solares es su rendimiento, pues
no son muy eficientes y buena parte de la luz solar incidente es reflejada
y en consecuencia no aprovechada. Las eficiencias alcanzadas oscilan
alrededor del 10%, por lo cual para cubrir la demanda energética seria
menester techar extensas regiones con péneles solares. Hoy en dfa, la in-
vestigacion cientifica se concentra en el desarrollo de celdas solares mas
eficientes y se espera muy pronto alcanzar niveles superiores al 25%.

Figura 8.3 Diagrama

de una celda fotovol-

taica. Los electrones
fluyen del cristal dona-
dor, que forma la capa
donadora, al cristal
receptor, que forma la
capareceptora, a través

del circuito eléctrico.
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8.4 Aplicaciones de tintes y pigmentos en la reprografia

De acuerdo con el Diccionario de la Real Academia Espaiiola de
la Lengua, la reprografia trata con la reproduccién por diversos medios,
como la fotograffa, el microfilme, entre otros. El término fue utilizado
por primera vez en la década de 1960 para definir una serie de nuevas
tecnologias de reproduccién de imdgenes que incluyen la xerografia, el
electrofax o la termografia, técnicas que estaban surgiendo y revolucio-
nado el campo de la reproduccién de documentos. Todas estas nuevas
tecnologias de reproduccién de imdgenes han tenido un espectacular
desarrollo de la mano con los nuevos avances en el drea de la compu-
tacion, lo cual hace ya asequible estos medios a la demanda tanto de
hogares como oficinas, donde se ha impuesto cotidianamente el uso de
fotocopiadoras o impresoras.

Electrofotografia o fotocopiado. Impresoras laser

Con el término electrofotografia se agrupa a lo que conocemos
como fotocopiado e impresion laser. Estas técnicas se valen del uso de
un importante conjunto de componentes electrénicos que controlan la
adquisicién de los datos (la imagen) y manejan el sistema de impresién
que utiliza tintas o “téner”. El téner, que regularmente se presenta como
un polvo, estd constituido por un pigmento, un agente que controla la
carga electrostdtica y un agente aglutinante de bajo punto de fusién.
En términos generales, los sistemas que imprimen con téner utilizan
métodos 6pticos o eléctricos para crear una imagen electrostdtica por
la que el téner es atraido, para ser finalmente transferido al soporte (la
hoja de papel).

En el proceso de fotocopiado uno de los aspectos esenciales es un
material fotoconductor que conduce la electricidad en presencia de la
luz pero es un aislante en la oscuridad. En la primera etapa del proceso
se le proporciona una carga eléctrica uniforme a la superficie fotocon-
ductora obscura de un cilindro. En la etapa de formacién de la imagen,
el documento que serd copiado es iluminado con luz blanca; donde no
hay impresién la luz se refleja sobre la superficie fotoconductora obs-
cura del cilindro, lo cual provoca que la carga se disipe. Alli donde hay
texto, la luz se absorbe y no alcanza al fotoconductor, de modo que se
forma una imagen electrostdtica latente, una impronta sobre el cilindro
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conductor. A continuacion, el cilindro se expone a las particulas del
téner, las cuales tienen una carga opuesta a la del cilindro; luego por la
Ley de Coulomb, las particulas del téner son atraidas por las dreas que
contienen la imagen en la superficie fotoconductora. La siguiente etapa
implica la transferencia de la imagen del cilindro al soporte, lo cual se
hace aplicando en el reverso del papel un potencial eléctrico de carga
eléctrica opuesta a la del téner. Finalmente, se fija la imagen al papel
mediante un tratamiento en caliente, que funde el aglutinante del téner
y lo fusiona al papel.

En la impresién con léser, la primera etapa es similar a la del fo-
tocopiado y se suministra una carga eléctrica al cilindro fotoconductor.
Empero, en la segunda etapa se hace uso de un ldser para transcribir la
informacién almacenada en la memoria de la impresora sobre el cilin-
dro fotoconductor. En contraste con el proceso de fotocopiado, la carga
se disipa en las dreas que contienen la imagen. En este caso, el téner
soporta una carga del mismo tipo que la superficie del cilindro, por lo
que es repelido desde las zonas que no contienen imagen hacia las dreas
de imagen, no cargadas. A partir de alli, las etapas subsiguientes son
similares a las del proceso de fotocopiado.

Los téneres utilizados en las fotocopiadoras e impresoras laser
(ver Figura 8.4), como hemos mencionado, son polvos compuestos por
un pigmento, un componente de control y un aglutinante o resina poli-
meérica de bajo punto de fusién (60 - 70 °C). El pigmento mds frecuente-
mente utilizado es el negro de humo, pues la mayoria de las impresio-
nes son en blanco y negro. No obstante, desde hace ya un buen tiempo
se ha popularizado el uso de impresiones a color, las cuales requieren
de pigmentos; en este caso se usa pigmentos de los tres principales co-
lores primarios sustractivos: amarillo, magenta y verde-amarillo. Regu-
larmente los amarillos son pigmentos tipo diazo mientras que el verde-
amarillo se obtiene a partir de la ftalocianina de cobre (ver capitulo 4
y 5). Los denominados agentes de control de carga electrostdtica son
materiales i6nicos que pueden o no ser coloreados. En el caso del téner
para impresiones a blanco y negro se usan complejos azoicos de cromo,
similares a los utilizados como tintes de lana.
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Figura 8.4 Algunos elementos de electrofotografia comerciales: (a) fotocopiadora
comercial. (b) impresora ldser. (c) varios tipos de téner y otros componentes dispo-
nibles en el mercado.

Impresion por inyeccion de tinta

La impresién por inyeccién de tinta ha experimentado un gran
desarrollo en las tltimas décadas y constituye un método 6ptimo de ge-
neracién de imdgenes monocromaticas o en color muy eficiente. Su uso
se ha extendido desde el hogar hasta la oficina y se perfila un aumento a
nivel industrial. Existen varias modalidades de impresién, entre las que
destaca el método de impulso o gota segtin demanda (drop on demand).
Este método consiste en aplicar una presion sobre la tinta para formar
una pequeia gota que es aplicada alli donde se requiere la aplicacién
de color. Se utiliza una matriz ordenada de boquillas para generar toda
la imagen y es necesario que el cabezal de impresién esté tan préximo
como sea posible a la superficie del papel o cualquier otro tipo de so-
porte de impresion.

En la impresién por inyeccién de tinta se requiere de tintas con
propiedades muy especificas y en su fabricacién se debe dar cumpli-
miento a una variedad de criterios fisicoquimicos y medioambientales.
Este tipo de tintas poseen una muy baja viscosidad a fin de que se pueda
generar la dispersién en gotas que requiere el método. Las tintas consis-
ten en un disolvente, generalmente agua, y un colorante, junto con otros
aditivos de acuerdo a las especificaciones de uso. Los tintes y especial-
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mente los pigmentos utilizados en las imprentas son diferentes a los
tintes de impresién por inyeccion de tinta; aqui el tamafio de particula
es muy importante pues se debe evitar la obstruccién de las boquillas
del cabezal de impresion. Inicialmente, se emplearon un conjunto de
tintes de uso comun en el drea de los textiles, especialmente tintes aci-
dos, directos o reactivos o tintes para alimentos, estos tltimos utiliza-
dos fundamentalmente por su baja toxicidad. La nota caracteristica de
estos pigmentos es la presencia de grupos sulfonato (-SO,Na) que les
confiere hidrosolubilidad. Sin embargo esta clase de tintas presentaron
problemas en cuanto a la durabilidad de la imagen y en muchos casos
la figura impresa se manchaba si era manipulada con los dedos hime-
dos. La segunda generacién de pigmentos utilizados se basaba en la
estrutura de los primeros pero incorpord mejoras en cuanto a la solubi-
lidad. Esta clase de pigmentos desarrollados son solubles a pH alcalino
(7,5 — 10), pero son insolubles al pH ligeramente 4cido (4,5 — 6,5) del
soporte o el papel. Esta cualidad se alcanzé sustituyendo algunos de
los grupos sulfonato por dcidos carboxilicos (-COOH), que se ionizan a
pH alcalinos, y en consecuencia se solubilizan, pero se protonan e in-
solubilizan a pH dcidos. En la Figura 8.5 se puede apreciar la estructura
del pigmento negro de segunda generacién derivado del pigmento C.I.
negro para alimentos 2.

HOOC. -~ __/COCH
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8.5 Lafotografia

Estrictamente hablando, la fotografia es un procedimiento por el
que se consiguen imdgenes permanentes sobre una superficie sensibi-
lizada, a través de la accién fotoquimica de la luz o de otras formas de
energia radiante. En este campo también la tecnologfa moderna ha teni-
do un notable impacto y hoy encontramos fotograffa ultravioleta, foto-
graffa infrarroja, fotografia astronémica, fotografia cientifica, fotografia
submarina, fotografia aérea y microfilmacion. Se ha avanzado mucho
en el desarrollo de los componentes de las cdmaras fotograficas, espe-
cialmente en materia de filtros, exposimetros, fuentes de luz, objetivos
o lentes. Pero el siglo XXI experimenta la incursién de las cdmaras foto-
graficas digitales, que estdn desplazando poco a poco la antigua fotogra-
fia. Sin embargo, vale la pena estudiar desde un punto de vista quimico
el clasico fenémeno fotografico.

En el campo de la fotografia se aprovechd el ennegrecimiento
de los halogenuros de plata por la accién de la luz, fendmeno que fue
reportado por primera vez por Johann H. Schulze en 1727. Poco des-
pués Thomas Wedgwood, con ayuda de una lente, consiguié formar
una imagen sobre un trozo de papel tratado con nitrato de plata, pro-
duciendo asf la primera fotografia. Para 1827 Nicéphore Niépce realizé
unas fotografias denominadas heliografias y para 1831 el pintor Louis
Jacques Mandé Daguerre realizé fotografias en planchas recubiertas con
una capa sensible a la luz de yoduro de plata, inaugurando el método
fotografico. Las placas fotograficas cldsicas se preparaban impregnan-
do, en la oscuridad, un vidrio plano con soluciones de nitrato de plata
(AgNO,) y bromuro de amonio (NH,Br) de modo que se genera una sus-
pension coloidal, practicamente una emulsién, que da lugar a la for-
macion, sobre la superficie del soporte, de una pelicula de bromuro de
plata (AgBr). A fin de obtener una fotografia, eran llevadas a cabo varias
operaciones que comenzaban por la “exposicién”, la cual consistia en
someter la placa fotografica a la accién de la luz. El tiempo de exposi-
cién era generalmente de 0,1 2 0,25 segundos 0 menos, y Como conse-
cuencia se producia una imagen sobre la placa, a esta imagen se dio el
nombre de “imagen latente”. Esta imagen se manifestaba luego de un
tratamiento con varios tipos de agentes reductores, tales como la hidro-
quinona, denominados genéricamente como “reveladores”. El proceso
final consistia en el “revelado”, el cual era realizado en un cuarto oscu-
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ro, solo iluminado con luz roja, la cual no posee la energia suficiente
para producir alguna reaccién fotoquimica. El revelado produce sobre
la placa una imagen negativa del objeto fotografiado, pues las zonas mas
iluminadas producen un ennegrecimiento mayor del bromuro de plata.
Terminado el revelado, la imagen se fija eliminado el bromuro de plata
no alterado con tiosulfato o hiposulfito de sodio (Na,S,0,). Con estas
operaciones se obtenia el “negativo”. Para obtener el “positivo” o lo que
serfa propiamente la fotografia sobre un soporte (papel), era realizado
un proceso andlogo con la impresién en el papel fotografico, haciendo
pasar luz a través del negativo, con esto quedan invertidos los negros y
los blancos y la imagen asi obtenida responde a la realidad.

El siguiente paso en la historia del método fotogréfico consistié
en el desarrollo de la pelicula fotografica, la cual no es més que un sus-
trato plastico utilizado para soportar la emulsién que contiene el haluro
de plata, el cual es dispersado uniformemente. El sustrato pléstico hace
que la pelicula, a diferencia de las placas fotogréficas, sea flexible y pue-
da ser enrollada a fin de generar el rollo fotografico. El soporte clasico
en fotografia es el celuloide, un polimero formado a partir de la reaccién
entre el nitrato de celulosa, o piroxilina, con agentes de relleno en una
disolucién de alcanfor (C, H, ,O) y alcohol. Al calentarse, el celuloide se
vuelve flexible y maleable, y puede moldearse y hacerse peliculas. Estas
peliculas de celuloide fueron aprovechadas por George Eastman, quien
en 1898 desarrollé la cdmara Kodak. El agente emulsificante que se uti-
liza para generar la gelatina o emulsién puede ser coldgeno, una protei-
nas animal, constituyente mayoritario de cartilagos, piel o ligamentos.

Las placas y peliculas fotograficas cldsicas solo eran fotosensibles
a la parte mas energética del espectro visible, esto es, la regién azul
(alrededor de 450 nm). Esta es la razén por la cual las antiguas foto-
graffas eran a blanco y negro. La fotografia a color se desarrollé en la
segunda mitad del siglo XX, como consecuencia de afiadir pigmentos a
la emulsién que genera la pelicula fotogréfica. Esta operacién hace que
los haluros de plata se sensibilicen a luz de otras longitudes de onda;
los pigmentos afiadidos absorben la luz de su propio color. La pelicula
fotografica asf mejorada, denominada ortocromatica, supuso la primera
mejora de la pelicula de sensibilidad azul, pues incorporaba pigmentos
amarillos a la emulsién, que eran sensibles a todas las longitudes de
onda excepto a la roja. El siguiente paso consistié en el desarrollo de
una nueva pelicula llamada pancromatica, a la que se afadieron pig-
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mentos de tonos rojos, por lo que resulté sensible a todas las longitudes
de onda del espectro visibles. Aunque ligeramente menos sensible a los
tonos verdes que la ortocromatica, reproduce mejor toda la gama de co-
lores. De hecho, la mayoria de las peliculas utilizadas en la actualidad
son pancromaticas. Hay peliculas especiales, sensibles a longitudes de
onda, que sobrepasan el espectro visible. La pelicula infrarroja responde
tanto a la luz visible como a la parte infrarroja invisible del espectro.

Otro paso importante en la historia de la fotografia, fue la inven-
ci6én de la pelicula instantdnea, lanzada por la empresa POLAROID a
finales de la década de 1940. Este invento permiti6 conseguir fotografias
a los pocos segundos o minutos de hacer la exposicién (disparar), por
medio del uso de cdmaras fotogréficas especialmente disefiadas. En la
pelicula instantdnea, la emulsion y los productos quimicos de revelado
se combinan en el paquete de pelicula o en la propia foto. El revelado
e impresion se producen dentro de la cdmara. POLAROID, utiliza una
emulsion de haluros de plata convencional; después de la exposicién y
habiendo obtenido el negativo, éste pasa entre el papel fotografico y los
productos quimicos. Finalmente, una sustancia gelatinosa transfiere la
imagen del negativo al papel y la foto queda lista.
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