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RESUMEN

La nanotecnologia se aplica para generar nuevas estructuras nanomeétricas; el objetivo de esta investigacion fue desarrollar la
formacion de un nanopigmento utilizando los colorantes carotenoides del Achiote (Bixa Orellana) para optimizar la compactacion
molecular en el tejido de lana 100%. Para la formacion del nanopigmento se utilizaron 10g de nanoarcillas: Trimetil estearil
amonio o Montmorillonita, K10, Halloysita y Bentonita hidratadas por separado en 2L de agua desionizada. La concentracion
fue de 0,005 g/L; luego, con los extractos de achiote previamente separados con hidroxido de sodio y potasio, se hizo una di-
solucion de 10g de pigmento solido y 10g de colorante liquido por separado en 1L de agua desmineralizada: la concentracion
fue de 0,01 g/L. La mezcla para el intercambio cationico entre la nanoarcilla y el pigmento se realiza a una relacion ¥4, es decir,
100ml de nanoarcilla en 400 ml de pigmento solido. Lo mismo se hizo con el colorante liquido; con el nanopigmento formado se
procedio a tefiir 17 muestras de tejido de lana. El método utilizado es el experimental; el analisis utilizd medicion del color con
espectrofotometro; se valora la solidez al lavado, carga y descarga al frote; se evalta el factor de proteccion ultravioleta UPF del
tejido. La solidez del color Cie94 Delta-E presenta cambios de color importantes. En lo referente al lavado y al frote, muestran
diferencias en su mayoria en escala 5/4 (excelente/muy buena) y minimas (entre mediana/baja) 3/2; ademas, los resultados
de las mediciones por Espectrofotometria UV-visible del factor de proteccion solar UVA fueron bajas en |a lana por lo que se
concluy6 que tiene mayor proteccion de rayos ultravioleta: esto podria representar un menor dafio a la piel.

Palabras clave: nanopigmento, nanoarcillas; lana; achiote; solidez; Cie94 Delta-E; UVA.

ABSTRACT

Nanotechnology is used to generate new nanometric structures. The objective of this research was to develop the formation of a
nanopigment using the carotenoid dyes from Achiote (Bixa Orellana) to optimize molecular compaction in 100% wool tissue. For
the formation of the nanopigment, 10g of nanoclays were used: Trimethyl stearyl ammonium or Montmorillonite, K10, Halloysite
and Bentonite hydrated separately in 2L of deionized water. The concentration was 0.005 g / L; then, with the achiote extracts
previously separated with sodium and potassium hydroxide, a solution of 10g of solid pigment and 10g of liquid dye was made
separately in 1L of demineralized water: the concentration was 0.01 g / L. The mixing for the cationic exchange between the
nanoclay and the pigment is carried out at a ratio of %, that is, 100 ml of nanoclay in 400 ml of solid pigment. The same was
done with the liquid dye; With the nanopigment formed, 17 wool tissue samples were dyed. The method used is the experimental
one; the analysis used color measurement with a spectrophotometer; fastness to washing, loading and unloading to rubbing is
assessed; the ultraviolet protection factor UPF of the tissue is evaluated. The Cie94 Delta-E color fastness shows significant color
changes. Regarding washing and rubbing, they show differences mostly on a 5/4 scale (excellent / very good) and minimal (be-
tween medium / low) 3/2; In addition, the results of the UV-Visible Spectrophotometry measurements of the UVA sun protection
factor were low in wool, therefore it was concluded that it has greater protection from ultraviolet rays: this could represent less
damage to the skin.

Keywords: nanopigment; nanoclays; wool; achiote; solidity; Cie94 Delta-E; UVA
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INTRODUCCION

Las nanoarcillas tienen alta capacidad de intercambio cationico y per-
miten la formacion molecular de nanopigmento, producido por el enlace
atémico con un compuesto organico; estos nanocompuestos son ma-
teriales mezclados por dos 0 mas componentes. “El material en mayor
porcentaje se denomina matriz y al de menor porcentaje carga, estos
se combinan en tamafio nanométrico” (Hernandez, Flores, Romero, &
Palma, 2017, p. 17)

La montmorillonita es un silicato en capas de tipo esmectita que es un
mineral valioso para aplicaciones industriales debido a sus altas capaci-
dades de intercambio cationico, area y reactividad superficial y propieda-
des de adsorcion (Sinha Ray & Okamoto, 2003, p. 1539).

Para la formacidon de nanocompuestos se consideran materiales de
matriz metalica, inorganica (6xidos metalicos y no metalicos), organica
(polimeros) entre otras, y cargas de estos mismos materiales. Esto per-
mite obtener nanocompuestos de matriz-carga, metal-metal, metal-in-
organico o inorganico-metal, organico-metal, organico-inorganico, etc.
(Hernandez et al., 2017, p. 17).

Los investigadores Mico-Vicent, Martinez-Verdu, & Gilabert-Pérez (2010)
realizaron la caracterizacion espectrofotométrica de nanopigmentos ba-
sados en arcillas y colorantes organicos; cuantifican y determinan el
tipo de agregados moleculares de colorante formados sobre sustratos
de arcilla; estas son sistemas inorganicos adecuados para dar cabida a
las moléculas organicas debido a su capacidad de intercambio cationico
(CEC) de hasta 4 cargas negativas por celda unidad y su relacion area/
peso (hasta 1000 m2/g) (p.404-408)

La patente realizada por Baena, E., Micd, B. y Martinez (2013) mencio-
nan que: Los nanopigmentos obtenidos resultan de la insercion intracris-
talina de las moléculas organicas dentro de la estructura inorganica y se
refiere a procesos reversibles en los que se involucra un reordenamiento
atémico debido a la influencia de las nuevas interacciones (p.6). Ade-
mas, el método comprende (a) la dispersion de al menos un material
inorganico en agua, y (b) la adicion posterior de, al menos, un colorante
organico solubilizado en agua, en agitacion (p.3).

Las interacciones entre el sélido y el colorante podrian resumirse en dos
aspectos: en primer lugar, la molécula del colorante tendra un cambio en
su densidad de carga electronica y en la estructura de conformacion al
pasar del estado cationico cuando esta en disolucion, al estado neutro
cuando se adsorbe sobre la particula del sdlido inorganico (Baena, E.,
Micd, B., Martinez, 2013, p.7)

Entre las conclusiones mas importantes de la investigacion de Baena &
et al. (2013) se desprenden las siguientes: Se obtiene un nanopigmento
con las siguientes propiedades: control de la gama de color, incremento
del poder colorante y reduccion del impacto ambiental. Para el caso del
incremento del poder colorante, la capacidad del material de incremen-
tar la absorcion de una superficie, se condiciona a:

1.- El coeficiente de absorcion molar del nanopigmento es ma-

yor que el del colorante en solucion. 2.- La dispersion de luz

provocada por las nanoparticulas y el cubrimiento adicional de

la superficie a colorear por el sélido genera mayor opacidad y

3.- Las caracteristicas reoldgicas y fisicoquimicas del material

no impiden obtener dispersiones homogéneas en las tintas, pin-

turas o matrices en las que se incorpore el pigmento (p. 13).

Otra investigacion mejora la “sintesis de nanopigmentos de origen na-
tural para biopolimeros”, consiguiendo que los colorantes organicos po-
sean una estructura molecular mas resistente y puedan ser aplicados en
la industria (Mic6-Vicent, 2015, p. 4).

Los estudios de Mico-Vicent, Jordan, Martinez-Verdu, & Balart (2017)
utilizan 3 modificadores de superficie: un tensoactivo, agente de aco-
plamiento (silano) y una sal mordiente (alumbre), combinados con 3
colorantes naturales, mezclados con 2 nanoarcillas montmorillonita y la
hidrotalcita; asi, consiguen generar nanopigmentos hibridos naturales en
una resina biodegradable denominado bionanocompuesto.

Los pigmentos del Achiote natural, segun Devia & Saldarriaga (2003), con-
tienen carotenoides en una proporcion que varia entre 1.21 a 2.30g (p.10);
estos confieren el color y pueden interactuar con las nanoarcillas para mejo-
rar la estabilidad térmica, el rendimiento del color y la estabilidad a la exposi-
cion a la luz UV-VIS de tintes naturales y bioresinas. Los mejores materiales
bionanocompuestos fueron encontrados en un ambiente acido de pH [3, 4],
pero modificando las nanoarcillas con mordiente y surfactante durante el
proceso de sintesis de nanopigmentos. (Mico-Vicent et al., 2017)

En investigaciones realizadas por Montava-Segui, Carvajal, & Bou-Belda
(2019), se realizd el andlisis de los tejidos mediante microscopia elec-
tronica de barrido SEM, demostrando asi Ia presencia de nanopigmentos
sobre las fibras de algodon (p.193).

La relevancia de este estudio radica en determinar la posibilidad de tintar
las fibras de lana con los extractos en forma liquida a) Amarillo (Y), b)
Rojo (R) y Pigmento (P) solido del achiote e incluidos en la matriz de la
nanoarcilla; en trabajos anteriores, se utilizo el colorante en polvo previo
filtracion o procesos de secado con liofilizador, para con estos tefiir las
fibras. Sin embargo, en el presente estudio se propone tefir las fibras de
lana de forma directa con los extractos liquido y sdlido del achiote, para
comprobar su compactacion en la fibra de lana.

MATERIALES Y METODOS

Para tal efecto, se sigui6 el modelo planteado por la patente de Bae-
na, E., Mico, B., Martinez (2013), utilizando 4 nanoarcillas, 3 tipos de
pigmento vy el colorante organico extraido del achiote en estado sélido
y liquido respectivamente, los cuales, al ser mezclados forman un nano-
compuesto; luego se procesa mediante tefiido por agotamiento normal
colocando los auxiliares y cantidades de colorante al 4% por 60 min.
para el andlisis y evaluacion se mide el color con espectrofotémetro,
Cie94 Delta-E; se valora la solidez al lavado, carga y descarga al frote,
mediante escala de grises y se evallia el factor de proteccion ultravioleta
UPF del tejido.

Materiales y reactivos

Las muestras de semillas de Achiote (Bixa Orellana) se obtuvieron en la
provincia Manabi — Ecuador; las nanoarcillas se obtuvieron del proveedor
Sigma Aldrich: 682608 Trimethyl Stearyl Ammonium o Montmorillonita,
281522 Montmorillonita K10, 285234 Bentonita y 685445 Halloysita;
Agitador magnético MULTIMATIC 5S, Rotavapor BUCHI R114, centrifuga
CENTURION SCIENTIFIC C2006, NaOH, KOH, auxiliares de blanqueo y
tefiido como detergente, carbonato de sodio, peroxido de hidrogeno vy
acido acetico de NOVACHEM.
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Extraccion del colorante

Se realizaron 11 extracciones cada una con 40g de semillas mas 400ml
de acetona en una relacion (semillas/solvente) 1/10, en agitacion mag-
nética durante 26 horas; el liquido formado se filtré por gravedad con
una malla metalica, separando las semillas; el fluido se traslado de forma
directa al balon del Rotavapor para la extraccion a 45 °C por 35min. Una
vez obtenido el extracto, este se combind con una solucion de NaOH y KOH
al 50%-50% (Hidroxido y agua) y se mezclo (por cada ml extracto/sml
solucion NaOH y 5ml KOH) durante 45 minutos en bafio maria, a una tem-
peratura de 40° a 45°C; la composicion se centrifugd por 1 hora a 2200
rpm y se fracciond en tres partes, que se separaron de forma manual con
una pipeta; se consiguio: a) extracto liquido rojo (R), b) liquido amarillo (Y)
y ¢) pigmento sélido (color ladrillo) (P).

En estudios similares obtuvieron el colorante con un alcali (Mosquera,
1989; Jaramillo, 1992), aceites vegetales (Cordoba, 1987; Jaramillo,
1992) y propilenglicol (Jaramillo, 1992) (citado en Devia & Saldarriaga
2003, p. 12) encontrando que el alcali (KOH) permitio obtener mayor
rendimiento y calidad de colorante.

Esta investigacion se centrd en la combinacion de nanoarcilla con los so-
brenadantes R, Y o P por separado sin efectuar el filtrado. De este modo,
estos nanocolorantes se utilizaron para el tefiido en fibras de lana, con
el fin de posteriormente estudiar su comportamiento; cabe sefialar que
dichos procesos no se han verificado por otros estudios.

Preparacion de la nanoarcilla

Para 12 muestras se hidratd 10 gr de nanoarcillas en 2L de agua desio-
nizada en agitacion magnética durante 24 h. a 1200 rpm, con una con-
centracion de 0,005 g/L. Por otra parte, se tomaron 10g de cada uno de
los extractos (R), (Y) y (P) de las semillas del achiote y se mezclo en 1 L
de agua; obteniendo una concentracion de 0,01 g/L, posteriormente se
mezcld en una relacion 1:4 es decir 100ml de nanoarcilla y 400ml de
colorante liquido y/o sdlido respectivamente; se obtuvo una disolucion de
500ml que se agitd magnéticamente a 1200 rpm por 12horas y luego 1
hora a 45°C en bafio maria; lo mismo se efectud con las demas fraccio-
nes obtenidas. A estas soluciones se las denomind nanocompuesto (NC).
En funcion del extracto obtenido se tiene nanocompuesto colorante rojo
(NCCR), nanocompuesto colorante amarillo (NCCY) y nanopigmento (NP).

Cabe indicar que las muestras 13 a 15 no contienen nanoarcilla sino
solo colorante o pigmento (Sin Nanoarcilla + Y; Sin Nanoarcilla + R; Sin
Nanoarcilla + P). En cambio, las muestras 16 y 17 contienen la mezcla
de las 4 nanoarcillas y el colorante (Y), y (P) y se les codificé como (4
Nanoarcillas + Y; 4 Nanoarcillas + P). A estos se les compard con las
otras muestras, se verificd el cambio de color y solidez en el tejido des-
pués del lavado.

Proceso de tintura

Para la tintura se ha tratado en equipo abierto por agotamiento 17 mues-
tras de tejido de lana 100% blanqueado quimicamente y después tefiido
con 40 ml. de NCCR, NCCY y 0,4 g NP empleando una relacion de bafio
1/40 mas auxiliares segun receta y curva de tefiido desde 35°C hasta
85° C manteniendo dicha temperatura durante 60 minutos.

Espectroscopia de reflexion

Para comparar mediciones de diferencia de color, se han obtenido los
espectros de reflexion de las muestras tintadas usando un espectrofoto-

metro de reflexion MINOLTA CM-3600d. EI CIE (2003) introdujo factores
de ponderacion en las diferencias de ligereza, croma y tonalidad, t"L*,
t"C*ab y t"H *ab, de la formula CIELAB (CIE, 2004, p. 53), por lo que
“CIE94 utilizo la constante K2 = 0.015 para aplicaciones textiles” (Lind-
bloom, 2012), por tanto el andlisis se realizo con CIE76 y CIE94.

RESULTADOS Y DISCUSION

Diferencias de color por espectroscopia

Una forma de medir la diferencia existente entre dos colores es la me-
dida AE; cuanto menor sea el valor AE tolerado, mas dificil sera alcan-
zar el estandar, pero mas fiel sera la reproduccion. Los valores de AE
considerados admisibles son muy bajos en cambio 2 y 3,5 son valores
perceptibles como ‘colores distintos’ (Glosario grafico, n.d.); en tanto que
la desviacion estandar (DE) muestra el grado de dispersion de los datos
con respecto al valor promedio, es decir a menor DS menor dispersion
de datos.

Tabla 1. Célculo de diferencias de color CIELab de Lana Tefiida con Nanopigmentos

Nota: *valores bajos AE considerados admisibles menor a 2;** Valores AE perceptibles
como 'colores distintos' 2 a 3.5; (sin*) Valores AE con cambio de color muy elevado;
****Desviacion estandar optima; *****Desviacion estandar muy dispersa Fuente: (Carvajal,

2020) (Lindbloom, 2012)

En lo referente a la desviacion estandar optima las muestras (Halloysita + Y;
k10 +P) seguido de (Trimethyl + Y; k10 +R; 4 Nanoarcillas + Y) indica un
agrupamiento de datos homogéneos. en tanto que la peor desviacion estan-
dar donde los datos estan muy dispersos lo tiene la muestra 12 (Halloysita
+P).

Por otro lado, la columna Cie 94 contiene el andlisis de datos con mayor
precision que Cie 76 por lo que la evaluacion se hace con Cie 94.

Se observa que, si existen cambios de tonalidad en el color, comparando
las muestras tefiidas con el estandar de lana, se acercan bastante a las
muestras tefiidas con pigmento amarillo (), las que contienen (Trimethyl
+ Y, Halloysita + Y) pero estan fuera de rango con cambios de tono lige-
ramente superior (k10 +Y Bentonita + Y) en tanto que con el colorante
Rojo (R) el Trimethyl + R tiene una tonalidad cercana a 2 lo que resulta
en cambio de color comparado con la (k10 +R, Bentonita +R y Halloy-
sita +R) donde se observa un cambio elevado que sobre pasa el rango
admisible lo que genera un cambio de color pronunciado.

En lo referente al tratamiento con el pigmento (P) el (Trimethyl + P, k10
+P, Bentonita + P, Halloysita + P), se observa rangos muy elevados de
cambio de color en todas las muestras. En tanto que en las muestras sin
nanoarcilla se tiene un valor perceptible de cambio de color tal como se
presenta en la muestra 13 (Sin Nanoarcilla + Y); pero las muestras 14
y 15 (Sin Nanoarcilla + R, Sin Nanoarcilla + P) presentan valores muy
elevados de cambio de color; Sorprende la muestra 16, que con mezcla
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de las (4 nanoarcillas +Y) tiene un rango perceptible de cambio de color
comparado con la muestra 17 (4 Nanoarcillas + P) que tiene un rango
muy elevado de cambio de color. El color obtenido se puede evidenciar
en las muestras presentadas en la Figura 1.

Figura 1. Muestras de lana tefiidas con Nanocompuestos NCCY, NCCR y NP
Fuente: Carvajal (2020)

Prueba de factor de proteccion ultravioleta UPF de los tejidos

Como es bien sabido, existen tres tipos de rayos ultravioletas; su indice
de radiacion es: UVA, UVB y UVC; los dos primeros penetran la capa de
0z0no, la epidermis y dermis de la piel; los rayos UVB causan quemadu-
ras y UVA causan bronceados (Nueva dermatologia, 2018).

Las mediciones se realizaron en el equipo de medicion de rayos ultravio-
leta UVA de 5 w/m2; se realizan 3 observaciones de 5 segundos cada
una. El andlisis estadistico se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados de las mediciones del factor de proteccion solar UVA de la lana

En el resultado se observd que la lana tiene mayor proteccion de rayos UVA
debido a una penetracion baja en el tejido utilizado.

Pruebas de lavado y frote

Se utilizd la Norma UNE-EN ISO 105-C06 para los ensayos de solidez del color
al lavado; es asi que a las muestras de lana se afiadio 10g de detergente en
2000 ml de agua desionizada; se coloca en los botes de lavado 150 ml, se
introduce la tela seca y se lava a 40°C por 40 min.

Para las pruebas de frote se realizaron en el Crockmeter modelo CM 1 serie N°
CM 8301 Chicago 60613 y la escala de grises producto: 3355 Cde C: 0417y
la escala de cambio de color producto: 3305 C de C: 0530, se evalud el cambio
de color, la degradacion y descarga en hlimedo y en seco segin las Normas
ISO 105-A02, AO3 respectivamente. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados Escala de Grises de Lavado y Frote de Tejido de Lana

Fuente: Carvajal (2020)

Los resultados obtenidos en lo referente al frote muestran diferencias
en su mayoria en escala 5/4 (excelente/muy buena) y minimas (entre
mediana/baja) 2/3 como se observa la Tabla 3, lo que demuestra el
cambio de tonalidad medido en la escala de grises la descarga al frote
se evidencia con un valor de 2 para las muestras (Bentonita + P; Hallo-
ysita + P; Sin Nanoarcilla + R); esto indica que es bajo por lo que hay
cambio de tonalidad.

El lavado se realizé una sola vez y se observd que las muestras (Trimethyl +
P; k10 +P; Bentonita + P) presentaron un cambio de tono regular de 34 en
el testigo de lana que en el de algoddn lo que induce a que se observe cierto
sangrado de colorante.

Se observd que se forma el nanopigmento confirmando que tienen alta
prestacion de intercambio catiénico y que fue mencionado por Sinha Ray
& Okamoto, (2003); también se confirma lo dicho por Baena, Viqueira,
Gilabert, & Martinez (2010) quienes realizaron la caracterizacion espec-
trofotométrica de nanopigmentos, aspecto que se puede corroborar con
los resultados obtenidos de CIELab 94 y que se encuentran en la Tabla 1.

En ese contexto, el método experimental se afianza en la propuesta de
Baena, E., Mico, B., Martinez (2013) al mencionar que 0s “nanopigmen-
tos” resultan de la insercion intracristalina de las moléculas organicas
dentro de la estructura inorganica, literales a) y b); esto se confirma con
el proceso experimental donde se produce la formacion cristalina del
nanopigmento y que se visualiza en la Figura 2.

Figura 2. a) Formacion de Nanocolorante de achiote; b) Vista al microscopio formacion
Nanoarcilla + colorante Rojo + achiote. Fuente: Archivo fotografico Carvajal (2020)
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CONCLUSIONES

Se obtuvo la formacion de nanopigmentos y nanocolorantes con la mezcla
cationica de la nanoarcilla y los extractos del achiote, lo que posterior-
mente permitid tefiir el tejido de lana 100%, al que luego de las prugbas
de color Cie94 determinan que el Trimethyl + Y, Halloysita + Y, Trimethyl
+ R presentan valores bajos AE considerados admisibles; en tanto que la
Bentonita + Y, Sin Nanoarcilla + Y, 4 Nanoarcillas + Y presentan Valores
AE perceptibles como ‘colores distintos’ y comparado con los demés se
encuentran fuera de rango y presentan Valores AE con cambio de color
total, lo que demuestra presencia del colorante en el tejido.

El andlisis estadistico de las mediciones del factor de proteccion solar
UVA en la lana tiene una desviacion tipica de 0,000436811 y una media
de 0,002501587 en todas las mediciones, por 1o que se concluye que el
tejido de lana tiene mayor proteccion de rayos ultravioleta.

Los cambios de color también demuestran que el Nanopigmento NP
proveniente del pigmento solido del extracto de achiote da un color mu-
cho mas uniforme al tejido, presentando una coloracion tipo ladrillo, en
tanto que el colorante rojo termind con una coloracion amarillenta, a
diferencia del colorante amarillo, que fue el que menos se fijo en la fibra
dando tono blanco amarillo; se concluye asi que el pigmento tiene mejor
grado de fijacion en la lana incluso comparado con la muestra (15) que
no contenia nanoarcilla, pero que mantiene el mismo color con cierto
grado de diferencia.

La evaluacion al frote con escala de grises permitid identificar en la
descarga en hiimedo que la Bentonita + P, Halloysita + P, Sin Nanoarcilla
+ R presentaron valores bajos por lo que hay cambio de tonalidad muy
evidente; esto hace que el Pigmento solido presente uniformidad en el
color, pero produce descarga al testigo de la muestra, lo cual sugiere
la posibilidad de que el colorante no esté firmemente fijado a la fibra,
ocasionando por ende manchas en las prendas.

El lavado se realiza una sola vez y se observa que las muestras que
se prepararon con Pigmento solido (P) son comparables en color con
la muestra 15 (Sin nano +P) por presentar un tono parecido y datos
similares entre 4 y % ; en definitiva, es el pigmento sélido el que tiene
mejores resultados de tonalidad de color, por lo que se concluye que el
pigmento -al contener Bixina- presenta un claro comportamiento: esta
no se disuelve en el agua, por tanto una parte se queda en la fiora y lo
demas se desprende en el lavado.

Las muestras 13 a 15 presentaron un tono bajo en relacion a las mues-
tras teflidas con nanopigmentos, debido a que no fueron sometidas a
la accion cationica con nanoarcillas, demostrando ademds que tienen
una baja presencia de colorante en el tgjido, lo que podria mejorar i
se utiliza nanoarcillas, aunque la tonalidad de la muestra 15 si presenta
caracteristicas de color similares a las muestras 9 a 12.

Para evitar un desprendimiento del colorante en la fibra y mejores resul-
tados de fijacion, resulta recomendable utilizar los elementos propuestos
por Mico-Vicent, Jordan, Martinez-Verdu, & Balart (2017), que utilizaron
3 modificadores de superficie: un tensoactivo, agente de acoplamiento
(silano) y una sal mordiente (alumbre) y que se puede combinar con el
extracto de achiote y reforzar con dos 2 nanoarcillas montmorillonita y
la hidrotalcita.
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