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OBJETIVOS.

Obtener una propuesta para la industrializacién de la naranja remanente
{Naranja que no se recoge durante el tiempo de cosecha).

Discutir las ventajas y desventajas de la propuesta anterior.
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Capitulo 1
Introduccidn

INTRODUCCION.

En el presente trabajo se pretende obtener una propuesta para la industrializacion de
l]a naranja remanente; ya que una gran cantidad de la produccion de naranja se
desperdicia, debido a que durante los meses de produccion de dicho fruto es tan
grande la cosecha que no todo se puede aprovechar y dichos cultivos se pierden. En

algunas ocasiones sale mas barato dejar perder los cultivos que recogerlos.

Por eso el presente trabajo esta motivado en el hecho de que la materia prima
esta disponible y se debe de considerar como una industria que trata de obtener
productos de gran utilidad industrial: como la pectina, el limoneno y el acido citrico;
a partir de lo que es casi un desperdicioc como, la cascara de la naranja, y el
aprovechamiento del jugo para la obtencion del acido citrico.

La pectina, el limoneno y el acido citrico tienen una gran importancia en la
industria, ya que con ellos se pueden fabricar conservadores, solventes,
emulsionantes, plasticos, insecticidas, productos farmacéuticos y productos de

cosmetologia.

El acido citrico es el acido organico mas usado en el campo de los productos
alimenticios y farmacéuticos. Su buen sabor y Ia facilidad con que se asimila
favorecen su utilizacién como ingrediente acido para mantener el pH o para obtener
un pH conveniente. De carécter general con muchas aplicaciones variadas y cada
dia mayores, como en la limpieza y el pulimento de hierro y ef acero, como
componentes en ciertas soluciones no ferrosas para galvanoplastia vy en el
tratamiento y el acondicionamiento de las grias industriales. El acido citrico se usa
para preparar resinas alquidicas, pinturas, lacas y en los estampados de las telas.
Varios compuestos, y especialmente el citrato de sodio neutro se emplea mucho en

los productos alimenticios y farmacéuticos. Los esteres del acido ¢itrico se emplean

tJ
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como plastificantes para materiales adhesivos y de revestimientos en otros plasticos.

La sustancia que se habia supuesto era la causa de que los jugos de las frutas se
convirtieran en jaleas, fue aislada por BRACONNOT 1824, quien le denomind
pectina. En 1916 EHRLICH Y SUAREZ dieron a conocer el  aislamiento del acido
D-galacturonico, que en forma de polimero es el integrante principal de todas las
pectinas, Las pectinas o sustancias pécticas son polisacaricos, que se componen
principaimente de #&cidos poligalacturénicos coloidal {poliuronidos derivados del
acido galacturonico CHO(CHOHCOOH), se halla en los tejidos de las plantas.
Las pectinas son Utiles por su capacidad para formar gel o jaleas con compuestos
polihidroxilados, como los azlcares, o con cantidades diminutas de iones

polivalentes.

La corteza de los frutos citricos, como la naranja y el limén, contiene celdillas
redondas de aceite esencial en el interior. Si bien el aceite esencial en esas
celdilias esta protegido contra la oxidacion. Este aceite se obtiene exprimiendo la
corteza del fruto citrico. Contiene mas de 90% de d-limoneno; pero los
constituyentes importantes del olor y del sabor se hallan en la porcion oxigenada.
Este aceite se emplea como saborizante en preparados farmacéuticos y como
sucedaneo del aceite de trementina en ciertas medicinas: como saborizante en
pasteleria, bebidas gaseosas, polvos para prepararlas, postres de gelatinas vy

caramelos. Es ingrediente de jabones, cosméticos, lociones y perfumes.




Capitulo 1

Introduccion

OBJETIVOS:

1.

9.

Comprobar si el métodoe de SCHEELE para la obtencion de acido citrico es
aplicable al jugo de la naranja.

Verificar sida los mismos rendimientos en la naranja como en el limon.
Obtener el acido citrico a partir del jugo de la naranja.

Extraer el total del acido citrico que se encuentra libre en el jugo de la naranja
por el método de SCHEELE, que implica la precipitacion del acido en forma de
citrato de calcio y su descomposicion posterior con acido sulfiirico, poniendo asi

en libertad el acido citrico.
Obtener ia pectina a partir de la cascara de la naranja.
Recuperar la pectina que se encuentra en los tejidos de la cascara de la naranja.

Extraer el total de la pectina que se encuentra en los tejidos de la cascara de la
naranja por un método sencillo, que consiste en hidrolizar la cascara de la
naranja con Aacido clorhidrico y su posterior precipitacion con una solucion

organica (en este caso alcohal, etanol).
Buscar los mas altos rendimientos de la pectina.

Obtener limoneno a partir de ta cascara de naranja.

10.Recuperar, el total de aceite esencial que se encuentra en la cascara de la

naranja por medio de un arrastre de vapor.

11.Extraer el limoneno por medio de una destilacion al vacio del aceite esencial de

la cascara de naranja.

12.Buscar los mas altos rendimientos de aceite esencial para |la obtencion de

limoneno.
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del acido citrico

A). - ACIDO CITRICO.,
2.1.1. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS.

El acido citrico (del latin citrus, limén) es el acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotri-
carboxilico, acido B-hidroxitricarbalilico, (su formula se describe en el punto 2.1.10. y
también se describen sus formulas desarroliadas de algunocs compuestos de su
degradacion), su peso molecular es de 192.12. Tiene dos formas estables: Acido
citrico, CeHeQ7-H20, 91.42% de 4cido citrico anhidro y 8.58% de agua y el acido
citrico anhidro, CeHsO7. Se presenta en forma de cristalés incoloros, traslicidos,
polvo finc o granular, blanco, inodoro y con un sabor acido agradable. Un isémero
estructural es el acido isocitrico (acido 1-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, &cido a-

hidroxitricarbalilico), que carece de importancia comercial.

E! acido citrico cristaliza de soluciones acuosos frias en forma del monohidrato. Los
cristales son incoloros y traslicidos; pertenecen al sistema orto-rrombico, su
densidad es de 1,542 g/ml. EI monohidrato del acido citrico es estable en el aire de
humedad normal, pero en aire seco ¢ en vacio scbre acido sulfurico pierde agua.
Calentandcle poco a poco, los cristales monohidratados se ablandan a la
temperatura aproximada de 70-75°C, con perdidas de agua y, por (ltimo, se funden
completamente entre 135 y 152°C. Calentando rapidamente los cristales, se funden a

100°C, se solidifican al convertirse en anhidros y se funden a 153°C.

El acido citrico anhidro cristaliza de soluciones acuosas concentradas y calientes.
La temperatura de transicién media del monohidrato a la forma anhidra es 36.3°C.
Los cristales anhidros son traslucidos e incoloros; pertenecen ala clase holoédrica
del sistema monoclinico. La temperatura de fusidn de la forma anhidrida es 153°C,
la densidad es de 1.665 g/ml. El acido citrico es épticamente inactivo y no manifiesta

piezoelectricidad.
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El acido citrico es un acido organico fuerte, como lo indica la conslante de
disociacién del primer atomo de hidrégeno, que es 8.2*10E-4 a 18°C. Las constantes
de disociacion del segundo atomo de hidrogeno y del tercero son 1.77*10E-5, y
3.9*10e-6, respectivamente. El poder refractivo molecular del cristal de monohidrato
es B67.11, los indices de refraccidbn n son 1.493, 1.498, y 1.509. El calor de
combustion a 20°C, es de 471.4 kilocalorias f mol para el monohidrato y 474.5 kcal
{ mol. para el acido citrico anhidro. La tensién superficial en contacto con el aire es
de 69.51 dinas /fom. a 30°C. E! coeficiente de conductividad eléctrica es de 8.0"10E4
a 25°C. El 4cido citrico es bastante soluble en agua. El citrico anhidro es insoluble en
clorcformo, benceno, sulfuro de carbono, tetracloruro de carbono y tolueno. (1.5

2.1.2. USOS DEL ACIDO CITRICO.

El uso considerable del acido citrico en las industrias de productos alimenticios y
farmaceéuticos se debe en gran parte a su facilidad de adquisicidn, a su sabor acido
agradable, a su muy baja toxicidad y a su facil asimilacién. El cido citrico se emplea
mucho como acidufante en las bebidas carbdnicas, en las cuales sirve para hacer
resaltar el sabor y dar a la bebida ciertos gustillos picantes. Es el acidulante usual en
la preparacién de jaleas, mermeladas y conservas en las cuales se usa
conjuntamente con su sal de sodio para producir el pH 6ptimo  para fa transformacion
de un gel. Muchos productos alimenticios, como los hechos con gelatina, exigen el
ajuste correcto del pH o la acidez para su preparacion y su uso, el acido citrico es un
ingrediente excelente para este fin. De manera analoga se emplea en salsas,
entremeses y productos alimenticios especiales para hacer resaltar el sabor y como
un ingrediente acidulante. E) acido citrico, junto con la sal de sodio, se emplea en la

fabricacion de quesos para madurarlos y para la emuision.

&
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En fos helados, como acidulante y como emulsivo y estabilizador. Se emplea mucho
en caramelos, bombones, jarabes y en polvos para hacer bebidas carbénicas como
los refrescos. Sirve como antioxidante sinérgico para inhibir el desarroflo de la
ranciedad en las grasas y en los aceites, y para impedir la pérdida de color y sabor

en los frutos y en los pescados enlatados,

Después de su ingestion, el ion citrato es oxidado rapidamente y casi
completamente; la cantidad que se excreta sin alteracién en la orina es menos del

ung por ciento.

En inyeccidn intravenosa acorta el tiempo de coagulacion de la sangre, pero in vitro
actua como anticoagulante. El acido libre se emplea en los preparados farmacéuticos
como acidulante, para mejorar el sabor de los jarabes y las soluciones. El &cido
cirico se asocia al bicarbonato de sodio, ya que en muchos polvos y tabletas

efervescentes se le utiliza para liberar gas carbénico cuando se anade agua.

El citrato de sodio y el citrato de potasio se emplean también para hacer mezclas
medicinales comec agentes. El acido citrico libre se usa come acidulante en las
preparaciones de astringentes para la piel, lociones para el cabello, champtes y

pomadas.

El acido citrico es una materia prima importante para usos industriales de caracter
general. Como acido polibasico, el acido citrico es materia prima para la preparacién
de resinas alguidicas. Se usa en la preparacién de pinturas, lacas y adhesivos.
Tambien se preparan plastificantes para la fabricacion de grandes variedades de
plasticos. El acido citrico se usa también en el plateado, en el grabado y en la

preparacion de tintas. (g)
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2.1.3. METODO DE OBTENCION DEL ACIDO CiTRICO.

Ei proceso industrial para recuperar el acido citrico de los frutos agrios o acidulados ¥
de los tiquidos de fermentacion se basa todavia en el método ideado por SCHEELE
hace siglo y medio, que implica la precipitacion del acido en forma de citrato de
calcio y su descomposicion posterior con acido sulfirico, poniendo asi en libertad el

acido ¢itrico. (1)
2.1.4. EXTRACCION DEL ACIDO CIiTRICO DE LOS LIMONES.

Ademés del jugo del limon, se utiliza la corteza para obtener el aceite esencial.
La porcién interior blanca de la corteza se aprovecha para la obtencion de pectina,
que es un subproducto valioso. La pulpa se corta, se desmenuza y se aplasta, de la

cual es extrafdo el jugo parcialmente.

Los jugos reunidos, que son muy viscosos, porque contienen aproximadamente
0.5% de pectina, se recogen en grandes tanques. En esos tanques se deja el jugo
de 4 a 10 dias para que sufra una fermentacion espontanea, Esta es necesaria para
poder filtrar el jugo, porque transforma los azicares y la pectina, sustancias que
impiden la filtracion obstruyendo rapidamente el filtro, aunque se emplee una ayuda
filtrante. No se pemmite que el proceso vaya mas alla del punto en el cual los
azlcares han fermentado completamente, porque entonces los fermentos atacarian
al acido citrico. Para que un lote de juge de naranja inicie basta haber conservado
en el tanque una pequena cantidad del liquido procedente de una fermentacion

anterior.

El acido citrico puede provenir del jugo de frutas o bien de un proceso de
fermentacion. En ambos cases se presenta como una solucion de acido citrico en
agua. El tratamiento que se les da a estas soluciones consiste de las siguientes
partes, como en el diagrama descrito en |la pagina 18.

a). - Acumulacion de un lote en tanques provistos de agitacién y serpentines de

calentamiento con vapor.
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b). - Se calienta la solucidn hasta 60°C.

c).- Neutralizacién estequiométricamente del acido citrico con lechada de cal
(para esto es necesario analizar la solucion y calentar el tote de acido citrico
contenido en ella). En algunos procesos, como la remolacha y el jugo de la pifa,
sblo se neutraliza el 90% de! acido citrico con lechada de cal y después se afiade
suficiente carbonato de calcio para neutralizar el resto del acido y dar un exceso de
cal equivalente a 10% del acido total. Puede emplearse un aparato automatico para

medir el pH y facilitar fa determinacion del punto de neutralizacién.

d).- Terminada la neutralizacion, se calienta la mezcla y luego se filtra. Se lava el

precipitado con agua caliente hasta separar todas las sustancias solubles.

Descomposicion del citrato de calcio. El citrato de calcio se suspende por
agitacion en tanques de acero. Se afiade entonces suficiente dcido sulfarico
concentrado para convertir en acido citrico todo el citrato de calcio. Para obtener
rendimientos satisfactorios se afiade un iigero exceso de acido sulfurico (0.2%),

La acidez del liquido se determina anadiendo 5 ml de solucién de cloruro de calcio
de 45% a un volumen igual de liquido filtrado. En presencia de 0.2% de acido
sulfurico debe de ser perceptible un precipitado debil.

La precipitacidn del sulfato de calcio se realiza en frio. En otros se emplea una
temperatura de 55-58°C, pero no se permite que la temperatura suba por encima de
60°C. El liquido se extrae por decantacion después de dejarlo reposar durante
algdn tiempo, o bien por filtracion. Se lava el sulfato de calcic para separar todo el
acido citrico que contenga vy el agua de las lavadas se emplea para suspender la
partida siguiente de citrato de calcio. La solucién se concentra hasta una densidad de
37-38°Be.
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Después de la concentracion se fleva el liquido a tanques (granulares). Por este
procedimiento se obtiene una buena cantidad de pequenos cristales blancos de

acido citrico. (1.8)

Purificacion. El acido citrico impuro se trata después para privarle de algunas
impurezas, de las cuales las mas importantes son: estano, antimonio, cobre, hierro,
niquel, sulfato de calcio, acido sulftrico y materia colorante. E! acido citrico
granulado se disuelve en suficiente agua a 75°C. Para obtener una solucién con
densidad de aproximadamente 28°Be. Sacando muestras se determina la cantidad
de carbon necesaric para descolorar el liquido y se calcula la cantidad de

ferrocianuro de calcio necesario para precipitar el niquel y el hierro. (1)

Cristalizaciéon del monohidrato del acido citrico. Después de la purificacion se
lleva el liquido a un tanque para la cristalizacién final. Por enfriamiento, con
agitacién, se produce la cristalizacion del acido citrico. Las aguas madres se separan
por centrifugacion, se concentran y se repite el proceso de cristalizacion. El acido

citrico puede granularse directamente a presion reducida. (1)

Cristalizacion del acido citrico anhidro. Puede prepararse &cido citrico anhidro
desecando el monohidrato en capas delgadas a 40-45°C, también por cristalizacion
directa de una solucion acuosa. Puesto que la temperatura de transicion del
monohidrato al acido anhidro es de 36°C, la cristalizacion por debajo de esta
temperatura de liquidos acucsos saturados da el monohidrato; por encima de esta

temperatura se forman cristales anhidros. (12,8
2.1.5. ANALISIS DEL ACIDO CITRICO.
Determinacion de la acidez libre en el jugo de limon.

Para hacer esta determinacion se toman de 10 a 20 mi de jugo de limén sin
concentrar valorandose con solucidon de NaCH N/10, usandose como indicador la

fenolftaleina, la acidez se calculara en acido citrico cristalizado (9
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Determinacién del acido citrico real. El acido citrico real se determina
neutralizando el jugo de fimén con NaOH vy precipitando el citrato de calcio con
solucion de CaClz, se filtra y el residuo se calcina, luego se disuelven las cenizas en
HCI y valorandose e! exceso de acido con solucion alcalina. El resultado se puede

considerar como acido citrico libre. (9,10
Determinacién de alcohol.

La determinacion de alcohol que pudiera tener el jugo de limén se hace por
destilacion obteniendo un promedio (%)

Cenizas.

Las cenizas en el jugo de limén se determminan pesando una determinada cantidad
de jugo de limén en un crisol de platino, evaporandose a sequedad en bafno maria.
Una vez seco el crisol se coloca en una mufla calentada al rojo (200°C), durante

media hora hasta llegar a la caleinacidén completa. (9)

Determinacién del &cido citrico y demas acidos organicos combinados con las

bases.

Se toma una pequefia cantidad de jugo de limén (10 ml) sin concentrar, se neutraliza
con NaOH N /10 y se evapora a sequedad, el residuo se calcina y se le agrega
H2S04 y agua, se hierve y se filtra. Se valora con NaOH N el exceso de &cido
sulflrico disuelto en el liquido filtrado. La cantidad de acide sulfirico consumide en
la neutralizacion de las cenizas equivale al total de acidos organicos contenidos en

el juga de limén.

Se procede a determinar la totalidad de los acidos como acido citrico cristalizado y se
resta del acido libre hallado, como se explicé anteriormente, para encontrar asi la

cantidad de acido citrico y demas acidos organicos presentes en el jugo @
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2.1.6. VALORACION DEL CITRATO DE CALCIO.

Se pone 1g de citrato de calcio en una capsula de platino, se le agrega acido
sulfirico Nf5, lo suficiente hasta que se descomponga todo el citrato mas un ligero
exceso ( 80 m! aproximadamente), luego se calienta y se obtiene lo siguiente

{CsHs07)2 Cas. 4 H20 + 3H2S04 ————p 2CsHs07.H20 + 3CaS04 +2H20
Luego se neutraliza en caliente con KOH N/5 y se obtiene:
2(CeHeO7. H20) + BKOH ———————» 2Cs HsO7Ka. H2O0 + 6H20

Se filtra y se lava en caliente. El liquido filtrado se hierve con exceso de CaClz para

precipitar segun la reaccién:
2(CeHsO7ka H20) + 3CaClh + 2H20 —————» (CsHs507)2 Cas + 6KC|

Se hierve durante media hora y se filtra lavando con agua caliente. Las aguas del
lavado se neutralizan con NH4OH vy se concentran. Estos dos Ultimos precipitados
se juntan y se calcinan, a las cenizas se les agrega HzSO4 N /5 en exceso vy en
caliente. Este exceso se valora con KOH N /5, La pureza la obtenemos multiplicando

el numero de los mililitros de H2504 gastados por su equivalente.

ll.- Se calcinan en la capsula de platino 2 g de citrato de calcic de la muestra. Se le
agrega 33 ml de HCI N para disolver los carbonatos resultantes de la calcinacion.
El exceso se valora con NaOH N obteniéndose la alcalinidad total. Ahora pesando 2
g de muestra y valorando &l carbonato gue pueda tener como impureza sin calcinar
con 30 mi de HCL N, hirviendo y valorando el exceso con NaOH N.(5)

Cantidad de citrato de calcio = N° de ml de 12 valoracion —(2*N°de ml de ia 2°

valoracidn) * Equivalentes del citrato de calcio.
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'2.1.7. CONTROL DEL EXCESO DE ACIDO SULFURICO EN LA
DESCOMPOSICION DEL CITRATO.

Se usa una solucién de sosa para titular la acidez total, de tal manera que 1 ml de
NaOH corresponda a 0.75 de acido citrico. Para valorar el acido sulfurico se usa una
solucién de clorure de bario, preparandose de tal manera que 1 ml de BaCl2
corresponda a 0.0055 de acido sulfurico. Se toman 75 mi del liquido de la
descomposicién del citrato de calcio y sé afora  en un matraz de 100 ml con agua
destilada. Se agita y se filtra. Se hierven 10 ml de este liquido filtrado en una capsula.
Se valora con NaOH. (s)

Se obtiene: el nimero de miililitros.

Del liguido filtrado se toman 25 ml y se valoran en caliente con BaClz, hasta que no

precipite mas.

Obteniéndose: El numero de mililitros.

N®1 ml * 0.075 = acido citrico en 10 ml.
N°2 ml * 0.0075 = acido sulfurico en 25 ml.
Por consiguiente:

N°2ml 0.0075*4*100 / N°1*0075*10 = 2 / 0.075 N°2 ml/N1ml =26
N°Z2ml / N° 1 ml.

El resultado siempre debe estar comprendido entre 2 y 3.
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2.1.8. DETERMINACION DE LAS IMPUREZAS EN EL ACIDO CiTRICO.
MATERIAS ORGANICAS.
Acido Tartarico.

En 10 ml de agua destilada se disuelve 1gr de acido citrico. Se le agrega a 1 g de
la muestra disuelta en 2 mi de agua, una solucién de acetato de potasio y alcohol

etilico. Siia solucion se enturbia existe el tartarico.

Para cuantificar e! tartérico se pesan 2 g de acido citrico y se disuelven en 4 ml de
alcohol y se e afiade 5 ml de una solucion saturada de acetato de potasio en
alcohol. Se agita durante unos 5 minutos, formandose el tartrato de potasio
insoluble, el cual se filtra lavandose con una solucién saturada en frio de bitartrato
de potasio con alcohol. Se deseca y se pesa. El peso del tartarico sera igual al peso
del bitartrato, por un factor. Siendo el factor igual a 0.8.

Acido Oxalico.

A una pequefia muestra de acido citrico, disuelto en agua, se le agrega NaOH hasta
neutralizarse, se acidula con acido acético y se le aflade una solucién de clorurc de
calcio. Se filtra y el precipitado de oxalato de calcio se lava con agua caliente y se

pesa.
El peso del oxalico = peso de oxalato * factor.
Otros Acidos.

Para comprobar de una manera rapida y practica si el acido citrico no contiene otros
acidos se disuelve un 1gr de acido citrico en agua y se valora con KOH N en

presencia de fenolftaleina.
1mide KOH equivale a 0.068 g de acido citrico cristalizado.

1 g de 4cido citrico cristalizado equivale a 14.5 ml de KOH N.
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2.1.9. DETERMINACION DE METALES PESADOS EN EL ACIDO CiTRICO.

Calcinando 10 g de acido citrico hasta que las cenizas tomen un color blanco, si al
separarse éstas tienen mas del 0.25% indican gque hay metales pesados que hay que

investigar.
CALCIO.

La muestra pesada de acido citrico se disuelve en agua y se le agregan gotas de
NH4OH para alcalinizar y gotas de una solucién de oxalato de amonio. Si hay
enturbiamiento indica la presencia de calcio.

PLOMO.

Aproximadamente 50 g de acido citrico se calcinan, y a l[as cenizas se les trata con
HNO3 concentrado y un poco de acido sulfurico calentandose hasta que el Pb sea
atacado, continuandc este calentamientoe hasta que empiecen a desprenderse
humos blancos de SO3. Se deja enfriar, se diluye y se agrega mas dcido sulfurico y
alcohol etilico hasta que se precipite totalmente el sulfato de plomo. Las reacciones

que se verifican son las siguientes:

3SPb + 6HNO3 ————=% 3(NO3)2Pb + 3SHa.
{NO3) 2Pb + H280s4 —————— 2HNO3 + PbSO0s,

Se filtra y se lava con alcohol y agua hasta neutralizar. Se pesa el precipitado
obteniéndose el porcentaje de plomo. El plomo se reconoce cualitativamente con
créomato o con bicrémato alcalino dando un precipitado amariltento de crémato de

plomo.
SULFURICO.

Se investiga su presencia en la masa que se estd concentrando en el evaporador.
Una muestra filtrada en un tubo de ensayo, se le agrega una cantidad igual de una
solucién de cloruro de calcio, agitadndose, y se calienta a bafio maria durante 2

minutos. Si precipita una pequena cantidad de sulfato de calcio, existe el exceso de
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acido sulfirico y entonces se pone un poco de Ca(OH)2 en forma de lechada de cal
dentro del evaporador, neutralizandose el acido sulfurico dando CaS04 que se

separara mediante una filtracion.
FIERRO.

Se determina colorimétricamente por ser muy exacto, usandose soluciones del tipo
de Fe estandar, con 1 ml de HCI diluido, v 3 gotas de KMnO4 N /5. (1.2

2.1.10. ESTRUCTURA QUIMICA DEL ACIDO CIiTRICO.

E! acido citrico, de formula CeHsO7.H20, pertenece al grupo de los acidos

monohidroxitricarboxilico y su férmula desarrollada es la siguiente:

HO\C CH, —COOH

RN
HOOC  CH,—COOH

Figura 2.1.1. férmula desarrollada del acido citrico.

Cristaliza en prismas rdmbicos incoloros, transparentes, inodoros, no higroscopicos,
de sabor acide, con una molécula de agua de cristalizacion que pierde a 100 °C. y en
parte también al aire seco. Funde el acido anhidro a 133 °C, a temperaturas mas
elevadas se descompone en acidos aconitico, itacénico, citractnico y anhidridos
como el anhidrido itaconico y anhidrido citracénico y agua. Es faciimente soluble en
agua (135:100 a 15°C; 200:100 a la ebullicién} y en alcohol { 53:100 a 15°C y casi el
doble en alcohol diluido al 30%) y poco éter (9:100).
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2.1.11. DIAGRAMA DE PROCESO
PARA LA OBTENCION DE ACIDO CiTRICO DEL LIMON.
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B). - PECTINA.
2.2.1. NOMENCLATURA.

Sustancias pécticas. Se da esta denominacion a carbohidratos coloidales complejos
que se hallan en las plantas, formados por cadenas de moléculas de &cido
galacturénico unidas por enlaces glicosidicos. El grupo carboxilico de algunos
eslabones de Acido galacturénico esta esterificado por el grupe metilico y otros

carboxilos estan neutralizados por una o mas bases.

Protopectina. Sustancia péctica insoluble en agua que se halla en las plantas y que
por hidrélisis restringida da acidos pectinicos.

Acido pectinico. Son 4cidos poligatacturénicos (acidos pécticos) de naturaleza
coloidal en que algunos carboxilos se hallan esterificados por el metilo.

Acido péctico. Nombre que se les da a los acidos poligalacturénicos que no

contienen grupos carboxilos esterificados.

Pectinas paucimetoxilicas. Son acidos pectinicos de 3-7% de metoxidos, en
contraste con el usual 7-12% de las pectinas. Generalmente se preparan con las
pectinas de elevado contenido de éster por desesterificacion parcial. (17)

2.2.2. ESTRUCTURA QUIMICA.

La estructura de las sustancias pécticas, como la del acido tetragalacturénico
ciclico, y la estructura ciclica compuesta de cuatro moléculas de acido galacturonico
con una molécula de arabinosa y una molécula de galactosa. Al ser generalmente
aceptada la concepcidon macromolecular de los  polisacaricos, aparecid como
improbable la existencia del &cido tetra galacturdnico como | estructura fundamenta
de las sustancias pécticas. Hacia 1938 se aceptd por todos que las sustancias
pécticas estan compuestas por cadenas rectilineas de acidos poligalacturénicos

unidos por enlaces glicosidicos 1,4 segun la férmula de la figura 2.2.1. (17
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En el caso de a protopectina surgen nuevas complicaciones. La protopectina es
insoluble en agua, pero se desdobla en Acidos pectinicos hidrosolubles por varios
procedimientos, como su calentamiento ¢on agua, tratamiento con Acidos, agentes
de intercambios de iones. La razon de que la protopectina sea insoluble en agua
no es muy clara. Se supuso que la protopectina es un compuesto complejo de
absorcion de celulosa y pectina; pero hoy se atribuye su insolubilidad a la formacién
de moléculas complejas por la participacion de iones polivalentes. Tambien se ha
insinuado que la presencia de muy pequefias proporciones de proteinas sea la
causa de |a insolubilidad, o que la protopectina esté formada por moléculas muy
grandes de &cidos pectinicos que deben ser degradadas por algin medic para

soltar los acidos pectinicos solubles en el agua.(13)

2.2.3. FORMULA QUIMICA DESARROLLADA DE LA PECTINA.

H OH COOH H OH
H H H
OH H 0 H OH H o—
OH H H
o\ —
L Jh 0 [
COOH H OH COOH

Figura 2.2.1. formuia desarrollada del acido péctico ( 4cido poligalacturénice).

0
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2.2.4. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LA PECTINA.

El promedio de los pesos moleculares hallados en la pectina varia entre 30 000 y
300 000, segun el origen, método de preparacidn y método de medicion. Existen
correlaciones entre el intervalo de los pesos moleculares y la viscosidad. Para la
determinacion del peso molecular se emplean varios métodos, entre ellos los de la

viscosidad, velocidad de difusion, velocidad de sedimentacion y presion osmélica.

La pectina purificada y seca es un sélido blanco o ligeramente coloreado, soluble en
agua caliente hasta 2-3%. En el agua, la pectina en polvo forma grumos, viscosos
por fuera y secos por dentro. Por esa razon, la pectina se mezcla siempre con
azlcar y sales amortiguadoras u otras sustancias quimicas, o se humedecen con
etanol antes de afiadirse al agua. Las pectinas de calidad inferior forman
soluciones mas concentradas. La propiedad mas importante de la pectina es su
capacidad para formar jaleas, con acidos y azucar. Por sus grupos carboxilicos
libres, las pectinas y los acidos pectinicos pueden formar sales vy ser directamente
valoradas por analisis volumétricos. EL pH de las soluciones es de 0.5-1.0% y de
los acidos pectinicos es de 3.2 a 3.4%.

EL tratamiento con acidos desesterifica progresivamente los acidos pectinicos; con
acido caliente suficientemente concentrado se produce una completa
descarboxilacion. En condiciones adecuadas, la cantidad de didxido de carbono
desprendido es exactamente la que sefiala la teoria; por consiguiente, este método
suele usarse para valorar los acidos urénicos y los poliurénicos pécticos. Los alcalis
desesterifican progresivamente a los acidos pécticos y causan alteraciones por
degradacion. Las sustancias peécticas son algo reductoras, accion que depende de

las condiciones y el método empleado para hacer las mediciones.

Las soluciones de los acidos pécticos y pectinicos se degradan con el tiempo
(envejecimiento), transformacion que se acelera por el calor. Las pectinas de
elevado éster (de 8 a 14% de metoxilo, 0 mas 50% de los carboxilos esterificados)

tienen su viscosidad maxima alrededor del pH =6, mientras que la viscosidad de
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los acidos pectinicos de bajo éster se acrecientan con el descenso del pH, y las
soluciones se convierten en gel por debajo del pH = 2. Las sustancias pécticas en
solucién muestran la doble refraccion. La rotacidn optica especifica de los acides
pécticos y pectinicos fluctia entre +150° y 290° y depende de la composicion

macromolécular {13,17).

2.25. LA PECTINA EN LA NATURALEZA.

Durante algin tiempo se creyd que las sustancias pécticas estaban ausentes de los
tejidos lignificados de las plantas, pero al aplicarle sistemas de extraccion
perfeccionados se descubrieron aguellas sustancias en todos los tejidos. En los
tejidos jugosos de las plantas la cantidad de sustancia péctica es 0.5-1.0% del
peso fresco; en la corteza de los frutos citricos llega a ser de 3-4%. Los frutos sin
madurar contienen protopectina, que por la maduracién se transforman en acidos
pectinicos solubles en agua. La funcién de las sustancias pécticas es servir de
cemento que mantiene unidas las celulas, las capas de células y las fibras de

celulosa.(n
2.2.6. METODO DE OBTENCION DE LAS PECTINA.

Como materia prima para fabricar las pectinas soélo ha alcanzado importancia
comercial la cascara de los frutos citricos y consiste en hidrolizar la cascara con
acido y luego precipitar con un solvente organico (como lo describe el diagrama
2.2.9 de la pagina 27). En la manufactura del jugo citrico se elimina primeramente el
aceite del pericarpio del fruto. Para ello se rompen las celdillas cleiferas por algin
medio y se extrae el aceite con agua en exceso. Luego se separa el aceile por
centrifugacion, es importante calentar las cascaras tan pronto como sea posible
después de la eliminacion del aceite y del jugo, pues las enzimas causan
alteraciones perjudiciales a la buena calidad de la pectina. Se inactivan las enzimas
por el rapido calentamiento a 93°C. Después se dejan enfriar las céscaras, se pican
y se lavan para quitar la mayor cantidad posible de az(car y de materias de sabor.
l.as cascaras lavadas se deshidratan antes de empiearse en la extraccion de la

pectina. La pectina se extrae de la cascara por medio del acido diluido. Ef grado de

b
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acidez recomendado es pH = 1.8-3.0; el intervalo de pH = 26-2.8, es el
cominmente empleado. Se usan los acidos tartarico, citrico, lactico o fosforico si el
extracto ha de ser enviado al mercado como solucién y el sulfurico y el clorhidrico si
ta pectina ha de ser precipitada del extracto.

La proporcidn entre la materia prima vy el agua acidulada es de 16 partes de agua
por una parte de cascara seca. El rendimiento de pectina aumenta con e! mayor
volumen de agua empleada, perc esto eleva a cantidad de exiracto que ha de ser
filtrade, bombeado, concentrade o tratado por precipitacion. Cuanto mas alta es la
temperatura de extraccién, mas corta es la duracién del calentamiento que rinde
mayor niimero de unidades de jalea. Dos horas de calentamiento a 79-85°C o una
hora a 95°C, son dos ejemplos; pero la acidez aplicada debe de ser tomada en
consideracién.

El extracto liquido se separa de la cascara y éste se prensa. Se suele combinar la

compresion con la accion de la fuerza centrifuga.

Ei extracto pectinico turbio se deja enfriar y reposar durante varias horas para su
sedimentacién. Cuando su temperatura ha descendido a unos 38°C, se eleva el pH
del extracto a 4.5 y se agrega enzimas clarificadoras para descomponer el almidon,
las dextrinas y algunas proteinas. Es muy importante que las enzimas amiloliticas
(diastasas) estén desprovistas de actividad pectoliticas (amilasas exentas de
pectinasas}). Después de haberse descompuesto el almidon y las dextrinas (segun
el ensayo con yodo), el extracto es rapidamente calentado a 85°C, para inactivar las
enzimas, se enfria en permutadores de calor tubulares o de placas y se filtra con la

ayuda de diatomaceas en prensa filtro.

En la produccion de pectina liquida, la solucibn de pectina, transparente y
ligeramente coloreada, se concentra en evaporadores de efecto multiple o en
calderas de vacio hasta reducirffa a un cuarto de su volumen. Después de ajustada
su composicion mediante la adicion de tampones y otras adiciones, el concentrado
liquido se vierte caliente en botellas esterilizadas para consumo familiar.

13
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Para la preparacion de la pectina en polvo, el extracto transparente o el extracto
concentrado se precipita por medio de disolventes organicos o de soluciones de
metales pesados. Se emplean el alcoho! etilico especialmente desnaturalizado o el
alcohol isopropilico. Uno u ofro se agregan lentamente con vigorosa agitacion; el
precipitado se bombea sobre un tamiz de malla muy fina y se prensa. Para aumentar
la deshidratacién, se suspende el producto en alcohol y se comprime de nuevo. La
torta se desmenuza y se seca en secaderos de bandejas a 80°C, se enfria, se
muele, se tamiza, se normaliza y se envasa para la venta.

Por otfro procedimiento se precipita la pectina del extracto por adicién de algunas
unidades por ciento de sulfato de cobre. Mas comlnmente se agrega sulfato de
aluminio y potasio (alumbre) y se aumenta el pH del extracto hasta 4.0-4.2. La
pectina precipitada por sales de aluminio (pectina verde) se hace flotar insuflando
aire en el tangue de precipitacion, se hace pasar por un tamiz, se lava con agua fria
y se prensa. En esta fase del procedimiento se puede eliminar el metal con alcohol
etilico acidulado y se hace desaparecer el acido con alcohol etilico neutral (o
ligeramente alcalino). Se hacen nuevos lavados con alcohol etilico de concentracion

mas elevada, se prensa la torta a temperatura inferior a 82°C, se seca y se muele.
(13

2.2.7. USOS DE LA PECTINA.

Ademdas de la importancia de las sustancias pécticas naturales como elementos
integrantes de las frutas y de otras partes de las plantas, hemos de mencionar su
papel en la produccién de jugos de frutas y sus concentrados, en los vinos, en la
deshidratacién de los tejidos de las plantas, preparacion de encurtidos, fabricacion
del azucar de remolacha y en la de la cerveza. El uso principal de las pectinas
comerciales es todavia la fabricacidon de jaleas y conservas de frutas. Se calcula
que 75% de la preduccion mundial de pectinas se emplea en ese fin, Las industrias
de productos de frutas emplean pectina liquida y pectina en polvo y algunas

plantas fabrican su propia pectina para emplearla inmediatamente. Sin embargo,
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debido a la creciente especializacion de la produccion y del personal técnico, esta

en aumento la tendencia a utilizar pectinas comerciales.

Las pectinas de elevado éster son eminentemente apropiadas para articulos
alimenticios. Algunas de ellas se utilizan en las frutas congeladas para evitar el
escape del liquido después de descongelacion, como auxiliares en la hidratacién de
las frutas y de sus jugos, en la precipitacion de la caseina de la leche, en la
fabricacién de productos de quesos de textura blanda, en revestimientos de quesos,
en la confeccion de pastillas de goma, en productos de pasteleria (especialmente en
las capas de azlcar batida con claras de huevo), como estabilizadores en  los

helados, como emulsivo en las mayonesas y como revestimientos protectores.

La pectina puede emplearse solo o en combinacién con el agar vy el caolin, paraia
formacién de laxantes y es ingrediente de muchos preparados para los infantes. La
pectina es eficaz contra venenos en las intoxicaciones con metales pesados
{mediante la formacién de sales} y se usa en la formacién de complejos que
retrasan la accién de la insulina, penicilina, epinefrina, estreptomicina. Gran
variedad de cosméticos se prepara con las pectinas. En la preparacién de medios
de cultivo bacteriologico se emplean varios tipos de pectinas como medic de
identificacion de ciertos microorganismos y como sustituto del agar cuando éste se

halla escaso. (12,13.14)

2.2.8. ANALISIS DE LA PECTINA.

Humedad (16). - Se toma una muestra de cascara de naranja de aproximadamente

5gr Se picay se coloca a una temperatura de 60°C, durante dos horas y se pesa.

Cenizas (16). - La muestra se coloca en un crisol tarado, se incinera primeramente
con un mechero Bunsen hasta que ha sido convertida totalmente a carbon vy se

pasa a la mufla a 400- 500° C, durante media hora y se pesa.
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Conductividad eléctrica (16). - Por medio del puente de Wheatstone.
PH.- Con un potencidémetro de Beckman.

Viscosidad (15). - Se emplea un viscosimetro de Ostwal, a una temperatura de 50° C,
se vierten 10ym{ en el aparato y se cuenta el nimero de segundos que tarda en
pasar el liquido de un aforé a ofro. La operacion se efectda en un bafio de agua
caliente a 20° C,

Acido Mcico (16). - La muestra se trata con acido nitrico al 25% en volumen en un

bano de vapor, formandose los cristales de dicho acido.

Metéxido (18). - Se usa el método de Zeisel para la determinacién del por ciento de
metoxido en la pectina, usando el material para andlisis microquimico. Se pesa de 2
a 4 mg de pectina de la muestra y se coloca en un matraz de destilacién con acido
yodihidrico concentrado; el matraz tiene una conexion para pasar una corriente de
bioxido de carbono que hace pasar el yoduro de metile formado, en forma de
burbujas a un bulbo que contiene una suspensién de fosforo rojo en agua, para
disolver el 4cido yodihidrico, se hace pasar el yoduro de metilo que burbujea en una
solucion de acetato de potasio y bromo para formar e! bromuro de yodo, que con el
exceso de bromo pasa a acido yodico. Terminada la destilacion se desconecta la
corriente de bidxido de carbono y se le agrega acido férmico que elimina el exceso
de bromo y se afiade yoduro de potasic con almidén, para ftitular el yodo liberado y

ésta se titula con una solucidn de tiosulfato de sodioa 1 N.
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2.2.9. DIAGRAMA DE OPERACION.

( FABRICACION DE PECTINA DE FRUTOS CITRICOS).
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C). - LIMONENO.
2.3.1. PRESENCIA EN LA NATURALEZA DEL LIMONENO.

El terpeno monociclico de mayor importancia industriat es el limoneno (CioH1e) v
sus formas opticamente inactivas como (d o racémica), el dextro limoneno (caverno,
hesperineno}, v el levo - limoneno. Las fuentes principales de los terpenos
monociclico son los aceites esenciales provenientes de naranja, toronja y limén;
de estos frutos se puede obtener faciimente aceite esencial con una riqueza
superior al 90%. El rendimiento aproximado es de 0.35%. Pero el componente mas
importante del aroma y del sabor esta contenidos en la porcién oxigenada del aceite
esencial, éste es el citral (2.5-5.5%) que es el mas caracteristico. En la naturaleza
encontramos de un 5 aun 6% de aceite esencial en el limén y en |la naranja un 2%

de aceite esencial (23).

2.3.2. Propiedades fisicas.

Apariencia Blanco aceitoso.

Qlor Fuerte aroma a naranja.
Gravedad especifica 0.838-0.843.

Indice de refraccion 1.4710-1.4740.
Rotacién optica +96 grados.

Puntc de flama 115°F.

Punto de ebullicidon 310°F.

Rango de evaporacion Medioc.

Solubilidad en agua Insoluble.

Porcentaje de volatilidad en volumen 95+%
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2.3.3. OBTENCION INDUSTRIAL DEL LIMONENO A PARTIR DE LA CASCARA

DE LA NARANJA.

Con el aumento en la produccion de jugos (liquidos o congelados) a partir de frutos
citricos se aprovecha la corteza de la naranja para extraer el aceite esencial (del cual
se extrae el dextro-limoneno). El aceite extraido por expresién en frio proviene de
naranjas enteras, que por rotura de las vesiculas oleiferas o por trituracion de la
cascara se obtiene el aceite. Se obtiene el aceite destilado o fraccionando al vacio el
jugo de la naranja o destilando el jugo chtenide de las prensas para elaboracién de
pulpa seca utilizada como alimento para ganado.

Para recuperar el aceite esencial de los frutos citricos se sigue fa destilacién y en
especial la destilacion al vacio, se puede decir que es uno de los procesos mas
empleados y su propiedad mas usada es el punto de ebullicion que esia arriba de
los 100°C. Se puede hacer fa destilaciéon con agua a punto de ebullicion siempre vy
cuando la piel esté mezclada o rota y esto es para que las vesiculas que contienen

el aceite estén desintegradas, el proceso es analogo al vacio.(z3)
2.3.4. METODO DE OBTENCION DEL ACEITE ESENCIAL DE LA NARANJA.

El método consiste en moler 1a fruta entera con la piel después de extraer el jugo en
un desintegrador y sometiendo el producto a una destilaciébn a vapor con presion
reducida a una temperatura de 50 a 60°C. La baja temperatura nos da una cierta
calidad de aceite esencial, pero generalmente tiene un oler y sabor caracteristico
siendo esta calidad inferior a la del aceite obtenido en maquinas de presién. Los
aceites citricos destilados no tienen color, generalmente no tiene residuos de
humedad y un bajo contenido de ésteres y de aldehidos, sus demas cualidades son
bastantes pobres, los aceites de las flores vy de los granos pequefios se producen
principalmente por el método de destilacidn. La produccion de este aceite esta

confinada principalmente a la naranja agria. (19,20,23)
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2.3.5. OBTENCION DEL LIMONENO.
ACEITE LIBRE DE TERPENOS.

Este proceso consiste primero en la eliminacion de los terpenos (Ci0) ¥y
sesquiterpenos (C15), y obtener al limoneno puro del aceite esencial, a esto se le
llama desterpenacién o preparacién del aceite libre de terpenocs. En la naturaleza
encontramos de un § a un 6 % de aceite esencial en el limén y en la naranja un 2%
de aceite. El proceso de desterpenacion (aceite libre de terpenos), se basa
principalmente en la destilacion fraccionada al vacio y otros métodos estan basados
en la solubilidad selectiva de varios constituyentes de estos aceites y a veces se

utitizan los dos principios el de destilacidn y la solubilidad selectiva.

Muchos aceites citricos contienen el 90% de d-limoneno que puede ser obtenido
por destilacion al vacio con una presidn reducida y con una columna alta para el

reflujo, como lo describe el diagrama de bloques descrito en la pagina 33.

La columna de reflujo tiene anillos pequefios o piezas de porcelana para prevenir
que escapen los compuestos oxigenados, ya que hierven a una temperatura mas
alta que los terpenos, la precaucidon mas importante que se debe tener es que el
aceite que se obtenga tiene que estar completamente seco y de otra manera puede
arrastrar los compuestos oxigenados. El liquido remanente esta constituido por
compuestos oxigenados, algunos sesquiterpenos y una considerable cantidad de
estearoctenos y materia colorida, en algunos casos debe de ser eliminados los
sesquiterpenos y esto se realiza mejor por medio de una destilacion similar al
vacio, preferentemente después de transferir la masa remanente a un equipo mas
pequefio en orden para abtener los compuestos oxigenados, el residuo se destila con
vapor sin vacio y se colecta en un recipiente pequefio, entonces ios estearoctencs y

otras impurezas se quedan atras. (19)
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2.3.6. USOS DEL ACEITE ESENCIAL DE LA NARANJA.

Los principales constituyentes de los aceites citricos son: a). - Los terpenos (el de
mayor importancia es el d-LIMONENO de férmula CioHis). b). - Los
sesquiterpenos {Ci15). ¢)- Los compuestos oxigenados. Pero los constituyentes
importantes del olor y del sabor se hallan en la porcidn oxigenada; el capraldehido
es el mas caracteristico de la naranja, pero estan presentes en proporciones muy
pequefas, se utilizan para perfumes y para obtener extractos, como los
saborizantes, para eso se utiliza la mayor parte de los aceites citricos, en su forma

concentrada.

Este aceite se emplea como saborizante en preparados farmacéuticos y como
sucedanec del aceite de trementina en ciertas medicinas; como saborizante en
pasteleria, bebidas gaseosas, en postres de gelatinas y caramelos, es ingrediente
de jabones, cosméticos, lociones y perfumes. (19,20)

2.3.7. USOS DE LOS TERPENOS.

La mezcla de terpenos monociclico se usa principalmente como disclvente. Una
aplicacién importante estd en la recuperacion del caucho para ablandar los
desperdicios de este material. Su capacidad para disolver la hace atil en la
elaboracién de cementos (adhesivos) basado en caucho. También se emplea como
disolvente para pinturas, barnices y otras sustancias de recubrimiento protector. En
los acabados oleorresinosos actda como agente para evitar el descascarillado.

Para la preparacion de aditivos sulfurados para lubricantes en trabajos a presiones
extremas, asi como en su aplicacidn a las resinas sintéticas. También se le da un
uso en la preparacion de ciertos didcidos que son aplicados en la sintesis de

resinas alquidicas para revestimientos protectores. (20)
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2.3.8. USOS DEL d- LIMONENO.

Para hacer blanqueadores,
Desengrasantes.

Limpiadores.

Contraladores de polvo.

Tratamientos de secado.

Agentes para lavar pisos.

Agentes para hacer humo.
Removedores de pinturas.

Solventes para trampas de grasa.
Limpiadores de manos.

Insecticidas.

Agentes pulidores.

Removedores de alquitran.

Vehiculo de lavado para componentes.
Estos son algunos de los usos del d-limonene aparte de los ya mencionados en los
usos de ios terpenos. (26)

2.3.9. FORMULA QUIMICA DEL LIMONENO

T
C
CI|-I2/ \TH
CHQ\ _CH;
C‘H
C
SN

IAS CH, CHa




Capitulo 2

Revisién bibliegrafica
del kmoneno
2.3.8. DIAGRAMA DE BLOQUES.
2.3.9. OBTENCION DEL d-LIMONENO Y DESCOMPOSICION DEL ACEITE
ESENCIAL DE LA NARANJA.
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v
Destilacién al
vacio
I < ; >
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PROCESO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DE ACIDO CiTRICO DEL
JUGO DE LA NARANJA.

3.1.1. PROCESO DE OBTENCION DEL ACIDO CIiTRICO EN LA NARANJA.

El método de obtencion que usaremos en este estudio esta basado en la

consideracion de que fa materia prima es el jugo de la naranja.
El procedimiento a seguir sera el siguiente:
Obtencidn del citrato de calcio.

Obtenemos el jugo de la naranja, exprimiendo el fruto después de que le hemaos
quitado la cascara, esto es para no lastimar las vesfculas que se encuentran en la
cascara, de las cuales se extrae el aceite esencial en el proceso de obtencion dei

limoneno,

Se centrifuga el juge de ia naranja para sedimentar toda la materia flotante,
después se le agrega tierra de diatomacea para tener un mejor filtrado. Esto se
hace por la siguiente razdén, la fermentacién debe de ser espontanea para no
destruir al dacido citrico, a diferencia del jugo de limén, en la naranja tiene un
mayor contenido de azdcar, esto ocasiona que la fermentacion sea mas rapida y,

por lo tanto, se degrada el acido citrico.

Se hicieron pruebas de fermentacidén en las cuales se encontré que la materia
flotante se depositaba en el fondo en 6 horas y en un dia completo el jugo de la
naranja se encontraba ya fermentado. Esto hace supener que ya no es una
fermentacion espontanea y degrada al acido citrico, por lo cual se toma la decisidn
de separar la materia flotante del jugo por medio de la centrifugacion para evitar la

pérdida del acido citrico.
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El jugo se centrifugd para no perder el acido citrico y que sea mas rapido el

proceso, Después de todo este procesc se obtiene un liquido cristalino amarillento.

Una vez limpio el jugo se le lleva a la neutralizacion con oxido de calcio (CaO),
bastantemente puro y al irlo agregando que sea poco a poco, 8 Se agrega un
exceso de CaO, la reaccion se pasa al lado basico rompiendo asi la neutralizacion
y el liquido se torna de un color amarilio intenso, con fa aparicién de un precipitado
blanco amarillento. Se le hace todo el tratamiento para la obtencién de acido citrico y

da como resultado que éste no aparece.

Después de la neutralizacién a la sofucién se le calienta hasta 60°C, se notara que
cuando se llegue & la temperatura de 50°C, empezara a aparecer un precipitado
blanco, y que cuando alcanza la temperatura de 60°C, y con reposo de 5 min. a esa
temperatura aparece por completo todo el citrato de calcio que es un polvo fino
blanco.

Se filtra el precipitado y se lava con agua caliente hasta que el agua de las lavadas
ya no salga con color, esto se hace para separar toda la materia colorida y soluble;
se notara que es un precipitado blanco y si se le seca, adquiere un olor similar a la
de la cal apagada.

Descomposicion del citrato.

La descomposicion del citrato de calcio se efectia por medio de acido sulfurico

diluido en razén de (1:5).

Se coloca el citrato de calcio obtenido en un vaso de precipitacion sus- pendiéndolo
en agua, se agrega dacide sulfirico diluido, poco a poco o suficiente para
descomponer la solucién y dejar libre al &cido citrico. En esta solucién de acido
sulfurico ya debe de estar presente un exceso del .02% de acido sulfurico
concentrado. Se podra apreciar que después de algunos minutos aparece un
precipitado blanco en el fondo y la solucion se torna transparente; esto es porque se
ha depositado el sulfato de calcio que es insoluble y en la solucion ha quedado el

acido citrico libre.
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La solucion se filtra para separar el sulfato de calcio, a este precipitado se le lava
con agua, para separar todo el acido citrico que se haya ido en el sulfato de calcio

ya que el citrico es soluble en agua.
Concentracién.

La solucion de acido citrico se pone a concentrar en un vaso de precipitado, a
presion atmosférica y se nota que aparece un precipitado, éste no es el &cido citrico,
éste es el sulfato de calcio que se fue mezclado en fa solucidn y esta cristalizando.
Se filtra para separar al sulfato de calcio cristalizade y se pone nuevamente a
concentrar, pero al vacio para no quemar la solucidn. En caso contrario la solucién
se pondra mielosa y se corre el riesgo de que se pueda degradar el Aacido citrico
por el calor y hasta quemarse la solucién. La densidad a la que tiene que llegar es
de 1.6 g/ml.

Cristalizacién.

E! concentrado se pone a enfriar para que cristalice. Después que cristalizé los
cristales se favan con agua fria, se le seca para tomar su rendimiento. Los cristales
obtenidos son blancos con una estructura rémbica. Todo esto queda resumido en

el diagrama 3.1.3. de la pagina 46.

3.1.2. DESARROLLC EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DE ACIDO
CiTRICO.

Esta seccién se divide en tres partes.
1. Experimentacion con muestras de 100 ml de jugo de naranja.
2. Experimentacion con muestras de 500 ml! de jugo de naranja.

3. Experimentacion con muestras de 1000 mi de jugo de naranja.
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Se acepta que 100 ml de jugo de naranja son igual a 100 g de jugo de naranja, esto
es porque su densidad es practicamente igual a la del agua, de 1 g/ml.

En esta etapa se tomaron tres muestras de las cuales se presentan los resultados
en la tabla 3.1.1.

Muestras del Gramos Muestras Gramos
jugo del dia | obienidosde| dejugo |obtenidos de
citrato de | fermentado | citrato de

calcio calcio
100 ml 3.72 100 ml 2.30
100 ml .85 100 mi 0 .49
150 ml 1.10 150 ml 0 .830

Tabla 3.1.1. Gramos obtenidos de citrato de calcio en muestras de 100 m!
de la fermentacion y en el jugo del dia.

De la figura 3.1.1. se puede observar que en la fabla los gramos obtenidos de

citrato de calcio estan muy altos o muy bajos.

Esto se explicaria por algunas razones como:

1. El producto no esta bien seco y por lo tanto tiene una gran humedad.

2. Los productos estan secados a 150°C, de temperatura y durante una hora.

3. También se puede observar que en la fermentacién tiene una ligera variaciéon en
el peso, esto se debe a que el citrico se degrada con la fermentacién y, por lo

tanto, disminuye el citrato de calcio obtenido,

4. En la naranja, la fermentacion espontanea, se lleva a cabo en uno o en dos
dias (esto depende de qué tan acida o qué tan dulce esté |la naranja) y eso va
presenta disminucién en el peso del citrato de calcio.
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5. En la neutralizacién del jugo de la naranja se le fue adicionando CaO. Cada
adicion de CaO fue de 0.06 g y se neutraliza en 5 adiciones, por lo tanto, el
CaO gastado es 0.3g y con esa cantidad se oblienen 0.65 g de citrato de calcio
que esta reportado en la tabla 3.1.1.

6. En la fermentacién fue igual la adicion del CaO, en cada adicién iban 0.06g de
Ca0, neutralizandose en 4 adiciones y nos da de .024 g de CaO gastado, por lo
tanto dando 0.49 g de citrato de calcio en tablas. Esto nos hace pensar que
entonces en 100 ml de jugo se tiene aproximadamente 0.65 g de citrato de
calcio. Para obtener un gramo aproximado de citrato de calcio se debe de
neutralizar una solucién de 150 ml de jugo de naranja limpio en 0.400 g de CaO

aproximadamente.

7. Finalmente, 150 ml de jugo de naranja se neutralizaron con 7 adiciones de 0.06
g de Ca0, lo cual da 0.42 g de Ca0. Con esto se obtiene un gramo de citrato de

calcio aproximadamente.

A continuacién se presenta la grafica 3.1.2. de pH vs concentracion de 6xido de
calcio {CaQ).

Para la construccion de esta grafica se utilizaron 2 tipos de muestras de 100 ml cada
una, una de las muestras contenia jugo fermentado y la otra muestra contiene jugo
sin fermentar. En esta grafica se puede apreciar claramente como va variando et pH
con respecto a los ml de CaO agregado, esto quiere decir entonces que en la
muestra donde se requiere menor cantidad de CaO para su neutralizaciéon existira
poce acido citrico, reflejandose en las curvas de neutralizacion y en la cantidad de
Ca0 ocupado en la neutralizacion y en e! cambio de pH rapido. Esta muestra fue la
del jugo fermentado.

En cambio en la que se ocupo mas CaO para su neutralizacion y su pH cambio mas
lento fue la del jugo sin fermentar, suponiéndose entonces que existe una mayor
cantidad de acido citrico en esta muestra en comparaciéon con la del jugo

fermentado.
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pH vs Concentracion de CaO

0 [—
g3 06 0.9 1.2 15 1.501 1.503 1.8 21
mlde CaQ

—e—pHen urié mestra de 100ml de jugo fermantado
—&— pH en una muestra de 100ml de juge del dia
pH en una muestra de 150 ml de jugo del dia

Grafico 3.1.2. De pH con respecto a la adicién del Ca0 en el al jugo del dia y en el fermentado

De la grafica 3.1.2. Se puede a preciar una tercera linea, esta es una muestra de
150 m! de jugo del dia cuya funcion es demostrar la presencia de 1 g de citrato de
calcio en comparacion con las muestras de 100 ml, en funcién de pH y concentracion

de CaO agregado para 150 ml de juge del dia.
PASO DOS.

Ya que 0.42 g de CaO neutralizan 150 m| de jugo de naranja y éstos nos dan 1g
de citrato de calcio, entonces para neutralizar 500 ml de jugo de naranja se
ocuparan 1.4 g de CaO, y se obtendra 3.33 g de citrato de calcio. En latabla 3.1.3
se dan los resultados de dicha supasicién en la fermentacion y el jugo del dia.
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Gramos de | % en peso
Muestras a 150°C1hr citrato de | de citrato de
| _calcio _| calcio |
1- 500 ml de jugo del dia 3.24 .648
2- 500 mi de jugo fermentado 388 0.776
3- 500 m!t de jugo del dia 5.88 1176 _
Muestras secadas a 50°C en
12 hr.
1- 500 ml de jugo del dia 3.53 0.706
2- 500 mi de jugo del dia 3.58 0.716
3. 500 ml de jugo fermentado 1.79 0.358
4- 500 ml de jugo fermentado 1.70 0.340

Tabla 3.1.3. Cantidad obtenida de citrato de calcip en diferentes tecnicas de secado

la tabla 3.1.3. se observa que en la tabla se dan resultados que varian. Unos de
los primeros datos estan reportados como sigue: secados a 150°C en 1 hr y estan
neutralizados con una solucion de 8 g de Ca0 en 40 ml de agua, estos datos s€

hicieron al azar para que fueran comparables con los resultados de suposicion.

Y los cuatro tltimos restantes se hicieron cuantitativamente reflejando que no sblo se
ocupé 1.40 g de CaO sino que se ocuparon 1.89 g de CaO y dando resultados de
pesos de 3.58 9 ¥ 353 g de citrato de calcio en el jugo del dia. Y en la
fermentacién nos da pesos de 1.799gy 1.709 de citrato de calcio. Gastando 0.720 g
de CaO para su neutralizacion, entonces comprobando que:

1. La razén supuesta de que 1 gramo de acido citrico se neutraliza con 0.420 g de
Ca0 aproximadamente y por lo tanto dando 1 gramo de citrato de calcio con
esa cantidad y que un gramo de citrato de calcio se pueden obtener de 150 mi de

jugo de naranja limpio.

2. El peso esperado era de 3.33 g y nos da de 3.5 g mas pérdidas en las lavadas,

esto nos indica que entonces es un buen acercamiento para suponer cuanto
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Citrato de calcio se espera obtener vy, por lo tanto, suponer cuanto acido citrico

esta libre en la naranja.

3. También indica que en la fermentacién hay pérdidas de acido citrico, reflejando

en los pesos y en las curvas de neutralizacion.

4. Entonces se puede suponer que 0.7% es el porcentaje de acido citrico libre enia

naranja y es correcto.

pH vs Concentracion de CaQ

ot —~ - —— - —

1 2 3 4 5 [ 7 75 752
mlde Ca0

-]
w

—e— pHen una muestra de jugo deldia
x  pHen una muestra de jugo fermentado
pH en una muestra de jugo del dia

Gréfico 3.1.4 De comparacion con el gréfico 3.1.2, este esta hecho al azahar en comparacién
conel que estarealizado cuantitativamente

Del grafico 3.1.4. Podemos ver que esta todo hecho al azar, para que sea la
comparacién y asi justificar que son similares, entonces la suposicion sabre |a
neutralizacion es correctay se puede aceptar el resultado.
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PASO NUMERO TRES.

En esta parte se tomaron muestras de 1 litro de jugo de naranja, para comprobar que
las suposiciones son las correctas y en la figura 3.1.5. se da una tabla con los

valores de estos resultados.

Gramos % en Gramos % en peso
Muestras obtenidos | peso de | obtenidos de | de acido
de citrato |citrato de|{ acido citrico | citrico
de calcio | calcio

1 litro de jugo 7.5 0.75 53 70.66
1 litro de jugo 7.88 0.788 5.5 69.74
1 litro de jugo B.48 0.848 59

1 litro de jugo 7.95 0.795 5.56
500 ml de jugo 3.69 0.738 2.58

Tabla 3.1.5. Cantidad obtenida de citrato de calcio y acido citrico en 1 litro de jugo

De la tabla 3.1.5. se puede observar que 0.7% es en realidad lo que se obtiene de
citrato de calcio y éste corresponde al 4cido citrico libre contenido en la naranja.
También se puede ver que de ese citrato de calcio obtenido se puede exiraer un
70% en promedio de acido citrico, en donde se tiene pérdidas en las lavadas y acido

que no se separd del sulfato de calcio.

A continuacion se presenta una tabla en la figura 3.1.6. en donde se arrojan datos
de cuanta cascara se obtiene de un kilo de naranja y el volumen obtenido de jugo

de naranja.
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Mi de jugo
obtenido
522
520
530
480
510
526
520
484
460
500
460
200 500
Total en promedio 238 501

Tabla 3.1.6 Cantidad de cascara que se obtiene en un kilo de naranja

Gramos de
cascara obtenida
241 g
221
224
234
234
234
223
277
308
230
240

Muestras de
naranja
1 kilo de naranja
1 kile de naranja
1 kile de naranja
1 kilo de naranja
1 kilo de naranja

1 kilo de naranja
1 kilo de naranja
1 kilo de naranja
1 kilo de naranja
1 kilo de naranja
1 kilo de naranja
1 kilo de naranja

De la tabla 3.1.6.
200 g de cascara en la naranja y un volumen de 500 mi de jugo, entonces para

se puede apreciar que entonces vamos a tener un promedio de

obtener un kilo o un litro de jugo se requiere un proemedio de 2 kilos de naranja.

A continuacién en la tabla 3.1.7. se presentan datos de cuanta naranja se

procesaria para obtener nuestros productos, resultados son los siguientes.

Muestras de Volumende | Gramos | Gramos de
naranja jugo de citrato acido
de calcio citrico
1 kilo de naranja 500 ml|3.5 g 2.5
2 kilos de naranja 1000 mi{7 g 5 g
1ton. de naranja 5000 ml[3.5 kilos. |2.5 kilos.
2ton. de naranja | 1ton.dejugo|7 kilos. [5 kilos.
285.71 ton. de 142.85ton. (1 ton. (714 kilos.
naranja de ‘IUEO

Stnttes s — ) S —
Tabla 3.1.7.Cantidad de citrato de calcio y dcido citrico obtenidos en toneladas

de naranja.
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SE CENTRIFUGA
SE OBTIENE EL JUGO EL JUGO PARA SE FILTRA CON
1 QUITAR TODA
D DA FILTRO
E LA NARANJA QUITAR TOT AYU
FLOTANTE
APARECE UN
SE NEUTRALIZA SE CALIENTA
CON Ca | PARAACELERAR SFE‘EC'P'TADO
LA REACCION CITRATO DE CALCIO
SE LAVAEL
SE SECA EL
SE FILTRAEL PRECIPITADO CON PRECIPITADO PARA
PRECIPITADO || AGUACALIENTE CONOCER SU
HASTA QUE RENDIMIENTO
SALGA SIN COLOR

Figura 3.1.8. Diagrama de bloques para la obtencion de citrato de calcio
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Termémetro ——*

70°C

Agua de
enfriamiento

enfriamiento

Mantilla de
Calentamiento

Agitador ——
ua de la concentracion
Parila de ® ® del 4cido citrico
agitacién — .
I T Reostato

Soporte ><
mecanico - 4 ><

Figura 3.1.9 Diagrama donde se lleva acabo una concentracidn al vacio

de la solucion citrica para inducir la cristalizacion

Tanbién sirve para hacer la concentracion al vacio
de! estracto pectinico
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3.1.3. DIAGRAMA DE BLOQUES PARA LA OBTENCION DE ACIDO CiTRICO
DE LA NARANJA DE ACUERDO A LA EXPERIMENTACION REALIZADA.

l Jugo de naranja I

| Centrifugacién |
v

Filtracién
v

| Neutralizacién Oxido de calcio

¥

Precipitacion del
citrato de calcio

v

Filtracion > Agua
v
Descomposicion Acido sulfurico

h 4

Precipitacion del
sulfato de calcio

v
| Filtracién _"l Sulfato de calcio

v
| Solucién citrica
¥

Concentracion al
vacio

Cristalizacion

i

| Acido citrico I
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3.2.0. PROCESO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DE PECTINA DE LA
CASCARA DE LA NARANJA.

3.2.1. PROCESO DE OBTENCION DE LA PECTINA .

El proceso para la obtencién de la pectina de buena calidad es un proceso simple,
sin embargo, en la practica debera tenerse cuidado con el control de temperaturas y
presiones para evitar el sobrecalentamiento y degradacion del producto, a
continuacion se describira el proceso para la obtencion de pectina a nivel

|laboratorio:
Obtencion de la cascara.

Se obtiene |a cascara de ta naranja pelandola, de tal forma que no separemos el
tejido blanco porque es ahi donde se encuentra fa pectina. Se efectuaron diversas
operaciones con la materia prima con el objeto de conocer cuales eran las

cendiciones éptimas para llevar a cabo este trabajo.

Primero se corté una parte de la materia prima en trozos, aproximadamente 2 cm y
el segundo se molié en una licuadora, encontrandose que esta Udltima es la que
mayor rendimiento produce, pues aumenta la superficie de contacto del bagazo y

por consecuencia [a hidrélisis.

La cascara se cortd y se mezclé hasta tenerla uniforme. Se determind la humedad,
se pes6 entonces una cantidad de cascara de acuerdo con su contenido de

humedad, para tener cierta cantidad de sélidos constantes.
Extraccién de la pectina.

La extraccidon propiamente se inicia con la hidrdlisis que puede ser acida, alcalina o
enzimatica, la hidrolisis mas empleada es la del tipo acido para lo cual se puede
utilizar, acido clorhidrico normalizado. La utilizacidn del acido clorhidrico es muy
conveniente por su poder hidrolizante, aunque cuenta con una desventaja en los
desechos, ya que éstos deben ser tratados para evitar el desecho de

desperdicios acidos.
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La cascara molida se pone en un recipiente para agregarle agua acidulada con
acido clorhidrico al 1. Normal. Esta solucidn se trabajo a pH =2. el agua agregada
se mezcla con la cascara en relacién de 1/16 partes de agua acidulada. Una vez
que se ajusta la solucién con el pH se le vacia en el equipo para llevar a cabo la
hidrdlisis a una temperatura de 85°C, durante 30 min. Mas adelante, en la parte

experimental, se explicara por qué de esta temperatura y tiempo.
Filtracion del liquido pectinico.

Después de terminada la hidrdlisis se filtra la solucion para separar la cascara ya
gastada, se exprime la cdscara en una malla muy fina para sacar la pectina que se
forma por la maduracién del fruto y obtener todo el liquido pectinico que se pueda
gquedar en las cascaras. La coloracién de la solucidn es de wuna tonalidad de

amarillo limén y transparente.
Obtencién de la pectina en polvo y su precipitacion con alcohol.

La solucion se evapora hasta un cuarte de su volumen inicial, para evitar que al
momente de la precipitacién con alcohol se utilice mayor volumen de éste y
haciendo esto se obtiene una masa uniforme y no regada como en el caso de que
no se le concentre y en este caso se le agrega mas alcohol, y se dispersara mas y
obtendra una pésima filtracion. La masa pectinica se suspende en mas alcohol para

facilitar la deshidratacion.

La pectina se deshidrata, se comprime y se desmenuza para ponerse a secar a
80°C, durante dos horas. Se le toma su humedad para saber qué porcentaje tiene y

se muele la pectina. El proceso queda descrito en el diagrama 3.2.3. de la pagina 55.
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3.2.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DE PECTINA EN
LA CASCARA DE LA NARANJA.

Primero: La experimentacién se dividira en 2 partes.

La primera consistira en analizar y escoger cual es el camino a seguir para obtener

los mas altos rendimientos del producto.

La segunda etapa nos dira cual es el rendimiento del producte obtenido siguiendo lo

propuesto en la primera, con fines de utilizar mayor cantidad de materia.
PRIMERA ETAPA.

Para la experimentacién, utilizaremos una solucién de 100 g de cascara en 600 mi
de agua acidulada con acido clorhidrico a 1.0 N llevando a pH =2, y considerando 2
temperaturas. La pectina en base seca se identificard como B.S. Los resultados se
dan en la tabla 3.2.1.

% de % de Gramos | Gramos
pectinaa | pectina a | de pectina | de pectina
85°C en 95°C en | obtenidos | obtenidos

B.S. BS. a 85°C, a 95°C.

10.76 13.66 3.21 4.10
12.66 14.00 3.80 4.2
13.33 14.66 4.00 4.4

Tabla 3.2.1. Cantidad obienida de pectina a diferentes tiempos en dos temperaturas

En la cascara se encontré que varia de 70 a 80% la humedad, en este caso se le
considerara de 70% de humedad, por las variaciones de la humedad en la cascara.
Por eso siempre nos referiremos a una solucién en base seca (B.S.), y se
considerara de acuerdo a los datos de humedad como el 30% de sélido sin
humedad.
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De esta tabla 3.2.1. podemos ver que entre los 30 y los 60 min se obtiene un buen
porcentaje de pectina en base seca y que es minima la diferencia en los pesocs
obtenidos, por lo tanto por razones de costo se optaria por un tiempo de 30 min.

para dar una temperatura optima.

Se mantiene el tiempo de calentamiento observado anteriormente y un pH constante,
variando la temperatura se obtienen los datos que se encuentran en la tabla 3.2.2.

Para esto se considera un pH=2 y un tiempo de calentamiento de 30 min.

% de Gramos de
Temperatura | pectina en pectina
*C B.S. obtenidos
en B.S.
60 5.33 1.60
75 5.5 1.65
85 10.7 3.21
95 13.66 4.40
ebullicion
Tabla 3.2.2. Cantidad de pectina a diferentes temperaturas

Se observa en la tabla 3.2.2. que a 85°C, se obtiene un buen porcentaje de

pectina.

La ditima condicion es el pH, el cual se obtiene manteniendo el tiempo constante y fa

temperatura.

Los datos se presentan en la tabla siguiente de la figura 3.2.3. en donde las
condiciones son constantes de tiempo y temperatura (30 min. 85°C).
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% pectina en
_base seca
t 4.21

5.28

542

6.20

6.83

8.04

10.70

12.44

9.66

5.49

Tabla 3.2.3. Cantidad de pectina a diferente pH.

De la tabla 3.2.3. se observa que entre un pH = 1.9y 2.1 son los ideales para

obtener una buena cantidad de pectina.

SEGUNDA ETAPA.

En esta parte se dividira en tres grupos:

1. Cuando se toman muestras de 100 g de cascara.
2. Cuando se toman muestras de 500 g de cascara.
3. Cuando se toman muestras de 1 kilo de cascara.
PASO UNO.

1. - Se tomaron 6 muestras de 100 g de cascara en 600 ml de agua acidulada con
acido clorhidrico a 1.0 N y un pH = 2 (esto seria igual a 30 g de cascara seca de
acuerdo con su humedad de 70%).

En la tabla 3.2.4. se dan los datos de valores de cuantos gramos de pectina se
obtiene y los porcentajes de base seca y base himeda de acuerdo a las 6

muestras.
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Gramos | % de pectina [ % de bectina

Muestras de en B.S. B.H.

. | pectina } |}
422 | 14.06 42
4.13 13.66 41
3.54 11.80 3.5
3.35 11.16 3.3
1.94 6.4 1.9
3.91 13.03 3.9

Promedio 3.50 11.69 3.5

Total
Tabla 3.2.4. Pectina obtenida en diferentes muestras de 100 g
de cascara

Se obtienen varios resultados de pectina, esto se hace para saber cuanio se
obtiene en promedio de una cierta muestra repetida varias veces. Como se puede
ver en la fabla 3.2.4, los promedios en gramos obtenidos estan en 35 gy
entonces se puede suponer que su rendimiento sera de 3.5 g y su porcentaje en
base himeda es de 3.5% y de base seca 11.69% en promedio.

Con estos datos se puede suponer que en 500 g de cascara se esperaria un

porcentaje igual, se comprobé que si, y lo podemos ver en la tabla 3.2.5.

Muestras | Gramos de % de % de

de 500 g | pectina en !pectina en| pectina
de B.S. B.S. en B.H.

cascara

18.00 12 3.6

1777 11.84 3.5

16.97 11.31 3.39
16.21 10.80 3.2
12.69 8.46 2.53
13.21 8.80 2.64
12.89 8.59 257
13.10 8.73 2.62

Tabla 3.2.5. Cantidad de peclina obtenida en varias muestras
de 500 g de cascara.
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En la tabla 3.2.5. se observan 2 cosas: una, se confirman los resultados esperados
y también se ven datos muy bajos, esto es porque en la naranja la cascara usada
estaba ya seca, por eso dan estos resultados, entonces si s& cumple lo propuesto
y en un kilo de naranja se obtiene en promedio 35 g o menos de acuerdo con la
naranja, un porcentaje de 3.5% de pectina en cascara con humedad y 1169 g le

corresponden 11.69% de pectina en cascara sin humedad.

Se tomaron 4 muestras de 1 kilo y se comprobé asi lo propuesto, entonces lo
podemos tomar como bueno, y se puede afirnar que en la naranja existe de un 3 a
4 % de pectina, los resultados se presentan en la tabla 3.2.6.

Muestras
de 1 kilo

Gramos de
pectina en
B.S.

% de
pectina en
B.S.

% de
pectina

en BH.

35.70

11.9

3.57

33.94

11.3

3.39

32.42

10.80

3.2

35.26

11.75

3.5

Tabla 3.2.6.Cantidad de pectina oblenida en muestras de
un kilo de naranja.
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Figura 3.2.8. Diagrama donde se muestra la concentracion
al vacio del estracto pectinico
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3.2.3. DIAGRAMA DE BLOQUES PARA LA OBTENCION DE PECTINAEN LA
NARANJA DE ACUERDO A LA EXPERIMENTACION.

Cascara
Y
Lavado ]
Y
Molido de la
cascara
¥
Extraccion < Acido clorhidrico I
I
Filtracién » Cascara gastada |
¢ < \ > v
Liquido pectinico Liquido pectinico ]
v ¥
concentracion ' Concentraciéon al
s vacio
‘ Precipitacién v
+ l Normfhzado
Secado
v | Pectina liquida |
| Molido |
v
Estandarizado
¥
Pectina en
polvo
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3.3.0. PROCESO PARA LA OBTENCION DEL LIMONENO A PARTIR DE LA
CASCARA DE LA NARANJA.

3.3.1. PROCESO DE OBTENCION DEL LIMONENO.

La cascara se cort6é y se mezclé con suficiente agua en una licuadora hasta tenerla
uniforme. Antes de mezclarse se pesd una cantidad de cascara para saber cual era
su rendimiento. Esto se hizo porque hay que romper las vesiculas en donde esta

contenido el aceite.
Obtencién del aceite esencial.

Una vez hecha la mezcla se pone en un aparato para llevarse a cabo una
destilacién por arrastre de vapor, primeramente se precalienta la cdscara, una vez
que ha alcanzado cierta temperatura, se arrastra con vapor todo el aceite esencial
que esta libre en la solucion de cascara + agua. Cuando se empieza a destilar no se
distinguen todavia el aceite, al aumentar su volumen del destitado se distingue las
dos fases, la del agua y el aceite. En una hora se ha destilado todo el aceite
contenido en solucién de cdscara de la naranja mas agua. Después se le pasa a un
embudo de separacién para separar por gravedad la solucién de aceite mas agua,
después se le toma con una probeta para cuantificar su volumen. Se obtiene un
liquido blanco aceitoso.

Obtencidn del limoneno.

El aceite obtenido se junta hasta tener una cantidad mayor de aceite, ya que es

muy poco lo que se obtiene de la cascara de la naranja por carga.

Una vez gue se junta una buena cantidad de aceite, se somete a una destilacién al
vacio con una columna fraccionada o empacada, con el fin de que no se proyecte el
liquido y ocurra la destilacion del limoneno. Se obtiene un liquido cristalino

transparente. E! proceso seguido queda descrito en la pagina 61 del diagrama 3.3.3.
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3.3.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL DEL LIMONENO.

Para esta experimentacion se utilizaron 6 cargas de 200 g de cascara de naranja
cada una, en dos primeras cargas la cascara solo se picd en cuadros, mientras que
en las cuatro Gltimas se molid y los resultados se presentan en la tabla 3.3.1. donde
se dan los valores de cuanto aceite se obtiene y el porcentaje en peso del aceite

esencial obtenido.

Muestras de Ml de aceite | Gramos % en
cascara picada obtenido de aceite | peso de
aceite
200 g de cascara . .85 0.425
200 g de cascara . 2.55 1.275

Muestras de

cascara molida

200 g de cascara . 3.67 1.785
200 g de cascara . 4.50 2.25
200 g de cascara . 3.85 1.92
200 g de cascara . 3.40 1.70
Promedio total . 3.12 1.56

Tabla 3.3.1. Cantidad de aceite cbtenido durante el arrastre de vaper
en diferentes muestras de 200g de cascara,

Se puede observar que el rendimiento mayor de aceite obtenido, es en la cascara
molida que en la picada y se considera un buen rendimiento para lo reportado en la
literatura (2.0%). Esto quiere decir que en 1 kilo se obtiene 20 mi de aceite, esto
seria aproximadamente 17 gramos en total y entonces serd el 1.7% en peso.
Enseguida se dan resultados en la siguiente tabla 3.3.2. donde se demuestra lo

antes dicho.

Muestras de MI de Pesc de
cascaras aceite aceite peso
- o obtenido
1 kilo de cascara 20 mi 179 1.7
1 kilo de cascara |  20ml 17 ¢ 1.7
1 kilo de cascara 20 ml g

Tabla 3.3.2.Aceite obtenido a diferentes muestras de 1 Kilo de cdscara
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Comprobando asi los resultados, de 1 kilo de naranja se obtienen 200 g de cascara
dando 20 ml de aceite, esto seria el 1.7% en peso. Se juntd todo el aceite y se destilo
al vacio para abtener el limoneno y se encontrd que se obtiene aproximadamente el

90% del limoneno en el aceite.

Muestras de Gramos de Ml de jugo
naranja cascara obtenida obtenido
1 kilo de naranja 241g 522
1 kilo de naranja 221 520
1 kilo de naranja 224 530
1 kilo de naranja 234 480
1 kilo de naranja 234 510

1 kilo de naranja 234 526
1 kilo de naranja 223 520
1 kilo de naranja 277 484
1 kilo de naranja 308 460
1 kilo de naranja 230 500
1 kilo de naranja 240 460
1 kilo de naranja 200 500
Total en promedio 238 501

Tabla 3.3.3 Cantidad de cascara obtenida en varias muestras de un kilo de
de naranja y del juge resuftante,

Como se puede observar en ta tabla 3.3.3. de un kilo de naranja se obtienen
aproximadamente 200 g de cascara, entonces se ocuparian 5 kilos de naranja para

obtener un kilo de cascara y asi obtener 20 ml de aceite y 18 ml de limoneno.

En la siguiente tabla 3.3.4. se presenta una relacidon de cuanta materia se ocuparia y

cuanto producte resultaria de ésta.

Muestras Gramo de cascara | Mlde aceite | Ml de limoneno
1 kilo de naranja | 200 g de cascara 4.0ml 3.6 ml

5 kilo de naranja | 1 kilo de céscara 20 ml 18 ml

5 ton. De naranja | 1 ton de cascara 20 litros. | 18 litros.
10 ton. De naranja| 2 ton. de cascara 40 litros. 36 litros.

Tabla 3.3.4.Cantidad de aceite y limeneno obtenido cn toneladas.
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Figura 3.3.5 Diagrama donde se lleva acado una destilacion, por arrastre
de vapor de la cascara molida de la naranja
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Figura 3.3.6. Diagrama donde se lleva acabo una desiilacion
al vacio del aceite esencial de naranja
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3.3.3. DIAGRAMA DE BLOQUES PARA LA OBTENCION DE LIMONENO DE LA
CASCARA DE NARANJA DE ACUERDO A LA EXPERIMENTACION
REALIZADA.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES.

3.4.1. Resultados experimentales del acido citrico.

1.

Entonces diremos que el contenido de acido citrico libre en la naranja es de
0.7% en peso y que de esa cantidad obtendremos un 70% en peso de acido

citrico por pérdidas en las lavadas.

Para obtener 100 m! de jugo de naranja se ocupan dos naranjas y para el limon,
se ocupan aproximadamente 8 limones y se obtiene 6.% de acido citrico. El

limén contiene mas acido citrico que en la naranja.

El jugo de la naranja se debe de centrifugar para separar toda materia flotante y
filtrarlo con ayuda filtro para tener un mejor filtrado.

Hay que tener mucho cuidado al neutralizar, si se pasa al lado basico, existird una
precipitacién.

El método de SCHEEL es aplicable al jugo de la naranja, con una pequefa

alteracidn se cambia la fermentacion por centrifugacion.

Finalmente, al evaporar y concentrar la solucién de acido citrico hay que tener
cuidado cuando no se haga el vacio, porque la solucion se tornara amarilla

mielosa y después se quemara y en el vacio no.
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3.4.2. Resultados experimentales de la pectina.

1. Los datos se consideran como de 3 a 4% de pectina en cascara humeda y de 11

a 13% en cascara sin humedad.

2. Se obtiene un mayor contenido de pectina si se muele la cascara y no se le filtra,
pero la pectina tiene color y olor y en la literatura dice que la pectina no tiene olor
y es ligeramente coloreada, esto es malo porgue al mezclarla con otros
compuestos sabrian a naranjay tendrian olor a naranja.

3. El método de extraccion es sencillo y el gasto de soluciones para la extraccion es
minima porque Se ocupa muy poco acido concentrado y el alcohol es igual al
volumen de la solucion evaporada.

3.4.3. Resultados experimentales del limoneno.

1. Es un proceso simple, se obtiene un alto rendimiento de aceite esencial a pesar

de que es muy poco.

2. El rendimiento es de 1.7% en peso de aceite y es aproximado a lo reportado  en
la literatura que es de 2.0% en peso de aceite de la naranja.

3. Se obtiene un mayor rendimiento en la cascara molida y no en la picada, porque

se destruyen todas las vesiculas que contiene el aceite.

4. Este proceso se puede hacer continuo para la obtencion de la pectina siempre y
cuando el arrastre de vapor se haga en vacio para no quemar la pectina, pero se
tendria que ocupar menor cantidad de agua acidulada, y si una mayor cantidad
de acido concentrado para acidular el agua contenida en &! recipiente después
del arrastre de vapor y ajustarle a PH=2,

5. La separacion del limeneno se hace con s0lo vacio y un poco de temperatura.

6. Elaceite reacciona con la luz, hay qgue ponerlo en un recipiente de color dmbar
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3.4.4. Resultados de los analisis hechos en el cromatégrafo de gas a los

productos obtenidos de la experimentacion realizada.

A los productos obtenidos se les analizd por medio de un cromatografo de gas
HEWLETT PACKARD, Modelo HP-6890 acoplado a un detector de masa de la
misma marca, modelo 5973,

Encontrandose que en los espectros obtenidos por este analisis a los productos de
la experimentacion, los grupos funcionales y su abundancia coincidian o se
asemejaban a los grupos funcionales de los espectros contenidos en la fibreria del
aparato, que estan realizados con elementos puros llamados estandares y, por lo
tanto, comprobandose asi la presencia de los productos buscados en la
experimentaciéon realizada por esta tesis. Los espectros obtenidos por el analisis
¥y su comparacién con los de la libreria se localiza en el apéndice D.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS.
4.1. ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL ACIDO CiTRICO.

A la materia prima se le tratd de diversas formas en su preparacion, en este caso
nuestra materia prima era jugo de naranja, el cual tiene que estar limpio de materia
fictante.

Primero, se le traté como al limén, se le hicieron pruebas de fermentacion y en
estas pruebas se encontré que después de neutralizar el jugo, no se presentaba
en el fondo el precipitado de citrato de calcio y siguiendo todo el proceso no se
presentaba el dcido citrico.

Entonces, se tomo¢ la decision de que al jugo se le hiciera pasar por el centrifugado
para separar toda la materia flotante, y se fiitrara con ayuda filtro, esto le ayudaria
alin mas en el filtrado, asi se tendria un jugo limpio y sin pérdidas de 4cido citrico,
ocasionada por la fermentacién.

Después, diremos que 100 ml de juge de naranja son iguales a 100 g de jugo de
naranja. Porque se encontré que tiene una densidad de uno, esto quiere decir que

seria igual que el agua, y lo mismo seria pesar que trabajar con volumen.

También se puede observar que en el fermentado tiene una ligera variacion en el
peso, esto se debe a que el 4cido citrico se degrada con la fermentacién y, por lo
tanto, disminuye su concentracidn en el jugo. En la naranja, la fermentacién
espontanea se lleva a cabo en uno o en dos dias y eso ya presenta disminucion en

el peso del citrato de calcio.

Para saber cuanto oxido de calcio {Ca0) se ocupa en la neutralizacién y estimar

cuanto acido citrico esta presente en la naranja, se trabajé de la siguiente manera.
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En cada adicion de CaO iban 0.06 g y fueron 5 adiciones que se agregaron para
la neutralizacion del jugo y, por lo tanto, nos da de 0.3 g de Ca0Q gastado, con 0.3
g de CaO se cbtiene 0.65 g de citrato.

En la fermentacién se le traté igual como al jugo del dia e iban en cada adicion 0.06
g de Ca0Q. Fueron 4 adiciones, dando con este resultado 0.03 g de CaO gastado y
obteniéndose de citrato de calcio 0.49 g. Este nos hace pensar que entonces en
100 mi de jugo se tiene aproximadamente 0.65 g de citrato de calcio, entonces para
obtener un gramo aproximadoe de citrato de caicio debo de neutralizar 150 mi de
jugo en 0.400 g de CaO.

Se comprobd lo antes dicho y esto se hizo de la siguiente manera: fueron 7 adiciones
de 0.06 g de CaQ Io cual da como resultado que 0.42 g de Ca0 sean los que se
ocuparon en la neutralizaciaén, por lo tanto, para obtener 1 gramo de citrato de calcieo
se deben neutralizar 150 ml de jugo de naranja limpio con 0.42 g de CaO. Ya que
0.42 g de CaQ neutralizan 150 ml de jugo de naranja dando 1 g de citrato de calcio
entonces, para 500 ml de jugo de naranja se obtendra 3.33 g de citrate de calcio en
1.4 g de CaO.

Uno, los primeros datos estan reportados como suposiciones, sin cuantificar, a las
muestras se les trata como sigue; éstas estan secadas a 150°C, en 1 hr y estan
neutralizadas con una parte de fa solucion de 8 g de CaQ en 40 ml de agua, éstos
estan reportados en la tabla 3.1.3. Estos datos se comparan con las gréaficas en
donde se cuantifica con medida todo y los resultados son similares. Cuando se
trabaja con muestras de 500 m! y 1.0 litros de jugo éstos fueron los resultados.

Con 500 ml se encontré lo siguiente:

Los datos reflejan que no sélo se ocupd 1.40 g de CaO sino se ocuparon 1.89 g de
Ca0 y dando resuitados de pesos de 3.58 g y 3.53 g de citrato calcio en el jugo del
dia.
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Y en la fermentacion se obtiene 1.79 g y 1.70 g de citrato de calcio, gastando 0.720

g de CaQ para su neutralizacion, entonces se comprueba que:

La razén supuesta de que 1 gramo de &cido citrico se neutraliza con 0.420 g de Ca0
y. por lo tanto, dando 1 gramo de citrato de calcio con eso aproximadamente y que
esta contenido en 150 ml. de jugo de naranja limpio. Por esta razon la tomamos
como buena y que cuando lo extrapolamos a 500 ml se da aproximadamente el

citraio de calcio esperado.

El peso esperado era de 3.33 g y nos da de 3.5 g mas pérdidas en las lavadas, esto
nos indica gue entonces es buen acercamiento para suponer cuanto citrato de calcio
espero y, por lo tanto, suponer cuénto citrico es el libre en la naranja.

También nos indica que en la fermentacién hay pérdidas de #&cido citrico por €l

proceso, reflejandose en los pesos y en las curvas de neutralizacion.

Para expresar lo siguiente se llevaron a cabo varios promedios y dando como
resultado que para neutralizar un litro jugo de naranja se ocupa un promedio 1.4 gy
1.89 g de CaO esto se debe al contenido de acido citrico en la naranja, y como
resultado se tiene que el contenido de acido citrico en la naranja es de 0.7% en peso

y es un promedio.

Entonces se puede afirmar que 0.7% es en realidad lo que obtiene de citrato de
calcio. Y también se puede ver que de ese citrato de calcio se obtiene un 70% de
acido citrico en promedio, reflejandose las pérdidas en las lavadas y acido citrico que
no queds libre, quedando mezclado con el sulfato de calcio.
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E! porcentaje de acido citrico de la naranja es 0.7% en peso y €s un promedio, si lo
comparamos con el porcentaje de acido citrico del limén que es 6.0%, se encontrara
gue es muy bajo el de la naranja con respecto ai del limén, esto ocasionaria que el
acido citrico proveniente de la naranja fuera mas caro que el proveniente del limon. Y
a su vez et acido citrico proveniente de frutos citricos es mas caro y de menor
calidad en comparacion con el acido citrico proveniente de procesos sintéticos. Y,
por lo tanto, no fuera rentable el proceso de industrializacion de la naranja
remanente, para la obtencién de &cido citrico, pues se ocuparia mucha materia prima
y se obtendria muy poco producto. Una alternativa seria obtener al jugo como tat y
embotellarlo para su venta.

4.2 ANALISIS DE RESULTADOS DE LA OBTENCION DE LA PECTINA.

El primer paso efectuado fue la preparacion de la materia prima; se observd que
entre mas fino era el picado, mayor rendimiento se obtenia.

En este caso se molid en una licuadora, en medio acuoso obteniéndose un

desmenuzado satisfactorio, dando les rendimientos optimos.

La cascara tiene un promedio de 75% de humedad, en este caso se considera de
70% de humedad, por las variaciones de la humedad en la cascara. Por eso
siempre nos referiremos a solucién en base seca, y se considerara de acuerdo a los

datos de humedad como el 30% de so6lido seco.
La experimentacion se dividid en 2 partes.

La primera consistio en analizar y escoger cuat es el camino a seguir para obtener

los mas altos rendimientos del producto.

La segunda etapa nos dice cual es el rendimiento del producto obtenido siguiendo lo
propuesto en la primera, con fines de utilizar  mayor cantidad de materia.Para la
experimentacion utilizé una solucion de 100 g de cascara en 800 mi de agua

acidulada con acido clorhidrico a 1.0 N llevandola a pH = 2.
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Y considerando 2 temperaturas, esto se debe a que hay que escoger cuaies la
temperatura y el tiempo donde encontraremos mayor rendimiento y con un gasto
de energia menor, ésta serd la temperatura y el tiempo mas optimo para nuestro

proceso.

Encontrando que en el tiempo de 30y 60 min. Se obtiene un buen porcentaje de
pectina en base seca y que es minima la diferencia en los pesos obtenidos, por lo
tanto, por razones de costo se optaria por un tiempo de 30 min. para dar una

temperatura éptima.

En la hidrélisis del bagazo, ademas de tener como variable la acidez necesaria
para provocar la descomposicion de la pectina, es conveniente variar la
temperatura.

Se mantiene el tiempo de calentamiento y un pH constante, variando la temperatura
se observa que a 85°C es un buen porcentaje de pectina, puesto que ia segunda
temperatura de 60°C da un bajo rendimiento. Para esto se considera un pH =2.y
un tiempo de calentamiento de 30 min.

La Gltima condicién es el pH, el cual se obtiene manteniendo e tiempo constante y la

temperatura.

Se advierte las modificaciones en la pectina (como se puede ver en la figura 3.2.3.)
Se observa que un pH entre 1.9 y 2.1 es ideal para obtener una buena cantidad de
pectina. También tenemos que para precipitar 100 ml. de solucion de pectina
ocuparemos un volumen igual de alcohol, pues cuando se agrega un volumen menor
de alcohol no se observa precipitado alguno y conforme éste vaya aumentando de
volumen se empezara a parecer el precipitado de pectina. Y esto nos ayudara a que
cuando se filtre con una malla fina, todo el precipitado quede en ella.

Utilizando los mismos datos obtenidos en la experimentacion con muestras

pequefas, ahora lo hace con muestras de un kilo y encontrando que el rendimiento
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sigue siendo el mismo de 3.5% de pectina. La literatura dice que la pectina de frutos
citricos es de 3 a4 %.

Como se puede ver, los promedios estan en 3.6 g y entonces se puede suponer
que su rendimiento sera del 3.5 g y su porcentaje en base himeda sera de 3.5%,
11.69% sera de base seca.

También vemos datos muy bajos, esto es porgue en la naranja |a céscara usada

estaba ya seca y por eso nos da estos resultados.

Se observa que cuando la naranja se pone a cocer con el agua sin la adicion del
acido clorhidrico, ya aparece un poco de pectina, esto es porque el fruto produce
pectina durante fa maduracioén.

Cuando estos datos se extrapolan a lo grande, se encuentran los mismos
resultados, por lo tanto, es un buen promedio de pectina.

Analizando los resultados se observa que su porcentaje es mayor y esto nos hace
suponer que si es rentable el proceso de industrializacion de la naranja remanente

para la obtencién de pectina.
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4.3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS DEL LIMONENOQ.

El primer paso efectuado fue la preparacion de la materia prima, que consistio
en picar en cuadros la cascara de la naranja, una vez picada la cascara se le hace el
arrastre de vapor, para obtener el aceite esencial de la naranja, encontrandose que

su rendimiento o el aceite obtenido era muy poco.

La que se molid en a licuadora y en medio acuoso, se obtuvo un desmenuzado
satisfactorio dando rendimientos éptimos, esto es debido a que todas las vesiculas
que contenian el aceite fueron destrozadas por completo, y en cambid en la que
solo se picé no se destrozaron y, por lo tanto, no se liberd et aceite, y al pasar el
vapor no hubo un arrastre de aceite sino de agua.

Podemos observar que el aceite obtenido fue de 4 ml en 200 g de cascara, y que se

obtienen mas altos rendimientos en la cascara molida que en la picada.

Esto quiere decir que en 1 kilo de cascara se obtendra 20 ml de aceite, esto seria

aproximadamente 17 gramos en total, y esto sera el 1.7%en peso en promedio.

Comprobando asi los resultados, ahora de tkilo de naranja se obtiene 200 g de
cascara dando 20 ml al 1.7% en peso, se juntd todo el aceite y se destilé al vacio
para obtener el limoneno, y se encontré que se obtiene aproximadamente el 90% del
limoneno en el aceite.

El porcentaje que se obtiene es de 1.7% y o reportado en la literatura es de 2%.

En este proceso se tendria que ocupar mucha materia prima para obtener tan solo
un litro de limoneno, el proceso de obtencion de limoneno es simple, si lo vemos por
el lado del costo del producto, si es rentable el proceso de obtencién de fimoneno de
ta naranja remanente y lo podemos hacer como proceso continuo con la pectina. Asi
la cantidad de materia prima usada en la extraccion de limoneno seria igual ala

usada para la extraccion de pectina.
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440 PROPUESTA DE INDUSTRIALIZACION PARA UNA TONELADA DE
NARANJA

Como propuesta de industrializacion de la naranja remanente como materia prima
disponible se dan los siguientes diagramas en los cuales se describe paso a paso
ja obtencion de los siguientes productos como la pectina, el limoneno y el jugo de
naranja, este ultimo como alternativa pues no es factible su utilizacion para la
obtencion de acido citrico, con forme a la experimentacion realizada en los capitulos

anteriores pero para una tonelada de naranja.

Primero el diagrama de bloques da una vision general del camino que se debe de

sequir en el proceso para la obtencion de los productos.

Segunda se da un diagrama de flujo de proceso el cual describe las corrientes

principales del proceso y sus principales equipos para ello.

Tercero se da una tabla de balance de materia para el procesamiento de una

tonelada de naranja.

La tabla siguiente muestra los productos obtenidos de la naranja, tomando como

base 1 tonelada de naranja a un costo de 500 pesos

Producto Precio Valor del
Producto obtenido del producto producto
K $ /kilo obtenido

en pesos
Pectina 7 130 910

Limoneno 3.6 8.55 30.70
Jugo de 500 5 2500

naranja

Los precios aqui mostrados son los del mercado

En el apéndice C se reportan las cantidades de productos obtenidos por toneladas

de naranja.




o [ wo ol
|
f
MERMELADA
S el o B e e
RELLENO OF PAN
-
F1
<b d
3 ) g 2
g a8 g8 3 3
' g 23 = 93 2 3
28 2 g 3 83 B3
iy 3 &3 Lo e et
(=] ug
[l 1 -
EXTRACCIGN
Liow AL VACIO A
CASCARA MOLIDO %;2 | FRTRACCION i pscnc:ﬁco PRECIPITACION FILTRACION | gt MASA PECTINICA L] sECADO | ] mouDD 1/4 ot Sy | i NORMALIZADO
30 min UMEN
] [ | -
DESTILACION AL ARRASTRE DE CASCARA
vACID VAPOR AGUA
S¢ cm Hg

onaiIsay

Uﬁl UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
. FACULTAD DE QUIMICA CONJ. E. LAB. 212

DIAGRAMA DE BLOQUES PARA EL PROCESO DE
INDUSTRIALIZACION  DE LA NARANJA REMANENTE
DE ACUERDO A LA EXPERIMENTACION REALIZADA

UNAM FO— RYMSA l DIAGRAMA : 4.4 lm.n oLL. l




PELAGOR Bt FRPRROR. DE T T o SO T Lo OF T
TANQUE DE FILYRO Wol TANOQUE DE
NARAMNIA FRUTO PELADD %Lmuocs:;t;ion PRECIPITACION PRENSA ?Emntmbc DISCOS NORMALIZACION
£3
S
£3
>
I
1 2
L Q.
PE=1
; £x-1
| Ex—
é |
1
(>
- 3
Ex fi -
[=$1] M—1
8'_
TAFT
oy
PECTINA
21 LIOUIDA

&

&

VAPDR
SATURADD

TA-5 _<::>_..

S
7
>
l@l UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
. FACULTAD DE QUIMICA CONJ. E. LAB. 212
M1 R-BR 5t TA~5 -5 E-3 T-1 DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO PARA
REACT FILT

PO ihoRA AP o oe PN EYAPORA o LA OBTENCISN DE PECTINA , LIMONENO

M

ALEUAEZ{Y:L:CEIT[ Y JUGO DE LA NARANJA
UNAM—FQ- RYMSA | Dwcrama 45 | pmn. o,




BALANCE DE
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| _AGUA L 1200 | 1200 1200 52494 i 10.28
| ACIDO CLORHIDRICO L 26 26 ARINA PARA 289.74
CASCARA GASTADA L 178.34 CAMADO  Kg .
ALCOHOL L 307.52 TOTAL JO0 10.28 2B9.74
ALCOHOL AGUA Y HCL L 609.63

MASA PECTINICA Kg
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PECTINA LlQuiDA ¢ X07.52
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CONCLUSIONES .

La obtencion del acido citrico a partir del juge de naranja, presenta rendimientos
muy bajos (0.7% en pesos) por lo que econdmicamente, no es conveniente.
Como alternativa de industrializacién por las caracteristicas del fruto el jugo de
naranja puede ser preparado para la industria refresquera como cancenlrado y
como mermelada para el relleno de pan en la industria alimenticia. Es mas
conveniente obtener el acido citrico del jugo de Imén que de la naranja, ya que
se obtiene con un rendimiente 6.0% en peso y en caso contrarie esto ocasionaria
que el acido citrico proveniente de la naranja fuera mas caro que el proveniente
de! limén

En la obtencién de pectina a partir de la céscara de naranja presenta un
rendimiento de 3 a 4%en peso, y el limoneno se obtiene con un rendimiento del
1.7% en peso, también de ta cascara. Por lo que estos componentes pueden ser
extraidos de forma econdémicamente viable..

Se comprobd asi, la  aplicacién de los métodos para la obtencién de los

productos y con los mas altos rendimientos.

La industrializacion de la naranja remanente si es conveniente, siempre y cuando
esté enfocado a una industrializacion integral de la naranja, es decir la
obtencién del jugo de naranja, la pectina y el limoneno. Esto equivale a considerar
el aprovechamiento a un maximo del fruto y que se produce tanto en tierras de
riego como de temporal, como o podemos ver en las tablas del apendice A y B,
donde se reportan tablas de produccién y consuma de naranja en el pais y por
entidad federativa.

Este trabajo esta basado en el estudio de laboratorio, lo cual es susceptible de

mejorarse.
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APENDICE A

Superficie
sembrada
ha

Apéndice

DESDE LOS ANOS 1976-1997.

Superficie
cosechada
ha

160639

Rendimiento
(ton/ha)

Produccion
obtenida
ton

1787499

TABLA DE PRODUCCION Y CONSUMO DE NARANJA EN EL PAIS

Precio
medio rural
pesos/ton

164718

1856764

164588

1902209

172,144

168409

1902196

168,208

161937

1743212

181,651

166914

1820087

201,98

169879

2083061

204698

187643

2113752

198487

150459

1656927

181222

127646

1770208

195084

136565

1952385

209488

175585

1968057

225746

169755

2076359

325836

173822

2372228

239929

176003

220338

265840

182756

2369492

272325

217583

2541487

286448

240683

2918686

302416

257334

3191147

327601

273186

3571541

34321

312602

3984609

322277

307332

3943858

FUENTE: Centro de Estadistica Agropecuaria, SAGAR y SIC-M SE.
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APENDICE A.

Apéndice

PRODUCCION DE NARANJA EN EL PAIS
DESDE LOS ANDS 1976-1997.

Valor de la Comercio | Comercio Consumo | Consumo

produccion exterior exterior Nac. Per-cap.

(miles/ton} (ton) {ton)

1151191 1752956 .
1977 1861279 6002 107418 1755348 28.960
1978 2666158 4054 42135 1864128 29.766
1679 4546650 12014 43202 1871008| 28.916
1980 5042057 15053 27141 1731124| 25.897
1981 6978056 13607 16191 1817503 26.664
1982 12860314 108291 44025 21473271 30.884
1983 27944684 356 40712 2073396 29.254
1984 43291909 5443 89785 1572585 21.754
1985 45206904 14578 11151 1773639 24.067
1986 72121471 4381 58972 1897804 25254
1987 152153151 29985 71800 1924241 25.11
1888 412812696 0934 350488 1735805| 22.214
1989 569961834 4343 106171 2270399 28.494
1990 042775801 5628 142259 2083707 255646
1991 1146557528 4158 91997 2281653 27.355
1892 1306996404 7517 31570 2517434 | 29.400
1993 1570453 6258 45326 2874618 32.878
1994 992893 8874 75214 3124807 | 35.002
1995 1992493 6855 144475 3433921| 37.670
1996 2773751 11865 97669 3898805 .
2331114 16341 99737 3860462

FUENTE: Centro de Estadistica Agropecuaria, SAGAR y SIC-M SECOFI.
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Apéndice

APENDICE A.

Grafico donde se demuestra ¢coémo ha ido aumentando el consumo de naranja y su
praduccion en el pais durante los afios de 1990 al 97,

CONSUMO, DURANTE LOS

¥ T T

995’ * 1996 1997

""' T

CONSUMO }

PRODUGCON .
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APENDICE B.

Apendice

SUPERFICIE COSECHADA,PRODUCCION Y VALOR DE LA NARANJA SEGUN LA

ENTIDAD FEDERATIVA

PARA EL ANO AGRICOLA 1997.

Superficie  Produccion Valor de la
Entidad federativa cosechada (ton) produccién
(ha) (pesos)

Aguascalientes 2 29 24650
Baja California 326 5124 6351812
Baja California sur 1869 14762 18153569
Campeche 4123 44549 66473818
Coahuila 0 0 0
Colima 421 4420 5038800
Chiapas 2391 16868 32034035
Chihuahua 0 0 0
Distrito Federal 0 0 0
Durango 144 742 884776
Guanajuato 10 80 40000
Guerrerp 352 3162 4693120
Hidalgo 7061 98593 30201390
Jalisco 275 4045 5743664
Mexico 34 275 480600
Michoacan 278 2708 3043838
Morelos 13 149 298000
Nayarit 164 1227 1298153
Nuevo Leén 23045 349619 174234398
Qaxaca 2658 47854 72096836
Puebla 10668 101194 62631682
Querétaro 112 1344 1344000
Quintana Roo 2088 15207 6115698
San Luis Potosi 38266 310703 186421800
Sinaloa 1112 13291 15309371
| Sonora 8788 151596 134579349
}Ebasco 15756 176348 55626620
Tamaulipas 27710 415992 267534782
1 Tlaxcala 0 0 0
Veracruz 15365 1976856 1069505188
Yucatan 13289 186892 111002045
Zacatecas 37 228 352200
Total 307332 3943858 2331114251

FUENTE : Para 1997: SAGAR. Centro de Estadistica Agropecuaria.
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Apéndice

APENDICE B.

SUPERFICIE COSECHADA, PRODUCCION Y VALOR DE LA NARANJA SEGUN
LA ENTIDAD FEDERATIVA PARA EL ANO AGRICOLA 1998,

Superficie  Produccién Valor de la

Entidad federativa cosechada (ton) produccién
. (ha) {pesos)
Aguascalientes 0 0 0
Baja_California 338 5505 8524988
Baja California Sur 1652 12701 9954790
Campeche 4674 44260 67366818
Coahuila 0 0 0
Colima 346 3929 3995188
Chiapas 2428 20140 31672970
Chihuahua 0 0 0
Distrito Federal 0 0 0
Durango 108 477 517545
Guanajuato 0 0 0
Guerrero 364 3047 4765508
Hidalgo 7071 89211 22302750
Jalisco 258 2757 3767248
México 34 275 495000
Michoacan 558 631 11652329
Morelos 13 149 312900
Nayarit 175 1076 1446994
Nuevo Ledn 23035 224978 152451842
Qaxaca 4086 57116 950949168
Puebla 10564 91262 73009000
Querétaro 71 326 391200
Quintana Roo 1077 12744 3957904
ISan Luis Potosi 36029 267958 212635391
[ Sinatoa 952 12075 14855027
Sonora 8344 151590 146736088
Tabasco 17221 92391 58710785
Tamaulipas 28645 418488 332040934
Tlaxcala 0 0 0
Veracruz 143482 1628877 1015767697
Yucatan 14165 181303 120930914
Zacatecas 37 170 311999

306727 33289236 2394524575

FUENTE : Para 1998: SAGAR. Centro de Estadistica Agropecuaria.
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APENDICE C.

Apéndice

TABLA DONDE SE MUESTRA CUANTA NARANJA SE PROCESARIA Y CUANTO
SE OBTENDRIA DE ACIDO CIiTRICO DE ACUERDO A LOS DATOS

EXPERIMENTALES.

ACIDO CITRICO.

Naranjas

Jugo obienido

Peso del citrato

Citrico al 70%

2k 1k 007 k 0049 k
4K 2k 014k 0098 k
6K 3k 021k 0147 K
B X 4k 028k 0196 k
10k 5k 035 k 0245 k
12k Gk 042k 0294 k
14 k 7k 049 k 0343k
16k 8k .056 k 0392 k
18k 9k 063 k 0441k
20k 10k 07k 048k
40k 20k 14k 098k
60 k 30k 21k 147k
80k 40 k 28k 196 k
100 X 50k 35k 245 k
120 k 60 k 42k 294 k
140 k 70K A48k L343k
160 k B0 K 56k 392k
180k 90 K B3k 441Kk I
200 k 100 k Tk 49K I
400 k 200k 14k 98k |
600 k 300 k 21k 147k ||
800 k 400k 28k 196k
1000kila (1ton} 500 k 35k 245Kk 1
1200 1.2ton 600 k 42k 2,94k I
1.4 ton 700 k 49k 343k |
1.6 ton 800k 5.6k 3.92k |
1.8 ton 900 k 6.3k 441k i
Z1on 1000Kilos (1 Ton} 7k 4.9k |
4 ton 2 ton 14k 9.8k b
6 ton 3ton 21k 14.7k ¥
8 ton 4 ton 28 k 196k [
10 ton 5 ton 35k 245k l)
12 ton 6 ton 42 k 204 k
14 ton 7 ton 49 k 343k [
16 ton 8 ton 56 k 39.2k |
18 ton g ton 63K 441k |
20 ton 10 ton 70k 49.0 k |
40 ton 20 ton 140 k 98 k
60 ton 30 ton 210k 147 &
80 ton 40 ton 280 k 196 k
100 ton 50 ton 350 k 245k I
120 ton 60 ton 420 k 294 k J
140 ton 70 ton 490 k 343k |
160 ton 80 ton 560 k 392k
180 ton 90 ton 630 k Ak
200 ton 100 ton 700 k 490k

VNG N1 3 WS
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APENDICE C.

Apéndice

TABLA DONDE SE MUESTRA CUANTA NARANJA SE PROCESARIA Y CUANTO

SE OBTENDRIA DE ACEITE ESENCIAL Y SU POSTERIOR DESCOMPOSICION

EN LIMONENO

LIMONENO.

Naranja Cascara M| de aceite Ml de limoneno
1k 200g 004 L 0036 L
2k 400g 008 L L0072 L
3k 600 g .0120L .01008 L
4k 800 g 0160 L 0144 L
5k 1000g (1KILO) .020 L 0.180 L
6k 1.2k .024 L D216 L
7k 14k 021L 0252 L
Bk 1.6k 03z L 0280 L
9k 1.8k .036 L 0324 L
10k 2k 040 L 036 L
20Kk 4K .080L 072 L
30k 6 k 20 L .0108 L
40 k 8k 160 L 144 L
50 k 10k 200 L 180 L
60k 12k 240 L 216 L
70k 14 k 280 L 252 L
80k 16K 320 L 288 L
90 k 18 k 360 L 324 L
100 k 20Kk AL 360 L

200k 40k BL 720 L
300k 60k 1.2L 1.080 L
400k B0 k 1.6 L 1.440 L
500 k 100 k 2L 1.8L
600 k 120 k 24 L 2.16 L
700k 140 k 28L 252 L
800 k 160 k 3.2L 2.88 L
900 k 180 k 36L 3241
1000kilos {1ton) 200 k 4L 36L
2 fon 400 K 8l 721
3 ton 600k 12 L 10.8 L
4 ton 800 k 16 L 14.40 L
5 ton 1000kilos (1Ton) 20L 18.L
§ ton 1.2 ton 24 L 21.L
7 ton 1.4 ton 28 L 25L
g ton 1.6 ton 32L 2881L
9 ton 1.8 ton B L 324L
10 ton 2 ton 40 L 6L
20 ton 4 ton 8oL 2L
30 ton 6 ton 120 L 108 L
40 ton 8 ton 160 L 144 L
50 ton 10 ton 200L 180 L
60 ton 12 ton 240L 216 L
70 ton 14 ton 280 L 252 L
80 ton 16 ton 320L 288 L
90 ton 18 ton 360 L 324 L

80




APENDICE C.

Apéndice

TABLA DONDE SE MUESTRA CUANTA NARANJA SE PROCESARIA
Y CUANTO SE OBTENDRIA DE PECTINA.

PECTINA.

Gramos de Cascara

Gramos de Cascara

Gramos de pectina

Naranja en base humedad en base seca obtenida en base seca
1 kilo 200g 60 g 7.09
2 kilos 400g 120 g 14049
3 kilos 600g 180 g 21.0¢
4 kilos 800g 240 g 28.0g
5 kilos 1000g (1 kilo) 3009 35009 |
6 kilos 1.2 kilos 3609 42.0g |
7 kilos 1.4 kilog 420 g 49.0g
8 kilos 1.6 kilos 480 g 56.0 g
9 kilos 1.8 kilos 540 g 63.0g
10 Kilos 2 kilos 600 g 709
20k 4 kitos 1.2 kilog 140 g
30k 6 kilos 1.8 kilos 210g
40k 8 kilos 2.4kilos 280 g
50k 10 kilos 3 kilos 3509
1 B0k 12 kilos 3.6k 420 g
I 70k 14 kilos 4.2K 480 g
BOk 16k 4.8k 560 g
90k 18k 5.4k 630 g
100 kilos 20k 6.0 kilos 700 g
200k 40k 12k 14009 ( 1.4kilos)
1 300k 60k 18k 2.1 kilos
400k 80k 24k 2.8 kilos
500k 100 kilos 30k 3.5 kilos
600k 120k 36K 4.2 kilos
700k 140k 42k 4.9 kilos
k 800k 160k 48k 56kilos_ |
900k 180k 54k 6,3 kilos
1004 kilos(1 ton) 200k &0k 7.0 kilos \
2 ton 400k 120 kilos 14 kilos "
3ton 600k 180 21 kilos
4 ton 800k 240 28 kilos !
5 ton 1000 kilos (1 Ton) 300 35 kilos |
6 ton 1200 360 42 kilos '
7 ton 1400 420 49 kilos
8 ton 1600 480 56 kilos !
9 ton 1800 540 B3kios |
10 ton 2000 kilos (2Ton) 600 kilos ___70kilos = __
____20ton 4ton 1200kilos {1.2Ton) 140 kilos
30 ton 6ton 1.8 ton 210 kilos
40 ton 8ton 2.4 ton 280 kilos _ _ |
T 50ton 10 ton 3.0ton __ 350kilos |
~ 60 ton 12ton 3.6 ton 420 kilos
_70ton 14ton 4.2 ton | 490kilos
" Ts0ton 16 ton 48ton 560 kilos
~ 90ton 18 ton 5.4 ton 630 kilos
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Apendice

APENDICE C.

RESULTADOS DEL ANALISIS REALIZADOS EN EL. CROMATOGRAFO DE
GAS A LOS PRODUCTOS OBTENIDOS EN LA EXPERIMENTACION.

El cromatégrafo de gas utilizado es de HEWLETT PACKARD, modelo 6890,

acoplado a un detector de masas de la misma marca, modelo 5973,

Encontrandose que en los espectros obtenidos por este analisis a los productos de
la experimentacién, ios grupos funcionales y su abundancia coincidian o se
asemejaban a los grupos funcionales de los espectros contenidos en la libreria del
aparato, que estan realizados con elementos puros llamados estandares y, por lo
tanto, comprobandose asi la presencia de los productos buscados en fa

experimentacion realizada por esta tesis.

Se puede ver que en el espectro realizado al aceite, el limoneno esta en mayor
cantidad y que esta acompafiado de mas elementos y que despuésdela dela
destilacion al vacio ya se obtiene solo.

En el caso del acido citrico se puede ver que su espectro aparecen mas elementos
esto es porque le falta la fase de purificacion por esta razon en el espectro

aparecen dos picos.




Citric acid $5 1,2,3-Propanetricarboxylic acid, 2-hydroxy- |
CAS) 3$ Citro $$ Citretten $% Aciletten $5 2-Hydroxy-1,2,3-p
ropanetricarboxylic acid $$ .beta.-Hydroxytricarballylic aci
d $3 Anhydrous citric acid $% Citric acid, anhydrous $$ Kyse
lina citronova $% Kyselina 2-hydroxy-1,2,3-propantrikarbon

Entry Number 75415 from C:\DATABASE\WILEY275.L
CAS 000077-92-9

Melting Point -300

Boiling Point -300

Retention Index 0

Mol Formula C6HBO7

Mol Weight 192,027

Company ID 277635

Miscellaneous Information
QI=900, Source=NS-0-0-0

Abundance #75415: Citric acid $% 1,2,3-Propanetricarboxylic acid, 2-h
42

84

5000 a7
102

111
2000 129

69

a
. 32 61 7 119 e 197 g

mizw> 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75_80 8 90 95 100105110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165

o)
OHHO

OH

HO

C:\DATABASE\WILEY275.L Thu May 25 15:52:17 2000 Page 1




Area Percent Report

Data File : C:\HPCHEM\1\DATA\ACCITRIC.D Vial: 1
Acqg On : 6 Apr 2000 12:57 Operator: octavio
Sample : acido citrico en metanol Inst GC/MS Ins
Misc : Multiplr: 1.00
Sample Amount: (.00
MS Integration Params: autointl.e
Method : C:\HPCHEM\ 1\METHODS\GLICOL3.M (Chemstation Integrator)
Tigle :
Signal ¢ TIC
peak R.T. first max last PK peak peak peak % of
# min scan scan scan TY height area % max. total
1 2.745 5 22 28 BV 2 3642906 124885782 100.00% B85.566%
2 4.044 183 201 204 BV 2 626535 19028680 15.24% 13.038%
3 9.167 897 907 9217 BB 122834 1000013 0.80% 0.685%
4 9.58% 949 964 969 VB 106404 1038170 0.83% 0.711%
Sum of corrected areas: 145952645
ACCITRIC.D GLICOL3.M Thu May 25 14:33:58 2000




File : C:\HPCHEM\1\DATA\ACCITRIC.D

Operator : octavio

Acquired : 6 Apr 2000 12:57 using AcgMethod SOSA2Z
Instrument GC/MS Ins

Sample Name: acido citrico en metanol

Misc Info

Vial Number; i

Abundance TiC: ACCTRIC.D
2|74

4200000

4000000

3400000

3200000
2800000

2400000

1800000
1600000
1400000
1200000

1000000

405

200000 847 a5

o
Tie-> 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 BO0 B850 900 950




Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality ;72

ID : Ethanol (CAS) $3% Ethyl alcohol $3 EtOH 5% Tecsol $35 J
aysol 8% Alcchol $$ Algrain $$8 Anhydrol $$ Jayscl S §
$ Bthyl ale $3% Thanol $5 E

Abundance Scan 17 (2.709 min)- ACCITRIC.D
3

8000

45
4000

o 37 4 49 55 59 7377 89 93 105 133

miz-> 15 20 26 30 35 40 45 50 55 60 66 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
Abundance #274: Ethanol (CAS) §$ Ethyl alcohol $8 EtOH $3 Tecsal $3
AN

45

4000

2000 27

|
mz.> 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140



Library
Quality
ID

Abundance

4000

mfz—> 20
Abundance

8000

0
miz—> 20

Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L
;45
Citric acid $% 1,2,3-Propanetricarboxylic acid, 2-hyd
roxy- (CAS) $% Citro $$% Citretten $5 Aciletten 5§ 2-H
ydroxy-1, 2, 3-propanetricar

Secan 185 (4.000 min): ACCITRIC D

39

151 177

o 119
3 77 89 103 193 267 281

30 40 S0 B0 7O 80 90 100 110 120 130 14D 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
#75416: Citric acid $3$ 1,2.3-Propanetricarboxylic acid, 2-h
39

28 53 112

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 20C 210 220 230 240 250 260 270 280

O
OHHO

OH

HO




dl-Limonene %% Cyclohexene, l-methyl-4-(l-methylethenyl}- (C
AS) $$ 1-P-MENTHA-1,8-DIENE $$ Limenene S$Cinen %% Nesol $5 C
inene $$ Limonen $3% Eulimen $$ Dipenten $$ Cajeputen $$ Kaut
schin $5 Cajeputene %3 .alpha.-Limonene $5 p-Mentha-1,8-dien
e §$ 4-Isopropenyl-1-methylcyclohexene $$ 1,8-p-Menthadien

Entry Number 25045 from C:\DATABASE\WILEY275.L
CAS 000138-86-3

Melting Point -300

Boiling Point -300

Retention Index 0

Mol Formula C10H1e

Mol Weight 136.125

Company ID 71254

Miscellaneous Information
QI=995, Source=R2-1981-0-0, WLN=L6UTJ A DYUl

Abundance #25045: d-Limonene $$ Cyclohexene, 1-methyk4-{1-methyleth
68

2000

8000
6000 93

4000 136
3g 83
2000 107 121

1000 a8
63 87 103

mz-> 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 B0 85 _90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140_145

C:\DATABASE\WILEY275.L Thu May 25 15:49:25 2000 Page 1




Area Percent Report

Data File : C:\HPCHEM\1\DATA\LIMONEZ.D Vial:
Acg On : 6 Bpr 2000 114:46 Operator:
Sample : limoneno en etancl Inst

Misc : Multiplr:

Sample Amount:

M5 Integration Params: autointl.e

Method : C:\HPCHEM\ 1\METHODS\GLICOL3.M (Chemstation Integr
Title :
Signal : TIC
peak R.T. first max last PK peak peak peak %
# min  scan scan scan TY height area % max. to
1 2.746 4 22 31 BV 2 4395426 131967233 17.99% .
2 3.450 98 119 124 PV 876631 15873541 2.71% 1.
3 3.580 124 137 144 VV 2 5263331 210307152 28.67% 14.
4 3.726 i44 157 181 VV 2 5144364 733461243 100.00% 51.
5 3.914 181 183 185 VvV 401%117 76041633 10.37% 5
6 3.851 185 188 201 VV 3 3651421 76483710 10.43% 5.
7 4.103 201 209 218 PV 5525514 70287756 9.58% 4.
8 4,292 227 235 242 PV 3 630766 17126820 2.34% 1.
9 4.611 266 2795 282 VV 1760668 26610529 3.63% 1.
10 4.669 282 287 290 Vv 5 231380 6679076 0.91% 0.
11 4.713 290 293 299 VV 3 238888 6431909 0.88% 0.
12 4.887 307 317 325 VWV 535365 13830458 1.89% 0.
13 4.988 325 331 340 VV 736557 12376916 1.69% 0.
14 5.097 340 346 358 VV 472233 7651162 1.04% 0.
15 5.250 364 367 372 VV 223465 3329345 0.45% 0.
16 6.309 500 513 522 BV 273557 5204593 0.71% Q.
17 6.432 522 530 537 PV 2 348012 7750022 1.06% 0
18 7.477 662 674 682 BV 285840 4664391 0.64% 0

sum of corrected areas: 1430077889

LIMONE2.D GLICOL3.M Thu May 25 14:59:00 2000

1

octavio
GC/MS Ins
1,00

c.00

ator)




File ¢ :\HPCHEM\1\DATA\LIMONE2.D

Operator octavio

Acquired 6 Apr 2000 14:46 using AcqgMethod ACITRIC
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: limoneno en etanol

Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TiC: LIMONE2.D0

3.58
372

275

4500000

3.9
4000000

3.95

2500000

461

1500000

345

1000000
499

4.89

6.43

Time—> 300 350 400 450 500 550 600 650 700 7S50

Boo

8.50

9.00




Library Searched

C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality 80
ip Ethanol (CAS) 5% Ethyl alcohol $$ EtOH 5§ Tecsol §5 J
aysol $5 Alcohol $% Algrain $§ Anhydrol $$ Jaysol S 8
$ Bthyl ale $5 Thanol $$§ E
Abundance Scan 20 {2.731 min): LIMONEZ.D
<Y
8000
6000
45
4000
2000
0 . R SRS - - -2 DY C AR 105 e 13 .
miz—> 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 55 100105 110 715 120 125 130 135 140
Abundance #270: Ethanol (CAS) $$ Ethyl alcoho! $§ EtOM $8 Tecsol 55
31
8000
6000
45
4000
2000

15

21

26

40

0
miz—> 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70_75 80 85 90 95 100105110 115120125130 135 14D _




Library
Quality
ID

Abundance

8000

4000

20C0

o]
miz—>
Abundance

4000

miz—>

Searched : C:\DATABASE\WILEY27S5.L

97
.ALPHA.-PINENE, (-)- $5 Bicyclo[B.l.l]hept—z-ene, 2,6
,6-trimethyl- (CAS) $% Pinene $$ 2-Pinene $5 .alpha.-
Pinene $$ 2,6,6-Trimethylb
Scan 119 (3.450 min): LIMONE2.D
93
77
a1
121
53 &7 185 136
noo _ 151163 q77 193 20 237 253 267 281 327 341
40 B0 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
#25202: ALPHA -PINENE, {-)- $% Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2
93
77
a1
53 121
67 105 126
40 60 B0 100 120 140 _ 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340




Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality : 99
ID : LIMONENE
Abundance Scan 136 (3.573 min) LIMONE2 D
68 93
8000
6000
4000 a“ 79
53 107 121 450
2000
0 31 - o 148 163 179 193 207 237 249 267 2®1
miz--> 30 40 S0 60 FO B8O 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 280 270 280
Abundance H25367: LIMONENE
&5
93
8000
6000
79
4000
39 53 107 129 136
2000
0
miz-> 30 40 50 60 70O 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280




Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

ID

Abundance

4000

0
muiz->
Abundance

4000

miz—>

Quality : 97

dl-Limonene $% Cyclohexene, l-methyl-4-(l-methylethen
yl)- (CAS) $$ 1-P-MENTHA-1,8-DIENE $% Limonene $Cinen
$8 Nesol $5 Cinene $$ Lim

Scan 161 (3.755 min) LIMONE2 D
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality : 97

ID : dl-Limonene $% Cyclohexene, l-methyl-4-(l-methylethen
yl}- (cAS) $%5 1-P-MENTHA-1,8-DIENE $$ Limonene S$Cinen
$$ Nesol $$ Cinene 55 Lim

Abundance Scan 181 (3.900 min): LIMONE2 D
68 a3

39 79
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L
Quality : 96

ID + LINALOQOL L

Abundance Scan 210 (4.110 min): LIMONE2.D
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Library Searched

Quality
ID

pbundance

miz—> 20
Abundance

4000

mfz—-> 20
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41

40

40

C:\DATABASE\WILEY¥275.L
72
TRANS - LIMONENE OXIDE

Scan 237 (4.306 min): LIMONE2.D
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L
Quality : 81
ID : N-DECANAL $$ CAPRIC ALDEHYDE

Abundance Scan 278 (4 604 min). LIMONEZ D
M

57
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Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

: 95
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Scan 317 (4,887 min): LIMONE2 D
4 -

109

84 94
53
119
137
kT 152 207

163 179 193 237 253 267 281

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
#37939: NERAL
43

g4 109
53 81

119

137
152

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

O

300

327 3
320 340

_ 320

340



Area Percent Report

Data File : C:\HPCHEM\1\DATA\LIMONENC.D vial: 1
Acq On : 6 Apr 2000 14:27 Operator: octavio
ngple : limoneno en etancol Inst GC/MS Ins
Misc : Multiplr: 1.00
Sample Amount: 0.00

M5 Integration Params: autointl.e
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL3 .M (Chemstation Integrator)
Title :

Signal : TIC
eak R.T. first max last PK peak peak peak % of

# min scan scan scan TY height area % max. total

1 2.760 4 24 32 BV 2 4763559 143598906 26.34% 14.65%4%
2 3.384 103 11¢ 112 VvV 265652 3218879 0.59% 0.328%

3 3.413 112 114 118 VW 2 372432 4423021 0.81% 0.451%
4 3.551 118 133 136 PV 2 5416823 140567402 25.79% 14.345%

5 3.588 136 138 143 VV 2 5052292 142944897 26.22% 14.588%

6 3.696 143 153 185 VV 5 5095119 545150856 100.00% 55.633%

Sum of corrected areas: 879904061

LIMONENO.D GLICOL2.M Thu May 25 14:48:20 2000




File : C:\HPCHEM\1\DATA\LIMONENO.D

Operator : octavio

Acquired : 6 Apr 2000 14:27 using AcgMethod ACITRIC
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: limoneno en etanol
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: LIMONENO.D
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Qualjty . 80

D : Ethanol (CAS) $$ Ethyl alcohol 55 EtOH 55 Tecsol $5 J
aysol 5% Alcchol $$ Algrain 3% Anhydrol $$ Jaysol S §
$ Ethyl alc $$% Thanol $3 E

Abundance Scan 21 (2.739 min) LIMONENO D
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality : 76
ID : Disiloxane, 1,3-diethoxy-1,1,3,3-tetramethyl- (CAS) %
5 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-diethoxydisiloxane
Abundance Scan 108 (3 377 min): LIMONENOQ D
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Abundance #106931: Disiloxane, 1,3-diethoxy-1,1,3,3-tetramethyl- (CAS)
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L
Quality ;97
ID : .alpha.-pipene §§ .alpha.-pinene

Abundance Scan 114 (3.413 min): LIMONENO D
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality

ID

Abundance
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a7
LIMONENE
Scan 134 (3,559 min): LIMONENO.D
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality : 96

ID : dl-Limonene $$% Cyclohexene, l-methyl-4-(1-methylethen
yl)- (CAS) $% 1-P-MENTHA-1,8-DIENE %5 Limonene 5Cinen
58 Nesol $$ Cinene $$ Lim

Abundance Scan 138 (3.588 min): LIMONENC D
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L

Quality ¢ 97

ID : dl-Limonene %% Cyclohexene, l-methyl-4-(l-methylethen
yl)- (CAS}) $$% 1-P-MENTHA-1,B8-DIENE $$ Limonene $Cinen
55 Nesol $§5 Cinene 5§ Lim

Abundance ' Scan 153 (3.696 min)' LIMONENG.D
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