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Resumen

En este trabajo se reporta la extraccion de acido carminico a partir de Dactylopius coccus tras una molienda preliminar, seguida
de la obtencion de un derivado mediante electropolimerizacion. El proceso fue monitoreado mediante espectroscopia UV-Vis.
Los resultados indican que el producto obtenido presenta un bandgap de 1.6 eV, menor que el del &cido carminico original, lo
que sugiere un aumento en la conjugacion de la molécula, indicando la posible formacion de un nuevo polimero conjugado. Al
someter el producto a calentamiento, se observo un cambio colorimétrico, acompafiado de un bandgap de 1.9 eV. Este material
podria ser de interés para su aplicacion en la fotodegradacion de contaminantes, como colorantes y farmacos en medios acuosos.

Keywords: Acido Carminico, propiedades 6pticas, electropolimerizacion.
Abstract

In this study, we present the extraction of carminic acid from Dactylopius coccus following preliminary grinding, followed by
the synthesis of a derivative by electropolymerization. The process was monitored by ultraviolet spectroscopy. The results show
that the product obtained has a band gap of 1.6 eV, lower than the original carminic acid. This indicates an increase in the
conjugation of the molecule, which could indicate the formation of a new conjugated polymer. A colorimetric change was
observed upon heating the product, accompanied by a band gap of 1.9 eV. This material could be of interest for its potential
application in the photochemical degradation of pollutants, such as dyes and drugs, in aqueous media.

Keywords: Carminic acid, optical properties, electropolymerization.

1. Introduccién métodos de extraccién cominmente empleados requieren de

bastante tiempo, el uso de disolventes organicos y en algunos

La bisqueda de nuevos materiales con aplicaciones
fotocataliticas ha captado un interés considerable en los
Gltimos afios debido a su potencial para resolver desafios
ambientales y energéticos (Dai & Liu, 2020; Kosco et al.,
2020). Entre los compuestos naturales de particular interés, se
encuentra el acido carminico, un colorante extraido de la grana
cochinilla (Fournier et al., 2016), que posee una estructura rica
en sistemas m conjugados; caracteristicas que lo hacen un
candidato atractivo para la exploracién de propiedades
fotoactivas (Munir et al., 2015; Sun et al., 2016).

El &cido carminico es un tipo de antraquinona glicosilada,
principalmente extraido de los cuerpos disecados de la hembra
del insecto Dactylopius coccus (Zhang et al., 2023). Los

*Autor para la correspondencia: javier_hernandez@uaeh.edu.mx

casos presion (Borges et al., 2012; Ferreyra-Suarez et al.,
2024).

Las principales aplicaciones de este colorante natural se
encuentran en la industria cosmética, alimentaria y
farmacéutica (Alizadeh et al., 2022). En los ultimos afios se ha
estudiado en diferentes aplicaciones, tales como aditivo
antioxidante en peliculas poliméricas (Bayer et al., 2022),
colorante en celdas sensibilizadas por tintes (DSSC) (Ansir et
al., 2020; Sun et al., 2016) y en sensores. Para esta Ultima
aplicacion se ha aprovechado la excelente capacidad de la
molécula del acido carminico de formar complejos con
cationes metalicos (Akbar et al., 2023; Sakamaki et al., 2017)
y se ha reportado su uso como sensor colorimétrico en la
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deteccion de especies quimicas como la L-cisteina y glutation
(Inoue et al., 2018). También se ha estudiado la oxidacion del
acido carminico (Faiad Naief & Naief, 2017) y se ha
aprovechado para la deteccion de trazas de metales como el
osmio (Manzoori et al., 2000). En sensores electroquimicos se
ha reportado el uso de acido carminico para la obtencion de
electrodos modificados; en los cuales se deposita el polimero
obtenido por la electropolimerizacion del &cido carminico.
Este proceso ha permitido la deteccion simultanea de
tercbutilhidroquinona (TBHQ), hidroxianisol butilado (BHA)
por método amperométrico (Ziyatdinova et al., 2020) y 4-
nitrofenol por método voltamperométrico (Li, 2007).

La obtencion de polimeros y copolimeros n-conjugados por
electropolimerizacion ha sido ampliamente estudiada
(Hammond, 2006; Iwai et al., 2022; Mizuno et al., 2017),
siendo en la cual se aprovechan las propiedades de la molécula
de colorante para la formacion de radicales que promuevan una
polimerizacion. En especial, la presencia de grupos
fuertemente aceptores en la estructura quimica del colorante le
confiere una posibilidad a la electrooxidacion (Tkach et al.,
2022), siendo la polimerizacion anddica la mas adecuada para
oxidar especies (Fomo et al., 2019). El &cido carminico posee
un sistema n-conjugado extendido en anillo de antraquinona
(Liu etal., 2017); adicionalmente a la presencia de fragmentos
quindnicos e hidroguindnicos en su estructura molecular que
le confieren la capacidad de ser electroactivo y poder
electropolimerizarse (deSouzaGil et al., 2012; Tkach et al.,
2022).

En este trabajo, se llevo a cabo la extraccion del éacido
carminico de la grana cochinilla y su posterior
electropolimerizacion potenciostatica, con el objetivo de
desarrollar nuevos materiales con potencial actividad
fotocatalitica. La caracterizacion de los productos obtenidos se
realiz6 mediante espectroscopia UV-Vis, técnica que permitié
evaluar la capacidad de absorcién de luz en diferentes
longitudes de onda y su posible aplicacién en procesos
fotocataliticos. Este estudio no solo explora una via sostenible
para la creacion de materiales funcionales a partir de recursos
naturales, sino que también contribuye a la comprension de las
propiedades fotoactivas de los polimeros derivados del &cido
carminico.

2. Metodologia

La Dactylopius coccus se recolecté de un criadero del
municipio de Tecamac, Estado de México.

2.1. Extraccion

La molienda de Dactylopius coccus se realizo utilizando un
molino de 4gata modelo Pulverisette 2 de la marca Fritsch. Un
molino usualmente empleado para la molienda de minerales.
En este trabajo se propone su uso en la primera etapa de la
extraccion. Se molieron 15 g del insecto durante 30 minutos.
Una vez finalizada la molienda, se llevo a cabo la extraccion
empleando 15 mL de etanol por cada gramo de muestra,
sometiendo la mezcla a reflujo durante 30 minutos. Al término
del reflujo, se dejo enfriar la solucién y se filtro, realizando
lavados adicionales con etanol. Posteriormente, se efectu6 una

extraccion liquido-liquido utilizando hexano. La fase etanolica
se concentrd evaporando el etanol en un rotavapor (Grande-
Sanchez et al., 2022).

2.2. Caracterizacion

Se emple6 un espectrofotometro de UV-Vis modelo
Lambda XLS marca Perkin Elmer para la caracterizacion
Optica. Las voltamperometrias ciclicas se realizaron usando un
potenciostato, modelo SP-150 marca BiolLogic Systems. El
sistema se organizé en una celda tipica de tres electrodos,
usando como electrodos de trabajo y contraelectrodo
filamentos de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCI.
Se emple6 un espectrofotometro FTIR marca PerkinElmer
modelo Spectrum Two con ATR. El &cido carminico se evalud
mediante ATR y para el producto de electropolimerizacién se
hizo el andlisis en pastilla de KBr. Y se hizo un analisis
elemental mediante espectroscopia de ruptura inducida por
laser (LIBS) utilizando un microscopio digital marca
KEYENCE modelo VHX-7000.

2.3. Electropolimerizacion

La electropolimerizacion potenciostatica se realiz usando
acido carminico 1x102 M y CaCl, 1M (ver Figura 1) y
aplicando un potencial de 5V. Se monitore6 el proceso
tomando alicuotas para celdas de cuarzo de 1 mm de paso. Se
empled un bafio de ultrasonido con potencia de 30W durante
la toma de las alicuotas (vide infra). Las voltamperometrias se
realizaron directamente en el sistema. Terminado el tiempo, el
sistema se centrifugd, se realizaron lavados con agua
desionizada, se filtr6 una parte y el retenido se metié a una
estufa a 90°C para su secado. Cabe mencionar que a diferencia
de los reportes donde se electropolimeriza el colorante con el
fin de depositarlo en un electrodo aplicando potencial en
ciertos ciclos (Ziyatdinova et al., 2015), en este trabajo se
propone la aplicacién del potencial de manera continua para la
obtencion del polimero a mayor cantidad.
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Figura 1:

Esquema de
electropolimerizacion de &cido carminico y sus reacciones de oxidacion y
reduccién.

la celda electroquimica usada para la
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3. Resultados y discusién

3.1. Extraccién

La molienda de la grana cochinilla favorecié la extraccion
del &cido carminico, notandose la extraccion desde el momento
en el que entra en contacto el insecto molido con el etanol. Se
recuperé aproximadamente 1g por cada 5.5 g de grana,
representando un 18%, lo cual es un rendimiento aceptable
conforme a lo reportado para los métodos de extraccion que
emplean disolventes entre 16% y 22% en peso con respecto al
insecto seco (Zhang et al., 2023)

Figura 2: Dactylopius coccus antes (izquierda) y después (derecha) de la
molienda.

3.2. Electropolimerizacién

Con el &cido carminico (AC) purificado se prepar6 la
solucién, usando como electrolito cloruro célcico 0.1 N, lo que
favorece la estabilidad del AC. La presencia de iones Ca?"
contribuye a mantener la estabilidad i6nica (Gao et al., 2015),
disminuyendo la actividad de protones libres y reduciendo el
riesgo de desprotonacion o degradacion del acido carminico
durante el proceso de electropolimerizacion. Ademas, los iones
Ca?" pueden interactuar con los grupos funcionales del acido
carminico, como los grupos carboxilato, estabilizando la
dispersion del compuesto y previniendo su precipitaciéon o
agregacion en solucién. Es este trabajo el objetivo no es
obtener un electrodo modificado que permita la deteccion de
ciertas especies quimicas, sino la obtencion del producto de
electropolimerizacion. Como se puede observar en la Figura
3a, los voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes
tiempos del experimento, demuestran un avance en la reaccion,
observandose inicialmente el pico cuasi-reversible de
oxidacién a 0.6 V, lo que es aproximadamente caracteristico
del acido carminico y que corresponde a la oxidacion del
pirocatecol y el fragmento de hidroquinona en la estructura del
acido carminico (Ziyatdinova et al., 2020).

Corriente (mA)
- wn

b)

Figura 3: a) Voltamperogramas ciclicos tomados a diferentes tiempos del
proceso de electropolimerizacion, b) fotografias de las muestras estudiadas.

La oxidacion de los grupos -O-H ocurre a través de la
formacion de un radical fenoxi y el potencial de oxidacién de
este proceso sigue el orden: hidroguinona < catecol <
resorcinol < fenol; por lo que la primera oxidacién se lleva en
la hidroquinona. Las posiciones orto y para permiten una
oxidacion reversible con la transferencia de dos electrones y
dos protones; mientras que la oxidacion del monofenol es
irreversible, ocurriendo en un proceso que involucra la
transferencia de un electrén y un protén (deSouzaGil et al.,
2012). En la Figura 3b se presentan las fotografias del proceso,
en las cuales es evidente la aparicion de precipitado oscuro. En
cada tiempo en el que se tomo la alicuota para el monitoreo por
UV-Vis se sometié la celda electroquimica a ultrasonido por 3
min. La sonicacién se us6 con dos objetivos: el primero es
suspender el producto de electropolimerizacion vy
homogeneizar el sistema, permitiendo tomar una alicuota
representativa del sistema; y la segunda es para retirar del
electrodo el producto acumulado. En la foto de la Figura 3a se
puede observar la coloracion morada del producto de
oxidacion.

3.3. Caracterizacion Optica

Al tratarse de un polimero derivado de un mondémero n-
conjugado se supone un aumento en la conjugacion del mismo,
por lo que se espera un desplazamiento en su longitud de
absorcion. En la Figura 4 se muestran los espectros de
absorcion UV-Vis tomados durante el experimento de
electropolimerizacion. Se puede observar que la banda de
absorcidn de 496 nm, caracteristica del 4cido carminico, sufre
un desplazamiento batocromico conforme avanza el
experimento y practicamente después de los 45 min el cambio
es minimo. Este desplazamiento batocrdmico es una sefial de
un aumento en la longitud del sistema conjugado que se
presenta conforme se va electropolimerizando el &cido
carminico. En el sistema se nota la presencia de un precipitado
insoluble, que podria esperarse que sea producto de la
carbonizacion por el potencial aplicado; sin embargo, al final
del experimento, el sistema esta repleto de este producto, como
se ve en las fotografias de las celdas de la Figura 4. Después
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de centrifugar y lavar con agua desionizada, se revela que el
producto es de color verde oscuro.
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Figura 4: Espectros de absorcion del sistema con las fotografias de la muestra
tomada para ser medida por UV-Vis.

Adicionalmente, se realizd un filtrado con una membrana
hidréfila para detectar la presencia de particulas mas pequefias.
El retenido se muestra en la Figura 5¢. Se puede observar un
producto verde que, al meterlo a la estufa de secado, sufrié una
transformacion colorimétrica a morado. Este cambio se
demostro al calentar la suspensién acuosa que tuvo la misma
modificacion colorimétrica. Se atribuye esta variacion a algun
tipo de cambio en la conformacion en el polimero obtenido. En
la Figura 5 se observan los espectros de absorcion del acido
carminico en solucion acuosa y las suspensiones acuosas del
producto obtenido, antes y después de su tratamiento térmico.
Adicionalmente se muestra un espectro de absorcion con una
solucién de Ca?* saturada para demostrar que no es el complejo
metalico; ademas, se ha reportado que el ion Ca?* muestra
efectos hipocromicos en los espectros de absorcion, pero no
cambio significativo en el color de la solucion (Akbar et al.,
2023). Esto se refuerza con el analisis realizado por LIBS en el
cual no se detect6 presencia de calcio en la muestra (Figura 6).
El cambio colorimétrico es irreversible ya que en ningin
momento volvio a la tonalidad verde.
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Figura 5: a) Espectros de absorcion de la solucion acuosa de &cido carminico
(AC), acido carminico con Ca?* (AC-Ca) y las suspensiones acuosas del
poli(acido carminico) (Poli-Ac) y el obtenido postcalentamiento (Poli-Ac TT);
b) fotografia de las soluciones y suspensiones antes mencionadas en las celdas
de absorcion UV-Vis y c) membranas de filtracion con Poli-Ac (izquierda) y
Poli-Ac TT (derecha).

En la tabla 1 se comparan las longitudes de onda de
absorcion mas desplazadas y el bandgap correspondiente. Es
evidente la disminucion del bandgap O6ptico, lo que es
provocado por el aumento en la conjugacién del compuesto,
como se ha reportado ampliamente en la literatura de
polimeros conjugados, como resultado del aumento en el grado
de polimerizacién (Brédas et al., 1983; Scharber & Sariciftci,
2021).

Tabla 1: Longitudes més desplazadas de absorcién y bandgap éptico.

Compuesto A (nm) Egap (eV)
Ac. Carminico 496 2.2
Poly(ac. Carminico) 668 1.6
Poly(ac. Carminico) 532 (570) 1.9
Postcalentamiento
Elemento [%masa]
Ca - Calcio 0.0%
F

Figura 6: Micrografia 300x de la muestra de Poli Ac-TT, el andlisis de LIBS
para calcio arrojé un 0%.

Para estudiar el cambio colorimétrico sufrido por el
producto, en la Figura 7a se observan los espectros de
absorcion de la suspension resultante del experimento de
electropolimerizacion; la cual se sometio a calentamiento a
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90°C. Se puede observar que la transformacion es rapida, pues
a los 30 segundos ya existe una modificacién evidente que se
muestra en la Figura 7b. Después de los 3 min ya no existe
cambio en la suspension. Durante el proceso, se ve que la
banda de 668 nm va desapareciendo, mientras que la de 532
nm se intensifica.

Absorbancia (A)

\ / \'\

T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 7: Espectros de absorcién del producto de electropolimerizacion
conforme se calienta.

3.4 Caracterizacion quimica

En la Figura 8 se muestran los espectros de infrarrojo del
acido carminico extraido y del producto. Sélo se presenta el
del compuesto con postcalentamiento debido a que al realizar
la pastilla el compuesto sufrié el mismo cambio observado por
calentamiento, lo cual indica que la transformacion se lleva a
cabo con la adicién de muy poca energia, no sélo es con
energia térmica, sino con energia mecanica también sufre la
conversion.
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Figura 8: Espectros de FTIR del acido carminico y del producto obtenido.

En los espectros se identifican las bandas correspondientes
a los enlaces O-H alrededor de 3300 cm™; las de los enlaces C-
H aromaéticos y alifaticos a 2950 y 2800 cm'! respectivamente;
la del enlace C-O del grupo acido a 1050 cm; y las de los
grupos C=0 de los carbonilos de la antraquinona en 1632 cm-
L'y del 4cido en 1740 cm™ aproximadamente. Es interesante
observar como para el caso de los carbonilos de la
antraquinona solo aparecen en el de acido carminico, en el
polimero no; ademas de la desaparicion de la banda del enlace
C-0-C atribuido al grupo glucosidico que tiene el &cido
carminico en la posicion 7 de la antraquinona; lo cual sugiere
el rompimiento de dichos enlaces en el proceso de
electropolimerizacion. Laaplicacion de un potencial adecuado
causa la oxidacion del sistema de antraquinona y podria
facilitar la ruptura del enlace glucosidico. Las especies
reactivas generadas en la apertura del anillo podrian a su vez
interactuar con los carbonilos de la antraquinona del &cido
carminico, iniciando asi el proceso de electropolimerizacién.

El material obtenido exhibe un bandgap menor al de la
materia prima utilizada, ademas de ser insoluble en disolventes
organicos polares y no polares. Por lo anterior, la
electropolimerizacion es una alternativa para el desarrollo de
materiales de alta estabilidad térmica; recordando que el acido
carminico tiene reportadas propiedades fotofisicas que han
despertado el interés para su uso en aplicaciones fotovoltaicas
(Ansir et al., 2020; Gaweda et al., 2008; Munir et al., 2015;
Sun et al., 2016), pero también se ha reportado que el acido
carminico sufre fotodegradacion (Zucchelli et al., 2020), por lo
que la obtencién de un material derivado del &cido carminico
representa una alternativa para el desarrollo de materiales
fotoactivos con mayor estabilidad. Esta caracteristica le
permitiria ser aprovechado para aplicaciones de fotocatalisis
para la degradacion de colorantes o farmacos en medio acuoso,
ya que se podria remover el material fotocatalitico por
centrifugado.

4. Conclusiones

El proceso de electropolimerizacién arroja prometedores
resultados, ya que se obtuvo un material con atractivas
propiedades Opticas a partir de materia prima obtenida de una
fuente natural. Este material exhibe un cambio colorimétrico
al recibir energia mediante un tratamiento térmico o mecénico,
lo cual sugiere una posible isomeria conformacional que es
interesante de estudiar a la par de la estructura quimica final
del producto obtenido. Como trabajo futuro se tiene planteado
evaluar las propiedades fotocataliticas del material obtenido en
aplicaciones ambientales.
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