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|
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}
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OBJETIVOS | : , o ' ' . PECTINAS -

1.

OBJETIVO GENERAL.

Caracterizacion f13|coqurm|ca de la pectma extraida prevnamente de Ia
pulpa de tejocote (Crataegus mex:cana) de la variedad “H".

2 OBJ ETIVOS PARTICULARES

1.

2.

Encontrar y optlmlzar un método de extracc:lon de pectma de la
pulpa de tejocote de la variedad “H”.

Determmar la pureza de la pectina empleando metodos quimicos e
instrumentales.

. Medir algunas propiedades fisicoquimicas de la pectina de tejocote

(color, viscosidad intrinseca, ‘punto de fusion, solubilidad, pH,
numero de fracciones, pesoc molecular, etc.).

. Determinar algunas propledades espectroscoplcas de Ia pectina.

extra|da

.Determmar algunas propiedades reoldgicas de soluc_:iones de

pectina de tejocote de la variedad “H"."

. Realizar el analisis economlco de aigunos procesos de extracmon

de [a pectina.
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RESUMEN

“Las pectinas son macromoléculas cuya funcion fisiologica especifica es ser
cemento éeluiar en frutas y vegetales. Estas sustancias son importantés porqué-
tiene Ia§ propiedades de formar emulsiones y geles en presencié de glucosa, otros
azlcares de frutas y de iones metalicos tanto. monovalentes como bivélentes.
Debido a estas propiedades las pectinas se emplean en diversas industrias como

la farmacéutica, la alimentaria, la quimica, la del acero, la textit y en medicina.

Actualmente las pectinas empleadas en México se importan. Estas sustancias
pueden éxtraerse de las puipas molidas, secas o humedas, de diversas frutas y
vegetales. Después se purifican para obtener las propiedades gelificantes

esperadas. La extraccion de las sustancias pécticas es econémica.

Por otra. parte, los conceptos de fisicoquimica aplicados a macromoléculas
plantean y resuelven problemas y cuestiones especiales como la determinacién de
su peso molecular, forma, longitud de las cadenas poliméricas. y los

comportamientos, tanto quimico, reolégico como espectroscopico.

En esta :investigacién' se encontraron métodos para el escaldado del fruto, la
conservacion y el secado de la pulpa de tejocote. También se obtuvieron métodos
para la extraccion, la purificacién y el seéado de pectina. Ademas se emplearon
métodos para la caracterizacion fisicoquimica tanto cualitativa como' cuantitativa
de ésta. -Se realizaron' el analisis elemental y el analisis bromatolbgico, se
determlnaron el punto de fusion, Ja solubilidad, el pH de las soluciones de pectina,
el numero de fracciones poliméricas y su reSpeCtIVO peso molecular de la muestra
empleando la cromatograﬁa de liquidos de alta resolucidn y el contenldo de iones
metalicos . empleando la espectrometria de emision con ICP. Tamblen se

estudlaron los comportamientos reoldgico y espectroscoplco de las pectinas.

Finalmente se llevd a cabo ef analisis econdmico de los métodos de extracc:on de

pectina, desarrollados en este trabajo.

it
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ABSTRACT

The pectic substances are natural macromolecuies and its physiological specific
function is being the cellular concrete in vegetables and fruits. This fruit substances
are important because they have the properties to form emulsions and gels in
presence of glucose or other sugar fruits and metallic ions, for these reasons they

are used in pharmaceutical food, chemical, steel industries and medlcme

Nowadays the pectin that employed in Mexico is imported, this is extracted from

. mill and dry pulp of some fruits to obtain the wished gelific properties.

_ Although;; lots of physicochemical concepts apply to macromolecules, these plan
special ciuestions and problems including the determination of their molecular - -
weight, shape, form, the length of polymeric chain, reological and spectroscopic
_ behavior.- - |

In this investigation we found one methed for scald, conserve and dry the pulp of
hawt.horn,'f one method for the extraction, pUrification and dry pectin. Furthermore
we foundl the qualitative and quantitative physicochemical characterization of
pectin. | %got the elemental analy‘s_is, bromatologycal analysis, meiting point,
solubility, bH of pectin solutions, the determination of the number of fractions and
their respective molecuiar weight employing the HPLC method, the reclogical and
spectroscc?pic behavior and the contain of metallic ions employing the ICP method.

Finally we :_found the economical analysis of the pectin extraction.
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i R INTRODUCCION R
El tejocote ( Crataegus) es una varledad vegetal mexrcana que se conoce desde tlempos .' -
precolomblrlms por su |mportan0|a medicinal, ahmentarla qu:mlca mdustnal y agncola
Justlflcan sobremanera su estudlo en todos los niveles. Sobre todo aqui en México en
donde su produccmn es basta y su consumo se reduce a dulces regionales y beblda de

'

frutas en ocasnon Na\ndena o . - - . . S T e
1 . . - N . .

La pectina' es una de las sustancias quimicas que contiene’ el tejocote en buena
proporcmn,‘pero en vez de producirse en el Pais, generalmente se :mporta con valores

arancelarlos muy altos cuando se emplea en las dlversas mdustnas

En e$sta mvestlgac:on se estudio la pectina extraida de la pulpa de tejocote de la
variedad. “H“ Ja cual se escoglo debldo al tamario del fruto Sus dlmen3|ones promedlo.'
son: 3.5 cmlde diametro 21.9 g; por lo que, el contenldo de pulpa es mayor que en otras
variedades. [Ademas esta variedad junto con fa*D" son fas mas rentables y por su abasto

tenemos mas dlSponIbI!Idad de la materia prima.
i
A pesar de que en el amblto nacaonal exnsten pubhcamones sobre eI estudlo de las
pectmas extraldas de tejocote no esta blen determinado el metodo de. extracmon y Ia '

caractenzamon flSlcoqwmlca para conocer en un pnmer nivel el contemdo elemental,'

“quimico, algunas propledades f|S|coqu1m|cas el contenido bromatologlco y definir algunas :

de sus propledades reolog:cas
|

Una de las alternatxvas que proponemos en este trabajo es utlllzar la pulpa fresca
del fruto para extraer pectinas ya que hasta ahora se lmportan aprommadamente 50 ,000 .
toneladas anuaies de las mismas y estas son msuficnentes para cubrir las necesndades

r

nacnonales. Actualmente se producen un promedio de 45,000 toneladas anuales del fruto, -

P
|

[desde 1536 Martin Ocelat! remarca su prominente lugar en el solar mexicano anhguo y su |mportanc:|a "que
pongan muchos arboles frutales, porque no ha de llover y ha de haber mucha hambre y con estas cosas se .
podran maniener porque el maiz no ha de dar"].

L - ANGnima, 1930. Zonas productoras de tEJocote Bol. Mensual del Departamento de Economia y Estadlstlca No

44, Secretaria de Fomento.
- Ro;as Rabiela, T., Sanders W. T., Hlstorla de la Agricultura Epoca Preh:spamca Slg[o XV, INAH Mexlco {1985).
Borys M, W Delgado B. Revasta Chapmgo de 1989 a la fecha. . .

1

1
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i
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que pueden aumentar si se apoya el proyecto de cultivo hasta ser suficiente para extraer
la pectma necesaria. Aunque reportan que el contenido de pectlna en el tejocote es similar
al contenldo de esta en los citricos, de acuerdo a [os EStUleS aqui reallzados éste es

mayor, como se mostrara posterlormente

También es importante destacar que el costo de la extraccién de las pectin_aé_,eé

mucho menor del precio de las importaciones de ellas.

|
Otro hecho que debemos hacer notar es que el estudio de pectinas fortalece el
estudlo de macromoleculas “La investigacion en el ‘drea de f|5|coqwm|ca .de

macromoléculas corresponde auna investigacién de frontera para el siglo XXI.

La wnportanc:a de este trabajo radica en el desarrollo de un método sencilio y
~ economico ;de extraccion, purn‘lcamon y secado de pectina propioc para la pulpa de
'tejocote, con el cual se afecté minimamente las propiedades de ésta. También se
probaron otros métodos de extraccion reportados en la literatura y se realizaron algunas
modificacior%tes y.se efectud la extracciéon secuencial de esta macromolécula para .
determinar su contenido total enla pulpa. Ademas se implementaron e innovaron métodos
fisicoquimicbs‘e instfumentales, que no estan reportados, para caracterizarla.
;
:
En el: prlmer capltulo del trabajo se presenta una resena sobre el tejocote en cuanto ‘
a su s;gmficado etimologico, su clasmcamon taxonomlca su descnpmon su utllldad Su
produccién 'y comercializacién, asn como sus caracterfsticas f:sscas qwm;cas y
bromatologmas Ademas se muestra una breve descnpcnon del acondrcronamlento y

conservacion de la pulpa
El capitulo dos contiene generalidades sobre pectina, estructura; . clasificacion
propledadesl f|S|cqu|m|cas reacciones, métodos de extraccnén reportados en la literatura

y aphcacmnes mdustnales

s

El capitulo tres muestra, brevemente, ‘el soporte tedrico de las técnicas empleadas

en la caracterizacion de la pectina.
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En el capitulo cuatro se presenta el desarrollo experimental que conS|st|o en el
escaldado y despulpado del fruto, conservamon de la pulpa, secado de la pulpa, andlisis
bromatologico de la pulpa, extraccién de la peptma por el método-aplicado a la pulpa de
Kiwi, -métodb modificado aplicado a la pulpa de kiwi, método con acido oxalico, ‘método
con EDTA, 'método acuoso y método secuencial, purificacion de la pectina, secado de Ia;
pectrna y caracterizacion de la misma. Esta: caracterizacion consistio en determinar
dlferentes propiedades fISICOC]UImICElS de la macromolécula teniendo como pectina de
control a Ia pectina citrica. Las propiedades fisicas que se determinaron son: pureza,
solubilidad 'en diferentes disolventes, punto de fusién, composicién por medio de un
HPLC, es decir se determinaron el numero de fracciones que constituyen la muestra de’
pectina‘extrfaidé y SuU peso mol‘ecular‘promedib empAIeando la técnica de cronﬁatogfafia de -
liquidos de '!alta precision y patrones de proteinas, sus p_rdpiedades reologicas empleando
Ios.-reémetrps. Las propiedades quimicas determinadas son los analisis elemental;
analisis brpmatotégico y su- contenido de elementos inorganicos empleando '
espectrome:tr_ia de emision con plasma de Argén, reacciones quimicas y grupos
funcionales:probables con ayuda de la‘espec_:tfoscopia ultravioleta - visible, infrarroja y

resonancia i‘nagnética nuclear. Ademaés del andlisis econdmico de la extraccion. .
Ny - .
En los capitulos cinco y seis se muestran Ios resultados su anahsts Y las

: conclusuones del trabajo

Flnalmente a manera de anexos se presentan el calculo teonco y dato experimental
promedlo de la temperatura que alcanza el horno de mtcroondas al secar la pulpa de
tejocote, la t;abla de indices de refraccidon para verificar la pureza.del alcohol recuperado y
un difractograma inicial que nos indico la presencia de pectina en la pulpa, las curvas
potencior'nétlricas empleadas. para la determinacion de los porcentajes de acido
anhidrouréhico y de metoxilos y el peso equivalénte de las pectinas extraidas, los
cromatograriias tanto de gase's como de liquidos, los espectros uv - v'isible,‘ infrarrojo y
RMNH', los datos de la espectrometria de emisién por ICP, y los datos del estudio -

reoldgico dejlas soluciones de pecting, tanto citrica como de tejocote.

Queda mucho por hacer respecto a esta mvestlgacmn sobre todo en el estudio de
la pectina de tejocote por Resonanma Magnetlca Nuc!ear y Difraccién de Rayos X,

, ? 3
1
]
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ademas de las aphcacuones farmaceuhcas en las que se puede emplear eI poltmero como

recubrlmlento de dwersos principios activos. -

'Sin émbargo, el trabajo desarroliado presenté una contribucién a la Metodologia del
Estudio de Macromoléculas Naturales respecto a las sustancias pécticas, sobre todo en el
estudio Reolégico de las soluciones y la evaluacion de algunos Métodos reportados de . -

extraccion-y caracterizacion que se reportan en Ia literatura.

s

: También deja abierto un amplio panorama a la Quimica Medicinal, para el Estudio
' Integral del Tejocote debido a todas Ias propledades medicinales que se reportan sobre

esta especie abundante en nuestro Pals
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A

11. SIGNIFICADO ETIMOLOGICO Y CLASIFICACION TAXONOMICA

E! término’ TEJOCOTE proviene del nahuatl: tetl.- piedra, cosa dura y xocotl.- fruta acida.

Texocotl: te]ocote fruta acida y dura. El tejocote es una planta que da frutos parecidos a
la ciruela, de color amarillo. Su clasificacion taxondmica es®:

Reino: |Vegetal, fanerbgama
Clase: Angiosperma, dicotiledonea
Famiiia: [Dialipétalos, rosaceae.
Orden: |Rosales.

Género: | Crataegus.

1
P :
En Méxigo tenemos 10 especies de este género®;

a) Crataegus baroussana.

b) Crataegus crus-galli.

' ‘ c) Crataegus greggiana
d) Crataegus mexicana.

e) Crataegus nelsoni.

fy Crataegus parryana

; - q) Crataegus pubescens.

h) Crataegus rocsi.

i} Crataegus stipulosa.

i) Crataegus subserrata

E
.
1.2. - DESCRIPCION Y UTILIDAD DEL TEJOCOTE.

El tejocote tiene sustancias quimicas que lo hacen importante para el consumo humano
en las areas alimentaria, de la salud, industrial y ornamental.

En las tablas 1.2.1 y1.2.2 se muestra la parte de la planta de tejocote, sus usos en
general pamcu!armente los medicinales®:

3 Ph|pps J.B., Ann: Mlssourl Bot. Gard 70, (1983}, pp. 667-700.
* Andnimo, 1930. Zonas productoras de lejocote. Bol. Mensual del Depar’(amento de Economla y Estadistrca No
44 Secretaria de Fomento.
Borys M. W. aner Congreso Nacnonal sobre Floricultura en Mexlco Memeoria XI, 20-23, (1989), pp. 94- 109.

5
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' TABLA 1.2.1 USOS DE LA PLANTA DE TEJOCOTE®
-|Raiz y corteza |{Medicinal . : : : ,
Fruto " |Consumo en Fresco, procesamiento.casero e industrial, ornamental y
medicinal I - o
Ramas y tronco |Lefa y madera industrial
Flores - ' Medicinal y ornamental

—

"TABLA 1.2.2 USOS MEDICINALES DEL TEJOCOTE’

ARTEIDEIAIRANT A R e i

o ' To _
Raiz y corteza ' Diurético o » : oo
Ramas (especie no clasificada Qro.) ‘| Tos :
Tejocote (C. mexicana) * | Accion cardiaca auriculoventricular
(crategina y taninos) - ' . retarda la frecuencia cardiaca
Flor (infusiones) : Problemas de presion arterial

- . - H

. El tejocote se emplea también como forraje, como arbol de ornato y para diversas
funciones en los sectores pecuario, forestal y ecologico de-la ciudad. Los arboles de
tejocote son mediancs, acopados y de madera recia. Pueden ser silvestres o cultivados.
Los silvestres se propagan por semillas o por retonos radicales; los cultivados, o de injerto
o -mejorados, son de propagacion clonal por injerto; éste es un proceso de seleccion o
domesticacion local®. Su valor ecologico se debe a que tiene muchas propiedades
similares al ‘maiz, a su evolucion y a su adaptacion a condiciones edafolégicas y
climaticas diversas. Existen 2 tipos de Tejocote’: - : '
1. De caracteristicas Xerofilicas (planta que vive en medios secos).
2. De caracteristicas Suculentas (planta que posee 6rganos carnosos y ricos en agua).

f

1.3. - PRODUCCION Y COMERCIALIZACION DEL TEJOCOTE.

Los arboles entre 9 y 12 afios producen de 22 a 28 tn/afiofha, en plantaciones de
temporal. El tamafio de los frutos varia de 0.5 a 4.5 cm de diametro. La relacién pulpa -
hueso varia del 67 al 86% de materia seca'®. Durante la cosecha esta relacién varia de un
20 a un 30% en promedio. El tejocote fructifica anualmente, presenta un muy buen
mecanismo de aprovechamiento econémico del agua disponible, ya que, la floracion se
lleva a cabo en la temporada sin lluvias y sin riego, ademas el 50% det tamaiio final del -
fruto se obtiene durante el periodo seco. La floracion para frutos tempranos ocurre desde

® Borys M. W., Primer Congreso Nacional sobre Floricultura en México. Mamoria X, 20-23, (1989),” pp. 94-109,
! Ibidem. : - L
® Ibidem.
° lpidem. - . : s
' Borys M. W., Memorias del Il Congreso Nacional de Horticullura Ornamental. Puebla {1990).
i ) . .6
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enero, -para frutos tardios en mayo; la maduracién de los frutos tempranos se da a
principios de séeptiembre u octubre y la de frutos tardios en noviembre, diciembre y enero.
Los arboles injertados tienen mejores caracteristicas, mayor tamafo, mejor color y
presentacion, florecen tardiamente y la madurez de los frutos se presenta en los meses
de noviembre y a mediados de dncnembre

En el tejocote tipo criollo (Crataegus mexicana), varia mucho la firmeza de la
pulpa y la jugosidad. Las coloraciones de la cascara y de !a pulpa determinan su calidad.
E! tejocote criollo se desarrolla en todas latitudes y altitudes de la RePubllca Mexicana
sobre todo'en Ias zonas del estado de Mexico, Puebla, Hldalgo Chiapas'’.

I

El tejocote mejorado (Crataegus pubescens) crece en las latitudes 19 y 20 grados
(alturas desde 400 a 3000 msnm). Sus plantaciones mejoran el clima, reducen la
temperatura del suelo, reducen la velocidad del viento evitando la erosion del suelo,
incrementan la humedad,relatlva, aumentan la polinizacién, incrementan el rendimiento de .
los cultivos; asociados a él (maiz y frijol), resuelven el problema .de escasez de agua
porque reducen la evaporacién ya que el tejocote es caducifolio, mejoran el ambiente
agricola, aportan sus hojas a la materia organica del suelo por lo que disminuye su
erosion, la raiz al morir también aporta materia organica, mejorando la permeabilidad del
suelo, aunque reduce su fertilidad hasta que termina de descomponerse, favorecen la
reduccién del CO, transformandolo en carbohidratos y aportando oxigeno a la atmésfera.
Ademas las hojas, las flores y los frutos aportan productos volatiles fitocidas que Ios

hacen resistentes a plagas y enfermedades'?
i

+
¥

La producmon Nacuonal segun datos de ia Secretaria de Agricultura y Ganaderla
‘desde 1982 a 1991 oscila entre 25,000 y 35,000 tn de tejocote/aric’. La tabla 1.3.1
muestra !a produccién de tejocote en dlferentes estados de la Republica, en ella se -
observa que los principales productores son el Estado de México, Michoacan y Puebla
que contribuyen con el 60.0 % de la produccion Nacional. Ademas la proporcion del
territorio en donde se produce tejocote es el 60% de la superflme total del Pais. Lo
anterior se puede apreciar mejor en la flgura 1.3.1.

oM Phipps J : B., Ann Missouri Bot. Gard 70, (1983), pp. 667-700.
i ngareda Rmz A Memonas det Encuenlro Nacional del Tejocote. (1991) pp. 23- 33

% 1dem. ;

7
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TABLA 1.3.1 PRODUCCION DE TEJOCOTE EN EL ANO DE 1989“‘

: l Jallsco ’ 370 2000 ‘
D Michoacan 690 5500
| Guerrero 80 . 800
Puebla 350 3700
- Oaxaca . 80 800
ol Chiapas 380 3100
Tlaxcala 380 1700
1\ Durango 50 - 500
'V _Guanajuato 50 . 400
Vi Hidalgo - 200 1000
; " Edo. de Méx. 660 7600
Morelos 40 600
Veracruz {Jalapa) 50 300
TOTAL 3100 28000

FIGURA 1 31 DISTRIBUCION DE LA PRODUCCION DE TEJOCOTE EN
LA REPUBLICA MEXICANA'

ESTADOS PRODUCTORES
ESTADOS NO PRODUCTORES

ngareda Ruiz A. Memorias del | Encuentro Nacional del Tejocote. (1991), p. 29.
® Idem. ,p. 24.
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La tabla 1.3.2 muestra la produccion m'unicripal de tejocote, esta informacién es dtil
para poder ubicar empresas agropecuarias que lo industrialicen y extraigan pectina.

TABLA 1 3 2 PRODUCCION MUNICIPAL DE TEJOCOTE'S

SLP. Catorce

6300

nov.- dic. -

REEATIVOJALE EPOCA’iCG)SECHA_I
PR D SESTADO7
i i .,Yaa@@lj ‘ 5 o
Méx. J|I0t2|ngo 5500000 41.04 dic. '
Méx. Ozumba 719000 11.81 oct.- dic.
Méx. Valle de Bravo 525000 8.62 nov.- dic.
Mich. Santa.Clara 1000000 22.09 oct.-ene. -
Mich. Los Reyes 663000 14.65 dic.
Pue. Texmelucan 736000 24.64 ., oct.- nov,
Pue. Huejotzingo 400000 . 13.39 oct.- nov. -
Chis. Teopisca 1000000 40.32 dic.- ene..
Chis. Copainala 553500 22.32 mar.- abr.
Jal. Mazamitla 720000 42.59 ago.- sep.
Jal. Atemajac- 525000 ©31.06 ago.- sep.
Tlax. Migue! Hidalgo 225000 16.92 nov.- dic.
Tlax. Panotla 212625 15.99 nov.- dic.
Hgo. Tianguistengo 400000 51.48 ene.- feb.
Hgo. Xochicontlan 125000 16.09 oct.- nov.
Gro. Gral. H. Castillo 250000 39.02 oct.- nov.
Gro. L. Bravo 175000 27.95 oct.- nov.
D.F. Tlalpan, 500000 84.11 oct.- nov.
Dgo. Otaez - 375000 63.67 ago.- sep.
AMor. Tetela 287600 61.80 oct.- nov.
Qax. Zimatian 135000 35.19 oct.~- nov.
Gto. Guanajuato 245000 86.51 oct.-dic.
Ver. M. Escobedo 157000 60.93 jun.-jul.
Qro. Cadereita 55000 70,93 nov.- dic.
Zac. Rio Grande 31136 54.91 nov.- dic.
Son. Banamichj 18000 73.07 dic. =
Chih. Allende - 21000 94.92 oct.-dic.
87.74

El cultivo del tejocote hasta ahora, se ha utilizado como barrera natural de
proteccidn de cultivos basicos como el maiz y el frijol; la producciéon en estas condiciones
-es de 8,500 a 9,000 Kg/ha, en promedio. Si se implementaran huertos se calcula que la
produccion se puede incremeritar hasta 90,000 Kg/ha, considerando un tiempo de 5 afnos

~entre ia plantacion del arbol y una produccion continua y constante.

% |dem. p. 30.
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- Aproximadamente el 40% de la produccion del tejocote se comercializa en la época
de octubre a diciembre, desperdiciandose el 60% de ésta. Su empleo se reduce a ser
relleno de pifatas, elaboracion de bebidas calientes (ponche), elaboracion de dulce
(almibar) o bien como fruta fresca. Sin embargo, como se muestra en los diagramas 1.3.1
y 1.3.2, el tejocote puede tener un aprovechamiento integral mas diverso.:

DIAGRAMA 1.3.1 APROVECHAMIENTO INTEGRAL DEL TEJOCOTE"

' .

FRESINASH
TG

- | .
R
3 L e R AR

"7 |bidem. p. 32.
%, p. 32.
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1.4. - CARACTERIST!CAS FISICAS QUIMICAS Y BROMATOLOGICAS
DEL TEJOCOTE.

Es imprescindible conocer las propiedades f|$|cas y quimicas de toda materia prima para

determinar el tipo de proceso. de empaquetado, de control de peso al llenado, de

congelacion, térmicos, quimicos y para determinar el comportamiento de estos materiales
~durante el transporte neumatico de grandes cantidades. En el caso del tejocote, la

caracterizacion fisica y quimica del fruto permite seleccionar y clasificar los mas
- adecuados para la obtencién de productos alimenticios y para la extraccion de pectina u
otros componentes de interés. En la actualidad no hay datos especificos para
industrializar el tejocote, algunos encontrados en la literatura sobre tejocote y pectina se
presentan a continuacion en Ias tablas 141y 1.4.2: .

TABLA 1.4. 1 CARACTERIZACION FISICA DE TEJOCOTE“’ '

i“ﬂ‘ i : i
ke c,;:_.aracterlstlca% 650 IDIMENSIoNE SOl(Q) R
[Peso Promedio (g) 21.9 Exocarpio 1. 76
Diametro {(cm) 3.5 Mesocarpio  23.00
Longitud (cm} 3.5 Endocarpio 1.03
Relacion L/D 1.0 Total 26.00

, RS REcomponentel TR
Humedad 83.5 1 Sacarosa 3.6
Cenizas 0.6 Pectina 3.5
Proteinas 1.7 Grasa 0.3
Glucosa 4.5 ‘Celulosa 2.3

Las tablas 1.4.3, 4 y 5 muestran los analisis bromatolégicos y quimicos reportados
de la pulpa de tejocote (no indican ni la especie, ni la variedad de la muestra).

TABLA 1.4.3 ANALISIS BROMATOLOGICO DE_LA PULPA“

[ PRORIEDAD i
Humedad 82.22 .. .
Cenizas . 0.65 Grasa 0.09
Albuminoides 1.58 Nit. 0.252 Celulosa por diferencia 227
Glucosa - 4.55 ' Total 100.00
Sacarosa '6.09 Calorias 61.4

Beltran R. J., Memarias del | Encuentro Nacional del TEJOCOle (1991) p. 57.

® ldem.

2 ngareda R.A. Memor:as | Encuentro Nacnonai del Te]ocote (1991}, pp. 31.-

i
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TABLA 1.4.4 ANALISIS QUIMICO Y BROMATOLOGICO DE LA PULPA

DE TEJOCOTEZZ

?:7?%%6‘?6Jon§comest!bles§! B

Proteinas Nlacina_ 0.40 mg
‘Grasas - Acido ascérbico 46.00 mg
Carbohidratos Retinol 424.40 mg
Calcio Energia - ~ 87.00 Kcal

Fosforo ~ Carbohidratos 22.00g

Fierro Fierro _ " 1.60mg

Tiamina . Rivoflavina . 006mg

TABLA 1.4.5 ANALISIS PROXIMAL DE LA PULPA DE TEJOCOTE EN
BASE HUMEDA Y SECAZ

i RULRARR T . RBAS EHUMED AR &ﬁ&%‘w‘ﬁ@éms@@ﬁ@ (o
Humedad 84.0 08.3
Proteina (N x 6.23) ' .01.6 : o 042
Carbohidratos ) 1.3 ' 54.9
Fibra Cruda : : 02.2 _ 30.0
Extracto Etéreo 00.3 _ 00.6
~Cenizas o 006 - ‘ 02.0

El tejocote tiene gran importancia por sus propiedades y puede compararse con el
maiz, en la tabla 1.4.6, se comparan algunas caracterlstlcas forrajeras de ambas
especies:

TABLA 1.4.6 COMPARACION DE ALGUNAS CARACTERISTICAS
FORRAJERAS DEL MAIZ Y DEL TEJOCOTE“

Extracto libre de nitrogeno

Fibra cruda _

Digestibilidad in vitro de la materia organica 51.15 47.28
Digestibilidad in vitro de {a materia seca : 48.62 . ] 4491
Proteina (N x 6.25) . -4.70 ' . 520 -
Extracto etéreo 1.30 4.20
Materia seca o 13.70 - 20.20

2 \dem. Al comparar los datos anteriores con los proporcionados por el Institulo Nacional de Nutrician solo encontramos
¢||Euna:> diferencias. '

Chapela y Mendoza G., Tesis Profesional. Escuefa Nacional de Agncultura Chapingo, México (1977)
* Idem, . .

12
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Es |mportante tener también en cuenta los nutnentes que contiene diferentes partes
del tejocote, ya que la pectina o cualquier producto que se extraiga de ellas contendra
parte de dichos nutrientes. En la tabla 1.4.7 se muestra el contenldo de algunos
elementos en la puipayenla 1.4.8 en las hojas. - .

TABLA 1.4.7 RANGO DE CONCENTRACION DE NUTRIENTES DE MASA
SECA DE PULPA DE TEJOCOTE + EPIDERMIS EN 12 TEJOCOTES

MEJORADOS?
[ ?%%Ng% PP T % R CATpp I REEM gip”“'ﬁlﬁéFeé ;&'»‘@%&n?:{ﬁfﬁ:ﬁi§
Minimo| 0.30} 0.03| 1.14 54 148 . . d. 4
Maximo| 1.05| 0.14| 2.96 729 363 129 . 242 17 100

TABLA 1.4.8 RANGO DE CONCENTRACIONES DE NUTRIENTES EN LAS

HOJAS (MATERIA SECA) DE TEJOCOTE CULTIVADO®,

T TEINE S ?&‘EP&% Ko FEC Al miECUIpp M EMnipp Y Q%@Znﬁppmx
Mlmmo 1.3 061] 067] 026 47 14 13 79

Maxim | 2.2 0.1 1.78] 1.33| 047 227 19 66 44.9

También han hecho comparaciones nutricionales entre el betabe! y el tejocote En 1a
tabla 1.4.9 se muestran los datos que proporciond el Instituto Nacional de Nutricion:

TABLA 1.4.9 CONTENIDO NUTRICIONAL?

; e e e, BETABELR e 'TEg@COTE%}%&%%%‘@%
Porcmn comestible 92% 85%
Energia , : 49 Kcal 87 Kcal
Proteinas 219 08g
Grasas ‘ 0.2g 06g
CHO'S ~ +109g¢ 2209
Ca 21 mg 94 mg
Fe : o 1.5 mg 1.6 mg
Tiamina ' ' - 0.02mg . 0.04 mg
Rivoflavina 0.05 mg ' - 0.06 mg
Niacina , 0.3 mg : 0.4 mg
Acido. Ascorbico. 20.0 mg 46.0 mg

% Borys M. W., Symposium on Diagnosis of Nutritional Status of Decidous Fruit Orchards, Warsaw-Polank 1989,
(ppm: partes por millén).

* Delgado Bustamante P. Ay Borys M. W., Revista Chapmgo 9(45/46), 1984, pp 208-210. (Promedic de 10
arboles)
" Datos recopilados en el Instituto Nacional de Nutricion.

13-
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1. 5 - ACONDICIONAMIENTO Y CONSERVACION DE LA PULPA.
1.5.1. - ESCALDADO.

Las operacuones basicas de Ingenieria e Investlgacmn en Allmentos son 4 Prehmmares
de Conversion, de Conservacion y de Empaque®. Las preliminares son: hmpleza.

. seleccidn y clasificacion. En la limpieza se eliminan contaminantes en la seleccion se
separan las materias primas en categorias por sus caracteristicas f|3|cas tamafio, forma y
color y en la clasificacion se eligen por su calidad.

Las operaciones preliminares para preparar la pulpa de tejocote son escaldado del
fruto, despulpado manual o utilizando un despulpador y conservacion de la pulpa sin
obscurecer: Recomiendan utilizar soluciones de NaOH al 4.0%, un tiempo de exposicion
de 2.0 minutos y una temperatura de 92.0 C para tener un buen escaldado del fruto, una
inhibicion adecuada del oscurecimiento de [a pulpa, una disminucién eficaz de la carga
microbiana y un ablandamlento del fruto para facilitar su despulpado®*.

1.5.2. - CONSERVACION DE LA PULPA DE TEJOCOTE.

Para la conservacion de frutos y vegetales se usan ciertas sustancias quimicas que
actian - como - antimicrobianos. Las mas empieadas, la concentracmn maxima
recomendada y la dosis letal en ratas®', representado como DLso son: )
a) Fosfato de sodio. Concentracidn maxima 0.2%. Uno de los mas fuertes antimicrobianos '
empleado en alimentos. Toxicologia ratas: 7.4-10.5 g/Kg.
b) Sulfito de sodio. Empleado en varios jugos de frutas. Nivel maximo permitido: 350 mg/l.
To><|colog|a ratas; 1000-2000 mg/Kg. . :
c} Benzoato de sodio. Cantidad maxima perm|3|ble 0.15-0.25%. Se emplea en pulpa de
frutas se adlc:lona 0.1-0.13%.

d,
*

Ademas, recomiendan la refrigeracion para conservar frutos y hortalizas. Desde el
punto de vista tecnoldgico el mejor metodo de conservacién de pulpa de tejocote es
congelarla a —20.0 C. Desde el punto de vista econdmico el proceso de refrigeracion a —
4.0 C de la pulpa en solucién de sulfito de sodio 0.02% y de Benzoato de sodio 0. 02%,
El contenido de sustancias pécticas es similar tanto en las especies frescas como en las,
congeladas®. En productos almacenados y envasados el contenido de pectina de alto
metoxilo aumenta en las fracciones solubles en agua, ‘el de pectina de bajo metoxilo
aumenta en las fraccrones solubles en oxalato y la protopectlna decrece en la fraccidn
soluble en hldrOXIdO :

Zg Brennan, J : G. Las Operaciones de la Ingenieria de los Allmentos 2% De. Acnbla Espaiia (1984)
Idem. p. 55.

30 Higareda R. A. | Encuentro Nacional del Tejocote. Memoria, (1991}, p. 54

¥ Badui D. S. Quimica de los Alimentos. Ed. Alhambra, México (1984).

= Goodman & Gilman. Las Bases Farmacologicas de la Terapettica. 9° ed. McGraw — Hill inleramencana pags.
53 y 70. México 1996. )
° Rosales Dominguez M. , Higareda R. A y Ruiz Morales J. L.. | Encuentro Nacional del Tejocote. Memorias.
(1991) p. 63.
* vidal- Valverde C., Pérez Lapez M and Rojas Hidalgo E. J. Agric. Food Chem., 31, 949-953 (1983).

¥ Robertson G. L., and Swinburne D, J. of Food Science., 46, 15571559 (1981).
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CAPITULO 2, PECTINAS . - - . : o ‘ PECTINAS °

2.1, - ESTRUCTURA GENERAL DE LAS PECTINAS.

L.as pectinas son heteropolisacaridos, son una mezcla de acidos pécticos y pectatos. -
Estdan constituidas por polimeros lineales regulares de mondémeros de Aacido
galactopiranosilurénico, unidas con enlaces o - D(1,4) - glicosidicos; el grado de
metoxilacion, en las pectinas varia dependiendo de la fuente, método de extraccion y
tratamiento quimico después de-la extraccion, las pectinas estan compuestas también de
azucares neutros como L - arabinosa, D - galactosa y L - ramnosa, asi como pequefas
cantidades de D-glucosa, D-manosa y D- xﬂosa

Su estructura general es la S|gmente

‘R4
.
e 4)-a-D-Gal Ap-(1-2)-B-L-Ramp(1—4)-[a-D-Gal Ap],-(1—>4)-0-D-Gal Ap-{1— 3
' . T
| , Rz
en donde: | -
R = [oc— D - Galp]n (1- ) 6[a-L- Araf],,- (1—> )
R, = [p-D-Xilp]l-(1>)

D -GalAp = acido a - D-galactopiranosilurénico -

L - Ramp = L - ramnopiranosa

L—-Araf = L -arabinofuranosa

D-Xilp = D-xilopiranosa

D-Galp = D -galactopiranosa

El término pectinas proviene del griego anytot, = coagulado®’. Este es un nombre

genérico que engloba a las sustancias pécticas. Estas llenan los espacios intercelulares
- en los tejidos vegetales. En tejidos jovenes, especiaimente en los frutos, las pectinas se’

encuentran presentes en cantidades tan abundantes que forman canales anchos,

apartando a las células entre si, es decir, las pectinas son carbohidratos estructurales

constituyentes de la pared celular vegetal, que se depositan principalmente en la pared

primaria y en la lamina media, siendo los tejidos meristematico y parenquimatico

particularmente ricos en ellas. Estas sustancias pécticas se combinan con la

hemicelulosa, ejerciendo una funcion de “cemento celular™®. Las pectinas con grupos

carboxilos libres forman pollmeros cruzados con polimeros adyacentes por medlo de

cationes divalentes '

% Fishman M., Pfeffer P. E., Barford R. A and Doner L. W. J. Agric. Food Chem., 32, 372-378 (1984). Thibauit J.
F Phytochemlstry 22 {71, 1567-1571 (1983). .
chcuonano de la'Lengua Espanola. 19% Ed. Espafia 1970. p. 1002.
® Carbonell E., Coslell E y Duran L. Rev. Agroguim. Tecnol. Aliment., 30/1, 1-9 (1980).

39MornsE R. Poweu D. A and Rees D. A. J. Mol. Biol., 155, (1982), p. 515. Ib. p. 528.
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La pectina es un coloide hidrofilico reversible con gran capacidad de absorber
grandes cantidades de agua; esta absorcion es rapida por lo que la transfieren a las
células con mayor facilidad que la que podria lograrse por ésmosis en las mismas células.
Son responsables en buena medida de la firmeza y textura de los frutos y las hortalizas,
antes de la maduracion de éstos la pectina se encuentra como protopectlna la cantidad'
de protopectina se reduce cuando los frutos y vegetales van madurando®®. .

Las pectinas se emplean como aditivos porque son valiosos agentes de
espesamiento y de formacion de geles. Cuando se calientan en agua acidulada vegetales
o frutos ricos en pectinas, se libera la protopectina, . transformandose enh pectina
hidrosoluble. Se produce la misma transformacmn de la protopectina a pectina en los

tejidos vegetales durante la maduracién®’. La pectina. precipita faciimente de las -

soluciones acuosas cuando se agrega alcoho| o acetona*, se forma un coagulo
gelatinoso el cual, es soluble en agua. Esta coagulacién también se logra al emplear una
mezcla de sales, tales como el ALSO, junto con NH,OH, formandose AI(OH)3, cuyas
particulas co[o:dales poseen carga de signo opuesto a la de la pectina

La pectma es un co!mde cargado negativamente. Sus soluciones son dextrégiras
frente a la luz polarizada. La pectina cruda comercial tiene impurezas como hemicelulosa,
pentosas, galactosa y otras. Su purificacion se lleva a cabo mediante redisoluciones y
precipitaciones sucesivas. El peso molecular varia entre 20,000 y mas de 400,000
Daltones, en el caso de -pectina de manzana el peso molecular de las fracciones varia
entre 60,000 y 12.5 millones de Daltones**. En las pectinas de citricos se encuentran con

. frecuencia azucares neutros y otros uromdos hasta en un maximo del 20% como

cadenas laterales o como constttuyentes de la cadena principal®.
Las pectinas derivadas de distintas fuentes varian ampllamente en sus propiedades
gelificantes debido a las diferentes longitudes de sus cadenas de 4cido galacturdnico vy al
distinto grado de esterificacion. También varian mucho segln la técnica empleada en la
extraccion y probablemente no haya dos preparaciones de pectinas idénticas en cuanto a
sus estructuras '

La tabla 2.1.1 muestra el contenido de pectma en algunos frutos y vegetales de consumo
comun®’

o ., Pressey R.  Hinton D. M and Avants J. K. J. of Food Seience., 36, 1070-1072 (1971)
' Food Scnence and Technology. Aseries of Monographs. Gum Technology in the Food industry, Cap. 6 Pectins.
{1969), p. 162.

42 Thlbaull J. F. Phytochemistry, 22 {7), (1983), p. 1567.
Rohn Claus. Industrial Gums, Polysaccharides an their derivates, cap 10, (1992), pp. 263- 264
* O'beirne David and Van Buren J., Journal of Food Science., 48, 276-277 (1983).

o BeMuller J. N. Chemistry and Functlon of Pectins. Fishman and Jen Editors. Am Chem Soc., USA (1986), pp 2 12
“*S Mansoor Baig M. , Burgin Ch and Cerda J. J. Agric. Food Chem:., 30, 768- 770 (1982)

7 Reise S. Food Technology february, 91-99 (1987).

L
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TABLA 2. 1. 1 CONTENIDO DE PECTINA EN ALGUNOS FRUTOS Y

VEGETALES
FRUTOS . . VEGETALES .
Manzana - 0.78 . Haba s 0.70
- Platang; 0.94 . Remolacha - 0.91
Uva i | - 0.19 Bracoli : 049
Toronja 3.90 Col de Bruselas : 0.78
Naranja: - 2.36 : Col roja _ 0.53
Durazno 0.39 Zanahoria 2.00
Pera - ‘ 0.49 Lechuga ... 034 -
Pina .09 Cebolla . - . 0.35
Ciruela ' 0.44 ' Chicharo |- 0.34
Fresa 0.75 - Papa C 0.83
Melén. ' 0.18 ' Frijol de soya - 3.45
' Espinaca ) . 0.33
Tomate 0.20 .

(

p

2.2. - CLASIFICACION DE LAS PECTINAS.

Las cadenas poliuronicas estan esterificadas en varios grados, por lo que Podemos def‘nlr
una clasificacién para pectinas segln el grado de esterificacion (DE)®. El grado de
esterificacion se refiere al % de grupos carboxilos esterificados con metanol o etanol®?. El
grado de esterificacion o metoxilacion depende de las condiciones de! extraccmn50 Las
clasificaciones encontradas en la literatura son: : :

e _Alto metoxilo: > 50%

. Bajo metoxilo: < 50% : :

« Alto metoxilo: >21.0 % (gelifican al agregar azucar y se les conoce como geles acidos).

* Bajo Metoxﬂo <21.0 % (gellflcan con Ca, empleada en alimentos para diabéticos).

. Las cadenas también pueden estar parcialmente acetiladas en los carbonos 2 y3 .
de las unldades del acido galacturénico (v.g., pectina de la remolacha), o formar amidas.
La estructura regular se rompe cuando interaccionan unidades de L - ramnopiranosil con

sitios de la cadena qué tengan un azucar neutro® < :

3

2.3. - PROPIEDADES FISICOQUiMICAS DE LAS PECTINAS

-Una de las propledades mas importante de las pectinas es la formacion de .GELES, ésto
sucede cuando la cadena del polimero interactua consigo misma, o con otras cadenas,
formando puentes de hidrégeno, que estabilizan la estructura molecular,: para formar una
red de 3 d|menSIones Otra manera de formar el gel se logra por interacciones
hidrofébicas anad1endo agentes deshldratantes a pH de 3. Es decir, la estabilidad de ia

thksman Martin Editor. Food Hydrocolloids, (1973), pp. 4-14 y 206-227.

* McComb E. A and McCready R. M. Analytical Chem., 29 [5], 819-821 {1957). !
Oaken!ull D an Scott A. Journal of Food Science., 49 1093-1098 (1984).

' Food Colloids, Aw Publlshlng Co Westport (1977) pp. 418- 43?
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red se modifica-cuando se.afiaden azucares o polioles, etanol, terbutanol o dioxano, por
cambios de temperatura, o bien por formacion de puentes en cruz con cationes
divalentes® (modelo de la caja de huevo) como los alginatos. En general el grado de
gelificacion es proporcionat al peso molecular y al 1/ DE, depende del tamaro del gel y de
la temperatura de gelacion.

' Otra propiedad que en este trabajo fue fundamental en eI desarrollo del método de
extraccién es que LAS PECTINAS SON SOLUBLES EN AGUA. También son solubles en
formamida, etilendiamina y glicerol caliente®. El acido pectmlco obtenido de la fraccion
acuosa de frutos citricos tiene una desv;amon optica de [a]p®® + 219°54, esta fraccién
contiene L - ‘arabinosa, D - galactosa, D - glucosa y L - ramnosa. Algunos valores de pK,
para las so!ucnones de pectina que han reportado son .

355 o ~65.0

410 E 0.0

Las pectinas presentan un efecto Cotton positivo debido a las transiciones n—n* de
los grupos carboxilo A = 210 nm.%® Y una absorcion en la regic')n Ultravioleta debida a los
grupos carbonilo determinada por el medio quumlco Esta se afecta por camblos
conformacionales intra o intermolecular.

Los estudios de RMNH' y RMNC'™ de pectina citrica concluyen que la unidad
monomeérica ‘'de acido poli (1->4) a - D - galacturénico tiene una conformacion de silla,
que cambia al agregar Ca? en diferentes concentraciones, probablemente debido a una
asociacion de multlcadenas to cual se comprueba con la. disminucion de las sefales en
RMNC'®, Experimentos que determinan coeficiente osmético, viscosidades intrinsecas y .
RMN muestran la formacién de un gel rigido de uniones cruzadas que confirma una
agregacion de multicadenas en conformacion de silla distribuidas aleatorlamente en el gel.
La asociaciéon de multicadenas se explica con el modelo de la de caja de huevo® ‘

“0 COO

]

=2 ThlbaultJ F. Brlllsh Polymer Journal, 17 [2], 181-184 (1985). Morris E. R., Powell D. A, GadleyM J and Rees D
A J. Mol. Biol., 155, 507-516 (1982). Idem., 155, 517-531 (1982).~
Deuel Hand Stutz E. Advances in Enzymology and related subjets of Biochem. USA (1958). p. 353.
Slddlqm I.R. J. Agric. Food Chem., 38, 70-74 (1990). .
Roim C and Ce Vries J. Elsevier Appheds Food Science. Series Food Sciences, Food Gels, cap. 10 (1990), p. 412.
® Grant G. T, Morris E.'R., Rees D. A, Smith P. J. C and-Thom D. FEBS Letters, 32 |1], 195-188 (1973). Gillarrd
R B. The Cotton Effect in Coordinatios Compounds, 216-272, England (1966) ’
7 Rinaudo M. . Ravanat G Makromol. Chem., 181, 1059-1070 (1980)

t‘ ..
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'MODELO DE LA CAJA DE HUEVO |

' 2.3.1. - PECTINA COMO AGENTE GELIFICANTE Y EMULSIFICANTE.

Las pectinas' se emplean en diversas industrias debido a su capacidad para formar geles
y emulsiones®®. Para que una pectina forme un gel debe existir un agente deshidratante
como azucar, alcohol acetona y algunos polloles como el sorbitol. En la produccién de
jaleas y gelatinas debe tenerse una proporcién adecuada de pectina - acido — azucar, a
pH de 3.46 se obtiene un gel suave y delicado, que aumenta su estabilidad aI dlsmmmr el
pH hasta un limite entre 3.1 y 3.2; a valores menores se produce sinéresis®®. Un acido -
pectinico totalmente esterificado tiene, tedricamente, 16% de grupos metoxilo las
pectinas naturales tienen entre 9.5y 11. 0% Los acidos pectinicos esterificados en un 8%
son adecuados para formar gelatinas®.Las pectinas se evalian segun el “grado de

pectina” expresado como el nimero de partes de azucar que gelifica una parte de pectina -

para obtener una firmeza dada (v.g., a pH = 3.2 a 3.5, 65 a 70% de azlicary 0.2 a 1.5%
de pectina). ' También difieren en su “tiempo de establecimiento™ un “establecimiento
rapido” inicia alrededor de los 85.0 C, mientras que un “establecimiento lento” forma el gel
por debajo de 55.0 C. Las pectinas se caracterlzan por su grado de gelificacion, su grado
de metoxilacién y la velocidad de solidificacion®'. El poder gelificante aumenta con el peso
molecular. E| grado de metoxilacion determlna el. mecanismo de formacién del gel, la
velocidad y temperatura de establecimiento; las pectinas dé-alto metoxilo son de
establecimiento rapido. A un mismo grado de esterificacidn, las pectinas con mayor grado
de polimerizacion requieren menores tiempos de establecimiento®? ‘
Las soluciones de pectinas son viscosas y presentan un comportamlento pseudoplastico
La viscosidad de las soluciones de pectinas depende del pH, a valores altos, - los
carboxilos libres se disocian y forman céntros cargados negativamente que se repelen
entre si, la viscosidad aumenta. El efecto del pH sobre la viscosidad .es mayor en las
soluciones de pectinas de bajo metoxilo. Si las moléculas de pectina se mantienen como -
cadenas separadas, la solucidn es muy viscosa, pero no formarda un gel rigido. La
gelificacion requiere la formacion de estructuras tridimensionales de las cadenas que
inmovilicen grandes porciones de liquido en la red, sin llegar a una solucién acuosa neutra

de pectina, en donde hay dos factores que impiden la union intermolecular:

 Masamichi Koseki, Naofumi Kitabatake, Etsushiro Doi, Tetsuko Yasuno Shuzo Ogmo Adido Ito and Fusayoshi
Endo. Journal of Food Science., 51 [5], 1329-1332 (1986).

59Ronn C. Industrial Gums, Polysaccharides an their derivates., cap. 10, 267 (1992).
% Food Science and Technology. Aseries of Monographs. Gum Technology i in the Food lndustry Cap 6 Pactlns
(1969), p. 165 - 167.

8! Crandal P. G and Wicker L. Pectin Internal Gel Strength, Flshman and Jen Editors. Am Chem Soc., USA (1986)
pp. 86 - 94, :

82 Glicksman Mamn Edltor Food Hydrocolloids, (1973) pp. 220 - 227
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1. Las pectinas se encuentran tan hldratadas que las’ cond|C|0nes son mas favorables '
para que existan las uniones agua - pectina que pectina - pectina;

2. Como polielectrolitos parciaimente ionizados, las moléculas de pectina se: repelen-

entre .si. Para contrarrestar ésto la pectina debe deshldratarse y dlsmlnurr su
d|socra0|on medlante un descenso del pH. - =

Con pectlnas de bajo metoxuo la estructura tridimensional se forma med|ante puentes ,
con Ca?* entre los carboxilos libres. E! gel de pectato de calcio es mas,_ rigido y no se
requiere acido ni azGcar para formarlo, por lo que se emplea para elaborar conservas de
bajo contenido de azucar para fines dietéticos y terapéuticos en diabetes®. La cantidad de
pectina requerida para formar geles disminuye con el grado de. metoxﬂamén‘ Su
resistencia depende del grado de esterificacion. Este tipo de geles se emplean para
enlatar frutas muy maduras cuya textura es demasiado 'suave debido a la excesiva
degradacion de las sustancias pécticas naturales, en tales casos las sales de calcio,
originan. pectatos de caiclo en las células de Ias frutas, fortaleciendo su textura '

Las pectinas de alto metoxilo 70% 0 ‘mayor son de establecimiento rapido, forman
geles al agregarles az(car a temperaturas elevadas. A mayor peso molecular, mayor es la
resistencia del gel. Las pectinas de establecimiento lento tienen un grado de metoxilacién
entre 50-70%, forman ge|es al agregarles azucary acndo el pH optimo es entre 2.8-3.2 a
temperaturas mas bajas®”.

L] -

24, - REACCIONES QUIMICAS DE LAS PECTINAS. .

Las reacciones quimicas propias de las pec:tmas son como las que se llevan a cabo en los

polisacaridos: esterificacion, deesterificacion, depollmenzac:on hidrélisis, etc

La deesterificacion y depolimerizacion ocurren a valores de pH > 4.0, sin embargo
reportan que a temperatura ambiente y a valores de pH entre 5.0 - 6.0 las pectinas son
estables. Algunas pectinas presentan la depohmenzacmn en condiciones’ alcalinas y se
llevan a cabo mediante una § - eliminacion.®’ :

. Las pectlnas pueden sufrir-hidrélisis por écidos, alcalis o por accién enzimatica. La
primera etapa de dichas hidrolisis es la eliminacion de un nimero variable de grupos
metoxilos (CH30-) y/o acetilo, quedando finalmente'écido poligalacturénico o acido
péctico, completamente libre de metoxilos®®. Los complestos que poseen un namero
variable de estos grupos, dan origen a d:versos acidos pectinicos; que varian en su grado
de polimerizacién y de estéerificacion. Nunca se ha encontrado en la naturaleza un acido

- pectinico completamente esterificado, pero, puede sintetizarse para fines de

investigacion®®. La hidrolisis completa del acido péctico produce unidades de acido.D -

Y

23 Glicksman Martin Editor. Food Hydrocolloids, (1973) pp 208 210,
ldem. '
8 pziezak Judie D. A Focus on Gums. Special Report. Food Technology, (1991), pp.. 127 128.
% Lindberg B., Lénngren J and Svensson S. Advances in Carbohydrate Chem. And Biochem., 31 185-239,
GTri\cademlc Press USA (1 975) ’ ) o . .
ldemnota 2. - -
%8 Rolin Claus. Industrial Gums Ponsaccharldes anthelrderlvates cap 10, (1992), pp. 271 274, '
& Lindberg B., Ldnngren J and-Svensson 3. Advances in Carbohydrate Chemlstry and. Biochemistry. Vol 31, USA
{(1975), Academlc Press. pp. 214-220.
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galacturénico’®, En general la hidrolisis suave de pectina se lleva a cabo mediante reflu;o
con HCI 0.5N, o bien con H,S0, al 1.0%. Una hidrélisis total 'de los polisacaridos se
consigue al’ ponerlos a reflujo con una solucion 2.0 M de acido triflucroacético por1.0ha -
120 C, con un pretratamiento de H;SO,, al 72.0% durante 1.5 h a 20.0 C segundo de una
dilucion hasta una concentracnon 1.0My calentando a100.0C por 2.5h.™

La depolimerizacién se lleva a cabo por via enzmétlca y por via quum|ca Los
preparados industriales de mezclas dée enzimas pectoliticas -se- elaboran ‘a partir de
hongos y se venden con nombres comercrales de “pectinol” y “milasa””? entre otros.
Algunas enzimas empleadas son: pectinesterasas y pectoliasas. ) '

2.5. - EXTRACCION DE PECTINA. ~ R

Para poder estudiar una sustancia quimica es necesario sintetizarla, extraerla si es un .

- producto natural o separarla si esta contenida en una mezcla. Para caracterizar a La

pectina debe extraerse y purifi carla Se reportan varios métodos de extraccion, tanto a

nivel laboratorio como industrial® para otras pulpas y cascaras y un método general de

purificacidn..En donde se mencionan varios agentes extractantes que han sido empleados

de manera. ‘general para obtener la pectina de los medios naturales: HCI'* y-
HNOs(soluciones acuosas desde 0.01 hasta 1.0 M), NaOH'® (soluciones acuosas desde

0.01 hasta 1.0 M), AICIs"® (Soluciones acuosas desde 0.01 hasta 1.0 M), Na,EDTA”’

(soluciones acuosas desde 0.01 hasta 1.0 M), Na,HPOQ, (soluciones acuosas desde 0.01

hasta 1.0 M) y/o hexametafosfato de sodio (2.0%)%, Acido Oxalico’® (solumones acuosas

desde 0.01 hasta 1.0 M), entre otras®®,

Se ha recurrido a efectuar extracmones secuenmales empleando varlos agentes
extractantes para obtener la pectina total. En los métodos industriales reportados no se
especifican las condiciones de extraccnon y recuperacnon en general son diagramas de
flujo con indicaciones muy escuetas®’

En los diagramas 2.5.1 al 6 se muestran algunos métodos reportados para la
extraccion de pectina en pulpas de vegetales y/o frutos y en el 2.5.7 su purificacion.

® BeMiller J. N. Chemistry and Function of Pectins. Fishman and Jen Editors. Am Chem Soc., USA (1986), pp. 2-12.

& Carré B., Brillouet J. M and Thibault J. F. J. Agric Foos Chem,, 33 [2], 285-292 (1985).
KerteszZ ). The Pectic Substances. USA (1951), pp. 333- 336; 376-378.
Kertesz Z. 1. The Pectic Substance. Interscience Publishers, INC., N. Y., 94.129 (1951) .
™ Miche! ., Thibault J. F. , Mercier F, H and Pouillaude F. Journal of Food Smence 50, 1499- 1500 {1985). Alexander
M. M and Sulebele G. A. J. of Food Sr:ience and Tech. 17, july-august, 180- 182 (1980)
Idem. ’

’® Ralin C. Industrial Gums, Polysacchandes an their derivates, cap. 10 263-264 (1992). Astete M. ). G y Bifani V.
Revista Espafiota de Ciencia y Tecnologia de alimentos, 32 [2], 185-197 (1992).

7 Sajjaanantakul T., Van Buren J. P and Downlng O. L. Journal of Food Science. 54, [5), 1272-1277, (1989). Idem
47,173-176 (1981).

™ BoothbyD Phylochemistry. 19, (1980) pP. 1949 1953.

® Belo P. S and O. de Lumen B. J. Agric. Food Chem., 29 [2], 370-373 (1981), Idem., 28, 1169-1174 (1980).

80 5, "hatak L. Chang K. C and Brown G. Journal of Food Science. 53, [3], 830-833, (1988).
' Rofin C. Industrial Gums, Folysaccharides an‘their derivates., cap. 10, 263-264 (1992). Quifano Cervera E, YMe]IE
S. G. Rev. Soc. Quim. Méx. 36 [[5], 202-210 (1992), Pedroza Islas R., Aguilar-Esperanza E and Vérnon-Carter E. J.
Enwronmentaly Responsmle Food Processang AICHE Syrnpos:um Series No. 300, 90, 36 41 (1994)
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' DIAGRAMA 2.5.1 EXTRACCION DE PECTINA A PARTIR DE LA PULPA
o DE KIW| | -

MUESTRA HUMEDA + ETANOL CALIENTE, 95.0%

" MACERAR, T=20.0C

ENFRIAR A 5.0 C Y CENTRIFUGAR A 6000 g, t = 15.0°

- REPOSO TODA LA NOCHE
REPETIR LA OPERACION 3 VECES

ACIDIFICAR EL SEDIMENTO, HCI 0.005 N, pH= 2.0

CALENTAR A 80.0 C Y ENFRIAR

CENTRIFUGAR

SEDIMENTO "|ISOBRENADANTE + EtOH 95.0%

CENTRIFUGAR, 13,000 g, t = 2.0’

1 .
SECAR18.0h, T=30C

82 Lodge N., Nguyen T. T and Mc. Int_yre D: Journal of Food Science, 52, [4), 1095-1096, {1987).
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Se reporta que el ac:do oxallco incrementa el rendimiento de extraccion de la pectina®.
En la tabla 2.5.1 se muestran las condiciones de extraccion. Se puede observar en Ia
grafica 2.5. 1 que el mayor rendimiento se obtiene con las concentraciones de Q. 5 a0.75%
y que a 0.25% y 1.0% de acido oxalico ef rendimiento decrece.

Se supone que el acido oxalico forma compuestos de coordinacion con los iones
divalentes y monovalentes, principalmente: Ca**, Mg®*, K* y Na*, que mantienen unida a
la pectina con la celulosa, hemicelulosa, lignina, aminoacidos y demas carbohidratos de
las celulas, logrando de esta forma un mayor rendimiento en la extraccion. En la literatura -
se han reportado como condiciones de extraccion: temperatura de ebullicién, pH entre 1.0
y 4.0, tiempos de extraccion del 1.0 a 2.5 horas y volimenes de extraccion del 50 ail 90%.

TABLA 2.5.1 CONDICIONES OPTIMAS PARA LA EXTRACCION DE LA
" PECTINA DE LA PULPA DE TEJOCOTEB“

PATAMEITON bk ce

Temperatura . ' 85.0C
PH . ' . 1.5
Tiempo de extraccion - 1.5 horas.
Proporcion Materia prima/Solucién Extractora : 5%/95%
Concentracion de acido oxalico - 0.5%

EFECTO DEL'ACIDG OXALICO EN LA EXTRACGION DE LA PECTINA

g ! 10
9.75
38 | a5
37 . 9.25
i ' ' ' J
o s T iy 875 g
08 35 85 %
g® 8.25 Iy
g? 34 8 5
=5 775 2
== By 7.5
5 32 | 7.25
7
3 ) _ 6.75
30 I TP S RS PR — |_..‘L Tp— f‘,mi..... S 65
000 020 040 060 08 100 120 140

PORCENTAJE DE ACIDO OXALICO EN LA SOLUCION EXTRACTORA

GRAF.CA 2.5.1. - EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL ACIDO OXALICO

En el diagrama 2.5.2 se muestra la extraccion de pectina empleando acido oxalico
como agente extractante.

® Belo P. S and O. de Lumen B. J. Agric. Food Chem., 28 2}, 370-373 (1981). Idem., 28, 1169-1174 (1980).
% L opez Miranda J. L., Higareda Ruiz A., Ruiz Morales J. Ly Rosales Dominguez M. A_1 Encuentro Nacional del
Tejocote. Memorias. Mexico (1991), p. 72.
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" DIAGRAMA 2.5.2 EXTRACCION GENERAL DE PECTINA A PARTIR DE
LA PULPA DE FRUTOS EMPLEANDO ACIDO OXALICO®®

2 PARTES DE AGUA + 1 DE PULPA, pH = 5.0

SOLUCIONDE ACIDO OXALICO, 0.5%

l
'MEZCLAR

REPOSO 48.0 h.

CENTRIFUGAR

SOBRENADANTE + ETANOL

CENTRIFUGAR

REDISOLUCION DE PECTINA, 10.0 ° BRIX.

SECADO POR ASPERSION ‘

MOLIENDA, EN MALLA 100

® Belo P. S and O. de Lumen B.J. Agric. Food Chem,, 29 [2], 370-373 (1981). Idem., 28, 1169-1174 (1980).
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DIAGRAMA 2.5.3 EXTRACCION EN SECUENCIA DE PECTINA®®

AGUA, T=298 K

OXALATO DE AMONIO, 0.5%, T =298 K

HCI, 0.05 M, T=85.0C |

NaOH, 0.05M, T=275K; 4.0 M, T=298 K

EXTRACCION ENZIMATICA

'DIAGRAMA 2.5.4 EXTRACCION DE PECTINA EMPLEANDO
HEXAMETAFOSFATO COMO REACTIVO EXTRACTANTEY

SOLUCION DE HEXAMETAFOSFATO DE SODIO, 0.75%

TRATAMIENTO ACIDQ

PRECIPITAR CON ACETONA

* Thibauit'J. F. Phytochemistry, 22 (71, 1567-1571 (1983). Idem., 21 [4), 111-115 (1982). Roe B and Bruemmer J.
H. Journal of Food Science, 46, 186-189 (1981). Batisse C., Fils-Lycaon B and Buret M. J. of Food Science., 59
_[21, 389-393 (1994), ‘
% Kim W. J.. Sosulski F and Campbell S. J. Journal of Food Science., 43, 746-749 (1978). Boothby D. Phytochemistry
19, 1949-1953 (1980).
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DIAGRAMA 2.5.5 EXTRACCION DE PECTINA USANDO EDTA COMO
. | AGENTE QUELANTE®™ | -

20.0 g CASCARA + HCI, pH = 2.0

ANADIR EDTA, 0.5%, pH = 2.0
T=343.0K,t=2.0h.

CENTRIFUGAR, 2000 g, t = 10.0’

ETANOL

“EL MATERIAL PRECIPITADO
SEDIALIZA

SECAR

MOLER

Otras condiciones para extraer pectina empleando EDTA son las siguientes:
emplean 10 volimenes de una solucion 0.1 M de NaEDTA, con un buffer pH de 7.0
(TRIS, 0.1 M). Agitan la solucion y afaden después NaOH 0.5M durante 2.0 h a 25.0 C.

® Q'beirne D., Van Buren J. P and Mattick L. R. J. of Food Science., 47, 173-176 (1981). Aspinall G. O., Gestetner
. B., Molloy J. A and Uddin M. J. Chem Soc. (C), 2554-2559 {1968).
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'DIAGRAMA 2.5.6 EXTRACCION DE PECTINA DE i_.A- PULPA DE
N BETABEL®® ' |

PULPA (5.0 g) + 250.0 mL H,0 DEST. |

- AJUSTAR a pH =1.0
CON HCI Y/O HNO; CONCENTRADOS

EXTRACC!ON POR REFLUJO; 1.0 h.

ENFRIAR

LLEVAR A pH = 4.0 - 5.0, NaOH 2.0 N.

CENTRIFUGAR, 6000 g, t=15.0°

- SOBRENADANTE
. DIALIZAR CON H,O DEST., (1:2)

|
CENTRIFUGAR, 10,000 g, t = 15.0"

CONCENTRAR AL VACIO

PRECIPITAR, ETANOL 80.0%

SECAR

8 Michel F., Thibault J. F., Mercier C., Heitz F and Pouillaude F. J. of Food Science 50, (1985). p. 1499,
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. DIAGRAMA 2.5.7 METODO DE PURIFICACION GENERAL DE PECTINA®

4

EtOH 80% + HCI 0.05N (100 : 5)

AGITAR 10’

FILTRAR

LAVARY FILTRARDE 6 A 8 VECES"
CON LA MISMA SOLUCION

ELIMINAR CLORUROS CON AgNO;,
O LAVANDO CON MEZCLA EtOH-ETER

LAVAR CON 20.0 mL DE EtOH

SECAR A 60.0 C,
ENFRIARY REFRIGERAR A 4.0 C

% Kertesz Z. |. The Peclic Subslances. Interscience Publishers, ING., N.Y. {1951), p. 116.
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2.6. - APLICACIONES INDUSTRIALES DE LA PECTINA.

La pectina en la industria de alimentos se emplea en la elaboracién de jaleas, gelatinas,
mermeladas y conservas lLas pectinas de establecimiento répido se usan en la
manufactura de conservas, para que las frutas se distribuyan uniformemente. Las
pectinas de bajo metoxilo sirven para preparar frutas enlatadas como tajadas de toronja,
cerezas y duraznos, porque aumentan la firmeza y el peso escurrido de la fruta®

Las pectinas forman emulsiones con aceites comestibles por lo que se usan para la
fabricacion de mayonesas, helados y diversos saborizantes. También se emplean para -
preparar mezclas estables de leche y jugo de frutas: si se agregan pectinas de alto
metoxilo a la leche, ésta no se cortara aunque se acndlflque a valores de pH de 3.0, aun
cuando se pasteurice la mezcla despues de la acidificacion®

1

Otro desarrollo reciente muy interesante es el empleo de geles de pectina como
peliculas protectoras para el recubrimiento de alimentos procesados%, por ejemplo la
preservacion de tajadas frescas ‘de toronja con un gel que contiene pectma de bajo
metoxilo y CaCl,. También, se emplea para blanquear y conservar vegetales®.

Las pectinas se emplean en la industria farmacéutica en la elaboracién de
antidiarréicos, aplicados en medicina para la recuperacion de la flora intestinal. Algunas -
suspensiones conomdas que se emplean como antidiarréicos, tienen las siguientes
composnc;ones :

1. Oral (Cao!m y Pectina). Categoria: antidiarreico. Composicién: suspension 8.775 g.
Caolin, 195 mg de pectina/30 mL; 6.0 g de Caolin, 130 g de pectina/30 mL.

2. Caolin, pectina, sulfato de hysociamina, sulfato de atropina, hidroisomida, siopalomida
y opio, suspension oral (antidiarréico) Cantidades 6.0 g, 142.8 mg, 0.1037 mg, 0.0194
mg, O. 0005 mg y 24 mg. :

Otras aplicaciones en medicina son en el tratamiento de heridas, en transfusiones
para aumentar el volumen sanguineo, en-la formulacion de dietas hipocaléricas, como
inhibidor de virus, como secuestrante de sustancias nocivas como plomo en sangre,
estricnina, etc.*®. Investigaciones recientes muestran que el pectato de caIC|0 baja el nivel
de colesterol en la sangre y reduce el riesgo de cancer en el colon®. La ingestién de
pectina reduce las respuestas insulina - glucosa en sujetos normales y diabéticos, no
disminuye la biodisponibilidad de calcio, magnesio, zinc y cobre, aunque la de hierro ha

o  Rolin C and De Vries J. Pectin. Elsevier Applied Food Scidnce. Series Food Sciences, 1990, pp. 426 - 428.

Masm|ch| Koseki, et., al. Journal of Food Science, 51 [5], 1329-1332 (1986).
Flshman M., Pleffer, P., Barford R and Doner L. J. Agric. Food Chem,, 32, 372-378 (1984).
% McFeeters R F., Flemmg H. P and Thomson R. L. Journal of Food Science., 50, 201- 205 (1985).

8 Farmacopea.(Buscar bien la referencia).

%Bender W. A. Consultan, Research Center, General Foods Corportron Tarrytown, N. Y. Pectln pp.377 - 424,
Hoagland Peter D. J. Agric Food Chem. 37, [5], 1343-1347 (18889), Vidal V. C., Blanco | and Rojas H. E. J, Agric.
Food Chem, 30 [5] 8§32-835 (1982); Belo P and O de Lumen B, J. Agric. Food Chem. 28 [2], 370-373 (1981)
Reiser S. Food Technology, february 91-99, (1987).
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. decrecido no se ha demostrado en todos los casos; se investiga la relacion entre el
consumo de pectina y la biodisponibilidad de vitaminas, sobre todo de vitamina C.

En cosmetologia se emplean también como fijadores de aceites esencua!es para
prevenir la sedimentacién en suspensiones por un efecto electrostatlco y como
estabilizador en cosméticos que emplean emulsiones de Aceite en Agua®®

Otras aphcacuones importantes de las pectinas estan en la industria del Acero, en
donde éstas funcionan como endurecedoras del mismo® , en la industria textil permite
obtener fibras mas resistentes al agua, a los &cidos, a los hidréxidos de metales
alcalinotérreos; en la industria quimica se producen de la pectina acido D - galacturdnico
por la accion de enzimas pécticas y acido L — Ascérbico; en la industria de los explosivos
se usa como vehiculo; en la industria de insecticidas el pectato de nicotina es un
insecticida potente y bactericidas cuando 'se combina con mercurio, fenol, una mezcla de
acidos sallcmco y benzoico, algunos antlséptlcos contienen hasta 50% de pectina.

ed Rolln C. Industrlal Gums, Polisaccharid3s and Their Derivates. 1992, p. 288.
Bender W. A, Consultan, Research Center, General Feods Corportion, Tarrytown, N. Y. Pectin. pp.395 y 396.
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(CTERIZACIONIDEILAIRECIFINA]

E! analisis de pectinas tiene como objeto saber si la sustancia extraida es una sustancia
péctica. También es importante conocer los elementos que la componen, los grupos
funcionales, la estructura quimica, aunque las pectinas mas estudiadas son las de los
citricos es necesario saber si las extraidas de otras variedades botanicas poseen ia
misma estructura, si ademas, las pectinas extraidas se modifican mediante reacciones
quimicas caracternstlcas es importante saber si las reacciones propuestas se han llevado

a cabo. El analisis de pectma en productos comerciales nos da idea del grado de
adulteracion de los mismos'®

3 &:::WR?

Existen métodos cualitativos'®' y cuantitativos para efectuar el analisis de pectinas,
a continuacion se desarrollaran brevemente los fundamentos teoricos de algunas técnicas
instrumentales empleadas durante el desarrollo del trabajo En general lo que se anallza a
las pectinas es:

1. Rendimiento. 11. Estructura.

2. Analisis proximal y/o bromatologlco 12. Tiempo de gelificacién.

3. Contenido de &cido galacturonlco“’J 13. Longitud del gel'*".

4. Contenido de metoxilos™". 14. Temperatura de gelificacion.

5. Contenido de iones inorganicos. 15. pH de soluciones al 1.0%.

6. Peso equivalente™. - ' 16. Propiedades espectroscopicas.

7. Composicion y peso molecular'”’. 17. Prop. Reolégicas de soluciones™
8. Rotacion dptica. 18. Metanol >

9. Grado de esterificacion’ ™. ' 19. Identificacion azlcares neutras' '
10. Grado de gelificacion. 20. Interaccion con Ca, Mg, etc'™.

En el trabajo se determinaron: rendimiento, analisis elemental y bromatolégico,
contenido de acido galacturonico, contenido de metoxilos, contenido de iones inorganicos,

106G

Royo Iranzo J., Nifio Ly Grima R. A. T. A. {Agroquimica y Tecnologia de Alimentos), 17 [1], 79-85 (1977).

10 ) McCready R. M. and Reeve R, M. Agricullural and Food Chem., 3 [3], 260-262 (1955).
Alexander M. M and Sulebele G. A. J. of Food Science and Tech 17, july-august, 180-182 (1980},
%3 Masamichi Koseki, el., al. Journal of Food Science, 51 [5], 1329-1332 (1986). Kintner P. K and Van Buren J.
Journal of Food Smence 47, 758-759 (1982); recomiendan el empleo del m-hidroxidifenilo como un reactivo
Mas especifico para la determinacién de Acidos urdnicos y menos sensible a la interferencia de otros
carbohidratos: Alexander M. M and Sulebele G. A. . of Food Science and Tech. 17, july-august, 180-182
(1980). Boos R. N. Analytical Chemistry, 40-42 (1948). Mc Cready R. M. et., al. Analytical Chem,, 27 [7], 975-877
(1951) Pitifer L. A., McLellan M. R & Van Buren J. P. Food Chemistry 50, 29-32 (1994).
Johnson R. M and Breene W. M. Food Technology., febrero, 87-93, (1988).
Idem nota 43.
% Saenz S., Villarroet P., Parraguirre V y Pennacchiotli |. Alimentos, 15 [4], 5-8 (1990)

107 o Jordan R. C and Brant D. A. Biopolymers, 17, 2885-2895 (1978).
" ldem nota 43. Owens H. S. et,, al. J. of the American Chemical Society., 68, 1628-1632 {1946). Gudipali
Muralikrishna & Rudrapatnamnn N. Tharanathan. Food Chemistry, 50, 87- 89 {1994).

"% Klavons J. A and Bennett R. D. J. Agric. Food Chem., 34, 537-599 (1986).

"% Idem nota 42. McComb E. A and McCready R. M. Analytical Chem., 24 |10], 1630-1632 (1952). Sidwelt A. P and
CainR. F, Food, Technolegy., september, 438-441 (1955). Saenz 5., Villarroel P, Parraguirre V y Pennachiotti t.

Alimentos, 15 [4], 5-8 (1990). ’ .

Idem nota 42., -

*Torre M., Rodrlguez A.Rand Saura Calixto F. J Agric. Food Chem., 40, 1762- 1766 (1992).

ihA|
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' peso equivalente, composicibn y peso molecular, propiedades espectroscopicas,
propiedades reoldgicas de solumones etc. Para ello se emplearon fos sngwentes métodos
instrumentales:

3.1. CROMATOGRAFIA

La cromatografla es un método analitico en el cual los componentes separados, se
distribuyen entre dos fases, una fase estacionaria y una fase movil. La cromatografia es
una extensidn de la distribucién a contracorriente, en vez de una serie discreta de’
extracciones, ocurre un equilibrio continuo del soluto entre dos fases. La fase estacionaria
es un liquido que recubre la superficie de particulas sdlidas, que a veces, éstas mismas
funcionan como fase estacionaria. El reparto o equilibrio de los solutos entre la fase movil
y la estacionaria es la base de la separacién de solutos. El soluto que tiene mayor afinidad
por la fase estacionaria se movera con mayor lentitud a lo largo de la cofumna.

3.1.1. - CLASIFICACION DE LAS TECNICAS CROMATOGRAFICAS.

1. Cromatografia de adsorcion.- primera técnica desarrollada. M. Tswett, en 1903, la
aplico a la separacion de pigmentos vegetales, usé un hidrocarburo como fase mévil y
CaCOj; como estacionaria. La separacion mostro bandas coloridas, de aqui su nombre.

2. Cromatografia de reparto.- la fase estacionaria forma una pelicula delgada en la
superficie de un soporte solido. La fase movil es liquida o gaseosa.

3. Cromatografla de Intercambio idnico.- aniones (como -SOj3) o cationes (como -
N(CHs);") se unen covalentemente a la fase estacionara sélida (resina). La cudl atrae
electrostaticamente a los iones de soluto de carga opuesta. La fase moévil es un liquido.

4. Cromatografia de exclusién molecular.- o cromatografia de filtracion o permeacién
en gel. Idealmente no existen interacciones por-atraccion entre la fase estacionaria y el
soluto. La fase movil (I o g) pasa a través de un gel poroso que excluye las moléculas
grandes y las pequenas requieren mas tiempo para salir de la columna.

5. Cromatografia por Afinidad.- es la mas reciente y selectiva. Usa mteraccmnes
altamente especificas entre un tipo de moiéculas de soluto y otras moléculas que se .
inmovilizan covalentemente a la fase estacionaria. El soluto requerldo se recupera por
camblos de pH o de fuerza idnica.

3.1.2. - TERMINOLOGIA'®.

« Eluyente.- fase movil que entra a la columna.

e Eluato.- fase mévil que emerge por la salida de la columna.

* Elucion.- proceso de paso de un fluido a través de una columna de cromatografla

* Gasto en, volumen.- es la rapidez de la fase movil en la columna o mL/min de
disolvente que recorren la columna.

+ Gasto lineal.- es la rapidez de la fase moévit en la columna cromatograflca En cm de
longitud de columna que recorre el disolvente en un minuto.

o Detectores. - equipos que registran a los solutos que eluyen de una columna.

» Cromatograma. - grafica que representa la respuesta del detector en funcion del
tiempo de elucién.

-« Tiempo de retencién (t;) de cada componente. - tiempo necesario para que el

componente alcance el detector.

"2 Harris D. Analisis Quimico Cuantitativo. Grupo Editorial Iberoamericano. pp. 620 - 624, México (1992).
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« Tiempo de retencién ajustado (t’). - se defme como: t'= tr -tm
tm €s el tiempo para que la fase movil recorra la longitud de la columra. Un soluto no
retenido eluira en el tiempo t,,. Cuando se emplea el detector de conductividad termica
en CG, se considera que es el tiempo necesario para que 01 a 10 pL de aire,
_ inyectado con la muestra, recorra la columna.
¢ Retencion relativa («): entre dos componentes 1y 2, a —trzltn, te>th o >1.
+ Factor de retencién para cada pico en el cromatograma, relacién de retencion,

relacién de reparto o factor de capacidad (k). - K=t -tn/tm
k = tiempo que pasa el soluto en la fase estacionaria Itlempo que pasa el soluto en Ia
fase movil.

k=Cs Vs / Cn Vm; m . - es el volumen de la fase movil y V. - es el de la fase
-estacionaria, el cociente Cs / Ciy s el coeficiente de Reparto, K . k = K Vg / Vi, |
A mayor tiempo que un componente se retiene en la columna, mayor es el factor de
retencién. k grandes favorecen una buena separacién, pero también incrementan el
tiempo de elucion y el ancho de banda. El k y la N de una columna medidos
periédicamente con un patrén nos muestran el funcionamiento de ésta.

» Cociente de retencion R. - R = tiempo en que el solvente recorre la columna/ tiempo
en el que el soluto recorre la columna. R =t / {;

* Volumen de Retencién (V). - es el volumen de fase mévil que se requiere para que
un soluto dado eluya de la columna cromatogréfica: V. = t, F, F es el gasto en volumen

- de la fase movil. El volumen de retencién de un soluto particular es constante en un
amplio intervalo de gastos. V, = KV + V.

3.1.3. - FUNDAMENTOS TEORICOS. .

Existen 2 teorias que explican el mowmlento de soluto en una columna cromatograflca la
Teoria de los platos en cromatograﬂa y la Teoria Cinética de la Cromatografia'’

La primera propone que ocurren una cantidad muy grande de equilibrios de d|str|buc10n a
contracorriente entre las fases mévil y estacionaria a medida que el soluto avanza por la
columna. La cromatografia es un proceso continuc, pero es posible imaginar que la
columna se divide en N segmentos, o platos tedricos (N), y en cada uno se establece un
equilibrio. Si la longitud total de la columna es L, la altura ecluwalente de plato tedrico
(AEPT o HETP) es: AEPT =L/ N; N se calcula como: N = t° /=162 / W,

t; es el tiempo de retencidén del pico, ¢ es su desviacion estandar y w es el ancho de
banda en unidades de tiempo medido en la base del pico. O bien, si el ancho de banda se
mide a una altura igual a la mitad de la altura del pico, entonces; N = 5.55 t.2/ w %y5.

Todas las cantidades deben medirse en las mismas unidades: minutos o cm de papel.

La Teoria cinética de la cromatografia toma en cuenta la velocidad finita' a la cual el
soluto puede equilibrarse entre las fases movil y estacionaria. Es decir, el equilibrio no es
infinitamente rapido como supone la teoria de platos, y la forma resultante de las bandas
depende de la velocidad de elucion. Dicha forma también depende de la difusion del
soluto a lo alargo de la columna y de la existencia de diferentes caminos que las diversas
moléculas de soluto pueden seguir cuando se mueven entre particulas de la fase
estacionaria. Todos estos efectos dependen de la velocidad, v, con la que la fase mévil

4 | dem. pp. 624 - 626,
"% |dem. pp. 626 - 628.
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atraviesa la columna. Los diversos mecanismos, por los que la banda se ensancha, estan
expresados en la Ecuacion de van Deemter para la altura de plato teorico: AEPT A+
Biv+C,v -

A, B, y C son constantes caracteristicas de un sistema dado de columna y
‘dlsolvente Existe una velocidad dptima para la operacion de cualquier columna, a la cuai
la altura de plato alcanza su valor minimo. Para una fase estacionaria dada, a menor
tamano de partlcula mayor eficiencia y el gasto 6ptimo aumenta. El tamafo de particula
mas adecuado es, aproximadamente, de 10 um.

3.1.4. - RESOLUCION”B
La resolumon de dos picos se define como: Resolucién = At / wp, = AV, / wy,
At y AV, son la separacién entre picos (en unidades de tiempo o de volumen) y wpr es el
ancho promedio de ambos picos en las unidades correspondientes, medido en la base. La
resolucion también se determina como: Resolucion = YN/ (o - 1/ &) (ko/1 + Kor)
N es el numero de platos tedricos en fa columna, o es la retencidn relativa de los dos
picos, k2 es el factor de retencidn para el segundo componente (el que mas se retiene) y
kpr €8 el factor de retencion promedio para ambos componentes.

Si el nimero de platos tedricos para los dos picos no es el mismo, se sustltuye N
por YN4N2 y ka2 por kor. La separacién de componentes aumenta en forma proporcional a
N, pero el ensanchamiento de banda es proporcional a VYN. En general la resolucién es -
proporcional a YN o a VL. Hay un limite practico hasta el cual es posible incrementar el
factor de retencidn, porque si los tiempos de retenc:on aumentan demasmdo los picos se
hacen muy anchos

3.1.5. - COLUMNAS“T.

Existen, gran variedad de columnas para cromatografia entre las que se encuentran:
1. Columnas Empacadas.- se llenan con la fase estacionaria.

2. Columnas Tubulares abiertas.- consisten en recubrir con la fase estacionaria la pared
interna de la columna capilar angosta. Tienen mucho mayor resolucion, menores
tiempos de analisis y mayor sensibilidad a pequenas cantidades de analito.

En la tabla 3.1.5.1 se S comparan caracteristicas reales de ambas columnas.
"

TABLA 3.1.5.1 COMPARAC[ON DE COLUMNAS

PROPIEDA } TABIE

Longitud de la columna, L . 100.0m
Velocidad lineal del gas 8.0 cm/s 16.0 cm/fs
AEPT para oleato de metilo 0.73 mm 0.34 mm
Factor de retencion, k, para oleato de metilo. 58.6 2.7
Platos tedricos, N 3290 294000
Resolucion de estearato y oleato de metilo. 1.5 10.6
Tiempo de retencién del oleato de metilo. - 29.8 min. 38.5 min.

Empleando la misma fase estacionaria para separar un par de solutos por cromatografia de gases,

e " idem. pp. 628 y 629.
" 1dem. pp. 629 y 630
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3.1.6. - FORMAS DE LAS. BANDAS“S

El soluto no ‘puede apllcarse en la columna en una zona infinitesimalmente estrecha asi
que la banda tiene ancho finito antes de empezar a extenderse el soluto dentro de la
columna. Después de la elucién, puede ocurrir un ensanchamiento extra en la salida de
una columna mal disefada o en el detector que se utiliza para medir el soluto que sale. En
salidas de columnas y detectores bien disefiados se logra mantener un flujo laminar. El
fluido en el centro de la camara se mueve mas rapido que el de los bordes, la banda se
ensancha. El ensanchamiento es mucho mayor en una salida o en un detector, donde:
cada gota nueva que penetra en la cAmara se mezcla totalmente con el contenido de ésta
como en los grandes espacios muertos de algunas columnas mal disefiadas y/o-
construidas. Para minimizar el ensanchamiento de las bandas fuera de la columna deben
minimizarse todos los espacios muertos y las dimensiones de los tubos. La muestra debe
aplicarse en una zona estrecha y debe procurarse gue penetre en la columna antes de
mezclarse con el eluyente. :

Una ban_da de forma gaussiana se produce cuando el coeficiente de reparto, K es
constante e independiente de la cantidad de soluto en la columna. En columnas reales, la
relacion C¢/C., cambia un poco conforme aumenta la cantidad total de soluto, y las bandas
resultantes se vuelven asimétricas. Las graficas de Cs en funcién de C, a una cierta
temperatura se llama isoterma. En la figura siguiente se presentan tres isotermas
comunes y sus formas de bandas resultantes:

PR eeve i

La isoterma central es ideal, y se obtiene un pico simétrico. La superior es tlpica de
una columna sobrecargada. La |soterma inferior se observa cuando cantidades pequefias
de soluto se retienen mas fuertemente. Es decir se tiene la situacion opuesta a la
sobresaturacion. Una de las causas de la aparicion de colas es la presencia de sitios en
los cuales la fase estacionaria retiene fuertemente al soluto. Cuando estos sitios se
saturan con el soluto, el coeficiente de reparto disminuye porque no hay sitios de
retencién fuerte disponibles para detener nuevo soluto.

V18 |dem. pp. 630 - 632.
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3.2. - CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA Y PAPEL“*’
Técnica de separacion empleada por Stahl en 1956, tiene alto poder de resolucion.

Su equilibrio’ de reparto es de adsorcion. Las ventajas sobre el papel son la rapidez de
elucion y su eficiencia especialmente para compuestos no polares. Se emplean
detectores corrosivos sin dafiar al sustrato ni al adsorbente. Como adsorbentes se
emplean gel de silice, alimina o celulosa entre otros, con un tamano de particula entre 5 y
25 micrones. Actualmente la cromatografia en capa fina se lleva a cabo en cromatofolios
de aluminio los cuales ya contienen depositada la fase estacionaria. Esta técnica se usa
ademas, para encontrar Ias mejores condiciones de operacion, para aplicarlas en otras
técnicas cromatograflcas

Para identificar y cuantificar monosacaridos se emplea la cromatografia en papel,
con procedimientos monedimensional y bidimensionales. Generalmente se usa el
procedimiento descendiente monodimensional. El papel utilizado es el Whatman # 1, el
tiempo de elucién varia de 18 - 24 h a 30 —- 36 h dejando escurrir el disolvente. Los
‘'solventes y las concentraciones (v/v) mas usados son'?!
n-butanol — piridina — agua (9-5-4)},
isopropanol — piridina — agua (7-2-2),
n-butanol — acido acetico — agua (2-1-1),
isopropanol — piridina- acido acético - agua (8-8- 1-4)
fenol saturado en agua,
n-butanol — benceno — piridina — agua (5-1-3-3)

4

Los reveladores mas empleados son: carbazol, antrona, resorcinol (fructuosa), orcinol
(diferencia entre pentosas y hexosas), yodo (da la presencia de almidon, agar o
xilosanas), acido mucico (identifica galactosa y acido galacturénico),- solucion 0.1 N de
nitrato de plata en hidroxido de amonio 5.0 N, mezcla de acetona e hidroxido de sodio,
solucién al 1.0% de permanganato de potasio en solucién de carbonato de sodio al 2.0 %,
mezcla de anilina y acido ftalico (0.93 g y 1.66 g en 100 mL de butanol saturado con
agua), mezcla de p-anisidina y 4cido fosférico (3.0 g y 2.0 mL de solucién al 85.0% en 50
mL de etanol). Para obtener el producto colorido es necesario calentar el cromatograrma,
previamente rociado con el revelador, para el revelador de anilina se calienta entre 100.0
y 105.0 grados durante 5.0 min. En el caso de anisidina se calienta entre 85.0 y 100.0
grados también durante 5.0 min. Estos reactivos permiten diferenciar aldopentosas,
aldohexosas, metilpentosas, acidos urénicos y metilosas.

Para oligosacaridos el tiempo de elucidn varia entre 49 y 96 h, se emplea un
procedimiento descendente y se recomienda usar eluyentes con un contenido mayor de
agua para aumentar la movilidad. Los eluyentes mas empleados son: isopropanol —
piridina - agua (7-7-6), isopropanol - n-butanol - agua (7-1-2), acetato de etilo - n-butanoi- *

"2 Edwards D. |. Cromalografia. Principios y técnicas. Ed. El Manual Modemo. pp. 40 - 48. México (1975).
Harris D. Andlisis Quimico Cuantitativo. Grupo Editorial Iberoamericano. p. 656, México (1992).
' Maldonado Garcia Rolando (Editor), Los Productos de las Plantas. Una visién integral. Vol. [. Centro de
Investigacién en Quimica Aplicada. Saltillo Coahuila. México (1985). .
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acido acetlco - agua (6-8-5-8): Los reveladores empleados’ son los mismos que para
monosacaridos. )

3.3. - CROMATOGRAFIA DE GASES'%,

La fase movil es un gas, que transporta un soluto gaseoso o el vapor de un liquido volatil.
Se usa para analizar compuestos que posean una presion de vapor de 1 & 1000 mmHg
en las condiciones de operacién. Las muestras que no pueden ser analizados
directamente, se determinan formando derivados con presiones de vapor adecuadas. La
fase estacionaria suele ser un liguido no volatil que recubre el interior de la columna
(cromatografia de reparto gas - liquido) o un soporte sélido de grano fino sobre los que el
soluto puede ‘adsorberse (cromatografia de adsorcién gas - sélido).

Las muestras liquidas se inyectan a través de un septo de goma en un puerto de
inyeccién caliente, recubierto de vidrio o metal, donde se vaporiza la muestra. Las
muestras gaseosas se inyectan con una jeringa de cierre hermético o a través de una
valvula de muestreo de gas. La inyeccién de la muestra puede hacerse de diversas
formas: a) la inyeccidn dividida; b) la inyeccién sin division y c¢) la inyeccion sobre la
columna. La muestra inyectada se arrastra rapidamente hacia la columna por un gas
portador: He, Nz 0 Mz, que actua como fase mévil. Después de pasar por la columna que .
contiene la fase estacionaria, los solutos separados fluyen por un detector, cuya
respuesta se visualiza en un registrador.

La temperatura de la columna debe ser elevada para que los solutos tengan
suficiente presién de vapor y sean eluidos en un tiempo razonable. Esta no debe ser

mayor que el punto de ebullicibn de los solutos. El detector se mantiene a mayor

temperatura que la columna, para que los solutos estén en fase gaseosa. Los solutos que
salen del cromatégrafo pueden colectarse para su identificacion o enviarse directamente a
un espectrofotémetro de infrarrojo o de masas para su andlisis.

3.3.1. - COLUMNAS PARA CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Columnas empacadas de acero inoxidable o vidrio.- tienen un diametro de 3 a 6
mm y una longitud de 1.0 a 5.0 m. La columna se llena con un soporte solido de grano
fino e inerte recubierto de un liquido no volatil como fase estacionaria, el sélido mismo
puede ser la fase estacionaria. El soporte es un material resistente, de particulas
pequenas uniformes, con gran area superficial, generalmente de diatomita. Como ei
soporte no es del todo inerte se recurre a técnicas para cubrir sitios activos ya sea con
un compuesto polar, como el acido acético que permanece unido indefinidamente. ©
bien con una silanizacién que consiste en unir covalentemente grupos trimetilsilil a los
grupos hidroxilo del silanol. La diatomita tratada asi presenta menos problemas de
colas que el material no tratado. Las columnas de vidrio que se usan en CG y CL
también se silanizan para minimizar la interaccion del soluto con sitios activos
presentes en las paredes de vidrio. Para solutos muy reactivos, se usa el teflon como

. soporte. La uniformidad del tamafio de particulas reduce el término de trayectorias
multiples {A) en la ecuacion de van Deemter, lo que reduce el tiempo requerido para el
equilibrio de los solutos, y mejora la eficiencia de la columna. Sin embargo, a menor
tamano de particula, se requiere mas presion para que la fase moévil pase a través de
la columna. La fase estacionaria se elige segun los solutos que se deseen separar.

22 |dem. pp. 637 - 653 y notas de Ia empresa Perkin Elmer.
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2. Columnas tubulares abiertas.- tienen mayor resolucion, menor tiempo de analisis y
mayor sensibilidad que las empacadas, perc se maneja una cantidad de muestra
mucho menor. Su longitud varia de 15 a 100 m, su diametro interno de 100 a 700 pm,

~un espescr de la fase estacionaria de 0.1 a 5.0 pm, se fabrican de silice (SiO;) fundida
con menos de 1.0 ppm de impurezas metalicas que inducen la formacién de sitios
activos. También se fabrican de vidrio, pero éste contiene mas sitios activos y por lo
tanto menor resolucién. La silice fundida tiene una concentracién menor de grupos .
silano! (Si - O - H) superficiales que unidos a los solutos provocan formacion de colas
en las senales, tiene mayor resistencia mecanica; su exterior se recubre con poliimida
{plastico que soporta hasta 350°) o aluminio para incrementar esa resistencia y
prevenir el debilitamiento producido por el vapor de agua atmosférico y la exposicion a
oxigeno a temperaturas altas, lo que ocasionaria la formacidn de colas. Existen varios
disefics: a) las de configuracion de pared recubierta, usan una pelicula delgada
uniforme de fase liquida estacionaria en la pared interna de la columna. Adecuadas
para analisis de trazas. b) las de disefio con soporte recubierto, usan un soporte
solido, silice o alimina unido a la pared interna de la columna para incrementar el area
superficial, que se recubre de una fase liquida estacionaria; tienen mayor volumen de
fase estacionaria que las de pared recubierta, lo que permite analizar muestras mas
grandes y mejora la resolucion de solutos escasamente retenidos al principio del
-cromatograma. Ademas hay menos flujo en el detector y menor nivel de ruido. El
rendimiento de estas columnas es intermedio entre las de pared recubierta y las
empacadas. c) disefio de capa porosa, las fases estacionarias activas son particulas
solidas porosas unidas a la columna.

3.3.2. - PROGRAMACION DE LA TEMPERATURA.
Al aumentar la temperatura de una columna se reduce el tiempo de retencion y la
resolucidén. Cuando se separa una mezcla de compuestos con amplio intervalo de puntos
de ebullicidon o polaridades, es muy util modificar la temperatura de la columna durante la
separacion. Para un calentamiento rapido se usan columnas de diametro pequefio. La
relacidn entre el tiempo de retencidn y la temperatura es:

Logt.=afT +b; T sedaenK, ayb son constantes.

3.3.3. - GASES PORTADORES.

La seleccién de la fase mévil influye en el funcionamiento de la columna y el detector. Los
3 gases portadores mas comunes son Hy, He y Ny, producen una altura de plato 6ptima
de 0.3 mm, pero gastos significativamente distintos. El N, requiere un gasto bajo para el
funcionamiento éptimo, mientras que He e H; pueden usarse a un gasto mayor. El H
puede mostrar una resolucién similar a la de los otros gases, péro a un gasto mucho
mayor. Hy y He dan una buena resolucién a gastos elevados porque los gases del soluto
se difunden mas rapido a través de ellos que del N,, favoreciendo un equilibrio rapido
entre las fases movil y estacionaria, lo cual reduce la altura de plato.

3.3.4. - DETECTORES.

Los detectores que mas se emplean en cromatografia de gases son:
1. Conductividad Térmica.- responde linealmente en 4 veces la concentracion del
soluto. Hz y He producen la mayor sensibilidad y para aumentarla mas se eleva la
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corriente del filamento, sin exceder el maximo; se reduce el gasto y la temperatura en
. el cuerpo del detector, los solutos deben permanecer en fase gaseosa.

2. lonizacién de Flama.- El N, mejora la sensibilidad, pero pueden usarse H; y He. La
sefial es proporcional al numero de C susceptibles. La sensibilidad es 100 veces
mayor que la del de conductividad térmica. La respuesta es lineal en 7 veces Ia
concentracion del soluto. La sefial de fondo {de referencia) es muy estable.

3. Captulja de electrones.- Para moléculas con halégenos, - C = O conjugado, - C = N,

NO,.

4. Fotémetro de Flama.- Util para el analisis de compuestos que contiene P o S.

5. Alcalis de Flama - lonizacion de flama modificado selectivo para Py N;. Se usa en el
analisis de farmacos.

6. Los espectrometros de masas y los espectrofotometros de FTIR.- se utilizan
ampliamente en CG, al igual que los detectores de emisién atémica por plasma ICP.

3.4. - CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS DE ALTA RESOLUCION'®,

Esta técnica se utiliza en experimentos preparativos de quimica y de bioquimica gue
necesitan aislar cantidades grandes (mg o g) de material. La cromatografia de liquidos de
alta resolucién CLAR o HPLC por sus siglas en inglés. Tanto en columnas alimentadas
por gravedad como por bombeo, para fines analiticos o preparativos, pueden realizarse -
diversos tipos de cromatografia de intercambio iénico y de exclusion molecular.

3.4.1. - CONDICIONES DE TRABAJO y SISTEMAS DE INYECCION DE LA
MUESTRA.

Para conseguir un flujo aceptable con rellenos de particulas entre 3 y 10 um, se necesitan
presiones de bombeo altas, lo que hace que los equipos sean mas complejos y caros.

La inyeccion con jeringa a través de un septo elastomérico no es muy reproducible
y solo se utiliza en cromatografia liquida con presiones inferiores a 1.500 psi, la inyeccion
por flujo se emplea, con mejores resultados: se interrumpe el flujo del solvente por un
momento, se retira un dispositivo de la parte superior de la columna y se inyecta la
muestra directamente en el relleno mediante una jeringa. Otro procedimiento mas
difundido es el uso de “bucles” de muestreo intercambiables que permiten eleglr
volumenes de muestra desde 5 a 500 pl. .

3.4.2. - DEPOSITOS DE FASE MOVIL Y SISTEMAS DE TRATAMIENTO
DEL DISOLVENTE.

Un HPLC moderno, esta equipade con uno o mas depositos de vidrio o acero inoxidable,
que contienen 500 mL o més de disolvente. Incluyen dispositivos para eliminar los gases
disueltos o particulas de polvo que forman burbujas en la columna y con ello originan
ensanchamientos de las bandas, ademas tanto las burbujas como el polvo interfieren en
el funcionamiento de los detectores. También cuentan con vaivulas simétricas que
introducen los liquidos desde dos o mas depdsitos a velocidades que varian
continuamente.

. "2 \dem. pp. 657 - 677.
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La elucién en la que se emplea un disolvente de composicion constante se llama
isocratica. Cuando se usan sistemas de dos o mas disolventes que difieren en gran
medida en su polaridad se denomina elucion en gradiente. La porcién de los dos
disolventes se varia de forma programada, unas veces en forma continua y otras en una
seric de pasos. Esta incrementa la eficacia de la 'separacion, como la programacion de
temperaturas en CG. :

3.4.3. - COLUMNAS PARA HPLC y SISTEMAS DE BOMBEO

Las columnas para cromatografia de liquidos son de tubo de acero inoxidable o de wdno
de paredes gruesas cuando se aplican presiones bajas (600 psi). Tienen longitudes entre
10 y 30 cm y diametros internos de 4 a 10 mm. Los rellenos tipicos son particulas de silice
con un diametros muy uniformes que se recubren a veces con una fina pelicula organica
unida fisica o quimicamente a la superficie; entre 5 y 10 um y contienen de 40,000 a
60,000 platos/m. Se usan también altmina, polimeros porosos y resinas de intercambio
ionico. Actualmente se trabaja con microcolumnas de alta resolucion de 3 a 7,5 cm de
longitud y 14,6 mm de diametro interno, con particulas de relleno de 3 a 5 um y con mas
de 100.000 platos/m. Sus ventajas son la rapidez y el consumo minimo de disolvente.

Las condiciones que cumplen las bombas de HPLC son estrictas e incluyen: 1)
proporcionar presiones superiores a 6.00 psi (lblln ), no constituyen riesgo de explosion
porgue los liquidos no son muy compresibles. 2) salidas libres de impulsos, 3) velocidades
de flujo de 0,1 a 10.0 mL/min., 4) reproduC|b|I|dades de flujo de 0,5 % o] mejores 5)
resistencia a la corrosion.

3.4.4. - DETECTORES.

En HPLC no existe un sistema de detecmon universal de gran sens:bllldad depende de la
naturaleza de la muestra. Los detectores mas empleados son: el espectrofotdmetro
ultravioleta - visible, trabaja con lineas de absordién de 254 y 280 mm de una lampara de
mercurio, otras lamparas usadas son las de filamento de deuterio o tungsteno con filtros
de interferencia. Detector de indice de refracciéon, no es selectivo y responde a la
presencia dé todos los analitos,'*. Detector de fluorescencia.

3.5. - ESPECTROFOTOMETRIA'Z, :

Se refiere al'empleo de la luz para medir las concentraciones de sustancias quimicas. Las
propiedades de la luz que pueden medirse cuando ésta se considera como onda, son la
longitud de onda (1) y la frecuencia {v). La unidad de frecuencia es s™'. La relacién entre la
vy Aesta dada por la ecuacioén; Av = ¢; ¢ es la velocidad de la luz.

Desde el punto de vista energético, la luz esta constituida por particulas Ilamadas
fotones. Cada fotén tiene una energia E, la cual se calcula por la relacién: E = hv; hes la
constante de Planck. Combinando las dos ecuaciones podemos escribir: E = h ¢/A = h cij;
1= 1/A y se denomina numero de onda. La unidad Sl para el nimero de onda es el m™.

' Skoog D. A y West D. M. Quimica Analitica. 4* Ed. pp.546 - 561, México (1989).
"2 Harris D. Analisis Quimico Cuantitativo. Grupo Editorial Iberoamencano pp. 495 - 508, México (1992).
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Cuando una molécula absorbe un foton, su energia se incrementa y se dice que la.
molécula pasa a un estado excitado. Si una molécula emite un fotén, su energia
disminuye. El estado de menor energia es el estado basal o fundamentai.

Cuando una muestra absorbe luz, la potencia radiante del haz de luz disminuye. La
potencia radiante, P, se evalla como energia por segundo por unidad de area del haz de
luz. Con la siguiente figura se ilustra el principio de la medicién espectrofotometrica:

FUENTE | SELECTORDE [Po P DETECTOR
DE LUZ P ). MONOCROMADOR »| MUESTRA . »| DE LUZ ,

b

Para aislar una sola X la luz se hace pasar por un monocromador. Esta ultima, de
potencia radiante Py, incide en una muestra de espesor b. La potencia radiante del haz
emergente es P; la muestra puede absorber una fraccién de la luz, de manera que P < Po.
la relacion de estas potencias radiantes se denomina transmitancia.

La transmitancia, T, se define como la fraccion de la luz incidente que sale de la
muestra; T=P/ Po. Por tanto T, varia de cero a uno. La transmitancia tamblén se expresa
en forma porcentual. - '

Una magnitud fisica mas usada es la absorbancia, definida como: A = log (Pg / P) =
- log T. Cuando no se absorbe luz, P = P y entonces A = 0. Cuando se absorbe 90 % de
la luz, 10 % de ella se transmite y P = Py / 10, entonces A = 1. La absorbancia también se
llama densidad optica, representada por DO o por E. La absorbancia esta definida por:

A = ¢.b.c. Esta es la Ecuacion fundamental para aplicar la espectrofotometria en quimica

analitica. Se le denomina ley de Beer — Lambert. La absorbancia (A) es adimensional, ¢
es la concentracion en unidades de molaridad (M); b es 1a longitud del trayecto optico en
centimetros y £ es la absortividad molar o coeficiente de:extincién, y sus unidades son M’
lem™. La absortividad molar es la propiedad caracteristica de las sustancias que indica
cuanta luz se absorbe a una longitud de onda dada, para una transicion dada.

lLa ecuacién anterior se puede escribir: A, = g, b.c, debido a que los valores de Ay
¢ dependen de la A de la luz. La cantidad ¢ es simplemente un coeficiente de
proporcionalidad entre la absorbancia y el producto be. Si la concentracion se expresa en
g/L, en vez de mol/L, la Ley de Lambert y Beer se expresa como: A = a b c endonde a es

la absortividad y su relacién con la absortividad molar es: € = a M; M es el peso molecular

del soluto. La relacion entre A o0 e y A se observa en un-espectro de absorcion.

La ley de Beer y Lambert se cumple en soluciones diluidas, en soluciones de mayor
concentracién no; esto se atribuye a cambios en las especies absorbentes o en las
propiedades de |a solucion debido a diferentes interacciones moleculares. La absorbancia
aparente también depende de! indice de refraccion de la solucién. Para concentraciones
de solutos altas, el indice de refraccion cambia y la variacion de la absorbancia no
obedece la ley de Beer. La relacién entre la absorbancia y el indice de refraccién, n, esta
dada por; A =cgbcnf(n®+2)°
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3.5.1. - ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA - VISIBLE'®,

Las regiones ultravioleta — visible del espectro electromagnétlco de la luz son:

a) Ultravioleta cercano ¢ cuarzo ultravioleta, la cual se extiende desde 200 a 380 nm

b) Ultravioleta vacio, ia cual se extiende de 185 a 200 nm.

¢) Visible de 380 a 800 nm. - - : e
La absorcion molecular en estas regiones, depende de la estructura electronlca de la

molécula. Existen varias ventajas respecto a la selectividad de la absorcion en la zona:

« En moléculas de gran complejidad pueden reconocerse grupos caracteristicos.

» Una gran cantidad de moléculas complejas, es transparente en la region. Se puede
correlacionar los espectros con la estructura.

o El espectro uv - visible es una grafica de la intensidad de absorcuon (A o T) contra A (0
frecuencia) de absorcion. O bien, de € contra A o log g contra A (expresada en
nandmetros o en angstroms).

.¢ Eluso de la e como unidad de intensidad de absorcién tiene la ventaja de que todos los -
valores se refieren al mismo numero de especie absorbida.

La energia total en una molécula es la suma de sus energias electrénica,
vibraciona! y rotacional. La magnitud de esas energias decrece en el siguiente orden:
Eeiec.. Evib.. ¥ Erat. La energia absorbida en la region del uv — visible producen cambios en
la energia electrdnica de la molécula resultando la transicion de los electrones de valencia
que consiste en la excitacion de éstos que ocupan un orbital molecular de enlace al orbital
proximo de mas alta energia. Las fransiciones se indican: n — =n*, si n es el orbital de
enlace; n —'n*, si el orbital es n, 0 o — ¢*, si o es el orbital de enlace. Las caracteristicas
de absorcion de las moléculas organicas, como las pectinas, en la regién UV - VISIBLE
. dependen de las transiciones electronicas que puedan ocurrir y el efecto estérico en las

transiciones: En la sigliente figura se muestran las diferentes transiciones: :

: A 2 o

. ? A T
E | _

No se muestra una escala numerica de energia, sin embargo se observa que Ia
transicion n — n* requiere menor energia que las transiciones r > t*y 6 — ¢*.

Las caracteristicas- prmmpales de una banda de absorcion son la posicién vy la
intensidad. La posicién corresponde a la i de la radiacion que se requiere para que se
lleve a cabo la transicion electrénica. La intensidad de absorcion depende de 2 factores:

125 Silverstein, R. M., Bassler, G. C and Morrill, T. Spectrometric Identification of Organic Compounds. 15 Ed. John
Wiley and Sons, INC. pp. 289 - 295, USA (1991). -
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19 la probabilidad de interaccion entre Ia energia de radtaclon y el snstema e-!ectronlco y 2°
la diferencia entre el estado basal y el estado excitado.

La probabilidad de transicion es proporcional al cuadrado del momento de la
transicién o momento dipolo de la transicion'?’; éste es proporcional al cambio en !a
distribucion de carga que ocurre durante la excitacién. La absorcion es intensa cuando la
transicién ocurre con un gran cambio en €l momento de dipolo. La absorciéon con un gmax, -
de valores mayores a 10* es una absorcién de. alta intensidad, la absorcion de baja
intensidad corresponde a valores de gms menores que 10°. Estas son transiciones
prohibidas. La intensidad de una banda de absorcion en el espectro UV se expresa como
la absortividad en la maxima absorcion.

' Términos empleados en el analisis de los espectros electronicos: :
« Cromodforo.- grupo covalentemente insaturado responsable de la absorcidon

electrénica, v.g.,>C=C <, >C=0yNO,. : -

¢« Auxocromo.- grupo saturado con electrones libres, los cuales, cuando estan unldos a
un grupo cromdforo, alteran la A y la intensidad de la absorcién, v.g., - OH, NH,-y :CI".

+ Corrimiento Batocromico.- La sefal de absorcion se desplaza a . mayores debido al
efecto del sustituyente o al disolvente (corrimiento hacia el rojo).

e Corrimiento Hipsocrémico.- La sefial de absorcidn se desplaza a A menores debido
al efecto del sustituyente o del disolvente (corrimiénto hacia el azul). ‘

+ Efecto Hipercromico.- Provoca el incremento en la intensidad de absorcion.

» Efecto Hipocrémico.- Produce el decremento en la intensidad de absorcion.

Las transiciones, n —. n* (bandas R) de grupos como el carbonilo o nitro, son
prohibidas. Las bandas tienen una ensx menor de 100. Presentan un corrimiento
hipsocromico. al aumentar la polaridad detl disolvente. Permanecen en el espectro cuando
se modifica la estructura molecular lo que introduce bandas adicionales de A corta.
Cuando aparecen bandas adicionales, esta transicién 'se corre a una A mayor pero
pueden ser solapadas por bandas mas intensas.

Las bandas de las transiciones n — n* (bandas K) corresponden a moléculas que
tienen un sistema = conjugado como butadieno u oéxido de mesitilo; y a moléculas
aromaticas que poseen un croméforo como sustituyente. Estas tienen valores de enax >
10,000. Las bandas K de di o polienos conjugados no se afectan con el cambio de la

polaridad del disolvente Las encnas si sufren un corrimiento batocromu:o acompanado
por un mcremento de la intensidad.

Las bandas B, bandas bencenoides, de moleculas aromaticas o heteroaromaticas,
aparecen en una regién entre 230 y 270 nm. Cuando un grupo croméforo esta unado a un
anillo aromatico las bandas B se observan a A mayores que las bandas K.

Las bandas E (bandas etilénicas) de estructuras aromaticas. E, y E; del benceno
se observan cerca de 180 y 200 nm. Si el anillo tiene un sustituyente auxocromo, la banda
E, se corre a la regiéon del UV cercano, en muchos casos aparece en A menores de 210

27 |bidem.
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nm. En la sustitucién auxocrémica, el heteroatomo con un solo par de electrones
compartidos con los electrones n del sistema aromatico, facilitan la transicién n — n* y hay
un corrimiento al rojo de las bandas E. Sus emg varian entre 2000 y 14000.

Los espectros uv - visible se determinan en fase vapor o en solucion. Los solventes
transparentes en todo el rango de UV son agua y acetonitrilo. Las celdas empleadas son
de cuarzo con un espesor para muestras en fase vapor de 1.0 a 100 mmyde 1.0 a 10.0
cm (V = 3.0 mL) para soluciones.

Cualguier sustancia que absorbe luz visible se ve colorida cuando refleja la luz
blanca o cuando ésta se transmite por ella. La sustancia absorbe ciertas A de la luz
blanca, y el ojo humano detecta las longitudes de onda reflejadas.

3.5.2. - ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO'?,

Estudia las interacciones de los sistemas moleculares con la radiacién de la region del
infrarrojo (IR), en un intervalo de G desde 14,290 a 200 cm™. Este intervalo se clasifica en:
IR cercano (14,290 a 4000 cm™), IR medio (4000 a 700 cm‘1) e IR lejano (700 a 200 cm™).

El espectro IR es caracteristico de toda la molécula, pero ciertos grupos de atomos
dan origen a bandas caracteristicas a ciertas frecuencias, que permiten’ obtener
informacién acerca de la composicién de la molécula Cuando las moléculas absorben
radiacion en el rango de 10,000 a 100 cm™ la- convierten en energia de vibracién
molecular y el espectro vibracional aparece como bandas porque un cambio de energia
vibracional esta acompanada por varios cambios de energia rotacional. La v o A de
“absorcion depende de las masas relativas de los 4tomos, de las constantes de fuerza de
los enlaces y de la geometria de los atomos. Existen dos tipos de vibracion molecular:
estiramiento y pliegue o flexidn. Solamente las vibraciones que dan como resultado un
cambio en el momento dipolar de la molécula se observan en el IR, ‘

La posicion de las bandas en los espectros IR se indica como @ nimero de onda
cuya unidad es cm™. Los espectros lineales en G y en A tienen diferente apariencia. La
intensidad de las bandas se expresa en T o A, y se indican con las literales s para bandas
intensas, m para medias y w para débiles.

Una molécula tiene tantos grados de libertad como el total de grados de libertad de
sus atomos. Cada atomo tiene 3 grados de libertad correspondientes a las coordenadas
Cartesianas (x, y, z) necesarias para describir su posicién relativa. Una molécula de n
atomos tiene 3n grados de libertad. Para moléculas no lineales, 3 grados libertad
describen la rotacion y 3 describen la translacién; quedando 3n - 6 grados de libertad
vibracional o vibraciones fundamentales. Para moléculas lineales se tiene 3n - 5 grados
de libertad vibracional, ya que solo 2 grados de libertad describen la rotacion.

'8 Silverstein, R. M., Bassler, G. C and Morrill, T. Spectrometric Identification of Organic Compounds. 15° Ed. John
Wiley and Sons, INC. pp. 91 - 102, USA (1991).
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El nimero tedrico de vibraciones fundamentales, no aparece siempre en el
espectro porque la combinacion de tonos y sobretonos incrementan el nimero de bandas,
existen otros fendmenos que reducen su nimero, como cuando: -
Las frecuencias fundamentales producidas caen fuera de la reglon 4000 - 400 cm™
Las bandas fundamentales producidas son debiles.

Las vibraciones fundamentales se fusionan cuando estan muy cercanas.

El fendmeno de degeneracién de las bandas ocurre debido a que existen moléculas
altamente simétricas que presentan varias absorciones a la misma frecuencua

5. El momento dipolo molecular no cambia.

el A

Existen varios instrumentos en los que se pueden determinar los espectros IR, entre los
cuales estan el Espectrofotometro IR de doble haz el cual consiste de 5 secciones
principales: fuente de radiacién, area de muestra, fotometro,- monocromador y detector Vi
el Espectrofotometro de IR de Transformada de Fourier.

3.56.21. - ES_PECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE TRANSFORMADA DE
FOURIER'®, |

Para medir de una sola vez un espectro completo se emplea un sistema de fotodiodos

{termopares) o un dispositivo acoplado a la carga. El espectro se dispersa en las A que lo

componen, y cada banda pequefia de A se dirige hacia un detector. Para la region del

“infrarrojo, el método mas importante y ampliamente usado para obtener de inmediato el

espectro completo es la espectroscopia de Transformada de Fourier (TF).

El analisis de Fourier es un procedimiento por el cua! una curva dada se
descompone en una suma de términos seno y coseno, llamada serie de Fourier. El
analisis de Fourier es una forma de descomponer una curva en las A que la constituyen,
ha sido muy desarrollada y tiene numerosas ventajas, entre las cuales tenemos:

s No emplea monocromador. :

El rango integro de radiacion pasa a traves de la muestra: smultaneamente

Ahorra mucho tiempo.

Tiene gran resolucién <0.001 cm™.

Ademas, los datos experimentan una conversion de analogica a digital.

Los resultados de IR se obtienen con rapidez y se tratan faciimente.

Las sefiales del espectro son resultado del promedio de varias medidas combinadas.
Se obtienen espectros excelentes con cantidades muy pequefas de muestra.

Se emplea acoplado a sistemas de separacion como el CG y el HPLC.

Se obtlene espectros lineales tanto en unidades de @ o de & con los mismos datos.

s & & & & 9 @

La parte mas importante del equipo es el interferometro. En éste, la fue_nte produce
_un haz estrecho de radiacién monocromatica y el divisor de haz refleja la mitad de la
radiacion y transmite la otra mitad. Cuando la radiacion incide en el divisor en el unto O,
una parte se refleja hacia un espejo fijo situado a una distancia OF y la otra se transmite a
un espejo movil a una distancia OM. Los rayos reflejados por los espejos regresan hacia
el divisor de haz, donde una mitad de cada rayo se transmite y la otra se refleja. Un rayo
recombinado se dirige al detector y otro regresa a la fuente. Los trayectos OM y OF no

Y% Harris D. Analisis Quimico Cuantitativo. Grupo Editorial Ibéroamericano. pp. 495 - 508, México (1992).
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son iguales, por lo que las dos ondas que llegan al detector no estan en fase. Silas dos
ondas estan en fase interferiran de manera constructiva para formar una onda cuya -
amplitud es 2 veces las amplitudes iniciales. Si las fases de las ondas difieren en 1/2 A
(180°), habra interferencia destructiva, y las ondas se cancelan. Para cuaiqwer valor
intermedio de la diferencia de fase, habrd una cancelacion parcial. Si un espejo se aleja
del divisor de haz a velocidad constante, la luz que emerge hacia el detector pasa por una
secuencia uniforme de maximos y minimos a medida que la interferencia se alterna entre
fases constructivas y destructivas, produciendo un interferograma. Este es la grafica de la
intensidad de luz emergente en funcion del retardo & (diferencia de longitud de trayectoria
que siguen las dos ondas en el interferémetro: 2(OM — OF)).

Ocurre interferencia constructiva maxima cuando & es un mtitiplo entero de la A de
la radiacidon y cuando & es muitiplo de 1/2 A es minima. Si la luz de la fuente es
monocromatica, el interferograma es una onda coseno: | (3) = B(0) cos (2n8/A) = B(f) cos
{2n G 3);en donde | (8) es la intensidad de la radiacion que llega al detector y @ es su
numero de onda. B (i) es una constante en la que se consideran la intensidad de la fuente
de luz, la eficiencia del divisor de haz y la respuesta del detector, estos factores dependen
de @. Si la radiacion es monocromatica sélo se tiene un valor de Q.

En un espectrofotdmetro de TF, la muestra se coloca entre la salida del
interferometro y el detector. Como ésta absorbe ciertas A de radiacién, el interferograma
comprende el espectro de la fuente menos el de la muestra. 1° se registra un
interferograma de una referencia (celda y solvente), y lo transforma en un espectro. 2° se
registra y se transforma en espectro el interferograma de una muestra en el mismo
disolvente y celda. El cociente del 2° / 1° es el espectro de infrarrojo de la muestra. El
interferograma  se registra a intervalos discretos. La resolucién del espectro es
aproximada a 1/A cm™, donde A es el retardo maximo. El divisor de haz y el detector
imponen una Iimitacic’m fisica sobre el intervalo de A la fuente. El instrumento no puede
responder a una A que absorbe el divisor de haz a la cual el detector no responde. El
divisor de haz para la region del infrarrojo 4000 a 400 cm™ es una pelicula de germanio
depositada por evaporacién en una placa de KBr. Para A mas grandes 0 A 0 < 400 cm™' se
usa una'pelicula de Mylar, (polimero organico).

Para controlar el intervalo de muestreo del interferograma, se hace pasar un rayo
laser visible monocromatico junto con la radiacién infrarroja policromatica. Este produce
una interferencia destructiva siempre que el § sea un mtiltiplo % A del laser. Estos valores
nulos de la sefial del laser, se observan con un detector de radiacion visible y se usan
para tomar un punto experimental de un interferograma de infrarrojo en cada 2° punto
nulo del interferograma de luz. La precision con que se conoce la v del laser da una
exactitud de 0. 01cm™ en el espectro de infrarrojo. El interferograma completo se registra
en segundos y se almacena en memoria. La calidad del espectro aumenta registrando
gran cantidad de interferogramas y promediandolos antes de hacer el calculo de la
transformada.

Es muy importante estimar el nivel de ruido del equipo. Una forma simple de
hacerlo es midiendo la amplitud maxima del ruido en una zona libre de sefial. Una medida
mas precisa del ruido €s el ruido cuadratico medio (rmc). rme = (14 Az - Ll J*2 [N(A) - R
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dn)"2. En donde: § (1) es el ruido a la longitud de onda %, N es el ruido promedio y la
integracion se efectla entre A4 y A2. Para medir el rmc se digitalizan los datos espectrales
para que los calculos se realicen por computadora.

Como el ruido es aleatorio y puede ser positivo o negativo en cualquier punto del
espectro, si se suman n espectros, la amplitud del ruido se incrementa en forma
"proporcional a Vn (raiz cuadrada de n). Al promediar los espectros la relacién sefial -
ruido mejora en vn.

3.5.3. - RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

La espectrofotometria de resonancia magnética nuclear (RMN) es otra forma de
espectrometria de absorcién. Bajo condiciones apropiadas de un campo magnético By,
una muestra puede absorber radiacién electromagnética en la regién de radiofrecuencia,
en v determinadas. Esta absorcién esta en funcién de los nucleos de las moléculas, asi
tenemos RMN 'H, de '°C, y otros nucleos a los que se suministra un cuanto de energia hv
para efectuar una transicion nuclear entre diversos niveles de energia. El espectro es una
grafica de las v de absorcion contra la intensidad de los picos. Junto con las otras
espectroscopias la RMN es una herramienta indispensable en la identificacion y
caracterizacion de compuestos organicos, inorganicos y organometalicos.

Todo nucleo lleva una carga. En algunos nicleos ésta gira sobre el eje nuclear
generando un dipolo magnético a través del eje. El momento angular de la carga girando
se describe en términos de ndmero de espin (f), con valores de 0, 1/2, 1, 3/2 y asi
sucesivamente. La magnitud intrinseca del dipolo generado se expresa en términos del n
(momento magnético nuclear). | Se determina a partir de la masa atdmica y de namero
atdmico. Varios nucleos tienen | = 1/2 y una dlStl’IbUClOﬂ de carga esférica uniforme. De
ellos, los mas usados en RMN son el 'H y. el *C. Los nicleos que tienen un | = 1 0
mayores tienen una distribucién de carga no esférica descrita por un momento eléctrico
cuadrupolar, el cual, afecta el tiempo de relajacion y el acoplamiento con el nucleo vecino.

En términos de la mecanica cuantica, | determina el niGmero de orientaciones que
un nucleo puede asumir en un By uniforme externo de acuerdo con la siguiente relacion:
21 + 1. Como el proton tiene | = 1/2; entonces hay 2 niveles de energia y un ligere exceso
de poblacion en el estado de mas baja energia, de acuerdo al siguiente diagrama:

£ t Espin = -1/2
P=1/2

Espin = +1/2
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LL.a ecuacion fundamental en RMN que relaciona la rad:ofrecuenma con la induccion
magnetica del campo magneético es: v=yBg/2n

La constante ¥ 0 constante giromagnética, es una constante nuclear fundamental
relacionada con el 1 y el | de acuerdo a la ecuacion: y=2npu/lhl

El problema es como transferir la energia electromagnética de radmfrecuenua a Ios
'"H alineados en un Bo y como medir la energia absorbida por el 'H para llegar al estado
espin de alta energia. Esto se explica mejor en términos de la mecanica clasica, si
wsuahzamos al "H girando en un B, externo con su eje magnético precesando alrededor
del eje del By externo en la misma forma que un trompo precesa bajo la influencia de la
gravedad como se muestra en la figura:

RN Orbita precesional

Dipolo magnético nuclear

'Proton girando

La velocidad anguiar precesional (frecuencia de Larmor wg) se determina por: wg = v By,
Reestructurando la ecuacion fundamental tenemos: y Bo = 2nv, entonces: wo = 2RV,
El fendmeno en general se explica con procesos de relajacion durante la precesion,
ya sea espin - espin o relajacion transversa o bien proceso de relajacion longitudinal o red
de espin. La relajacién se caracteriza por una transferencia de energia desde un nticleo a
otro. Los equipos modernos trabajan con la técnica de pulsos y regulan el t de relajacién.

3.56.3.1. - INSTRUMENTACION Y MANEJO DE LAS MUESTRAS. ,
Los primeros espectrometros usaban imanes permanentes o electroimanes con campos
de 1.41, 1.87, 2.20 o 2.35 Teslas que corresponden a 60; 80, 80 o 100 MHz. Para tener
mayor resolucion y sensibilidad se construyeron instrumentos de 200 hasta 750 MHz. Los
instrumentos arriba de los 100 MHz operan con imanes superconductores sobre helio frio’
(solenoides) y la técnica de pulsos de FT y tienen estabilidad y homogeneidad en los
campos de frecuencia y magnético aplicados.

. La muestra, en un disolvente deuterado'en un tubo de 5.0 mm, se coloca en una
sonda que contiene los espirales radiotransmisor y receptor, y un mecanismo para girar el
tubo sobre su propio eje vertical para que se promedien las inhomgeneidades externas.
Las cantidades de muestra usadas dependen del equipo: 60 MHz: 5 - 20 mg/0.4 mL de
solvente. 500 MHz: bajo condiciones favorables es posible usar 1.0 pg o menos de un
compuesto de peso molecular medio. -
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Los espectros obtenidos por barndo de onda contlnua o por pulsos de T de Fourler
muestran una serie de picos cuyas areas son proporcionales al numero de-nlcleos que
representan. Las éreas de las sefiales se miden con un integrador electronico que traza

-una serie de pasos con alturas proporcionales a las areas de éstas. La cantidad de 'H o~
de otros nucleos determinados por la integracién se emplea para confirmar las formulas
moleculares, para detectar picos ocultos, para determinar la pureza de la muestra y
realizar un anélisis cuantitativo. Las posiciones de las sefiales o corrimientos quimicos (5)
“se miden en unidades de frecuencia con respecto a una sefial de referencia.

~ El disolvente ideal no debe contener 'H, debe ser inerte, no polar; de bajo punto de
ebullicién y econdmico como CCl, y se emplea en equipos de barrido. Para instrumentos
que trabajan la técnica de pulsos se usan disolventes deuterados, como CDCl; y si
contiene impurezas de 'H aparecen en & 7.24, rara vez éstas interfieren seriamente.

La deformacion en las sefiales se observan como resultado de Bo,de rotaciones del
tubo de la muestra no homogeéneos y presencia de trazas de impurezas ferromagneéticas;
generalmente son .bandas dispuestas simétricamente en ambos lados -del pico de
absorcion principal, otra forma de reconocer éstas es ver que su separacnon de la sefial
pnnmpal es igual a Ia velocidad de giro.

3.5.3.2. - DESPLAZAMIENTO QUIMICO.

De la interaccion de la energia de radlofrecuenma y un Bg fuerte sobre un 'H debe
obtenerse solamente una senal. Sin embargo los nucleos estan protegidos por su nube
de electrones, cuya densidad varia de acuerdo con sus ambientes quimico y magnético.
Esta variacion da como resultado el corrimiento de las posiciones de las diferentes
absorciones dentro de un rango de alrededor de 750 Hz en un campo magnetlco de 60
MHz o alrededor de 3750 Hz en un campo de 300 MHz.

Los electrones bajo Ia influencia de un By circulan y generan a su vez su propio B
opuesto al campo aplicado de acuerdo a la regla de la mano derecha ofreciendo un efecto
“de proteccién. En el caso de materiales con un electrén desapareado, el paramagnetismo
asociado con el giro neto del electron, predomina sobre el diamagnetismo de los
- electrones apareados circulantes. La proteccion diamagnética del nucleo por sus -
electrones cnrculantes se representa en la 3|gwente figura: -

g C|e

0

Electrones c:rculantes

\ Lineas magnéticas de fuerza

El grado de proteccién de un 'H por un atomo de C depende del ‘efecto inductivo de
los grupos unidos a él. La dlferen0|a en la posicién de la absorcion de un 'H particular de '
la posicion de la absorcion de un 'H de referencia se denomina corrimiento quimico del 'H
particular. Los 'H con diferentes ambientes quimicos tienen diferentes corrimientos
quimlcos y H con el mlsmo amblente quimico tienen el mismo corrimiento QUIm!CO
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‘Para establecer la escala de corrimiento quimico se usa como referencia el
tetrametil silano (TMS) que es quimicamente inerte, la molécula es simétrica, es volatil (p.
eb. 27°) y soluble en la mayoria de los disolventes organicos, muestra un solo pico de
“absorcién agudo y absorbe a campos mas altos que todos los 'H de compuestos
organicos. En soluciones acuosas o de 6xido de deuterio, el TMS se usa como referencia
externa en un capilar concéntrico. El 2,2-dimetil- 25|Iapentano 5-sulfonato de sodio (DSS),
el acetonitrilo y el dioxano se usan como referencia interna en soluciones acuosas.

El corrimiento quimico es adimensional, independiente de la v aplicada. Cuando el
corrimiento quimico se da en Hz si debe especificarse la v aplicada. Se tienen 2 escalas
para medir el corrimiento quimico: una escala § que se expresan en ppm y asigna a la
" sefial del TMS el valor 0.0 Hz y la coloca en el extremo derecho de la escala y se émplea
‘universalmente. Otra describe el corrimiento quimico en términos de 1 y asigna el valor de

10.00 para TMS. Rara vez se encuentran corrimientos en campos mas altos que TMS. El
- corrimiento quimico en Hz es directamente proporcional a la intensidad By a la v aplicada
y'a la proteccion diamagnética inducida por By. Cuando se incrementa el By aplicado, en
el espectro se incrementan la separacuén de sefales. El By mcrementa hacia la derecha

La electronegatwudad indica cual es la densidad electrénica alrededor de los H
para TMS es alta y por lo tanto esos'H, estan muy protegidos y sus picos aparecen en
campos altos o extremo derecho de la escala. Se hacen buenas estimaciones de los
corrlmlentos qmmlcos usando los conceptos de electronegatividad y de la acidez de los
'H. Hay excepciones que pueden explicarse por medio de los conceptos de proteccion,
desproteccién y el de anisotropia, asi como el efecto de desproteccion del anillo
bencénico. Hay varias tablas que indican los diferentes corrimientos quimicos.

3.5.3.3. - PATRONES DE ACOPLAMIENTO ESPIN - ESPIN.

Debe considerarse un fenémeno adicional, eI acoplamiento de espin, éste es un.
acoplamiento indirecto de los espines de los 'H por medio de la intervencién de los
enlaces electronicos. Es decir, el espin del 'H influye en los espines de los pares
electronicos que forman los enlaces, estos espines a su vez afectaran a los espines de
otros electrones que forman otro enlace, y asi sucesivamente. Estos acoplamientos no
son importantes mas alla de 3 enlaces excepto en sistemas de anillos o puentes 0
enlaces delocahzados como en sistemas aromatlcos y no saturados.

| Si suponemos que dos H vecmos tlenen amblentes quimlcos muy dlferentes como
los del compuesto:
: : OR : CR3
N
RO-CH - CH gCRg

Cada 'H dara una senal a & diferentes y la- absorcidn estara separada pero como
el espin de cada 'H esta afectado ligeramente por las dos orientaciones del otro 'H a
través de los electrones que intervienen, asi que cada absorcién aparece como un
doblete. La diferencia de v entre los picos del doblete es proporcional a la efectividad del
acoplamiento que se denota como constante de acoplamiento, J, la cual es independiente
del campo magnético aplicado y su valor se afecta por el cambio de disclvente. La
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diferencia en el corrimiento gquimico entre los dos dobletes es mucho mayor que la J.’
Cuando la diferencia entre. el corrimiente quimico es cero los picos medios coalescen,

esto quiere decir que los 'H son equivalentes. Los 'H son equivalentes cuando sus
" espines se acoplan, y no se observa separacion en las sefiales. Ei corrlmlento quimico
depende del tipo de disolvente empleado; no depende del acoplamiento de espin.

" El patron de separacién simple que se produce por el acoplamiento de 'H que
tienen corrimientos quimicos muy diferentes se denomina patron de separacion o patron
de acoplamiento espin - espin de primer orden que al |gual que la multiplicidad se
interpretan usando las siguientes reglas:

1. El némero de sefiales y su ubicacion en la absorcién de un 'H estan determinadas por
los 'H vecinos. La formula general que incluye a todos los nucleos para determinar el

. numero de sefales es: 2nl + 1, en donde | es el nimero de espin del ntcleo.

2. La intensidad relativa de los picos de un multiplete también depende de n, de acuerdo a
la férmula. general (@ + b)", que describe e! tridngulo de Pascal en el cual n es el
nimero de 'H equivalentes acoplados.

3. Nucleos de un grupo equivalente que no interaccionan entre si, dan una sefal sumpte

4. Si hay mas de dos grupos no equivalentes interaccionando, la multiplicidad de uno de -

" ellos, sera (2nl + 1) (2n'l + 1), en donde n, n' ..., representan el numero de nucleos de

“espin equivalente que interaccionan. : ST

La RMN tiene muchas aplicaciones cuantitativas en anélisis de mezclas de isbmeros
cis - trans, andlisis de mezclas isoméricas y racémicas, analisis de medicamentos,
determinacion de curvas de equilibrio vapor liquido, determinacion de caracteristicas
moleculares, como el peso molecular, equilibrios intra e intermoleculares, determinacion
de velomdades de reaccion, analisis conformacmnal y estructural entre otras

3.5.4. - ESPECTROSCOPIA ATOMICA”"

En la espectroscopia atdémica, las muestras se vaporizan a temperaturas muy altas y las
concentraciones de atomos seleccionados se determinan midiendo la absorcién o la
emision en sus A caracteristicas. Sus ventajas son alta sensibilidad, facilidad de analizar
muchas muestras y determina concentraciones de analito en ppm y hasta en ppb. Las
muestras muy concentradas, se diluyen. Raras veces su precisiéon es mayora 1 0 2 %.
Sus espectros son graficas de lineas muy estrechas, que ofrecen poca superposicion y
provienen de transiciones entre estados electrénicos de los atomos. Cada elemento tiene
su espectro caracterlstlco '

-3.5.4.1. ABSORCION EMISION Y FLUORESCENCIA.

La espectroscopia atémica es de tres clases: de absorcion, de emisién y de fluorescencia.
En la absorcion los atomos absorben parte de la luz de la fuente, la luz no absorbida es la
que se detecta. La emision proviene de atomos que se encuentran en estado excitado por
la elevada energia térmica de flamas y emiten fotones para alcanzar su estado basal.
Para la fluorescencia el atomo debe excitarse primero por absorcién de radiacion. El

3 Harris D. Analisis Quimico Cuantitativo. Grupo Edltonal Iberoamericanc. pp. 495 908 Méxuco (1992). Skoog DAY
West D. M. Quimica Analitica. 4’ Ed. pp. 440 — 509 México (1989). .
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atomo puede emitir la misma A que absorbid, o bien puede caer a otros estados y emitir
otras. El equipo de fluorescencia, mil veces mas sensible, no se utiliza todavia.
A continuacién se muestran los esquemas de la absormén la emisién y-la
fluorescencia atémlcas

Estados _—
excitados = ———— . . B
Estado = S S — ,
basal Transicion Transicion . - Transicion
' por absorcion por emisién " por fluorescencia

atomica - .. - atémica ‘ atémica

En’ eqmpos de absorcion Ia ‘muestra hqwda se aspira hacla Ia flama con
temperatura de 2000°a 3000 K. El trayecto 6ptico de la flama suele ser de 10 cm. Para
medir la absorbancia de luz producida por diversos atomos, la fuente de radiacion utiliza
un catodo diferente que emlte luz con las frecuencias caractenstlcas de estos

En la emision no se necesita una fuente de luz. Algunos de Ios étomos en la flama
- se excitan por colision y emiten su radiacion caracteristica al regresar a su estado basal.
-La intensidad de [a emisién de un elemento a una A caracterrstlca es proporcional a su
concentracion en la muestra. En la emision atémica es fundamental que la flama sea muy
estable, para evitar que la intensidad de la emision varie significativamente. En absorcion,
la variacion de la temperatura de la flama no es tan critica. En ambas espectroscopias se
* usan curvas de calibracion para relacionar correctamente la sefal y la concgntramon‘

3.5.4.2. - ATOMIZACION: FLAMAS, HORNOS Y PLASMAS",

La diferencia esencial entre la espectroscopia atémica y la ordinaria es que la muestra se
atomiza con una flama, con un horno calentado eléctricamente, o con un plasma de
radiofrecuencia. La sensibilidad y los efectos de interferencia en. ella ‘dependen del
metodo de calentamiento.

El metodo de em|5|én atémica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo, se
usa para determinar el contenido de elementos inorganicos. Se comercializ6 a mediados
de los 70. Por definicion, un plasma es una mezcla gaseosa conductora que contiene una
concentracién significativa de cationes y electrones. En el plasma de argén que se emplea
para los analisis de emisién, los iones de argén y los electrones son las principales
especies conductoras, junto con los cationes de la muestra. Cuando los iones de argon,
se constituyen en un plasma, absorben suficiente energia de una fuente externa para

“mantener la temperatura adecuada para que se produzcan nuevas ionizaciones que
conserven el plasma indefinidamente; se alcanzan 10,000 K. La em|3t0n de plasma de Ar

B! 1dem 138. -
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usa 3 fuentes de energla una de cornente eléctrica continua, que mantiene una corriente
de varios amperes entre los electrodos sumergidos en el plasma. La 22 y 32, son potentes
‘generadores de radiofrecuencia y de microondas y a través de ellos fluye Ar. La fuente de
radiofrecuencia o plasma acoplado por induccion (ICP), ofrece ventajas en cuanto su
_teimperatura, sensibilidad y gran estabilidad que elimina muchas interferencias y fuentes-
~de error. Su desventaja es el alto costo de adqwsmon y de operaCIén .

La fuente de ICP 0 antorcha con5|ste en 3 tubos concentrlcos de cuarzo a través
de ellos fluye una corriente de Ar de alta pureza a una velocidad entre 11y 17 L/min. El
. didametro del tubo mayor es 2.5 cm aprox. Una bobina de induccion rodea la parte superior
del tubo con "dos. espiras refrigerada por agua alimentada por un generador de
radiofrecuencia capaz de producir una energia de 2 kW a unos 27 MHz. La ionizacién del
flujo de Ar, se inicia por una chispa de una bobina Tesla. Los iones y.sus electrones
. asociados, interaccionan con el B fluctuante, producido por la bobina de induccién,
haciendo que fluyan en las trayectonas circulares cerradas dentro de ésta. Los iones
acelerados transfieren energia a todo el gas mediante colisiones entre los atomos. Una
vez iniciado el proceso los iones absorben del campo eléctrico la energia suficiente para
mantener el plasma a temperatura de 6,000 a 10,000 K. Es tal el calor que la antorcha de -
cuarzo debe enfriarse.con un flujo de Ar que fluye alrededor del borde externo de la
antorcha. El flujo tangenc:al enfria las paredes internas del tubo central y centra el plasma
en posmuon radlal :

o

Cubliaerta de cuarzo

Bobina de carga
de radiofraecuencia_
con dos espiras

Tubo capilar de
inyeccldn

Tubo del blpsma :

Tubo del enfriante

Tubo de introduccién
de la muestra

Entrada del
gas enfriante

Entradsa del
gas de! plasma °

. Entrada de ja muestra
T . * nebulizada (aerosol)
Flguta 21- 10
Diagrama de una antorcha para plasma de acoplamiento in-
ductivo. [R., M. Savase v G. M. Hieftje, Anal. C‘hem 51,
408 (1979).}

En la sngusente figura sé presenta un corte Iongltudmal de Ia antorcha de un ICP
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Los iones observados en la flama cuando se utiliza una muestra acuosa son Ar *, O
" ArH %, H20 7. También se analiza el plasma por espectrometria de masa, éste es mas‘
sen5|b|e que el realizado por emision atdmica. La mezcla se introduce en el plasma
mediante un nebulizador. Un nebulizador ultrasénico reduce la concentracion de analito
hasta en 10 a 20 veces. La muestra se coloca en un cristal piezoeléctrico que oscila a una
frecuencia de 1.0 MHz; generando un aerosol muy fino, transportado por una corriente de
Ar hasta la flama de plasma'como una fina nube seca. Como no se consume energia de
la flama en evaporar el solvente, se tiene mas energia disponible para la atomizacion. La ,
"temperatura determina el grado de atomizacion de una muestra y la magn:tud en que un -
atomo se encuentre en sus estados basal, excitado o ionizado. | : '

3.3.4.3. - DISTRIBUCION DE BOLTZMANN

Si existe equilibrio térmico (por.encima del cono azul de la flama), las poblaciones
relativas de dos niveles de energia dados se definen por: N*/No = g*/go e “~"; N es la
poblacion de cada estado, T la temperatura en Kelvm y k es la constante de Boltzmann.

El piasma tiene un perfl de temperatura mas unlforme que produce intensidades de
emision mas reproducibles. Un plasma tipico, tiene un nicleo no transparente de color
blanco brillante muy intenso, que termina en una cola en forma de llama, se extiende -
algunos milimetros por encima del tubo y esta formado por una emisiéon continua a la que
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se superpone el espectro atémtco del Ar La fuente de ermsnbn cont:nua procede de la .
recombinacién del Ar y otros iones con ‘los electrones. En 10 a 30 mm por encima del
nucleo, la emisién continua se extingue y el plasma es Opticamente transparente. Las
observaciones. se hacen a una altura de 15 a 20 mm, por encima de la bobina de
induccién, el tiempo de residencia de los atomos aproximado de 2 ms. En esta regién del
plasma, muchas de las lineas mas sensibles del analito proceden de iones como Ca’,.
‘Ca?, Cd*, Cr*" y Mn?. Los tiempos y temperaturas de atomizacion son 2 o 3 veces
mayores a los correspondientes a las llamas de combustién mas calientes (acetileno -
oxido nitroso) por ello ésta es mas completa y las interferencias quimicas por ionizacion
son menores .o nulas, porque la gran concentracién de electrones de la lomzamon del Ar
reprime la ionizacién de los componentes de la muestra. .

La atomizacion ocurre. en un medio quimicamente inerte, aumentando el tlempo de
vida del analito, la temperatura de la seccion transversal del plasma es uniforme por lo
que no se producen efectos de autoabsorcion y autoinversidén y proporcionan datos
analiticos cuantitativos mejores que las otras fuentes de emisién, la calidad de estos
resultados, se debe a su alta estabilidad, menor ruido, baja sefial de fondo y ausencia de
interferencias de las fuentes cuando operan en condiciones experimentales adecuadas.

. Los limites de deteccidn son comparables'o incluso mejores que otfros procedimientos.
Las curvas de calibracion tlenden a. ser. lineales dentro de vanos ordenes de-
concentracnon

3.5.5. - REOLOGlAm

. La reologia, es parte de la mecanica, estudia la deformacion y el flujo de los materiales bajo
la influencia de fuerzas externas aplicadas a ellos; los solidos y los liquidos pueden
someterse a diferentes tlpos de fuerzas. La reologia es la ciencia del flujo (del griego peoo -
rheos - rio). La reologia explica los siguientes fenomenos: el comportamiento cuando caen
al suelo agua, plastilina o0 una bola de acero, que pelotas de diferentes materiales en una
- columna de agua dentro de un tubo de vidrio floten o se hundan bajo cierta presién, el
trabajo diferente que tenemos que hacer al agitar diferentes sustancias con varillas, el bote
~ diferente de sustancias diferentes, sélidas o fluidos dependiendo de la duramon de su

' resistencia, a forma como ﬂuye una crema al aplicarla en Ia piel, etc

EI comportamlento de qu;o o de tension o esfuerzo de una sustancia depende de:
la temperatura, el tipo de fuerza aplicada, la cantidad de fuerza, la duracién de la fuerza,
el tipo de resistencia, los valores de pH, .Ja concentracién y la intensidad de campos
magnético o eléctrico. Las sustancias desde el punto de vista reologico pueden ser
viscosas, elasticas y viscoelasticas y los fenomenos a los que se puede someter una
sustancia son rotatorios y oscilatorios. .

Para fenomenos rotatorios el comportamlento de flujo de sustancnas viscosas, se
explica por el'-modelo de 2 platos: el plato superior con una superficie A (m?) se mueve por
. accién de una fuerza F (N) con una velocidad v (ms’ ) El plato inferior esta fijo. Entre-
~ ambos platos existe una superﬂCIe de sustanma con una altura h (m), la cual esta

32 Gaspar Rosas Abel. Short Gourse in Rheolc}g'y. Paar Physica, USA (1991).
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adhenda a ambos platos y se rompe o es cizallada. Para obtener medidas reologicas
deben establecerse un conjunto de flujos laminares, no turbulentos. Las pruebas de
. cnzalla o] romp:mlento deben hacerse en un vuscos:metros rotatono .

A contmuac.lon se 1Iustra el modelo de 2 platos:

I s e B I
vy | bty / |

/..

< .

Y

-

Las propledades reoléglcas que se determman a Ias sustanmas son:

 A) El esfuerzo cortante: t=F A" = Pa = [N]{m?]

B) B) Velocidad de cizalla o velocidad de rompimiento; yoD=v h'I =[s"]"

.C) Viscosidad. Existen dos tipos de viscosidad, la dinamica (myla cmemétlca (v) se mlde
con vuscos:metros capllares n=1D" = [Pas]; 1Poise = 100 [mPas] y v=qp'= [m s 1=
106 [mm?] [s7]1=1 0 cSt (centi stokes) .

El comportamiento de flujo de una muestra respecto al esfuerzo o} carga ser
representa por curvas de ﬂUJO y curvas de viscosidad. En las curvas de flujo se muestra la
relacion entre el esfuerzo cortante t y la velocidad de cizalla D. En las curvas de

viscosidad, la viscosidad obtenida de la curva de flujo y la velocidad de cizalla. Existen _

cuatro tipos de comportamiento de los fluidos de acuerdo a la resistencia: NewtonlanoA

. pseudoplastico, dilatante y plastico.

_» Comportamiento Newtoniano. La viscosidad de estas ‘'sustancias, :dealmente
viscosas, no depende de la carga, peso o resistencia. Su ecuacion es: t = nD. -
Ejemplos el agua, aceite mineral, solventes, betun, plasma sanguineo. .

« Comportamiento Pseudoplastico. La viscosidad de estas sustancias depende .
inversamente de la masa y de D. El valor de la viscosidad no es constante, se
denomina viscosidad aparente. El esfuerzo cortante es exponencial a la velocidad de
cizalla. Ejemplos: soluciones de polimeros, polimeros fundidos, pinturas, barnices,
champu, cola, aceite comestible. Los modelos matematlcos son 2. Modelo de Ostwald:
r=m . D® (con p<1) y Modelo de Stiger y Ory: D=art + ct’.

= Comportamiento. Dilatante. La viscosidad varia en proporcioén directa a la masa y
parabélicamente a D. El modelo Ostwald: 1 = m. D (p>1). Ejemplos. dispersiones
altamente concentradas de almidén, arena humeda ciertas soluciones surfactantes
algunas suspenciones ceramicas. .

« Comportamiento Plastico, punto de ﬂwdez {(vield point). Es e| valor mémmo de
esfuerzo cortante cuando la velocidad de romplmlento es de 0 s'. Materiales con un
punto de fluidez son sustancia que solamente, empiezan a fluir cuando se les aplica
una fuerza externa tan grande que Ias fuerzas estructurales actuan en el materlal
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Debajo de este punto el comportamlento del matenal es plast|co por ejemplo matenal E
solido que no se deforma La prueba de la varilla es un experimento para determinar el -,

punto de fluidez: consiste en introducir ‘en dos diferentes sustancias: unas pequefas -

varillas .y observar su movimiento. 1. si la varilla permanece vertical, hay punto de
“ fluidez, 2. si la varilla se cae o inclina, no hay punto de fluidez (pero puede existir una
viscosidad muy alta) ‘Se aplican las siguientes reglas 127sj Fext < Fi, la sustancia no. .
fluye; 28 si Feu = F.m, la sustancia fluye. Ejemplos: pasta dental, muchas salsas de
tomate, pasta de PVC, d:sperslon de pmturas suspensiones de ceramica, tintas
tipograficas, lapices labiales, cremas,  chocolate fundido, mantequ;lla pastas
- conductoras. Los modelos matematicos son: a) Modelo dé Bingham: © = fg + ne.D.faes
el punto de fluidez y se determina en [a grafica como la interseccion con elegjerynses
la viscosidad de Bingham. b) Modelo de Casson: vt =V + ¥ne.D; fc es el punto de:
fluidez de acuerdo a Casson y n¢ es la wscomdad de Casson. c) Modelo de Herschel y

Bulkley 1= fy + m.D", fy es el punto de fluidez, para matenal pseudoplastlco p <1 Y. S

L . para sustancias dllatantes p>1. .- .

"Cuando estudlamos el comportamtento del ﬂu:do con respecto a! ttempo tenemos dos“‘

" tipos: tlxotréplcoy reopéctico o
- - El comportamiento tixotrépico degrada la estructura de Ia sustanCIa durante Ia fase e

- de aplicacion de la fuerza causando reduccidn de la dureza. Durante la fase de relieve se
recupera la estructura original. Este proceso es reversible. La tlxotropta se determina
solamente bajo una fuerza o carga constante. Si una sustancia no restituye su estructura
original después. de un largo tiempo, esto se denomina- “falsa tixotropia”. Ejemplos: - las
geles, pastas cremas barnlces sangre salsas de tomate, etc. '

E! comportam[ento reopectlco s[gnlf ca la construccmn de una superestructura en ia'
sustancia durante la fase de aplicacién de la fuerza y asi causa un incremento de dureza. -
Durante la fase de relieve esta superestructura se degrada completamente. Este proceso
es reversible. La reopexia describe el comportamiento del flujo dependiendo del tiempo
bajo una carga o fuerza constante. Este comportamiento es raro de encontrar. Ejemplos
dlspersmnes de 1atex suspenslones ceramicas y soluciones tensoactlvas

- 3.5.5. 1 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LOS FLUIDOS
. La viscosidad. de una muestra depende de la temperatura, en la mayoria de los casos Ia
 dureza' se reduce si aumenta ésta. Es necesario especificar la temperatura en cada
“medida, porque es uno de los parametros de prueba en los experimentos reoldgicos y son
muy |mportantes los métodos usados para controlar la temperatura en las muestras En
- general Ia viscosidad varia de manera inversa respecto a la temperatura :

Tamblen existen’ modelos matematlcos para deSCI'IbII' eI comportarmento de |
sustanc:as elastlcasywscoelastlcas S - : -

3 5.5. 2 REOMETRIA ‘ - _
La reometria describe metodos de medlda e mstrumentos que reglstran los datosf :

- reolégicos. Los redmetros son los instrumentos de medida de las propiedades reologicas,;
Ios mas smples son aquellos donde solo se reallzan prueba rotatorlas como el MC1, y los -
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. mas soﬁstlcados reallzan tamblen pruebas oscﬂatorlas con VT 550, RT 20 MS100 LS
entre otros. La seleccion del equipo depende del material y la prueba reoldgica deseada
(osc:latona y/o rotatoria). En general Ias pruebas que pueden efectuarse son:

-Contra a’”ﬁti

lixotfopia/red

[Et me.%mm,fﬁ

relajacion: y(t)

1. Perfilde © t(t) | 1. Pe_rﬁl de o0 1 Poriids D: (1) | 1. Peril de D: D(1) -
2. Curva flujo: ©(D) . 12. Curvain(t) . [2.Curva  flujo:|2. Curva: n{t)
: u D)
3. Curva de n: n(D) 3. Curva flujo: 7(t) [3. Curva de n:|3. Perfilde D: D (t)
- ' , . nD) ~ ' 3
|4. Curvair (), r=cte. - 4. Curva flujo: D(r) |4. Curva: D{t) © |4. Curva Flujo: t(D)
- 15. Cuiva: D(t). 5. Curva: n(D) 5. Curva: 1 (t) 5. Curva: n{D)
6. Curva: nft) 6. Curva T(t)t—cte 6. Curva: n(t) . (6. Perfil: T(t), D =
S o : ; _ T o cte. ™ -
_|7. Pruebas Creep:t(t) . 7. Curva D(T) g R 7. Curva D, T: t(T)
-.18.Curva de Creep Yy|8.

Cavaw( | -~ |8 Cuvan(D

9. Pruebas de esfuerzo: y(t)
10.Curva de esfuerzo : t{t) -
11.Prueba de relajacién: y(t)
12.Curva de relajacion: (t)

1. esfuerzo cortante, D: ve[omdad de corte o cizalla, n: wscosudad t. tiempo, T: temperatura v velocidad de
cizalla: . .

%% PRUEBASIOSCIPATORIASES

1. Pref Jando o una a) Para strain controlado: curva straln - y(t) = Yo . sen ot, con
frecuencia y amplitud| v, y o constantes. ' -
constantes b) Para esfuerzo controlado: curva de esfuerzo T(t) =19 .8€en

mt 10 Y @ = constantes.

Se pueden determinar los s;gwentes parametros moédulo de
corte complejo G*, médulo de almacenamiento G’, médulo de
: pérdida G", viscosidad compleja n*, viscosidad real e imaginaria
(n'. "), angulo de pérdida & o factor de pérdlda tg d. ’ '
| ‘ je) Curvas Gy G vsy; Gy G" vs w. . :
" ]2. Estableciendo la|a) Con strain controlado {barrido de strain amplltudes) curva de

amplitud  con . laf strain.-y(t) =y .senot, conw = cte., ¥ yo = yolt).

frecuencia constante. |b) Con esfuerzo controlado (barrido de amplitudes de esfuerzo:
' o : curva de esfuerzo.- t(t) = 1o . sen ot, con ® = cte., y 1= toft). |
_|c) Graficas y(t) y log G vs Iog v, los resultados se graf ican

contra'y y contra .
a) Con strain controlado: curva fog de G’ y Iog de G” vs Iog y.

3. Determinaciéon de lala
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estabilidad de sustan.
Vlscoeléstrcas ‘

b) Con control de e_sfuerzo: cu.rVas G'(t) y G"(x).

4, Estudto de la @ con Ia
Yo constante.

a) Con strain controlado (barride de las frecuencias de strain):

~ curva de strain.- y{t).-= yo . sen ot, con o= o(t) y yo = cte.

b) Con esfuerzo controlado (barrido de las frecuencias de
esfuerzo): 1(t) = 10 . sen ot, con o = o) y 1= cte.

s c) Graficas y{t) y log G’ y los G” vs log ©. Los resultados

obtenidos se graf ican reguiarmente reSpecto alamoalaf.

.|d) Estas pruebas sirven para determinar: 1) como ‘depende el

comportamiento strain de la frecuencia en sustancias
viscoeldsticas quimicamente no eslabonadas, tanto para
sustancias de bajo peso molecular y distribucién cerrada de
éstos como para sustancias con pesos moleculares altos y
~amplia distribuciéon de  éstos. 2)como depende el
. comportamiento strain de la frecuencia’ ‘de sustancias
. viscoelasticas quimicamente esiabonadas o entrecruzadas
¢) como depende el comportamiento strain de la frecuencia
“de sustancias viscoelasticas con punto de fluidez.

5. Medidas en_funcion
del t, manteniendo la
® ylayo constantes.

a) Con strain controlado: curva de straln y(t) Yo sen 'wt' Yo Y
@ = constantes. ' ‘

b) Con esfuerzo controlado: 1(t) =19.5en ot, ® y To= ctes

¢) Graficas de y(t) y log G' vs t. Los resultados se grafican
contra el tiempo. Estas pruebas sirven para determinar el
comportamiento de "sustancias viscoelasticas _sin cambio
quimico y con cambio quimico a través del tiempo.

6. Medidas én funcion
delaT,conlawyla
Yo constantes.

a) Con strain controlado: y(t) = yo . sen at, con o y 1= ctes.

b) Con esfuerzo controlado r(t) =10 - 8€N ot, con o y 1= ctes.

c) Graficas: y(t), T(t), log G' vs T ‘Estas ' pruebas sirven para
determmar el comportamlento strain -de " sustancias
viscoelasticas que sufren cambio quimico -0 sin cambio
quimico respecto a T, tal como los pollmeros tanto naturales
como sintéticos.

Yo: amplltud w:frecuencia angular, t; tiempo, T: temperatura T esfuerzo cortante, v deformacrén

El sistema de medida del viscosimetro rotacional consiste de una parte fija y otra
rotatoria. En una prueba rotacional con velocidad de cizalla controlado, el torque se mide
tal que la medida de agitacién es la expuesta por la friccion interna de la muestra viscosa.
El torque se detecta por medio de un sensor de fuerza. Existen 2 principios de medida: EI
‘Searle en donde el cullndro es el que glra y el Couette en donde el cilindro esta fijo.

Dentro de |os snstemas de medlda tenemos el de cilindros concentrlcos el sistema
de medida de doble (gap) abertura, el de gran corte, el de cono y plato, el de plato - plato.
Ademas los sistemas de medida cuentan con aditamentos que regulan y miden la
temperatura, la velocidad de . cizalla, la viscosidad, el tiempo y demas propiedades

‘reolégicas.
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- Los siguientes diagramas muestran algunos sistemas y geometria de medida:

BN\

Sistema de medida de cilindro ~ Sistema de cono y plato
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4 1. - ESCALDADO DESPULPADO Y CONSERVACION DEL FRUTO
~Se'lavaron 60.0 Kg de tejocote con agua fria. Posterlormente se sumergen porciones de
1.0 Kg en agua caliente (90.0.C) se sacan y se remueve la cascara. !nmedlatamente se
procede a despulpar ambos procesos se realizaron manualmente. '

‘La pulpa se'introduce en una solucidén que contiene una mezcla, de suiﬂto de SOdIO al

- 0. 02% y benzoato_ de stdAlO al 0. 02%_ ‘Se muole la p_ulpa (_15 ) y se congela a-40C.

A.'l

4.2, - SECADO DE LA PULPA Y LA PECTINA OBTENIDA

, Como ne se contaba con una liofilizadora, se procedto a secar la pulpa y la pectlna de
tejocote por varios métedos:

SECADO - CONVENCIONAL DE LA PULPA Empleando una estufa prewa"‘ :
estenhzamon de las _charolas y frascos y una cublerta para ewtar que se obscurezca Ia
ipulpa(TQSOC)"”"" '1* U,

b e - SECADO. DE LA PULPA EN CORRIENTE DE AIRE= Empleando 1a, campana de

extraccnon prewamente esterilizada (con benzal) con. mechero F|sher cubnendo la
‘muestra y sin cubrirla. LT

'SECADO DE LA PULPA EN PARRILLA DE CALENTAMIENTO A BANO MARIA
Hasta que el peso de Ia muestra sea constante.- :

"SECADO DE- LA PULPA EN HORNO DE MICROONDAS‘” Se reahzaron las
S|gu1entes actividades: W ‘ ‘

E a) Las pruebas de secado de la pulpa de tejocote de la vanedad H empleando un horno . "

- de microondas se-llevaron a cabo en'cajas Petri, con la; muestfa cubierta y sin cubrir.
.La cantidad de muestra’ empleada fue de 20.0.g de pulpa congelada' Se fue vanando

- el tlempo de secado hasta encontrar el optlmo S TR L

- by

o o ' B N : H . -
.i-‘l, ,.--_ . L b S [N .. . . i . Coo

Posterlormente se efectuaron las pruebas en-placas para cromatografla en capa fina
" de’ 20)(20 cm'y 5.0 mm de espesor. El tiempo de secado empleadg se calculo a partir
,de las observacrones con las cajas Petn Al determinar el tlempo de secado hay que

cuadar que la pulpa. no se- obscurezca 0 se queme, por lo que se fue mcrementando .

|este paulatmamente para precisar cual es el mas adecuado. - ' [

- Se efectud el calculo tedrico de la temperatura que alcanza eI horno de mlcroondas
Para comprobar el calculo tedrico de la temperatura del horno se determlno Ia
'teriperatura con un “térmopar” HOOKE DT20'%°. '

SECADO DE LA PULPA Y DE LA PECTINA EXTRA!DA EN UN CALENTADOR.

SOLAR. Dimensiones 1.0 m X 0.40 m. Se introducen porciones de 50.00 g en cajas co |

. Petri abiertas extendlda en toda la caJa La temperatura maxlma que alcanza el
calentador es hasta de 42 0 C - ; :

v }t : .-j«' L . . b
’ . l.

. t . . . ' . [ ¢ Colo e g
PN . . T . PR . foay e,
PR TR N Co e ) ' . . R

L133
<134

i
135

Glese Jd., Advances :n Mlcrowave Food Processmg Food Technology 1992
Anexo1. ‘. S R . , : L g
Ar)exo 2. ’ ' STl ’ : St
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"« SECADO DE LA PECTINA EXTRAIDA EN MALLAS  DE PLASTICO
TEMPERATURA AMBIENTE. La temperatura es de 24.0 C, se extlende el gel
-obtenido sobre la malia.

4.3. - ANALISIS BROMATOLOGICO DE PULPA DE TEJOCOTE Y PECTINA.

El anéhsns consistio en determlnar humedad'®, cenizas' protemas éxtracto etéreo .
(grasas)'>® y fibra cruda’ (solo en fa pulpa), de acuerdo con las técnicas del ADAC.'.

4.4. - EXTRACCION DE PECTINA.

En la literatura se encontraron diversos métodos de extraccion de pectina, en general se
~ pueden clasificar como acidos, basicos y neutros (empleando soluciones extractoras en
medio casi neutro). Los métodos se eligieron tomando en cuenta que fueran aplicados a
pulpas de frutas, para que las extracciones no fueran tan drasticas como las que se -
emplean al tratar cascaras y semillas, contar con todos los insumos necesarios y que el
empleo de los msumos fuera econommamente rentable. : '

Los métodos de extraccuon que se apllcaron para la pulpa fresca de tejocote son:
Método aplicado a la pulpa de Kiwi.

Método de extraccion modificado del método de Kiwi. :

Método de extraccion empleando 4cido oxalico como agente extractante.
Método de extraccién empleando EDTA como agente extractante

Método de extraccion acuoso.

o bW

Método de extraccion secuencial de pectina.

, Otros métodos que se emplearon para la extraccnon pero que presentan varios
- problemas son: .

1. El reportado para betabel'™, el cual propone aJustar el pH a 1.0, luego reflyjar,
neutralizar con NaOH hasta un pH de 4.5, centrifugar, el sobrenadante se dlallza se
concentra al vacio y se precipita la pectma en etanol

- 2. Elreportado para bagazo de manzana'®.

|142

4.4.1. - METODO DE EXTRACCION DE PECTlNAS APLICADO A PULPA
DE KIWI“" '- '

Es un método de extraccion acida, inicialmente se extraen con etanol las enzimas y los
colorantes, posteriormente se acidifica la solucién y se extrae la pectina. Se seca durante
un periodo entre 18.0 y'20.0 h. Este método se muestra en el diagrama 4.4.1. ‘

8 AOAC.14.003. 1984
7 AOAC.14.006, 1984. -
138 AOAC.42.014, 1970.
2% AOAC.7.062. 1984 ,
140 ADAC.7.068 (d), 7.073. 1984. '
4t Official methods of analysis. 14" Ed. Association of Official Analytical Chemists. Washington, D.C. USA (1984).
142 phatak, L., Chang, K. C and Brown G. Journat of Food Science, 53, [3], 830 - 833), (1988).
3 |hd, M., et al., Revista Espafiola de Ciencia y Tecnologia de Alimentos 32 (2) 185 — 197, (1992).
“ Lodge N Nguyen T.T and Mx. Intyre D. Journal or Food Sc;ence 52, [4] 1095 — 1096, (1987).
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, C_orho en este método se emplea una gran cantidad de etanol, se procedié también
a recuperar étanol y se determinaron los indices de refraccién correspondientes de
mezclas etanol - agua de tal manera que pudiera cuantificarse la calidad -del etanol
recuperado, y asi decidir si‘era suficiente la punf“ cacuén en caso de que no lo fuera
someterlo nuevamente al proceso145 : .

DIAGRAMA 4.4.1 METODO DE EXTRACCION DE. PECTINA
‘ APLICADO A PULPA DE KIWI -

PULPA _SECA LIOFILIZADA .
MACERAR EtOH 95%-20"
_ ENFRIAR A 5°c¢r_obA LA NOCHE

i

~ CENTRIFUGAR 6000 rpm 15’

SOBRENADANTE -~ . = SEDIMENTO +EtOH 95%
DESCARTAR e N
Lo " MACERAR 20’

REPETIR LA O'PEJCION: 3 VECES
. ACIDIFICAR EL SEDIMENTO HCI 0.005 N
CALENTAR A so_"é Y ENFRIAR {10°) -

' CENTRIFUGAR

'SOBRENADA'NT’J? EfOH95% (1) - SEDH\*ENTO -
B i . . © DESCARTAR . -
" CENTRIFUGAR PECTINA CRUDA  13,000g t=2" "~

SECAR 18ha 30°C

*? Ver anexo 3. .
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. 4.4.2. - METODO DE EXTRACION MODIFICADO DEL MET. DE KIW['.- -
Después de observar ia extraccion con el método empleado para Kiwi se decidieron
camblar algunos parémetros en el diagrama 4.4.2 se muestran dichas maodificaciones.

DIAGRAMA 4 4 2 METODO DE EXTRAClON MODIFICADO DEL METODO‘
' - DE KiWI

MACERARCONIhOH95%'
Macerar T;1=25% Vol ElUiI Ag,ua (2: l)
CENTRIFUGAR 6000g

T empualm a 5°C l t=25"
. REPETIR LA OPERACION: 3 VECES )
- © o |HCl00s N pH= =25
. ACIDIFICAR EL SEDIMENTO
o T = 100°C |
HERVIR 2h Y ENFRIAR
ﬂumg;{;zo"
CENTRYFUGAR
Relacion de leflmenes: 1:2-

' SOBRENADANTE + EtOH 95%

‘ v o
CENTRIFUGAR .

10,000 g =15’
Y
 SECAR

146 |_as modificaciones se efectuaron después de varias corridas experlmentales en donde se optlmlzaron las
condiciones. :
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4.4.3. - METODO DE EXTRACCION EMPLEANDO ACIDO OXALICO',

'El método emplea al acido oxalico como agente extractante, el cual también se empleé o

para extraer la pectina de la pulpa de tejocote. Ei dlagrama 4.4.3 muestra el
proced|m|ento segundo

DIAGRAMA 443 METODO DE EXTRACCION EMPLEANDO AcCibo
OXALICO

TPARTES DESOL. AC, OXALICO * T PULPA

ACIDO OXALICO Concentracion:0.5%
FZCLAR™ t=1h
REPOSO 48R} T=4°C. [ SINREPOSO 48h

~CENTRIFUGAR | 7000g;t =15’

SOBRENADANTE + kEtOH (1: ’)) (Rulacmn [EtOH | = 95%)
sistema colunina 12cm de diam.

CENTRIFUGAR ] " 10,000¢; t =15’

SECAR | T= Ambiente; Método malla

1" Belo P. $ andl O. De Lumen B. J. Agric. Food Chem., 29 [2], 370 — 373 (1989). Idem., 28, 1169 - 1174 (1980). -
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~ 4.4.4 - METODO QUE EMPLEA EDTA COMO AGENTE EXTRACTANTE',
En el diagrama 4.4.4 se muestra la metodologia empleada para obtener la pectina de la
pulpa de tejocote, empleando una solumén de EDTA. ,

DIAGRAMA 4.4.4 METODO DE EXTRACCION EMPLEANDO EDTA

00 DEPULPA +SOLUCIONEDTA]  Concertracidr: 0.5%

AGTAR] T=20Gt=1h

[CRNTRIFUGAR]| 700g; t=20

BOH| (12

. 1% Sajjaanantakul, T., Van Buren J. P and Downing D. L. Journal of Food Science. 54 [5), 1272 — 1277 (1989).
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4.4.5. - METODO DE EXTRACCION ACUOSO.

Basandose en la propiedad de las pectinas de ser solubles en agua se prbc_e-dié a
innovar un método sencillo que consiste en la extraccion acuosa de Ia pectina. El método
se presenta en el diagrama 4.4.5. , :

DIAGRAMA 4.4.5 METODO DE EXTRACCION ACUOSO™®

- . l PULPAHUME’DA(100.0g g

[ AGITAR DURANTE 1.0 h., CON UN VOLUMEN DE AGUA ACIDULADA 1 : 3 | e
. | ' 'CENTRIFUGAR, 15’ A 7000 r.p.m.,5.0 C

| PRECIPITAR EL GEL EN ETANOL AL 95% ||

NTRIFUGAR 20’, A 7000 r.p.m., 5.0 C I

) 149 Faota innovacién se implementd después de hacer varias observaciones de los diversos métados y tomando en
.~ cuenta las propiedades quimicas de la pectina.
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4.4.5. - EXTRACCION SECUENCIAL DE LA PECTINA™®, . |
- Después de cada extraccién se observé que seguia conteniendo pectina, por lo que se
dec_idié efectuéar una extraccién secuencial_ que se muestra en el diagrama 4.4.5.

DIAGRAMA 4.4. 5 METODO DE EXTRACCIO SECUENCIAL DE PECTINA
- DE TEJOCOTE

[EXTRACCION ACUOSA ACIDULADA 1: 3

| | EXTRACCION CON NaOH oosm,1:2 ||

[ EXTRACCION CON HCI oasmv:2 |

4.4.6. - OBTENCION DEL GEL',
Se innové un método para que la pectina gelificara y se limpiara al mismo tiempo. El
método consiste en llenar un rempuente como el que se muestra en la figura 4.4.6, con
una solucion de etanol al:95.0% e ir agregando el sobrenadante de la ultima centrifugada
de cada método, el gel se forma y se va al fondo. Se deja reposar y el gel va subiendo
hasta MHegar a Ia parte supenor de la mezcla etanol agua. .

%0 Esta innovacion se implementd después de hacer varias observaciones dé los diversos métodos y tomando en
cuenta las propiedades qunmmas de la pectina.
3! 1dem 158.
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FIGURA 4.4.6 EQUIPO EMPLEADO EN LA PRECIPITACION DEL{GEL“"Z

Solucion del lavado
de la pulpa

“Alcohol '.
ED;

4.5. - PURIFICACION DE LA PECTINA OBTENIDA'S.

Esta operacion, se llevo a cabo para obtener pectina libre de enzimas o cualquier sustancia que interfiriera
en su caracterizacion. Consistid en redisolver la pectina obtenida en agua desionizada y obtener
nuevamente e! gel en una solucion etandiica al 95.0%, secar nuevamente a temperatura ambiente y moler
la pelicula formada.

4.6. - CARACTERIZACION DE PECTINA EXTRAIDA DE LA PULPA DE
TEJOCOTE DE LA VARIEDAD H. |

‘Para efectuar todas las pruebas fisicoquimicas de caracterizacion se tomé la pectina

citrica corno muestra control. La pectina citrica es una pectina que se extrae de citricos

como el limén o 1a naranja. Con ésto se pretende comparar los comportamientos y poder
llegar a evaluar si las estructuras quimicas son similares.

4.6.1. PUNTO DE FUSION

Se determind en un aparato Fisher, con la técnica ya conocida.

1= > El equipa se disefid y se mandé construir en el taller de vidrio del CINVESTAV y la FES-C.
Despues de la purificacion se tomaron Ias placas cromalogréﬁcas para verificar la pureza.
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4.6.2. - SOLUBILIDAD.

Se efectuaron las pruebas de solubllldad correspondlente tanto en frio como en caliente,
empleando los siguientes dlsolventes . tolueno, tetracloruro de carbono, cloroformo,
xileno, acetato de etilo, benceno, hexano éter de petréleo, caclohexano éter etilico,
heptano, acetona y metanol.

4.6.3. - CARACTERIZACION QUIMICA CUALITATIVA.

Para saber si la sustancia obtenida es pectina o hemicelulosa se utilizaron 3 pruebas'*:

« La prueba del alcali.- Se disuelve la muestra y se agregan unas gotas de solucion
al 2.0% de NaOH o KOH, si el color se torna amarillo se trata de sustancias

" pécticas, la coloracién mejora después de 15", :

+ La prueba de gelificacion en etanol.- Todas las sustancias pect:cas prec:pltan si a
su solucidon acuosa se le adlclonan 2 volimenes de etanol producnendo un gel
traslicido. '

« Formacion de color y fluorescencia con KMn04 - Cuando se hlerve una mezcla
de una solucion 0.25% de KMnQj4 con la muestra se obtiene una coloracion malaga

"y una fluorescencia verdosa si se trata de sustancias péctlcas

4.6. 4 CARACTERIZACION POR CROMATOGRAFIA DE GASES

Se empled un cromatégrafo de Gases Gow- Mac con graficador manual, con una columna
polar empacada con un soporte de Cromosorb, tamiz 80/100, de 1/8" de duémetro y 6 ftde
largo. Se siguid la siguiente metodologia: _
e Se abren los tanques de gases: Aire, Hz, Nz hasta tener una pres;on manometnca de
P = 2.0 Kg (6 200 Ib). -
» Se calibran los mandmetros ad;untos al aparato para tener una pre5|on de entrada de
2.0 Kg. En el siguiente orden: Primero de N, y se enciende el aparato. Ya encendido .
el aparato, desde el regulador de corriente, se enciende el graficador. Postefiormente
se oprime PROGRAM. Con el flujdmetro se determlna el flujo real del Nz mL/min. EI
flujo optlmo es de 25 a 30 mL/min. -

‘ PROGRAMAS QUE SE PROBARON

5 |2 5 |1 .
20 5 (2| 20 | 5 |10-15] 4 | 10 | 60 | 130
20 5 2] 50 5 |10-15| 4y | 10 | 22 30
5,20 .
4 30 5 [2| 50 | .5 |10-15]2.25] 10 | 30 50
5 20 | 5. | 2] 20 5 [1015| 4 | 10 | 60 | 130

- Ti=> temperatura inicial.

' 5o trato de emplear solventes para cubrir una amplia gama de polaridades.
15 Keﬂesz Z I The Pectic Substances. Inlersmence Publishers, INC., N. Y., pp. 207 — 211. USA (1951).
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R = RAMP = aumento de temperatura por unidad de tiempo: aumento de 1°/2'.
T; = temperatura final.
- tef = tiempo de estabilizacion del flujo.
t, = tiempo de retencion.
t, = tiempo total. -
Tl = temperatura del inyector.
TD = temperatura del detector.
Solucién de pectina empleada' 0.4 mg/mL.

Previamente se acondiciond y limpié la” columna a una temperatura de 200 C. Se
inyectaron los siguientes disolventes en el orden en el que se mencicnan: Agua Metanol
Etanol, Mezcla 1:1, etanol - agua :

4.6.5. CARACTERIZACION POR CROMATOGRAF!A DE LIQUIDOS DE
ALTA RESOLUCION"‘B

Con esta caracterizacién se encontraron el numero de fracciones contenrdas en cada
muestra de pectina asi como los pesos moleculares de dichas fracciones.
El equipo empleado fue un Cromatégrafo de Liquidos de Alta Resolucion marca LDC
Analytical; con una columna TSK-GEL G5000 PWXL 10.0 p de 30 cm de largo por 7.8 mm
" de diametro marca TOSO-HAAS. La fase movil fue agua y se empleé una velocidad de
flujo de 1.0 mU/min. El Detector es un LDC Analytical UV y la longitud de onda empleada
fue la de maxima absorcion de las pectinas: 192 nm. La cantidad de muestra inyectada
fue de 20 pl.

Para determinar tos pesos moleculares de las fracciones se construyo una curva de calibracion empleando los .
siguientes estandares;

LRESOIMOLECULARY(DA

' 900,000

- Tiroglobulina de bovino . - 670,000

Gamaglobulina ' - 158,000
Ovalglobulina de caballo : 17,000
Vitamina B-12 ' 1,300

4.6.6. - CARACTERIZACION VOLUMETRICA"®, |

Con esta caracterizacion se determinan el peso equivalente, el porcentaje de grupos
metoxilos y el porcentaje de acido anhidrourénico de las muestras de pectina. Cabe
recordar que se empleo la pectma citrica como control. Las determmacuones se hicieron

- de la siguiente manera:

®1a metodoiogia para la determmacuon fue implementada. '
7 Un Dalton es la masa de un atomo de hidrégeno = 167 x 10% g.
**® Se modificaron las condtmones reportadas en la literatura, para las determmamones

e
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» Determinacion de peso equivalente.- El peso equivalente corresponde al namero
de unidades de acido galacturénico contenido en la molécula. La literatura propone
que se valoren 0.5 g de pectina disuelta en 100 mL de agua libre de CO,, se
adiciona 1.0 g de NaCl y 6 gotas de rojo de fenol, con una solucién 0.1 N de NaOH.
Después de realizar algunas observaciones previas se decidid modificar la técnica:
se emplearon como indicadores la fenoftaleina y un potenciémetro. Se elaboran las
curvas de valoracion, se obtienen los volimenes de equivalencia y se calcula el
peso equivalente empleando la siguiente igualdad: :

PE = [peso de la muestra en g/(vol. del alcali) (normalidad del alcali)] x 1000.
Determinacién del porcentaje de grupos metoxilo'®. Se refiere al namero de
grupos carboxilo que contiene la molécula esterificados con metanol o con etanol. El
método se basa en la neutralizacion de los grupos carboxilo con NaOH 0.1 N en
presencia de un indicador . acido base, proponen rojo de fenol, agregando
inmediatamente un exceso medido de NaOH 0.25 N -para saponificar los grupos -
COOCHs, procediendo a valorar el exceso de NaOH. A la valoracion anterior para
determinar peso equivalente, se adicionan 25.0 mL de NaOH 0.25 N, agita
vigorosamente a temperatura ambiente. Se deja reposar 30.0 . Posteriormente se
afiaden 25.0 mL de HC1 0.25 N y se valora el exceso de &cido con NaOH 0.1 N.

Después de realizar la observacidn previa correspondiente se procede a modificar la

técnica: se emplean como indicadores fenoftaleina y un potenciémetro, se afiaden 30.0
mL de una solucidén de NaOH 0.1 N y agita y se dejan reposar durante 1.0 hora y ya no se
valora por retroceso sino solamente el exceso de NaOH empleada y se emplean para
comparar 2 acidos HC1 0.1 Ny H,S0,4 0.05 N.

Se elaboran las curvas de calibracion correspondientes para obtener el volumen de

equivalencia y se calcula el porcentaje de grupos metoxilo mediante la siguiente relacion:

%MeQ = (meq. de NaOH) (31 x 100)/peso de la muestra en mg

 Determinacion del porcentaje de acido anhidrourénico'®. La determinacion se

hace empleando los resultados obtenidos en ias dos determinaciones anteriores de
acuerdo con la siguiente relacion:

%AAU = 176 (meq de sosa empleados en la determinacién de % MeO + meq de sosa
empleados en la determinacion de PE) (100)/ peso de la muestra en mg

139 Kertesz Z. |. The Pectic Substances. Interscience Publishers, INC., N. Y., pp. 230 ~ 233, USA (1951). Ihl M., Astete

G y Bifani V. Rev. Esp. Cienc. Tenol, Alim. 32 (2), 185 - 197 (1992).
¥ Nota.- todas las soluciones empleadas fueron previamente valoradas con patrones primarios como el Na;COs y
ftalato acido de potasio.

72



'CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL -~~~ ' ' PECTINAS

~ 4.6.7. - CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA““

e Se obtuvieron los espectros de UV, IR y RMNH: de las muestras tanto de pectina
citrica como de la pectma de tejocote extraida por el método acuoso.

. 4.6.8. - CARACTERIZACION ESPECTROMETRICA

Todas las sustancias extraidas de productos naturales vienen acompaﬁadas de iones
inorganicos presentes en éste, en el caso de las pectinas no es diferente y con esta
caracterizacion se pretende determinar el contenldo de fones morganicos presentes
mediante el metodo de ICP - :

Para la determmacnon se empleo un espectrometro ICP-AES marca VARIAN, con
monocromador Czerny-Turner de 75 mm, purgado al vacio con 4 grados de difraccién y
que emplea Argéon para formar el plasma.” . :

Las soluciones empleadas para las determinaciones son:

1. Pectina citrica 0.0512 g/100ml.
' 2. Pectina de tejocote 0.1440 gl100m| Para ambos métodos de extraccmn acuoso y
oxalico. : :

Las soluciones estandar empleadas son:

Al - 10. 2270 : .
As - 1.83562 ! D - _ , 94 3500
Be ' 1.9998 ' ' Mn . - - 2.0509
Ca - 97.3000 ' - Ni NE 2.0370
- Cd - 0.5050 : Pb : ‘ 1.9963
Cr 1.0000 Zn - .- 1.9529
Cu 2.0492 o I

4.6.9. - CARACTERIZACION REOLOGICA'®, —

Con la caracterizacion reologica se determinaron las propiedades wscoelasttcas de las
‘soluciones de pectinas citrica y de tejocote extraida por el método acuoso. Después de
efectuar varias observaciones previas con soluciones de diferente concentracu')n se -
dECIdlé trabajar con soluciones al 1.0% p/v. - :

Para medlr las propledades como viscosidad, esfuerzo cortante, G' y G", entre
. otras se utilizd un redmetro marca HAAKE RT20 con un sensor Z-20 DIN.

' jhl M., Astete G y Bifani V. Rev. Esp. Cienc. Tenol Alim. 32 (2) 185 — 197 (1992).
162 Inducllvely Caoupled Plasma.
163 Metodologia implementada en el Iaboralono de Reologia de alimentos. .
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Las cond|C|ones expenmentales empleadas se muestran enla Tabla 46.9:

‘ TABLA 4. 6 9 CONDICIONES EXPERIMENTALES EMPLEADAS EN LA
CARACTERIZACION REOLOGICA DE SOLUCIONES DE PECTINA
' CITRICA Y PECTlNA DE TEJOCOTE AL 1. 0%

BARRIDO DE . 15.0-150.0 Pa
ESFUERZO '
2 BARRIDO DE - ‘ 20.0Pa ' 0.01-10.0 250
: FRECUENDIA E

ASCENDENTE : : Co ‘
3 . BARRIDO DE - 20.0Pa - 10.0-0.01 25.0
‘ ‘ FRECUENCIA R l o

DESCENDENTE B : ‘ :

4 REOGRAMA DE © 4.0-100.0 Pa - 26,0
: . EQUILIBRIO - " - ' ‘

5 o CURVA DE © 1.0-50005s" : - 25.0
FLUJO : ‘

ASCENDENTE ‘
6 TIEMPO 500.0s" - 25.0 60
7 " CURVADE °500.0-1.0s" _ -

FLUJO : '
DESCENDENTE
8 . CURVA DE 500.0-1.0s"

FLUJO

" DESCENDENTE

4.6.10. - ANALISIS ELEMENTAL',

Se ilev6 a cabo el analisis elemental organico de las pectlnas de tejocote y citrica, en donde se determmo
contenido de los elementos: C, O, N, S y halégenos.

También se determlnaron grupos funcionales existentes en cada una de Ias pectmas

4.7. — ANALISIS ECONOMICO’“

Se llevé a cabo el analisis econémico de algunos procesos de extraccion. Se mvesng,aron los precios y se calcularon las
cantidades de pulpa de tejocote, material y reactivos y costos para obtener 500 g de pectina. Al costo final se le afladié
“un 15.0% de mano de obra ¢ insumos de gastos menores.

Cabe mencionar que los precios recabados son todawa para trabajo en
laboratorio, a nivel industrial los costos se abaten notablemente. Los precios para trabajar
a escala industrial se solicitan anexando !os calculos para obtener toneladas del producto
deseado ' '

184 Shriner R. L.., Fuson R. C y Curtin D. Y. identificacion Sistematica de Compuestos Organicos. Ed. Limusa. México
_ §1974) Fleser and Williamson. Organic Experimentes. 3* Ed. p 369. Pruebas a la gola en Analisis Organico.
%5 Euentes: SECOF|, SISTEMA NACIONAL DE INFORMACION E INTEGRACION DE MERCADOS. Distribuidores
Representacion Ultralab de Reactivos Monterrey. Quimica Delta, de solventes.
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CAPITULO 5. RESULTADOS -

PECTINAS

Los resultados, asi como su anéI|S|s’ Yy dlscusmn se presentan en eE orden en el que se
llevé a cabo el desarrollo expenmental :

51. - ESCALDADO DESPULPADO Y CONSERVACION DEL FRUTO.

Las condiciories empleadas son adecuadas para las tres operaciones: el escaldado es‘

satisfactorio, se obtuvo el tejocote sin ningun vestlglo de cascara y quedd listo para

despulparlo de manera manual y efectuar la conservacion, la cual es efectiva, ya que Ia
_pulpa se mantuvo en perfectas condiciones durante toda la expenmentacaon :

1) El empleo de agua cahente en el proceso de escaldado del fruto fue suficiente para
lograr los propoésitos deseados. El no emplear soluciones diluidas de NaOH u otras
recomendadas en la literatura evita tener que recurrir a una instrumentacién ‘mas
compleja en los procesos de escaldado y despulpado ademés previene reacciones
guimicas mdeseables con la pectina extraida.

2) El empleo! de soluciones de sulfito de sodio y benzoato de SOdIO al 0.02% junto conel
proceso de refrigeracién a temperaturas de 4.0 C, dueron como resultado una buena
conservacubn de Ia pulpa de tejocote.

5. 2 SECADO DE LA PULPA Y DE LA PECTINA.

En Ia tabla 5.2.1 se muestran los resultados de los metodos de secado empleados

. TABLA 5 2.1 METODOS DE SECADO ‘

. CONVENCIONAL PARA LA
- PULPA

A pesar de los anﬂomdantes con Ios que se
conserva la muestra, la pulpa se obscurece.
Necesita mucho tiempo para secarse.

“EN CORRIENTE DE AIRE

MARIA PARA LA PULPA

Idem.
PARA LA PULPA
3. CALENTAMIENTO A BANO No se seca.

4 EN HORNO DE MICROONDAS
PARA LA PULPA

El tlempo optimo de secado en placa es de 2" 30",
Este secado afecta el contenido de pectina, pues el
rendimiento de su extraccion en la pulpa asi secada
fue en promedio del 1.0%.

5. EN UN CALENTADOR SOLAR
Dimensiones 1.0m X 040 m -
PARA PULPA Y PECTINA

Las muestras se enmohecen, no se tuvieron las
condiciones necesarias, habia mucha tierra y no se
podia sacar el calentador cuando existian corrientes

75



.CAPITULO 5. RESULTADOS . o o PECTINAS

S L fuertes de aire. Ademas se sobresaturo éste.
6. EN MALLAS DE PLASTICO A |El secado es 6ptimo. E! tiempo promedio para es de
'TEMPERATURA AMBIENTE 24.0 h. La humedad que se encontré en la pectina
'PARA PECTINA ‘ fue en promedio entre el 6.0y el 7. O%. :

5. 2 1.- DETERMINACION DEL TIEMPO DE SECADO EMPLEANDO EL

METODO DE HORNO DE MICROONDAS®,

La tabla 5.2.2 muestra los tiempos de secado, indicando el tiempo optimo de secado de la
pulpa de tejocote de la variedad H cuando se emplean cajas de Petri como portadoras de
lamuestra y 20 0gdela pulpa fresca.

TABLA 5.2.2 TIEMPO DE SECADO

L.a pulpa no se secd. -
2’ 25" | La pulpa sigue humeda.

2'30" . |La pulpa se encuentra en mejor estado después del secado, se abre
| las placas y se deja reposar a temperatura ambiente. Este tlempo de

. secado es el éptimo.
2' 40" La pulpa se seco pero se mcrusto la pulpa en el cnstal La operacitn de
. desprendimiento fue muy dificil. :
2'50" Idem.
© 310" ' [La pulpa se obscurecio.
500"  |[La pulpa se quema. '

En la tabla 5 2.3 se muestra la cantidad de puipa que puede secarse en placas de 20 x 20
cmy 5. 0 mm de grosor y el t|empo necesario para ello: '

TABLA 5. 2 3 CANTIDAD DE PULPA Y TIEMPO DE SECADO

Cajas Petri de radio 9.5 cm- 7088 | ~50.0000

Placas vidrio de 5 mm de espesor: 380.25 | 107.2940

La tabla 5.2.4 muestra Ia comparac1on de la temperatura del horno de mlcroondas o
alculada tedricamente y Ia expenmental determinada por un termopar HOOKE DT20.

&6
%8 \fer anexo 1.
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TABLA 5.2.4 TEMPERATURA DEL HORNO

(FENEERATURAIDE M RIEMEERATURAIDEIPASH BTN ODECALEN TAMIENTO

IORNORE il BACASHCH ks & 15 4 MINUTOS);
TEOR!CA 32 11 :
33.00 - ' 3520 . _ 10 -
37.50 6180 12.0
39.00 o - 75.00 - 14.0

En todos los casos de secado en horno de microondas, la pérdida de agua fue en promedlo del 74. 00%

1)

El mejor proceso de secado de la pulpa es la liofilizacion. Al no contar con una
liofilizadora y al no encontrar un método apropiado para secar la pulpa sin que sufra
ninguna modificacion fisica o quimica como se muestra en las tablas 5.2.1y 5.2.2, se
procedlo a realizar la extraccion de pectina a partir de la pulpa humeda

En general el metodo de secado por microondas afecta a todos los allmentos en
cuanto al contenido de carbohidratos y de proteinas. El método de secado de la pulpa

- de tejocote empleando el horno de microondas afecta el contenido de pectina de ia

.3)

pulpa. Se determinaron el tiempo de secado por este método de la pulpa que es de 2
minutos 30 segundos y la cantidad de pulpa de tejocote que puede secarse tanto en
una caja Petri como en placas de V|dr|o de 20 x 20 cm, como se indicoé en las tablas
522y523 ' : -

Al comparar varios métodos de secado de la pectina extralda de la puipa de tejocote
se encontrd que el mejor es el secado en malias de plastico a temperatura de 24. 0C.
La pectina secada de esta manera no se altera en color, cons:stencua y propiedades
fsmoqutmrcas como se indicé en la tabla 5.2.1. ‘

53. - ANAL’lSls BROMATOLOGICO DE LA PULPA Y LA PECTINA DE

TEJOCOTE

Se presentan. los resultados del analisis bromatologlco efectuado tanto a la pulpa como.a -

la

pectina extraida en las tablas 531 y 5.3.2. Los valores son promedio de 10

determinaciones.

% Humedad (P L.omeZ.da‘""

TABLA 5. 3 1 ANALISIS BROMATOLOGICO DE LA PULPA

% Humedad (Pulpa Fresca)

11% Cenizas

% Proteinas

% Grasas

% Fibra Cruda
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TABLA 5 3.2 ANALISIS BROMATOLOGICO DE PECTINA

% Humedady

% Cenizas

% Proteinas -

% Grasas

Pectina extraida por método de Kiwi. -

En la tabia 5.3.3 se préseﬁtan los resultados de humedad y cenizas de pectma de

tejocote extraida por el método acuoso, de la pectina citrica comercual y de la pectlna ‘
citrica marca Sigma. :

TEJOCOTE -

TABLA 5.3.3 ANALISIS COMPARATIVO

CITRICA

|CITRICA MARCA SIGMA

1)

2)

Los anahsns bromatoldgicos, tanto de la pulpa de telocote como de la pectlna
mostrados en las tablas 5.3.1, 5.3.2 y 5.3.3 no difieren en gran medida de los
" reportados por el Instituto Nacional de Nutricion y otros estudios mostrados en las
tablas de la 3.1.4.2 a la 3.1.4.5. Aunque con respecto a la pectina el porcentaje que
ellos reportan es del 3.5 % y los resultados que se encontraron experimentalmente si
difieren en gran medida porque fluctuan entre el 1.0 hasta el 18.0% dependiendo del
método de extraccion.-

Respecto a latabla 5.3.3 podemos deC|r que la humedad de la pectina que se obtiene

. de tejocote se compara con la citrica comercial, sin embargo respecto a las cenizas,

que indican el materlal inorganico que contiene la muestra, es mas semejante a la
pectina de marca sigma, por lo_que la pectina de tejocote obtenida se compara en-
estos aspectos bromatolégicos con la pectina citrica. '

5.4. - EXTRACCIC)N DE PECTINA A PARTIR DE PULPA DE TEJOCOTE.

541.- RESULTADO DE LA EXTRACCION DE PECTINA EMPLEANDO EL

| METODO REPORTADO PARA PULPA DE BETABEL.

El tiempo que se emplea es muy largo y no contamos con la membrana adecuada para
-efectuar la d|a||515 va que en los experimentos realizados se ‘observo que no existiod
separacion entre Ia pectma y otros carbohidratos.

Ademés el método somete a la pulpa a cond;cnones drasticas de operacion y por

tanto, no se obtlenen buenos resuitados (rendimlentos menores del 1.0%).
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5.4.2. - EXTRACCION EMPLEANDO EL METODO KIWI.

Se realizo la observacion previa correspondiente, empleando el método tal como esta
reportado en el articulo ongmal Y no se pudo cuantlfcar la pectlna obtenida, fue’ mlmma

Se modifico el método ahora variando' los siguientes parametros. el tiempo de
calentamiento (con reflujo): 30’, el tiempo de centrifugacién de 2’ por 15'. El tiempo de
secado 18.0 h y la temperatura de la estufa de vacio 30.0 C. Como la pectina obtenida en
‘el primer ensayo fue de color café, se varié la temperatura a 20. 0 C. En la tabla 5 4.2
observamos los pnmeros resultados de esta técnica.

TABLA 5.4.2 EXTRACClON DE PECTINA EMPLEANDO EL METODO
' . EMPLEADO EN LA F’ULPA DE KIWI | :

o Muestra 1

Muestra 2
Muestra 3
Rend:mlento promedlo 6.6%

El peso de las tres muestras fue de 4.9999 g de pu!pa hof lizada. Como el volumen de
etano! empleado, para la precipitacion del gel, es muy grande, se procedié a modificar la
concentracion de HCI de 0.005N a 0.05N, empleandose ahora 10 veces menos acido para
tener pH = 2.5 y por tanto 10 veces menos gasto de alcohol en la precipitacién. Aun asi el

~ volumen de etanol es considerable y se procedid a modificar el método y a buscar otros
métodos mas rentables "

El ‘secado en la estufa de vacio tampoco fue 6ptimo a 30. 0 C durante 18.0 h, la
pectina se ponia muy café y el etanol no se evapora completamente. Se manejaron otros .
~ parametros como la temperatura a 20.0 C y el tiempo de secado de 20 0 h la pectina
resultante es de color naranja y el etanol tampoco se evaporo.

5.4.3. - METODO DE EXTRACCION MODIFICACION DEL METODO DE

- KIWILL L
La tabla 5.4.3.1 muestra el rendimiento de obtencién de pectlna con las nuevas
condiciones, pero empleando ahora pulpa que habia sido secada medlante el horno de
mlcroondas el primer resultado es promedlo de 10 medidas. .

El cambio de condiciones se decidid porque en el método tal como se reporta en la
literatura no se pudo evaluar la pectina extraida debido a la cantidad minima que se
obtuvo. Las condiciones que se cambiaron son: en la primera técnica decia macerar 20° y
de]ar reposar toda la noche, se omite el reposo y se macera durante 25.0', 3 veces.

7 © ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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_ En la 12 centrifugacion la técnica no dice la temperatura e indica 15.0' lo que se
modifica tomando una temperatura de 5.0 C y un tiempo de 25.0°, se repite después de
cada maceracion. ‘ :

, En la acidificacion se emplea HCI 0.05N en vez de 0.005, ya se mencioné que el
_objetivo es reducir el volumen de alcohol empleado cuando se gelifica la pectina, en el
calentamiento a 80.0 C por 10.0" se cambio por un reflujo de 2.0 h a 100.0 C para poder
_ desprender la pectina de las paredes celulares, sin embargo aqui se observo también que
el rendsmlento de la pectina era bajo. .

- En la 22 centrifugacion se modifico de 6000g, 15.0' a 70009 durante 20.0'. En la 32
centnfugac:on se camblo de 13000g por 2.0' a 100009 por 15.0".

TABLA 5 4 3.1 RENDIMIENTO DE PECTINA

10.2547

4.1764 0.0426
4.7460 0.0431
4.8622 0.0456

METODO MODIFICADO PARA KIWI EN PULPA SECADA EN HORNO DE MICROONDAS,

Empleando este método la cantidad de etanol gastada sigue siendo muy

. considerable, por lo que se procede a recuperar el etanol (Pe,=72.0 C). Para comparar el

" grado de pureza de éste, se construyd una curva de calibracién determinando el indice. de
refraccién de las mezclas alcohol - agua, ver anexo 3.

En la tabla 5‘4.3'.2 se muestran los resultados obtenidos después de aplicar este
método para la obtencidn de pectina a partir de pulpa fresca de tejocote.

TABLA 5.4.3.2 RESULTADOS DE LA EXTRACCION DE PECTINA .

|PESEJDEIBECTINAISECAY(G) - SRENDIMIENTO BSERVACIONES,
0.7116 - 433 SE OBTIENE
14383 - 8.77 UNA PECTINA
1.4006 8.54 DE COLOR CAFE
1.1898 - 7.25 :

El peso de la pulpa fresca empleada en todos los casos es de 16.4 g. Método modificado de Kiwi.
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5.4.4. - METODO DE EXTRACCION EMPLEANDO ACIDO OXALICO

En la tabla 5.4.4 se muestran los resultados obtenidos después de apllcar este método
para la obtencion de pectina a partir de pulpa fresca de tejocote. Los experimentos se
realizaron empleando 2 concentraciones de acido oxalico de 50% y de .0.5%. La
concentracnon optima para la extraccnén es de 0. 5% '

TABLA 5. 4 4 EXTRACCION DE PECTlNA CON ACIDO OXALICO

“SEOBTIENE UNA
PECTINA DE
COLOR
~ ANARANJADO

Condiciones del método: concentracion del acido oxélicoo.s%.
empleada en todos los casos es de 16.4000 g.

volumen empleado 200.0 mL, el peso de la pulpa '

5.4.5. - METODO DE EXTRACCION EMPLEANDO EDTA.

En la tabla 5.4. 5 se muestran los resultados obtenidos después de aphcar este método
para la obtencion de pectina a partir de pulpa fresca de tejocote.

” También en este método se emplearon varias concentraciones de EDTA. La dptima
fue 0.5%. ‘ :

[

TABLA 5.4.5 RESULTADOS DE LA EXTRACCION DE PECTINA
EMPLEANDO EDTA COMO MEDIO EXTRACTANTE

SE OBTIENE
UNA PECTINA
DE COLOR
AMARILLO CLARO

Coniciones del método: entracién ded EDTA 0.5%, volumen empleado 200.0 mL, el peso de la pulpa empleada en
todos los casos es de 16.4 g. ' .
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5.4.6. - EXTRACCION DE PECTINA MEDIANTE EL METODO ACUOSO.

En la tabla 5.4.6 se presentan los resultados de este método desarrollado en este trabajo y que no se
encuentra reportado en la literatura:

TABLA 5 4 6 EXTRACION DE PECTINA POR EL METODO ACUOSO

SE OBTIENE
PECTINA -
DE COLOR
BEIGE CLARO

PROMEDIO

Ei metodo es muy sencillo, se basa en la propledad fundamental de las pectlnas que es
su solubllldad en agua llgeramente acidulada.

- 54.7. - EXTRACClON SECUENClAL DE PECTINA DE TEJOCOTE
En la tabla 5.4.7.1 se muestran los resultados de la extraccion de pectlna en forma
secuencial empleando los métodos mencionados:

TABLA 5 4. 7 1 EXTRACCION SECUENCIAL DE PECTINA

ACUOSO _ :
AC. OXAL. - 4 14Y 9. 0
NaOH - ‘ _ 2,67 Y 0.04
HCI : 1.66 Y 0.53

TOTAL - ' 18.64 Y 19.62

Los valores reportados en la tabla son promedlo de 20 extracciones, 10 empleando écido oxalico al 5.0% y 10 con acido
: oxéhco al 0.5%.

La tabla 54.7.2 presenta los resultados de la observac:on previa de cada metodo
empleado para la extraccion de pectina de la pulpa de tejocote de la varledad H:
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' TABLA 5.4.7.2 OBSERVACION PREVIA DE LOS METODOS
SOPUCIONIEXTRACTOR AR B ERENDIMIENTON %

% ' . L 150
Acido oxalicoal 5.0% . . ' 3.0
HCI ' : 1.0
Acuoso o 7.0
NaOH 2.0

Valares promedio de 3 extracciones. -

" 1) En las tablas desde la 5.4.2 hasta la 5.4.7.2 se muestra que la extraccion de pectina
de la pulpa de tejocote se llevo a cabo por diferentes métodos y en cada uno de ellos
se obtuvieron. rendimientos diferentes: a) el aplicado. a pulpa de Kiwi con un

“rendimiento entre el 1.0 y el 1.66%, b} el método Kiwi modificado con un rendimiento -
entre el 7.0 y el 9.0 %, c) el método oxalico en donde se emplet una solucion de acido

" oxalico como agente extractante y 'se obtuvo un rendimiento entre el 13.0 y el 18.0%,
para soluciones 0.5% d) el método EDTA, en donde se empled una solucidn de EDTA
al 0.5% como agente extractor, obteniéndose rendimientos entre el 3.0 y el 9.0%, e) el
método acuoso en con el cual se obtiene un rendimiento entre el 7.0 y el 10.0%, f) y un

- método secuencial (extrayendo la pectina. primero con agua ligeramente acidulada,
luego con solucién de acido oxalico al 5.0%, después con solucion de HC! 0.05N vy

* finalmente con NaOH 0.05N) en donde en promedio se obtuvo un rendimiento del
18.64% y de 19.62% cuando se emplea solucién de acido oxalico al 0.5%, esta
secuencia es mejor que la anterior. Es importante volver a mencionar que el metodo
acuoso no se encuentra reportado como tal en la literatura fue innovado en el
desarrollo'ex?erimental de este proyecto. El etanol empleado en todos los casos fue
recuperado'® ‘ *

2) En la mayoria de los métodos. reportados en la literatura no se especifican
minuciosamente las condiciones de extraccion o bien tienen algunos problemas que
impiden que la reproduccion en el laboratorio sea precisa. Otra  observacion,
especialmente al método aplicado a la pulpa de kiwi es que emplea una gran cantidad
de etanol para extraer los pigmentos y las enzimas de los vegetales o frutos, y al
aplicarlo al tejocote esta cantidad se hace diez veces mayor por la cantidad de
pigmento que contiene la pulpa del fruto.

3) Al realizar la extraccién de la pectina de tejocote con 0.5% de acido oxalico y
condiciones optimas, se obtiene un rendimiento maximo de pectina entre el 1128 y
19.29%. Estas condiciones de ser aplicadas, aseguran el mayor rendimiento y calidad
adecuada para la obtencion de la pectina de tejocote a nivel laboratorio y que se
pueden extrapolar a nivel piloto. ‘

4) Se propone que el cambio de color de la pectina obtenida se debe a posibles
compuestos de coordinacidn formados con las moléculas de los diversos extractantes,
no solo con las cadenas de las macromoléculas de pectina sino también con los iones
que contienen éstas, procedentes del contenido de la pulpa. '

- Y%7 \er anexo 2.
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8.5, - PURIFICACION DE LA PECTINA. .
Por este método se obtiene una pectina cuyo cromatograma, corrido en capa fina, dio una
sola mancha. El color obtenido del gel y del producto seco, es mas claro.
1) Para la recuperacion del gel de pectina proveniente de la extraccion o de la
' purificacion se disefié una columna de vidrio que facilité este trabajo. Esta columna es
de vidrio, sencilla y de bajo costo, porque para su construccion se emplearon vasos de
precipitado de 1.0 L estrellados en la base se unieron y se formé la columna como se
mostro en el desarrollo experimental. ‘ ‘

5.6. - CARACTERIZACION.
5.6.1. - PUNTO DE FUSION: .

La tabla 5.6.1 muestra los resultados obtenidos en la determinacion del punto de fusion:

TABLA 5.6.1 PUNTOS DE FUSION

 PECTINACTRICARBEECTINATAIC PECTINADE ACIDON
EMETOXIED TEJOCOTERSR ICALACTURONICO,

T(C) | OBS. | T(C) ]| OBS. | T(C) OBS. T(C) | OBS.
130 CAFE 130 CAFE [129-130 CAFE 105-106 | FUNDE
230 |. .Se | 230 Se 70 | Se
: carboniza .. carboniza carameliza |
No funde .| Nofunde | 230 |Se carboniza
- ' No funde

I S W— E——
e e

1) Como se ,observa en la tabla 5.6.1 no se puede determinar un punto de fusion
concreto, ya que la muestra se carboniza. Sin embargo, podemos observar que el
comportamiento tanto de la pectina citrica, como de la pectina de alto metoxilo y de la
extraida de la pulpa del tejocote es el mismo. : - '

5.6.2. - SOLUBILIDAD. ' o

En la tabla 5.6.2, se muestran los resultados de las pruebas de solubilidad. Mostrando un
comportamiento muy similar, ademas la solubilidad de la pectina de tejocote concuerda
con lo reportado en la literatura. ' ‘ :

_ TABLA 5.6.2 SOLUBILIDAD DE DIVERSAS PECTINAS
- - = = : —— — T T R A e

:.L-: ads Trh i it > doigis e g
Tolueno Insoluble, gelifica, se |Insoluble, se torna Insoluble, gelifi
' _ pone de color blanco. {de color amarillo, | mayor grado, toma un
: : gelifica. color anaranjado claro.
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Tetracloruro de - [ldem. idem. Idem, gelifica mas.
carbono. ' ' . :
Cloroformo Insoluble, forma una | Insoluble, forma insoluble, se torna
suspension. una suspension, se |anaranjada, no forma
torna amarilla. suspension, gelifica.
Xileno - ' Insoluble, adquiere el j Insoluble, adquiere |insoluble, adquiere el
solido consistencia el sélido un color  |sélido un color café.
: cristalina incolora. amarillo. '
Acetato de Etilo |Insoluble, forma una |[Insoluble, forma - Insoluble, forma una
‘ suspension de color |una suspension de |suspension de color
amarillo. ' color amarillo. anaranjado.
Benceno. insoluble. Insoluble, forma un |Insoluble, forma un gel
' . . |gel amarillo, " |anaranjado.
Hexano. Insoluble, toma un {nsoluble, toma un |Insoluble, forma un gel
: color blanco el * | color amarillo el anaranjado cristalino.
solido. sélido.
Eter de Petréleo |insoluble, el sdlido Insoluble, el solido |[tnsoluble, gelifica
‘ toma un color blanco. {toma un color tomando un color naranja
o amarillo. | cristalino.
Ciclohexano Insoluble, el sélido se |Insoluble, el sélido |insoluble, el solido de
sedimenta, es de de color amarillo se | color naranja se
_ color blanco. sedimenta. sedimenta.
Eter etilico Insoluble, gelifica de {Insoluble, gelifica | Insoluble, gellﬁca de color
. {color blanco. de color amarillo. naranja.
Heptano Insoluble, soélido Insoluble, sélido - |Insoluble, solido
. blanco que se amarillo que se anaranjado que se
. sedimenta. sedimenta. sedimenta.
Acetona Poco soluble, se Poco soluble se Poco soluble, gelifica.
: sedimenta. . |sedimenta un -
solido de color
. amarillo. ,
metanol Poco soluble, sélido |Poco soluble, Poco soluble, gelifica,
que se sedimenta. solido amarillo que |sdlido anaranjado
se sedimenta. sedimenta.

1) Respecto a la solubilidad la tabla 5.6.2 muestra que la pectina de ambas especies es

_ soluble en agua, poco soluble en acetona y metanol, la pectina citrica poco soluble en

dimetil sulfoxido y la de tejocote es soluble en dimetil sulfoxido, la pectina citrica de

alto metoxilo o0 marca sigma se descompone en acido sulfurico, la pectina de tejocote
es poco soluble en acido clorhidrico, en acido trifluoroacético y tricloroacético.

2) Se propone que los colores observados resultan de las interacciones de los
disoiventes con las cadenas de las macromoléculas de las pectinas, lo mismo sucede
cuando se emplean las diversas sustancias para realizar las extraccnones cada una de

. ellas produce una pectina de color diferente.
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' 5.6.3.~ ANALISIS CUALITATIVO Y FUNCIONAL ORGANICO'®.

La tabla 5.6.3.1 muestra el anélisis funcional organico de la pectina de tejocote: .

TABLA 5 6 3. 1 ANALISIS FUNClONAL ORGANICO DE LA PECTINA

T |~ EXAMEN ’PRELIMINAR

| —EXAMEN | REIMINAR

- EXAM‘EN' ‘PRELIMINAR

o Sélido colorido, no
cristalino.
Color crema.
Olor a paja.
No flamable.
Color a la flama naranja.
No desprende vapores.
- Deja residuos.

o Sdlido colorido, no
cristalino.
Color crema.
Olor a paja.
o No flamable.
Color a la flama naranja. No
desprende vapores. Deja
residuos color gris.

o Solido colorido, no
cristalino.
Color café muy claro.
Inodoro
No flamable.
A la flama no desprende
. vapores. Deja residuos.

" CONSTANTES FISICAS

Il. - CONSTANTES FISICAS

.— CONSTANTES FISICAS

Punto de fusion: entre -
256.6 y 280 C se
carboniza.

a Punto de fusion: entre
256.6 y 280 C se
carboniza.

Punto de fusidn: entre
260.0y 280 C se
carboniza.

. SOLUBILIDAD

.- SOLUBILIDAD

—_—

.- SOLUBiLIDAD

H;O (+)

Eter (-) |

HeSO4 ()
Dimetil sulféxido (+-)
HCI (-)

TFAY TCA (9
NaOH (-)

NaHCO; (-)

oocooccocroeoe

H,0 (+)

Eter (-) .

H.S0Q, (-) se descompone
Dimetil sulfoxido (+ )

HC! {-) ' :
TFAy TCA (- )

NaOH (-)

NaHCQ; (-)

DCcooCoOCo|=

H20 (+)

Eter (-) »
H,S0, {-) se descompone
Dimetil sulféxido (+)

HCI (+-)

TFAy TCA (+-)

NaQH (-)

NaHCO; (-)

ocooo0ooDCOo

. ANALISIS ELEMENTAL

IV. ANALISIS ELEMENTAL

. ANALISIS ELEMENTAL

S:{)

S ()

)
()
()

La tabla 5.6.3.2 muestra los resultados_de las pruebas cualitativas aplicadas:

DEL ALCALI -

TABLA 5.6.3.2 ANALISIS CUALITATIVO :

 COLORACION AMARILLA

GELIFICACION CON ETANOL

POSITIVA, FORMACION DE GEL TRANSPARENTE

KM_FIO4

COLOR MALAGA, FLUORESCENCIA VERDOSA

188 |nicialmente también se realizé un seguimiento por difraccion de rayos X. Ver Anexo 3
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_1) El anal|5|s elemental que se llevo a cabo para Ias tres pectinas mdlca que contienen
solamente C, O e H, como.se observa en la tabla 5.6.3.1. Este analisis se llevo a cabo
para verificar la existencia de N, S o Halégenos, ya que ia bibliografia menciona que
estos elementos pueden formar parte de las pectinas.

2) De la tabla 5.6.3.2 podemos obsefvar que la caracterizacion cualitativa de la pectina
' de tejocote fue positiva, es decir con solucion de alcali dio una coloracion amarilla,
formd un gel transparente con -etanol y dio un color malaga con fluorescencia verdosa
-cuando se le agregé a la solucion acuosa una solucion de permanganato de potasio,
todo esto comprueba que el producto obtenido en la extraccion es pectina.

.
Kl

564. - CROMATOGRAFIA DE GASES. :
En la tabla 5.6.4 se muestran los programas empleados y las observaciones obtenidas al
someter a Ia pectina al proceso de cromatografia de gases: :

TABLA 5. 6 4 CROMATOGRAFIA DE GASES DE PECTINA DE TEJOCOTE

a) 1 sefal muy pequena.
b) 2 picos no resueltos.

a) 2 picos uno grande y un
pequefio al final.

b) 1 sola sefnal pequena.
¢) 1 sola sefal muy grande.

4.0 ' i a) 2 picos. Se efectuaron 3
5.0°,207 corridas, 2 repetitivas.

2.0'25" 0y a) 1 pico con un residuo.
40 , . a} 1 pico no bien resuelto.

Resultados de Ias corridas efectuadas en el equipo Gow-Mac de FES-Cuautitfan.

N Posteriormente se realizé una corrida en un cromatdgrafo de gases del
"~ CINVESTAV-IPN, Departamento de Biotecnologia el cual nos sirvi6 como analisis

cualitativo- de la presencia de grupos metoxilo en 2 muestras de pectlna de tejocote.
“extraida empleando acido oxalico como agente extractante. :

‘ Los tiempos de retencién para los grupos metoxilo son de 4.173 y 4 297 por el area
* bajo la curva vemos gue una muestra contiene mayor porcentaje de estos .

1) En cuanto al anahms por cromatografla de gases encontramos dos sntuamones una
nos muestra que la columna de! equipo Gow-Mac no tiene la resolucién suficiente para
determlnar la pectina ni los grupos metoxilo contenidos en ella; la otra situaciéon nos
indica que teniendo una columna de mayor resolucmn como las columnas capilares

%9 \er anexo 3.
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. podemos analizar la mezcla de pectina y sus respectivos grupos metoxilos, ademas
nos indican el tiempo de retencion de estos. : e -

5.6.5. - CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS.

En la tabla 5.6.5.1 se muestran el numero de fracciones (en funcion del tiempo de
retencion) y los pesos moleculares de las mismas, obtenidos por cromatografia de
liquidos de alta resolucion, de la pectina extraida de pulpa de tejocote con acido oxalico:

TABLA 5.6.5.1 PECTINA EXTRAIDA DE PULPA DE TEJOCOTE,
VARIEDAD H CON ACIDO OXALICO (0.1037g/500mL)

T T L o ; o i

836428.1

699343.6

819710.5

685969.5

647519.0

635816.7

1073.9

En la tabla 5.6.5.2 se muestran el nimero de fracciones (en funcién del tiempo de
retencion) y los pesos moleculares de. las mismas, obtenidos por HPLC, de la pectina
extraida de pulpa de tejocote de la variedad H con el método acuoso:

A 5.6.5.2 PECTINA EXTRAIDA CON AGUA (0.1132g/100mL)

 TABL
el ETENCIONA ESOIMG

965153.8

797977.6

667580.2

" 88



ot < oo
\‘ .

CAPITULO_ 57.' RESULTADOS o PECTINAS

En {a tabla 5.6.5.3 se ‘muestran el nimero de fracciones (en funciéon del tiempo de
retencion) y los pesos moleculares de las mismas, obtenidos por cromatografia de
liquidos de alta resolucién, de ia pectina comercial esterificada:

TABLA 5. 6 5 3 PECTINA ESTERIFICADA (0 121 29[1 OOmL)

935062.1

838099.9

80.2

En la tabla 5.6.5.4 se muestran el numero de fracciones (en funcion del tiempo de
retencion) :y los pesos moleculares de las mismas, obtenidos por cromatografia de
liquidos de'alta resolucion, de la pectina citrica grado reactivo analitico: -

T

TABLA 5.6.5.4 PECTINA CITRICA (0.11g/100mL)

1085521.0

975184.4

La Curva Patrén con la que se determinaron los pesos moleculares de las diversas
fracciones contenidas en las soluciones de pectina estudiadas y los cromatogramas
correspondientes pueden consultarse en el anexo 4. » :

1) La cromatografia de liquidos de alta resolucién da informacién del numero de
fracciones que contienen las soluciones de pectina asi como sus pesos moleculares
correspondientes, empleando estandares de pesos moleculares conocidos en
Daltones y determinando sus tiempos de retencion. Como se observa en las tablas
anteriores las pectmas que se extrajeron con el método acuoso estan constituidas por
3 fracciones de peso moleculares que oscilan entre 670,000 a 970,000 Daltones. Las
pectinas que se extraen con acido oxalico estan constituidas por 7 fracciones de pesos
moleculares que oscilan entre 1000 a 840,000 Daltones. La pectina citrica de alto
metoxilo o sigma tiene 3 fracciones de pesos moleculares entre 80.0 y 935000.0
Daltones. La pectina citrica esta constituida por 2 fraccuones una de 1085521.0 y otra
de 975184.4 Daltones.
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5.6.6. — ANALISIS DE PECTINAS CON METODOS POTENCIOMETRICOS.
- En la tabla 5.6.6.1 se muestran diversos métodos de extraccion de pectina asi como el
rendimiento correspondiente, ademas el peso equivalente, el % de metoxilos y el % de
acido anhidrourénico obtenidos desarrollando métodos potenciometricos.

' TABLA 5 6 6 1 METODOS DE EXTRACCION Y PROPIEDADES

ACUOSO 182‘1 58 . . 10.17
AC. OXAL. + 299.56 . . ' 4.14Y 15.0
NaOH 1326.86 : : 2.67
HCI 517.76 - . ' . 1.66

En la tabla 5.6.6.2 se muestran el % de metoxilos y el % de acido anhidrourdnico
de la pectina citrica usada como referencia; asi como los datos bibliograficos:

TABLA 5. 6 6 2 PROPIEDADES DE ESTRUCTURA DE PECTINA CITRICA

CITRICA USP
CITRICA REACTIVO ANALITICO
CITRICA LITERATURA

En la tabla 5.6.6.3 observamos diversos métodos de extraccién de pectina,
realizados como observacion previa (promedio de 3 extracciones), su rendimiento, el %
de grupos metoxilo y el porcentaje de acido anhidrourdnico de ésta. :

TABLA 5.6.6. 3 METODOS DE EXTRACCION Y CARACTERISTICAS
OLEUCIONIEXTRACTORAR IRENDIMIENTO(0 )RS AAUY;
Acido oxdlico al 0.5 % - 15.0
Acido oxalico al 5.0 % 3.0
HCI - - 1.0

Acuoso . : 7.0
NaQOH . ' 20
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En la tabla 5.6. 6.4 podemos observar‘un analisis comparativo del peso equivalente,

el %MeO y el % AAU en 3 muestras de pectma de tejocote (extraccson acuosa), citrica y -
citrica marca Slgma ‘

TABLA 5 6.6.4 PROPIEDADES QUIMICAS DE 3 TIPOS DE PECTINAS

978 75

1443.0

630.91

Los valores reportados en las tablas anteriores son resultado de 10

determinaciones por cada método de extraccion, excepto donde se indica que fueron 3.
Los calculos correspondientés para obtener los datos reportados en las tablas y otras
graficas con sus respectivas tabulaciones pueden ser consultadas en el anexo 2. '

1)

Se desarrollaron algunos métodos potenciométricos para determinar algunas de las
caracteristicas importantes de las sustancias pécticas, que las van a definir como

-. acidos pécticos o pectatos, como son: peso- equwa!ente porcentaje de acido

3)

6)

anhidrourénico y porcentaje de grupos metoxilo que determinara el grado de

“esterificacion de la pectina. La técnica originalmente encontrada solo empleaba una

valoracion volumétrica empleando el rojo de metilo como indicador; los resultados

obtenidos con ella eran muy subjetivos, porque el rango de vire del |nd|cador no era

definido ni podiamos determinarlo con prec:su)n

Todos los datos experimentales reportados son valores 'promedio de al menos 10
determinaciones, en general fueron mas ya que se encontraban dwersndad en los
resultados como lo comentaremos mas adelante. o

El porcentaje de metoxilos encontrado para la pectina extraida por eI método acuoso . )
es mayor que el reportado en la literatura y el encontrado experimentalmente para las

pectinas citricas. Las extracciones acidas y basicas disminuyen el grado de
esterificacion de la pectina. También puede observarse que para un mismo método de
extraccion podemos encontrar diversos valores de contenido de metoxilo, esto se debe
a que ninguna muestra de pectina es igual a otra porque la distribucién de los-
polimeros que-la contienen no es constante es aleatoria. Lo mlsmo sucede para las
otras determinaciones.

Con el metodo de extraccron con acido oxalico se obtienen pectinas que contlenen el
mayor contenido de acido anhidrourdnico. :

El peso equnvaiente mayor lo tienen las pectinas extraidas con el método acuoso.

El volumen de equwalenma en las curvas de valoracion potencmmetnca " fue
determmado empleando el método de las paralelas :

(-
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5.6.7. -..CARACTE.RIZlACION ESPECTROSCOPICA.
5.6.7.1. - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA.

Se obhservaron, en general, dos absorciones importantes en todas las corridas efeg:tuadas'
de diferentes tipos de pectina, lo cual se muestra en la tabla 5.6.7.1.1.

TABLA 5 6 7 1.1 ABSORCIONES DE PECTINA EN ULTRAVIOLETA ,

i h BIVEAE |3 LT e 3 s et bl bemedl 20
1 ?LMAX 202 00 y 278 00 nm ' 7\-MAX 199 00 y 278 00 nm
2 Aaax: 199.00y 278.00 nm - huix: 195.00 y 278.00 nm
3 Amax: 199.52 y 280.00 nm . :
4 . (ACUOSA) Awax: 200.0 y 260.3 nm
5 (ACUOSA) Ayax: 200.0y 280.3 nm .

Lés caracteristicas de cada espectro se presentan en la tabla:5.6.7.1h.'2.

TABLA 5 6. 7 1 2 CARACTERISTICAS DE ESPECTROS ULTRAVIOLETA |

1. + |C esp p

tanto de las extraidas de la pulpa de tejocote, variedades H y D como

: citrica grado reactivo analitico y USP.

2 Corresponde a un espectro ultravioleta de pectinas de bajo metoxilo
extraidas de la pulpa de tejocote, vanedades H y D, y de pectina citrica

grado reactivo analitico y USP., :

3 Espectro de pectina citrica

4 Espectro de pectina de tejocote extralda por método acuoso.

5 " |ldem. -

La asignacion de las A de los espectros se muestra en la tabla 5.6.7.3.

' TABLA 5l6 7.1.3 ASIGNACION DE BANDAS B

W UPECTINAT AT 0 BANDASI(m):BE 7 % S ASIGNACTONEE I il
CITRICA - 199.00 A 202.00 Pertenece a! grupo >C = 0O, del acido.

. - 278.00 a 280.00 “{ Pertenece al grupo >C =0, del éster.
" TEJOCOTE - 199.00 a 200.00. Pertenece al grupo >C = O, del acido.
' . 278.00 a280.3 Pertenece al grupo >C = O, del éster.

‘Podemos destacar que el comportamiehto de la pectina de tejocote es similar al
comportamiento de la pectina citrica. Los espectros UV — Visible pueden consultarse en el
anexo 5. :

}
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1) De la informacién que hasta ahora se tiene en las tablas anteriores podemos decir que .
“la estructura de la pectina de tejocote es muy similar a la de la pectina citrica, por lo
que podemos esperar que’ en su estructura se encuentren grupos croméforos en’la”
regién de radiacion ultravioleta del tipo carbonilo y carboxilo. Tedricamente, el grupo
carbonilo cetona presenta en el espectro ultravioleta, dos absorciones importantes, en

las Amsx. 188y 279 nm. Y los grupos carboxilo presentan la absorcion en 204 nm. .

2) Los resultados obtenidos en los espectros muestran que estas absorciones han sufrido
efectos batocrémicos, hipocrémicos e hipercrémicos debido a los sustituyentes
vecinos o por el disolvente empleado, ya que las absorciones encontradas son: para
pectina citrica 189.0 y 278.0 nm y para la pectina de tejocote (extraida por el método
acuoso) de 200.0 y 280.3 nm.”El grupo carbonilo contiene en el enlace ¢ un par de
electrones, 1 par de electrones en = y 2 pares de electrones de antienlace. Las
cetonas saturadas presentan 3 bandas de absorcion, 2 bandas en la region ultravioleta
lejano, la primera una absorcién fuerte aproximadamente en 150.0 nm debida a la
transicion m — n* y la segunda alrededor de 190.0 nm debida a la transicion n — c*. La
tercera banda se presenta en el ultravioleta cercano, es una banda R que aparece
aproximadamente entre 270 y 300 nm. Esta es una banda débil con un coeficiente de
extincion maxima menor de 30, resultante de la transicion prohibida n > = ™. - :

~ 3) En realidad péra. las moléculas de pectina se presentan las absorciones cerca de
. 200.0 debida a los grupos carboxilos libres del &cido péctinico y las de 278.0 - 280.0
debidas al grupo carbonilo metoxilado. , : : .

5.6.7.2. - ESPECTROSCOPIA INFRARROJA™, | ‘
Se presentan resultados de los espectros infrarrojos de pectina citrica de alto metoxilo,
pectina citrica de bajo metoxilo, pectina de tejocote de alto metoxilo, pectina de tejocote
- de bajo metoxilo, pectina extraida por el método acuoso, pectina extraida por el método
oxalico, de la pectina citrica grado reactivo analitico y pectina citrica con alto contenido de
acido galacturénico (85.0%). ’

En las-tablas 5.6.7.2.1 y 56.7.22 se muestran las sefales obténidas y la
. asignacion de los grupos funcionales correspondientes. - o

70 | os espectros de infrarrojo pueden consuitarse en el anexo 6.

93



'CAPITULO 5. RESULTADOS

(DEPEST)

‘TABLA 5. 6 7.2.1 ESPECTROS'DE INFRARROJO'
ALES cm;"}EL?%@%%mWASIGNAGI@NES&Y&OBSERVACIGNESM%WW

1749:2
1624.1
1420.1

1018.6
959.4

PECTINAS

Banda correspondiente al grupoe funcional OH-

Banda v di enlace C = H alifatico. .

Banda correspondiente al grupo carbonito: C=0 del -COOMe.
Banda correspondiente a: grupo C=0 del 4cido - COOH,"

Banda correspondiente a la vibracion del enlace - C - O. i

Banda & del grupo - COCH.

1749.2-
1637.3
1446 4

13740

959.4 -
9265

Banda correspondiente al grupo funcional OH-
Banda v dl enlace C — H alifatico.
Banda correspondiente al grupo carbonilo: C=0Q dei -COOMe.

Banda correspohdieﬁte a:- COOH,

Banda correspondiente a la vibracioh' del enlace - C - Q.

Banda 5 del grupo — COOH.

PECTINA

3440.6
2933.8
1749.2
1617.6
1584 .6
1406.9

722.5
643.5

.| Banda & del grupo - COOH.

Banda correspondiente al grupo funcional OH-
Banda v dl enlace C - H alifatico.
Banda correspondlente al grupo carbonilo: C=0 del COOMe

Banda correspondlente a: - COOH.

Banda correspondiente a la vibracion del enlace — C - O.

PECTINA
CITRICA GAL

2027.2
1768.8
1624.1
1439.9
1380.6

Banda correspondiente al grupo funcional OH-
Banda v dt enlace C - H alifatico.
Banda comrespondiente al grupo carbonilo: C=0 del -COOMe.

Banda correspondiente a; - COOH.

Banda correspondiente a la vibracion del enlace — C - O,

Banda & del grupo — COOH.
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TABLA 5.6.7. 2 2 ESPECTROS INFRARROJOS

SERAESRPECTROMS, WSENA@(chSﬁ@ :
PECTINA CITRICA DE 3562.0 . .
ALTO METOXILO 3388.0 . Banda correspondiente al grupo funcional OH-
: 2970.0 | Banda v dl enlace C - H alifatico.
2942.0 o 4
1734.0 Banda correspondiente al grupo carbonilo: C=0 del -
1684.0 COOMe.
1636.0
1560.0 A
1278.0 - Banda correspondiente a: - COOH.
. 1068.0 _ ' . R
1052.0 Banda correspondiente a la vibracion del enlace - C - O.
942.0 '
552.0 Banda & del grupo — COOH.
536.0
< 472.0
PECTINA CITRICA DE 3818.0
BAJO METOXILO - - T 35620
L : 3388.0 Banda correspondiente al grupo funcional OH-
29700 - Banda v dl enlace C — H alifatico.
2942.0 .
1750.0 Banda correspondiente al grupo carbonilo: -COOMe.
1636.0 : .
1430.0 Banda correspondiente a: - COOH.
1386.0 - : :
1280.0
1160.0
1098.0 " | Banda correspondiente a [a vibracién del enlace = C - O.
1054.0 ' :
1014.0
990.0 . ‘
910.0 Banda & del grupo ~ COOH.
732.0
642.0
584.0
. 552.0 . -
PECTINA TEJOCOTE . 3382.0 : Banda correspondiente al grupo funcional OH-
DE ALTO METOXILO 29260 - |Bandav dI enlace,C — H alifatico.
23680 -
1750.0 Banda correspondiente ai grupo carbonilo: -COOMe
1558.0 - | Banda correspondiente a: - COOH.
1456.0 o
1106.0 Banda correspondiente a la vibracion del enface - C - O.
922.0 Banda & del grupo — COOH.
848.0
768.0
' "476.0
PECTINADE - IDEM
TEJOCCOTEDE
BAJO METOXILO

ASIGNACIONESIV,OBSERVACIONES | iiliist
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1) Mediante la espectroscop|a infrarroja encontramos los 3|gwentes grupos funmonales
- OH, - C — H alifatico, - C = Q, - COOCHs, - COOH, vibraciéon — C — O, y la banda 5 del
grupo — COOH, lo cual concuerda con los grupos sugeridos para las pectinas citricas y
podemos entonces afirmar que las pectinas de tejocote también contienen estos
grupos funcnonales y muy probablemente Ia misma estructura.

5.6.7.3. —- ESPECTROMETRIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.
En el anexo 7 sé presenta el espectro de resonancia magnetica nuclear resultante de la
solucion de pectina de tejocote extraida por eI método con acido oxalico como agente
extractante. Es un espectro complejo de RMN'H en donde ne se observan patrones de
acoplamiento sencnlos y posibles de |dent|f icar. .

5.6.8. - CARACTERIZACION ESPECTROMETRICA POR ICP'"",
. En la tabla 5.6.8 se muestra el contenido de minerales en la pectina de tejocote extraida
por el método acuoso, determinados por la técnica de ICP:

' TABLA 5.6.8 CONTENIDO IONICO DETERMINADO POR ICP EN ppm
S PECTINATACUOSA

: G e e R e e S
- Zn Fe Cr Ca K
0.4598 0.0504 0.02951 4,091

jE e RPECTINANOXAPICAR
| "0.3647 o 03023 0.02362 0. 9875

= PECTINACITRIC AL

m- To0sits |0 02664 m- 05248 |
1) Como se muestra en la tabla 5.6.8 las pectinas de tejocote extraldas por el método

" SOLUCION: 0.1440 g/100 mL
acuoso tienen elementos indrgénicos presentes en el fruto, fueron encontrados: Ca, K,
Zn, Fe, Cr, entre otros. Las pectinas extraidas de tejocote contienen gran cantidad. de
Cay Zn, por lo que puede ser usada en la industria alimenticia.

2) El contemdo de iones inorganicos en la pectina de tejocote éxtraida por el método
acuoso es mayor que en la pectina oxalica y la citrica. Es importante destacar que lo
observado en estos resultados respecto al calcio confirma la hipétesis de que la
pectina tiene como funcién fisiolégica unir a las células y que esta funcion se lleva a
cabo formando estructuras funcionales de caja de huevo en donde el calcio tiene una
gran importancia. Cuando realizamos la extraccién acuosa la pectina guarda una gran
cantidad de calcio, mientras que el empleo de acido oxdlico forma compuestos de

‘"' En ¢l anexo 8 se pueden consultar las condiciones del método para esta determinacion.
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?
coordmactén con eI calcio
bajos.

PECTINAS

y al evaluarlo en la pectina se obtienen resuitados mas

5.6.9, - COMPORTAMIENTO REOLOGICO'?.
Se obtuvieron una serie de graficos para determinar las propiedades wscoeféstlcas de
solucmnes de pectina. En la tabla 5.6.9.1 se resume el comportamlento encontrado:

TABLA 5 6 9 1 COMPORTAMIENTO REOLOGICOS DE SOLUCIONES DE

VISCOSIDAD (n) vs
VELQCIDAD DE CIZALLA

v

i

e
1.

T

PECTINA AL 1.0%

PRI COMP.ORTAMIENT.O¥ i
PECTINA DE TEJOCOTE. — La viscosidad dlsmrnuye conforme
aumenta la velocidad de cizalla.

PECTINA CITRICA. - La wscos:dad se mantiene constante al
aumentar la velocidad de cizalla.

2. ESFUERZO CORTANTE (1)
vs VELOCIDAD DE
CIZALLA (y)

PECTINA DE TEJOCOTE. — Se observa un comportamtento
pseudoplastico.

PECTINA CITRICA. — Se observa un comportamiento
Newtoniano. , T

3. GRAFICA LOGARITMICA
DE ESFUERZO
CORTANTE (1)'vs
VELOCIDAD DE CIZALLA

n

. | comportamiento pseudoplastico se puede explicar por el modelo

PECTINA DE TEJOCOTE. — Se comprueba que el

de Ostwald de Waele con los parametros K = 152.4 yn="
0.7792, _ ‘

4. GRAFICA LOGARITMICA
DE ESFUERZO '
CORTANTE (1) vs
VELOCIDAD DE CIZALLA

{n

PECTINA DE TEJOCOTE. - Comprueba el comportamlento
observado.

PECTINA CITRICA. - Comprueba el comportamiento
chservado en las graficas anteriores.

5. GRAFICA DE MODULO DE
ALMACENAMIENTO (G') Y
' MODULO DE PERDIDA
(G"} vs ESFUERZO
CORTANTE (v).

PECTINA DE TEJOCOTE. — El médulo de almacenamiento {(G)
permanece practicamente constante al aumentar el esfuerzo
cortante. Ademas a () < 10% G" > G' = el comportamiento de
la solucion es de un liquido viscoso. A valores de (1) >10% G' >
G" = el comportamiento de 1a solucién es de un sélido
viscoelastico.

PECTINA CITRICA. ~ El médulo de almacenamlento G'
practicamente se mantiene constante al incrementar el esfuerzo
cortante, mientras que el médulo de pérdida G” disminuye. -

6. GRAFICA DE MODULO DE._
ALMACENAMIENTO (G") Y
MODULO DE PERDIDA
(G") vs FRECUENCIA (f).

PECTINA DE TEJOCOTE Para valores de frecuencia
menores a 3 x 10": G' < G” = |a solucién se compona como un
liquido viscoso. A frecuencias mayores a 3.0x 10": G" < G' =

la solucién se comporta como un sélido viscoelastico.

PECTINA CITRICA. — A valores mucho menores de frecuencia
cambia de comportamiento. A frecuencias menores de 7.8 x 10°
' @' < G" = la solucién se comporta como un liquido viscoso. A
frecuencias mayores de 7.8 x 10" G" <G =1la solucaén se
comporta como un sélldo viscoelastico.

72 er en el anexo 9 las graficas y los progiamas empleados para obtenerlas.
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En la tabla 5. 6 9 2 se muestran los valores de viscosidad obtenldos con eI reometro y con
un viscosimetro- de Ostwald : :

TABLA 5.6.9.2 VISCOSIDADES DE LAS SOLUCIONES DE PECTINA

VISCOSIDAD (determinada en eI
reémetro de una solucion 1.0% |de cizalla 0.0, de una solucion 1.0%): 73.5 mPas.
es constante). 145 mPa s ViSCOSIDAD (determinada con el viscosimetro de

FEECTINAICITRIC)

VISOSIDAD '(détérmlnacﬁlh_a en el féémetro 'a velomdad

Ostwald, de una solucién 0.001%): 1.04 mPa s.-
VISCOSIDAD (determinada conel viscosimetro de

.1)

2)

Ostwald, de una solucién 0.1%): 2.174 mPa s.

Como se observa en las tablas anteriores y en las graficas del anexo 10 las soluciones
de pectina de tejocote tienen un comportamiento de flujo pseudoplastico, la viscosidad
disminuye conforme aumenta la velocidad de cizalla, ademas dicho comportamiento
se puede representar por el modelo de Ostwald de Waele.

A esfuerzo cortante menor de 102 el comportamiento de Ia solucién es de un liquido

- viscoso y a valores de esfuerzo cortante mayores de 102 el comportamlento de la

3)

4)

5)

solucion es de un sohdo wscoeléstlco

A frecuencias menores de 3.0 x 10”" la solucion se comporta como un liguido viscoso,

y a frecuencias mayores la solucién se comporta como un sélido viscoelastico. En un -
comportamiento pseudoplastico la viscosidad determinada es aparente porque no es
constante, es decir, la viscosidad disminuye si la masa aumenta. '

Las soluciones de pectina citrica presentan un comportamiento de flujo Newtoniano,
es decir, son idealmente viscosas. La viscosidad, en estos casos no depende de Ia
carga, de la masa o de la resistencia. : -

Probablemente las diferencias de comportamlento reoldgico se debe al contenido de
fracciones. de las pectinas, de sus conformacmnes y del contenido idnico de las
mismas.
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5.7. — ANALISIS ECONOMICO DE LA EXTRACCION. T
En la tabla 5.6.10 se muestra el analisis econoémico de los procesos de extraccion de
pectina de tejocote comparados con el costo de pectina de diversas fuentes. :

TABLA 5.7 ANALISIS ECONOMICO DE DOS PROCESOS DE
. EXTRACCION DE PECTINA '

PECTINA CITRICA (|MPORTAC|N) ’ - S . 1,082.25y 1,013.51

PECTINA DE TEJOCOTE, METODO ACUOSO ] : 817.76 -

PECTINA DE TEJOCOTE, METODO OXALICO . . 751.28

PECTINA DE TEJOCOTE, METODO SECUENCIAL L . 850.00 -

1) Con los datos mostrados en ia tabla 5 7. vemos. que es muy rentable efectuar la
extraccion y si tuviéramos'los precios de los reactivos en cantldades mdustrrales los
costos se abatirian todavia mas.

2) Es necesario impulsar la industria Nac10nal y los proceso aqui propuestos nos
servirian para obtener productos pécticos y asi evitar tener un gasto anual de
. 3,053,190 de dodlares americanos en importar dichos productos Fuente SECOF! con -
datos de Banxico, de enero a agosto del 2000. . ' :
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Como se observo en los resultados, la operacion de escaldado de tejocote fue
adecuado al emplear agua callente y favorecio a la segunda operacién preliminar que
es el despulpado ‘ ; ‘

El empleo de sulfito de sodio y benzoato de sodio como antimicrobianos junto con la
refrigeracién ofrecen buenos resultados para la conservacion de la puipa de tejocote.

Otra operacion preliminar-es el secado de la pulpa. Cuando se realiza con microondas

se afecta el contenido de pectina, Como no se optimizé un método de secado

adecuado se trabajo con la’ pqua htimeda, 1o cual no afecté los procesos de

extracmon

El anélisis bromatolagico de la pulpa no difiere del reportado, excepto en el contenido
de pectma ya que el encontrado experimentalmente es mayor.

Los metodos de extraccion modlflcan la estructura de la pectina, bien porque las
-condiciones provocan reaccione de hidrolisis o de formacion de cooperatlvas o
compuestos de coordinacion con las soluciones extractoras.

Se desarrollaron y optimizaron varios métodos de extraccién, de los empleados en

este trabajo podemos decir que el método aplicado a betabel requiere condiciones

muy especificas para levar a cabo la dialisis, es un método caro debido al precio de
las membranas. Ademas se requertria emplear varias membranas de diferente tamafio
de poro por las diversas fracciones que componen a estas sustancias pécticas.

El método aplicado a la pulpa de kiwi no es apropiado para la pulpa de tejocote pues
requiere muy grandes cantldades de etanol '

El gel de pectlna que se obtiene cuando se usa EDTA como agente extractante no es
tan frrme como el que se obtiene con los otros métodos.

£1 método que emplea acido oxalico es muy adecuado, pues disminuye el contenido
idnico y aumenta el rendimiento de pectina extraida. El nimero de fracciones de sus
soluciones es mayor, 7 fracciones con pesos moleculares que oscilan entre 836428.1 y
1073.9 Daltones Ademas el porcentaje de acido anhidrourénico es mas elevado en las
pectinas extraidas con este ‘método.

E! método innovado en esta investigacion que emplea agua ligeramente acidulada es
el mas sencillo. Con él se extraen pectinas de alto peso molecular que oscila entre
965153.8 y 667580.2 Daltones. E! método se fundamenta en la propiedad de
solubilidad en agua de las pectinas. Las muestras de pectina extraida con este método
tienen mayor contenido de iones. Ademas el porcentaje de esterificacion es mayor.
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. EI secado de la pectlna extraida es un método no reportado en la Ilteratura Es sencillo
y facil de efectuar. -

e La ma‘yoria de las propiedades fisicoquimidas tanto de la pectina citrica como de la de
tejocote coinciden por lo que proponemos que ambas tienen una estructura muy
parecida.

» Los metodos de caractenzacmn empleados son efectlvos precnsos y reproducnble para
obtener los resultados,

e Los métodos potenciométricos permitieron obtener con mayor precision los datos de
peso equivalente, porcentaje de metoxilos y porcentaje de acido anhidrourénico en las

sustancias pecticas. El contenido de estas propiedades es mayor en las pectinas de

tejocote que en Ias pectinas citricas que se emplearon como control.

e Los espectros ultravioleta-visible e mfrarro;o mostraron mformacmn acerca de los
grupos funmonales que forman parte de Ias pectinas.

* Las pectinas estan asociadas a los iones presente en las especies de las cuales son
extraidas y que confirman su funcién biolégica de cemento celular y su asociacion con
iones calcio, ya que el contenido de éste disminuye cuando se emplea acido oxallco
para las extracciones.

«  Las soluciones poliméricas de pectina de tejocote tienen un comportamiento de flujo
pseudoplastico y las de pectina citrica tienen un comportamiento de flujo Newtoniano.
Esta diferencia en el comportamiento puede deberse al nimero de fracciones que las
constituyen o bien a la asociacion de las cadenas de las macromoléculas con Ios iones
presentes.’ :

» lLa mdustnahzacnon del te]ocote para la extraccion de pectma es rentable desde el
punto de vista econémico, ya que también se aprovecharian otros productos como
colorante, enzimas, otras sustancias como fitocidas, principios “activos para
medicamentos, etc., y finalmente los residuos del proceso de industrializacion qwm:ca
pueden usarse como forraje animal o bien como fertilizante.

e Falta mucho por hacer en la mvestlgamon de este enano por su tamafo pero glgante'
en toda su potencialidad, edafologlca quimica, alimentaria, industrial y medicinal. -
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ANEXOS 1
CALCULO TEORICO Y DATO |
EXPERIMENTAL DE LA TEMPERATURA
QUE ALCANZA EL HORNO DE
MICROONDAS EMPLEADO PARA

SECAR LA PULPA DE TEJOCOTE
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DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DEL HORNO.
Caracteristicas del Horno:. Horno de microondas marca Daytron. Modelo
'KOR-100H.  Dimensiones  Externas: 500(A)  X380(P)X319(H)mm.
. Dimensiones Internas: 372(A)X350(P)X215(H)mm. Dimensiones de.
Volumen: 1ft%, Peso: ~ 17Kg. 6 7.71 Ib. Timer: digital 99'69" -

Suministro de Energia 120V Ac 69 Hz. Consumo de Energia: 1300 W.
Salida de Energia: 800 W. Frecuencia de microondas: 2450 MHz.

Con estos datcjs se procediod a calcular la temperatura del horno.

CALCULOS

Empleando la ecuacion para calcular la energla de una partscula E = hv,
sabiendo que la constante de Planck tiene el valor: h = 6.6252 x 10* Jsy.
tomando el valor de la frecuencia de la raduacuon de mlcroondas que es de
2450 MHz que equnvale a 2450 x 106 Hz os’', tenemos que

E 6.6252 x 1034J s (2450 X 106 )~ 1.623174 x 10 J

Sabemos 'q'ue la energia de un grado Kelvin es de 1.38 x 102 J, entonces
la temperatura de la energia que tiene la emisién del horno de microondas
empleado es de: 80.1176213 K, que equivale a 32.11 °C. :

El promedio de las determinaciones .experimentales se muestra a
continuacion: S

|calentamiento: 1') -
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S ANEXO 2
TABLA DE INDICES DE REFRACCION
PARA VERIFICAR LA PUREZA DEL
ALCOHOL RECUPERADO POR

~ DESTILACION FRACCIONADA Y

| DIFRACTOGRAMA INICIAL PARA EL
SEGUIMIENTO DE LAS EXTRACCIONES

Y CURVAS DE VALORACION

POTENCIOMETRICAS
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RELACION ENTRE EL INDICE DE
REFRACCION Y LA PUREZA DEL
ETANOL RECUPERADO

1,3900 - -
1,3800 | - .
1,3700 & et
1,3600 _ >
1,3500 o *

1,3400 1

1,3300

0,00%  50,00% 100,00% 150.00%
PUREZA DEL ETANOL

INDICE DE
REFRACCION DE
LA MEZCLA

IPUREZAE S 0 INDICE'DE'REERACCIONW

10,00% T 1,3367
20,00% - 1,3416
30,00% - : 1,3493
40,00% — 1,3539
50,00% 1,3580
60,00% | 71,3610
70,00% - — . 13632
80.00% . 1,3700
90,00% 71,3751
100,00% . 1,3795
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ANEXOS - . L | ‘ PECTINAS

A continuacién se presenta una curva de valoracién potenciométrica de pectina
citrica: ' |

CURVA DE VA-LORACION POTENCIOMETRICA
PECTINA CITRICA |

14,00 -
12,00
10,00

8,00

6,00
400 -

2.00 -

0,00 T T T T T T T T T T T i. T T T T T T T T T T T T T 1

0,00 2,50 4,50 6,50 - 8,50 10,50 12,50
volumen de NaOH (mlL)

TABLA VALORACION POTENCIOMETRICA DE LA PECTINA CITRICA
BIEIpHIE
NVimE)
i pH Y

Mi(mU )i
ML) S
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“ANEXO3
CROMATOGRAFIA DE GASES
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“ANEXO4
CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS

BEiE




Muestra 1. Pectina extralda de pulpa de tejocote, variedad H con agua, 0.1132g/100ml.

Tiempo de Retencién Peso Molecular
4.76 ‘ 8965153.8
5.76 797977.6
6.54 . 667580.2

Musastra 2. Pectina de tejocote, variedad H, extralda con 4cido oxélico, .1037a/5G0ml.

Tiempo de Retencién Peso Molecular
5.63 : 836428.1
6.35 699343.6
5.63 . 8197105
6.43 685969.5
6.66 647519.0
6.73 635816.7

11,71 s ' 1073.2

Muestra 3. Pectina esterificada, 0.1212g/100ml.

Tiempo de Retencién Peso Molecular
4.94 935062.1
5.52 838.099.9
14,38 . 8O.2

Muestra 4, Pectina cftrica, 0.11g/100mi
Tiempo de Retencidn " Peso Molecular
4,04 ' HRESBEHY \0BS5D.O
4.7 975184.4
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- ANEXO 5
ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA
VISIBLE
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Date: 24/09/96 © Time: 11:44:30 AM

3.3

3.0

189.52

2.5

20

1.5

1.0

0.5

0.0

ABSTMAXRR0TIM:

190 200

Description:

Spectrum Nﬁme: PECTINA..SP

Daie Creétec_i: 24/09/96 11:28:19 AM
Ix-lstrument Model: Lambda 18

Data Interval: 1.00 nm

300
nm

400

Scan Speed: 240,00 nm/min

Slit Width: 2.00 nm

Smooth Bandwidth; 2.00 nm
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pectina - Plasma 96 Statistics Report. 10/24/96 5:06:02 PM - : Page 1 0f8

Method Condltions

" Pump Rate: 20 pm - PMT Voltage: 650 V

Plasma Gas:  15.0 L/min Auxiliary Gas:  1.50 L/min Sample Uptake: 15 sec
Fast Pump: On - Rinse Time: 10 sec Smart Ringe: None
Lines

396 152 .
As 188979 ANL 3.00
Be 234861 ANL 3.00
Cd 228802 ANL 3.00
Cu 324754 ANL 3.00
Fe 259940 ANL 3.00
Hg 194.163 ANL 5.00
Mn 257610 ANL 3.00
Ni  221.647 ANL 3.00
Pb 261418 ANL 3.00
Se 196.026 ANL 5.00
Zn  213.856 © ANL 3.00 .

1.00 Lin * No 15 PPB
.00 Lin No i35 PPB
1.00 Lin No 15 PPB
1.00 Lin No 15 PPB
1.00 Lin No 5 PPB :

1
i
2
3
2L 5
0040 2 100 Lin No 15 PPB
i
2
3
2
l .
3 100 Lin No 15  PPB

AV R oS R VE R LR VR (SR VE L™ IR PR R VS B PR
=]
[o]
=]
=

Quality Control

S oo S R A SR
QC Standard + 10.0% 3 Flag and contmue

Slandard l (Std) : ' 101’24196 3'21 27 PM | Tube 1
, U st AT e

i

PO T R om 132 03 41815

As 188979 1.0000d:  ppm I 5.3 23
Be 234861 1.0000 ppm 58 0.1 107647
Cd 228802  0.25000m ppm 6 0.6 1039
Cu  324.754 1.0000 - ppm 54 04 12556
Fe  259.940 1.0000 ppm 7 0.4 1711
Mn 257610 1.0000 ppm 143 0.5 26091
NI 221.647 1.00006-  ppm 3 03 1069
Pb 261418 1.0000m  ppm Y R N 259
Se  196.026 0.25000 ppm ! 8.5 15
Zn  213.856 10000  ppm 29 0.3 8700

htandal&_, 2 (bid) 10I24I96 3 26 :23 PM ' Tube72

Al 396152 10000  ppm S0 06 83715
As 188979 20000  ppm 1 3.4 42
Be 234861 2.0000 ppm ‘ 175 0.1 213145

Cd 228.802 0.50000m ppm - 6 0.3 2063



pectina - Plasma 96 Statistics Report. 10/24/96 5:06:02 PM

Page 2 of 8

Cu  324.754
Fe 259940
Hg  194.163
Mn 257.610
NI 221.647
Pb 261418
Se  196.026
Zn  213.856
Standard 3 (Std)

20 av:' A s el
396.152

As 188.979
Be 234 .86!
Cd 2283802
Cu  324.754
Fe 259940
Hg 194.163
Mn 257610
Nt 221.647
Pb 261418
Se 196.026
Zn  213.856

Blank {Bik)

e

Al
As
Be
Cd
Cu
Fe
Hg
Mn
- Ni
Pb
Se
Zn

~\l 396 152 Callbratum (p!;n})

396.152
t88.979

- 234.861

228.802
324,754
259940
194.163
257610
221.647
261418
196.026
213.856

Stahdard |
Standard 2
Standard 3

Blank

2.0000
2.0000
0.10000
2.0000
2.0000
2.0000m
0.50000
2.0000

4.0000
1.0000m
4.0000
4.0000 ¢
0.20000
4.0000
4.0000
4.0000
1.0000
4.0000

0. 000000m
0.000000d
0.000000

0.000000d
0.000000m
0.000000m
0.0:00000d
0.000000

0.000000d
0.000000m
(.000000d
(.000000

ak

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

ppm

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

© ppm

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

[10

7.
|

225
17
2

]
56

120
27
2

!
455

0.4 25928
0.2 3457
1.6 83
0.4 52706
0.8 2120
0.3 507
07 25
0.3 16811

00 162411

34 78
02 416819
0.1 4143
0.7 53062
- 0.7 7096
0.1 266
0.1 104934
0.6 4239
03 962
1.2 49
1.3 34543

10/24/96, 3:38:14 PM Tube 4

[ ot - S B S = o B PS B

10/24/96, 3;:46:04 PM
ntensnty’i%ﬁStd?hbnc-

eateliann i

0]

4181‘3 5.0000
83715 10.000

164411 20.000
124

449 124

1749.7 0
45 907
46.4 '8
8.5 -38
3.0 74
1.6 7
5.2 217
257 6
4.7 33
10.5 2
i.0 234

5.0114 0.011381
10.114  0.11372
19.940 -0.059706

0.000000 -0.065394 -0.065394

Correlation Coefficient: 0.999952
Al CoIC BT O Y ElTor

.23
1.14
-0.30
NA



pectina - Plasma 96 Statistics Report. 10/24/96 5:06:02 PM

Page 3 of 8

As l88 979 Callbratlon (ppm) I0/24I96 3:38:21 PM Correlation Coefficient: 0,998714
Lab e R s s 2 ST COC (CRIC oS B on el
Standard | d 23 10000 1.0871 0087084 871

Standard 2 42 20000  2.0585 0.058514 2.93

Standard 3 © 78 40000 39490 -0.051028  -1.28

Blank d

0 0.000000 -0.094570 -0.094570 NA

107647  1.0000 1°oos§' 0.008810 0.88
Standard 2 213145 20000 20246 0.024551 1.23
Standard 3 416819 40000 39855 -0.014478  -0.36
Blank 907 0.000000 -0.018883 -0.018883 NA

Standard | m 1030 025000  0.25017 S ooies 0.07

Standard 2 m 2063  0.50000  0.49803 -0.001974 -0.39
Standard 3 m 4143 1.0000 1.0009 0.000946 0.09

Blank d 8 0.000000 0.000863 0.000863 NA

Cu 324.754 Calibration (ppm)

10124196 3 41 11 PM_

556 097496 -0.025042

Standard 1 1.0000

Standard 2 - 25928 2.0000 1.9791 -0.020894

Standard 3 . 53062 4 0000 4.0167 0.016707

Blank m -38 - 0.000000 0.029228 0.029228

Fe 259, 940 Cahbrat:on (ppm) l0i24l96 3 40:09 PM Correlatmn Coefﬁc:ent 0.999726
P LT T P lﬂ Gzt - o

Standard 1 ST L0000 097056 ""0 TR

Standard 2 _ 3457 2.0000 1.9613 -0.038688 -1.93

Standard 3 _ 7096 4.0000 4.0267 0.026703 0.67

Blank m 74 0.000000 0.041421 0.041421 NA

’ Hg 194.163 Calibration (ppm) 10/24/96, 3:38:43 PM Correlation Coefﬁcnent(}?:il’?'h
Labelzddies ETA eSS N 2 Al O S BT OT AR ool

Standard 2 ‘ : ' 83 0 10000 0.072703 -0.027297

Standard 3 ' 266 0.20000 0.21365 0013649 6.82
Blank d 7 0.000000 0013649 0.013649 NA
Calibration failure - excessive percentage error '

Be 234 861 ahbrauon l(ppm) 10124I96 3 39 29 PM B Correlatlon Coefficlent 0.999929

Cd 228.802 Cahbraimn (ppm) 10/24/96, 3: 41 48 PM Correlation Coefﬁcnenl 0.999995
BRI T CoRE

Correlation Coefficient: 0.999874 -



Page 4 of 8

Slandard'l“ D 2609f "1 oood .,,.0 99086.-0 009136 —0f91

Standard 2 . 52706 2.0000 2.0064 00063064 0.32

Standard 3 104934 4.0000 39991 -0.000898 -0.02

Blank ‘ 217 0.000000 0.003670 0.003670 NA

l\:n 221,647 Calibration (pp;‘n) 10124196 K3 41 31 PM Correlatwn Coel'fic:ent 0.999999
Standard | 1069 1.0000 10035 0.003529 035

Standard 2 2120 2.0000 1.9971 -0.002935 -0.15

Standard 3 4239 4.0060 4.0006 0.000585 0.01

Blank d 6 0.000000 -0.001179 -0.001179 © NA

Pb 261.418 Cahbratmn (ppm) 10124!96 3:40:31 PM Correlatlon Coefﬁcnent' 0.999874

PIRs s e e e e e S e

Standard 1 : m . 259 i 0000 0 97324 -0 026763 -2.68

Standard 2 : oom 507 " 2.0000 20368 0.036834 1.84

Standard 3 962 4.0000 39883 -0.011726 - -0.29

‘Blank m 33 0.000000 0001655 0.001655 NA

Se 196 026 Callbratmn (ppm) 10124196 3:39:04 PM Correlatlon Coefficient: 0999373

L e T e e R RIS ORI I e T B o

Standard ] =5 025000 0.2714T 0021400 856D e ey ol 2
Standard 2 25 050000 - 0.48938 -0.010622 -2.12 '
Standard 3 49 1.0000  0.99996 -0.000041 -0.00

Blank d 2 0,000000 -0.010746 -0.010746 NA
Calibration failure - excessive percentage error ‘

Zn 213.856 Callbr.ltmn (ppm) - 10/24/96, 3:40:53 PM Correlation Coefficient: 0.999824

LZabel e FlanS RSNt Cé‘”“‘; COne e O AT O

Standard 1 8700 1.0000 1.0065 0.006454 0.65

Standard 2 . - 16811 2.0000 1.9529 -0.047073 -2.35

Standard 3 34543 4.0000 40219 0021923 0.55

Blank ‘ 234 0.000000 0.018696 0.018696 NA

_QC Standard (QCStd) 10/24/96, 3: 47:28 PM Tube 5
Al 396,152 10277 ppm o 0.007940 6.1 85660 2.8
As 188979 1.8352 ppm 0.029779 1.6 .37 - -8.2
Be 23486l 1.9998 ppm 0.002732 0.1 210577 - : -0.0
Cd 228802 0.50500m ppm 0.001502 03 2092 - 1.0
Cu 324754 2.0492 ppm 0.003000 0.1 26861 - 25
Fe 259940 1.9957 ppm 0.007396 0.4 3517 - -0.2
Hg 194163 uncal ppm - - 79 - -
Mn 257.610 2.0509 ppm 0.007818 04 53874 - 25

Ni  221.647 20370  ppm 0.004422 02 2162 - 1.9



pectina - Plasma 96 Statistics Report. 10/24/96 5:06:02PM ) Page 5 of 8 |

Pb 261418 19963  ppm 0.009912 05 498 - . 02
Se 196.026 wuncal -ppm - - 25 - -

Zn  213.856 1.9529  ppm 0.004755 0.2 16811 - -2.4 -

Esterificada {Sam

Al 396152 -0.0094252  ppm 0.002597 276 584 - .
As 188979  0.043358d ppm 0.031251 68.9 3 -
Be 23486! -0.026543u  ppm 0.000061 = 02 1t -
Cd 228.802 0.00i588m ppm 0.000346 218 I -
Cu 324754  0.053281 ppm 0.000155 0.3 282 -
Fe 259940  0.039909m  ppm 0.004352 10.9 71 -
Hg  194.163 uncal  ppm - - 7 -
Mn 257610  0.001214 ppm 0.000184 15.2 153 . -
Ni  221.647 -0.001087du ppm 0.001249° 114.8 6 -
Pb 261418  0.001359m . ppm 0.008149 5995 "33 -
Se  196.026 uncal ppm - - 3 -
Zn  213.856 0.042484 ppm 0.0£7825 42.0 438 -

Pectina Tejocote (Samp) 10/24/96, 3:59:02PM__ Tube 7
Al 396.152 ° -0.051174pmu ppm - 0.006300 12.3 241 -
As 188979  -0.095112du ppm 0.037921 399 0 -
Be 234861 -0.026804mu ppm 0.000072 03 84 -
Cd 228802 -0.000356du ppm (.000879 2468 3 -
Cu 324754 0.054030m  ppm 0.001145 2.1 292 -
Fe 259940  0.060566d  ppm 0.007364 122 108 -
Hg 194.163 uncal ppin - - 3 -
Mn  257.610 0.019242 ppm - 0.000226 1.2 625 -
Ni 221647  0.003309 ppm’ 0.00t 164 352 I -
Pb 261418 -0.001909u  ppm 0.006078 3184 32 -
Se 196,026 uncal ppm - - 4 -
Zn 213856 0.68398 opm 0.004328 0.6 5936 -

Pectina Tejocote Ox (Samp) 10/24/96, 4:04:26 PM Tube 8

i Soln ConER A UR RN D] dniénsit
Al 396.152 -0.087010mu ppm 0.008411 9.7 53 -
As 188979 0.12932d  ppm 0.009676 75 " 4 -
Be 234861 -0.027408u  ppm 0.000314 L.1 2 -
Cd 228802 0.002184d  ppm 0.000441 202 13 -
Cu 324754 0030894 ppm 0.001030 33 -16 -
Fe 259940  0.054549 ppm 0.011704 21.5 97 -
Hg 194.163 uncal ppm - - 0 -
Mn 257610  -0.002454mu  ppm 0.000458 18.7 57 -
Ni  221.647 0.00450td  ppm 0.002338 51.9 12 -

Pb 261418 0.031837m ppm 0.011541 362 40 -
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Se  196.026 uncal ppm - - -
Zn 213856 -0.008158du ppm - 0000040 - 05 4 -

QC Standard (QCStd) - 10/24/96, 4:10:06 PM. Tube 9

B e SOl O B B Ui B D RS st 2y SR/
Al 396,152 9.7788 ppm 0.039878 0.4 80965 - 2.2
As  188.979 1.7654 ppm 0.020922 1.2 36 - -11.7F
Be 234861 1.8556 ppm 0.003392 0.2 195593 - 7.2
Cd = 228.802 0.47708m  ppm . 0.003305 0.7 1977 - -4.6
Cu 324754 1.8996 pPpm 0.006080 03 24870 - -5.0
Fe 259940 1.8449 ppm 0.016220 0.9 3252 - -7.8
Hg 194.163 uncal ppm - - 71 - -
Mn 257610 1.9005 ppm 0.004082 02 49933 - -5.0
Ni  221.647 1.9580 ppm 0.004949 03 2079 - - =21
Pb 261418 1.8192 ppin 0.027948 1.5 456 - -9.0
Se  196.026 uncal ppm - - 21 - _ -

Zn 213856 1.8136 Ppm 0.004556 0.3 15617 - = 93,

10124196,4'16'_[3 PM Tube 10

N AVE. O o D e S DI R SRR AT/S T
396.152 0.020218m ppm 0.001015 50

188979 0.012110d  ppm - 0.038391 317.0 2 -
234861  -0.025[24u  ppm 0.000148 0.6 258 -
228.802 0.002404 . ppm 0.000803 334 4 -
324 754 0.079058 ppm 0.001175 1.5 625 -
259.940 0.t1324m  ppm 0.003319 29 201 -
194 163 uncal pPpm . - - 5 -
257610 0.010853 ppm - 0.000166 1.5 - 406 -
220647 -0.004191du  ppm 0.000252 6.0 3 -
200418 0.007121m  ppm 0.024556 3449 34 -
196.026 uncal Ppm - - 7 4 -

-213.856 0.019207 ppm 0.000268 1.4 239 -

306,152 -0.082425mu .

188979  -0.040145du  ppm 0.004818 12.0 -
234861  -0.026939u  ppm 0.000015 : 0.1 70 -
228.802 0.003437m  ppm 0.000899 262 19 -
324.754  0.035917m  ppm 0.001946 5.4 51 -
259.940 0.19535  ppm 0.042862 21.9 345 -
194,163 uncal ppm - - I -
257610 0.020298  ppm 0.000092 0.5 653 -
221,647  -0.001176du  ppm 0.000662 56.3 6 -
261.418  -0.061713mu ppm 0.013658 22.1 18 -

196.026 uncal ppm - - 2 -
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Zn

STD Il (Samp)

213.856

-0.008740du

I WAVl ahe 7 SOl T Con

306.152

As 188979 2.0549
"Be 234.861 1.8323
Cd 2283802 0.46685m
Cu  324.754 1.8087
Fe  259.940 1.8595
Hg 194.163 uncal
‘Mn 257610 1.8807
Ni  221.647 19150
Pb 261418 1.8472m
Se  196.026 uncal
Zn  213.856 1.8156
QC Standard (chm)
- EEEEWEvelent FiSolCong
396.152 9.2634
As 188979 - 1.8364d
Be 234.861 1.9328
Cd 228802 0.47812m
Cu  324.754 '1.8103
Fe  259.940 19328
Hg  194.163 uncal
Mn 257610 1.9387
Ni 221647 1.8766
Pb 261418 1.8108m
Se  196.026 uncal
Zn  213.856 1.7996

STD desconocido (Samp)

7 Ef**‘

395 152

188.979

- 234.861
228.802
324.754
259.940
194.163
257.610
221.647
261.418

196.026

213.856

"7""‘"”?‘5"5" LA S e
;,1. ave! e‘ﬁ%r

n'Cong

-0.024919du
-0.024169u
0.001631m
0.080220
0.14347
uncal
0.012301
~-0.002070du
-0.059451du
uncal
10021721

0.007238m

ppm

0.000500

10f24l96 4:28; 19 PM .

0.061843
0.002635
0.002264
0.001800
0,002496
0.001758
0.015254
0.004480

0.006821

110124196 4:3334 PM

0.16519
0.056131
- 0.005742
0.004504 -
0.023843
0.024192
0.006369
0.019394
0.025368

0.005762

10/24/96 4 39 09 PM

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

ppm-

ppm
ppm

ppm

ppm

§ 0000217
 0.013075
© 0.000086
0.000369
0.001310
0.002440
0.000141 .
0.000796
0.014396

0.000237 -

0.025274' -

30
52.5

0.4
22.6
1.6

1.7

L1
385

s 242

1.1

57 1
Tube 12 N
0.3
3.0
0.1 . 193178
0.5 1035
01 23659
0.1 3977
0.1 49413
038 .2033
0.2 163
22
04 15634
< Tube 13

31 37
0.3 203614
09 - 1981 -
1.3 23679
1.3 3407
o 69
03 50932
1.0 1992
1.4 454
25
0.3 15497
w’l‘ube 14

= 5&
358
11
641
254
443
19

- 260

-10.0F
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0.047695mu ppm. —0.003615
As I88.979 0.079074d ppm 0.021274 269 3 -
Be 234861 -0.026782mu  ppm 0.000029 .01 - 86 -
Cd 228802 0.000609d  ppm 0.000544 89.3 7 -
Cu 324.754 0.12189 ppm 0.000591 0.5 1196 -
Fe 250940 08674 ppm 0.003089 17 130 -
Hg 194.163 uncal ppm - - 4 -
Mn 2570610 0.020787 ppm 0.000226 1.1 666 -
Ni 2201647 . -0.000609du ppm 0.002725 4472 7 -
Pb 261418 -0.011658u ppm 0.008542 73.3 30 -
Se '196.026 uncal  ppm - . 2 -

Zn 213856 0.69409 ppm 0.003520 0.5 6023 ° -
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Method Conditions

Pump Rate: 20 rpm PMT Voltage: 650V - : i
Plasma Gas: 15.0 L/min Auxiliary Gas:  1.50 L/min Sample Uptake: 15 sec
Fast Pump: On Ringe Time: 10 sec Smart Rinse: None
Lines

@@ﬁa“’avelen%{Typeﬁfﬂlixt;*‘RE“%TF‘EE"’G"H Power Cirve S TR "HEE‘?%@«BGD?

Al 396.152 ANL 300 3 0080 | 1.30 Lin 15 PPB
As 188979 ANL 300 3 0.080 | 1.00 Lin No 15 PPB
Be 234861 ANL 300 3 0040 2 100 Lin No 15 PPB
Cd 228802° ANL 300 3 0010 3 1.00 Lin No 15 PPB
Cu 324754 ANL 300 3 0040 2 1.00 Lin No 15 PPB
Fe 259940 ANL 3.00 3 0040 2 100 Lin No 15 PPB
Hg 194163 ANL 500 2 0080 | 1.00 Lin No I5 PPB
Mn 257610 ANL 300 3 0040 2 1.00 Lin No 15 PPB
Ni  221.647 ANL 300 3 0010 3 .00 Lin No 15 PPB
Pb- 261418 ANL 300 3 0020 2 [.00 Lin No 15 PPB
Se 196.026 ANL 500 . 2 0.040 1 100 Lin No 5 pPB
Zn  213.886 ANL 300 3 0.027 3

1.00 Lin No 15 PPB

Quality Control

SO B e ConditioR R R AT A T o1
QC Standard +10.0% 3 Flag and continue
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Esfénﬁcada

Pectina Tejocote

Pectina Tejocote Ox

Pectina Citrica 84%

Al
As
Be
Cd
Cu
Fe
Hg

Mn

Ni
Pb
Se
Zn

Al
As

Be

Cd
Cu
Fe
Hg
Mn
Ni
Pb
Se
Zn

Al
As
Be
Cd
Cu

e o

188.979
234.861
228.802
324.754
259.940
194.163

257.610

221.647
201.418
196.026
213.856

396.152
188.979
234.861
228.802
324.754
259940

194.163 .

257.610
221.647
261.418
196.026

213,856

396.152
188.979
234.861

-228.802

324.754
259.940
194.163
257.610
221.647
201418
196.026
213.856

356.152
188.979
234361
228.802

324.754

e gpe

0.045358d
-0.026543u
0.001588m
0.053281
0.039909m
uncal
0001214
-0.001087du
0.001359m
uncal
0.042484 .

-0.051174pmu
-0.095112du
-0.026804mu
-0.000356du
0.054030m
0.060566d
uncal
0.019242
0.003309
-0.001909u
uncal
0.68398

-0.087010mu
0.12932d
-0.027408u
0.002184d
0.030894
0.054549
uncal
-0.002454mu
0.004501d
0.031837m
uncal
-0.008158du

0.020218m
0.012110d
-0.025124u
0.002404
0.079058

ppm

ppm

ppm
ppm

ppm

ppm
ppm
ppm

ppm
ppm

ppm

ppm
ppm

‘ppm

ppm
ppm

ppm

ppm
ppm
ppm

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

10724096 3:59:02 PM

10/24/96  4:04:26 PM

10/24/96 4:16:13 PM
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0.1040 Pectina Tejoc

STD I

Hg

Ni
Pb
Se

Al

Al
As
Be
Cd

259.940
194.163
257.610
221.647
261.418

196.026
213.856

396.152

- 188.979
234861

228.802

-324.754

259.940

- 194,163

257.610
221.647
261.418
196.026
213.856

396.152
188.979
234.861
228.802

uncal
0.010853
-0.004191du
0.00712Im
uncal
0.019207

-0.082425mu-
-0.040145du
-0.026939y
0.003437m
0.035917m
© 0.19535
uncal
0.020298
-0.001176du
-0.061713mu
uncal
-0.008740du

© 93212
2.0549
1.8323

0.46685m

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

ppm
ppm
ppm
ppm

10/24/96  4:22:55 PM

10/24/96  4:28:19 PM
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DRACD S5.6817

31510 4,091
.81
0.2749

33

ppm
ppm
pPeEm
ppm
ppm
ppMm
ppm
ppm

‘ppm
PRm

ppm

CRpm

oM
pEpm
ppm
ppm
apRm

ppm
pPpm

pRm

PRM

ppm

pPRm

opm

pom
ppm
ppMm
Fifm
2am



redi ' 7,208
Corr - ' 4
k. TELH. 490 T 1707 4
b ThHbE . AF0 173
B ThHE A0 1544
mean
@il
[REET % 1A

cormr

m DpRm
Mmoopm
M

‘ M [
Dym

ppm

Siamp e
3 A

A2d ., 63

A4 . AEE

D LES0000

5 S 4320.9
el ' C0LIRED
7R04 0.99469
T&ESR 0.8750
! TTHE 0L GR0T pom
mEan - ' ' S O.9875 opm
& 0] . O.0L1L25 ppmo
redd o 1.139 S
corr Q. FRO0 . ppm
i T B0 R 2.501 B Em
L Tl 450 1230 2.891 . Dpm
= Thb . A%0 1171 - 2LTE DEn
[PV T _ : : 2.83358 Pm
s 0,101 Cppm
re Y I.567 , .
Core 2.644 ppm

pom
B pim

3333

T ppm



Sample

£l fim
Sc - ’”7.h:3
B I57.2
S uai,Tf?
MEAN
sd
e
En Dﬁ.b%l

In 203,551

n PO LESL
mean o .
red%

core .

Fa E07.940

™ RHG 940

'Fe TORN9 940
MEan
=l
rsdi%
corr

Fo  283.304

Fb 283.3086

P BEELEOM
T A
=
redi
COrp
o PE4,E308
Cr  284.32%
Cr 284 .329
mearn
%3
readi
Corr
Sample
El nim ,
Se K AN
T s I A A
S SB7.25%
MEAN ’
=l
s
In 202,551
in 202,551
in 202 .55
nean
sd
radi
corr
259.940
2R 940
252.940
L X o

,oaliD -—' - -...Jr-"':.!

Pactina Citrica 2
Intenqltv Cone

LAER7O0
1 AZ000

1&D8B00
164200

1476
0. B
50,09
47,03
9.77

904,01
541.%
954.05

21.03

2499
20.14

248.3
ey -
T SN,

247.4

Q. 007656
AO*Q091O*

m;911ﬁ4
01011
LO01271
1ﬁ&5¢u
H.OiDQﬁ
04574
(:’ 08333
L5465

0,.0523
0.uu£54“
4.841
LU i ey
-2, BHROP
Q.1113
el 40483
0, 2820
0.186%2
54,06
—-0.2872
0.02644

-DE33D

D OL63FF

02545

.OQLBEU
1354
]ﬂc‘"\

0.0252

Pectia ?ejocote Ac
Intensity Cong

160600

161000
161900 |

161200

‘651.1

0.4040

f'\'T'."
w
ey
2525
o
et it 1

530.2

495 .
50T .G

T R L QT

0,452
0.4503
0. A4%20
0.4518
0.001347

ISRl = e

0.4573
0.0521'y
QL4032
LOS01LE
GLOR044
L1 &1L
3.193
n%!uh

it oy
'.a...uJ...‘_l

m

mn

d

S

T

ol

ppm
ppm
LM

ppm
ppm

ppm
ppm
pPPm
pPpm

. Ppm

ppm

PRm

[pial)
ppm
M
pPMm
ppMm

ppmY
ppm
B i

‘Dpm

[ EAm
prm

ppm
rpm



M Wit NI S T2
Ph . 283.306
MmEaEn '
=1
radi
corp ) ‘
Cr  28B4.325
Cr 234.325
Cr 284.329
MEAN
Cad .
radi
corr

Sample

El nm

- S 357 .253
S 357 .253
S 337 .253
mean

=sd
red¥ .
Zn 202,851
in 202.551

Zn . 202.551

. mean
ad

e

" gorr - ]
Fe 259.940
Fe 299.940
Fe  239.940

mean .
sd

radi

corr i
Pb 28%.306
Pb 283,306
FPh | 2BI.306

mean
sd

rad¥%

corr

Cr 284 .325

Cr’  284.323

Cr- 284,325
meal )

" sd

redi

Corr

Hamble

El nm
TG 387,283
=T as TEET L2535
T8 I87.2583
meaan :

=tul
radi

Zh  202.551
Zn 202,551
CIn 2080851
mean
ad
e
coer

T QLeTEE

496.2

-13.13

~1 .88

~2.419
~2,079
0.4391

21412

= fe] b=
o

MR
NS Y RTE

Intensity
137000
1535400
155300
198900
965.8

L 0.6194

2348
2305
2373

507 .5 -
487.1

6,750
26.45
17,65

244.9
258.48
244,0

estandar 2
Intensity
139500
161200
163400
141400

1969

1220

4892

4986

4325

Cmooo

~-2.104

0.02745

0.02253

0.02471

0.02491

0.002484

9.979
0. 02521

Conc

0.4548
0.4463
0.4398
Q.4534

-

. 505 -
4745
. 04988

0D e

.04873
. 04880

. 128

~OB105
1.216
-0.0227
-~ 5A57
-0, 5980
0.5976

@, 93

~{1.6256
Q.O2&Z0
0,02951

T QL0ZE540

O.02704
0,00218
8.0&66

0.02829

Conc

0.94518
Q.e809
0, g
0.F704 -
OL.00967
Q.F970
0,809

Pectia Tejocote A;E

3. 0086826

. 04780

.001039

i

1

5

aooaoa

3’3 33

o Qo

ppm
ppm

ppm

ppm

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm .

" pem

3 3335

3333

3 333

ppm

pPRmM
ppm
pem
epm
ppm
ppm

ppm
ppm
ppm
ppm

- ppm

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm -
ppm

P pm
pRm .

ppm -
ppm
ppm

ppm

ppm

pnm‘

.ppm

ppm
ppm

pPRMm

Ppm



[ g L WG

Fe 237 .940

Fe bR 10

CmERan

sd

= A

Core

Ph 285 .35056

Fh 2RI .E04

Pb 285, 304
mean

sd

radi -
s eore .

Cr - 2E4.325
Cr’ 284 .323
[ 284 .325
o mean

ad
a:-Ru A
corr

Gample
El nm

.
Sc - 357.2355 -

Sc I57.283

5c 357 .232

mBan
ad

rsdi
Zn o R202VEB1
in 202,551
In 202.9%1

mean S
ad

%

Core

Fe 299 .940
Fe 2E9.940
Fe 259,940
mean ’

Gl

Coradi

corr .

Pb 283 .306

Fb 283,304

Ph 283.306
Comean
© sd
radi
core

T Cr . 284.325

Cr 234,329
Cr . 284.325
meEan
wd
radi
SO

Sample
il
S
=T
CEo
mEan

s

WL

19520
19480

73.62

CEGRGTE

71.51

&7ED
&B870
L7782

Gl
1.954
R I
1.971
QL0222
1.482
1.993
2.088
1. 685
1.969
1.910
0.1984
10,39
1.931
1.868
1.892
1.847
1.875

0.61418'_

0. 7H60
1.896

opm
ppm
ppmM
ppm
ppm

pRM
pom
ppm
ppm
ppm

. ppm

m

m

Pectina Tajocote 0OX -

189700
160800
159900

-882.0

0.5517
1879
1858
1847 -

299.6
27701
I65.7

7.862
17.69
19.67

236.4
228.9
245.7

Pectina Tejorote OX2

.Intensity Cornc
189100

O.354629
0.3589
0.3558
0.3592
Q.003571
0.9941
0.3665
0,02875
D.02644
0.03547
O.03I023
0. 008682
15.4%
QL.03084
-1.148

C=0.5533

~0.46758
~0.7925
0.5142
C 39,465
~. 8086
0.02384
0.02118
O.02586
O.02362
L. 002346
?.931
O.02a1d

Iintensity Donc

159200

© 158000

1A7E0O0

CABBACO

e T=N
A

2233 3333

cooa

s3a3

ppRm
Ppm
ppm
pRm
pRm

ppm

Ppm

ﬁDm
ppm
ppm
Ppm

ppm

pom
pPpm
ppm
ppm
ppMm
pPpm

PR .

ppMm

PPMm-

ppm
ppm
ppm

ppm
ppm

pom

ppm
prom
B N

Kam

A



VoAU :
OUR&6HY - m pom
1B ER 0, 3647 moppm -
JFBU w5631 g RST8]
CLEHAT m ppm
Ci 0019&2 [ prim
O, 5297
) (I T?J? PRm
SEH2.540 =51.9 0. OREFO oM ppm
a0 2952 0. 02807 n ppm
- FE0 HALLY QL0269 f ppm
iR AT SOEGLTS M pin
&0 ) ",.)0,115 [wYs111]
sl 0.0k ‘ .
T OLO2780 " ppm
Pl - § SE.TH O.A2978 o ppan
F BEE L B06 7 S OL112% . o ppm
Pb PRE.E06 28059 0.1052 d ppm
¥ 0L 2083 o ppm
S Y- Tt ppm
B1.22
: LRI B pom
eV el | GOLOR041 M ppm
284,325 217.4 O.01798 M ppRm
24 L5200 Ol -85 i pHom
AT ' . U.Ulﬂ?% M ppm
& of D.001268 ppm
radi _ G GHE0
ZorT OL,G1en3 - ppm

Gtandard & ‘ ) ]
*] i ]n+9n%1tv Cong
ARG, HEBE
4324 0685
G248 ARY CIQUUH

DEAB00

1426

D bbhER
7 lady A A7 B B T I pom
?b&.&?ﬁ 4%94“ 1qL.U ppim
18 . 0O ppm

1_(1(1?
aanEg

oy
i

nm intensil onc

ﬂm Ngggﬁﬁi i’iiim B68ef. . n L E'mam B

EQGBH?@ﬁ@*HEEBQ@?*%1QBBEC§@@¢SWQ§QU



ANEXO9



" ANEXOS

PECTINAS :

ANEXO 9
REOLOGIA

116




(s/13 £

- 00« 009 0064 00+ 00g. 00¢ 01 0
D.ﬁ Ll ] ;1 L e b ] Loy ! ] ! PR DR N SR et ) | ! 1 ) | O
. U v OOQQV .
—d:] X 7 ® * L3 L 2 L 2 w -
| |oera07133g | g ¢ T e
. . » &
el v+ ™ TR)ETREe o o »
H Qﬂa ;uﬁuma o . |
il r 0O o =} -
1 10Wd 8011 33d L
0€ S % S i
i 1 S O o
ire Qi 11224d L
i - ! i
= Ot I
g ] 31030531 - _ [
% | O - ° ,lmﬂ m
v, L -
om.u - v
| 0 | . |
] e L0z
094 L
.|
] ‘I
-,D W oz
042 g
T 48
08 L og

- /119 UNIET3d 30 SANOIINTI0S 40 S0IL5Y 15300510 S309031d0dd



(00WHCHY"J0¥1L33¢

(edl -



{S.'E‘dus_] L

auHI071123d
b ‘o
L |
Q1L 3103d
U ®
L 0

10Wd80/1L233d |
. L 2

b
L &

| ow203d

.

319

Gl

{ed] »=



(eal 9

°/1 BN

- . {8d} 1

i) | {01
1 NN N A L : ' L v g Lo ) ! 1 | I S T N '
‘ n9 I A
QUd*30%1133d oo | |
«9 | L - .
1.9 o | *te0t,0, WIINLID
V| QudTr3ad- | MR XN
: S| ® MY YS XY
's o 6%
QW80 11 33d _
i 9 \ 4 i
._.w Av 4
Quy°11003d
. ‘ .
) ol _ "
W 31000r3L
B P
l
Ll _
T 31000734 3 ,l_llnl . -
" . T
| el ¥gatoc -
| : | By
] ‘oogNeE0HEEEeR5gy |
] Y YLD i
014

o T | | L0
[133d 30 mm_zoﬁujnuom 10 SYOILSY14035IN 5300314000

(ed1 9



©edl 9

01 | . ’ . : : -
“%1 9 BNILD3d 30 S3INDIINTOS 30.SYIILSYTII0ISIN S3I0WA3IE0Md

01 U o
MH|O>M L 1 1 i 1 1 - - m1o

. i : .

NIOM.J AN m Q Nloﬁ
Q- g .

: v

i ]

] .

b . m & . ﬂ -
S | | " = o
1075 VORI & o . ® O

1 . - . . " o [

L N 2 = ' i
0 . 8 9 9 T 0"

. ¢ = (U 3021L93d ,

R w . -

= m & 9 o i

_ o OW°1r3LT3 -

| Eou,omh ¥ & _ I :
S R T R ATRE -y O

T &

‘ ﬂw < i

| o 411023 s

- HAIELID i
ol

fedl 9



: , S , L ' Hoja de datos HARAKE R
Fecha: 10-31-97, 03:52 - Operador: ANA MARIA K .

Nombre: PECTINA TEJOCOTE 1% :
Sistema sensor: 220 DIN Sistema: RT20

Factor A: 4.46e+04 Factor M: 12.29
Fichero: A:\PECT1%0OB.RMD

Seg/Nr Gp Tau Eta t - T
(-] [1/8] {Pa] [mPa s] [s] [°C]

4: 1 86.165 4.000 . T 46.4 674 .860 25.000
5 1 1.004 0.000| - 0 694.708] - 24.765
5: 2 27.246 1.838] - 67.4 710.716 24.910
5: 3 53.488 3.174 59,31} 726 .847 24.950
5: 4 79.794 4.315 54.1 742.855 25.080
5 5 106,036 5.455 51.4 754 .501 . 25.100
5 - 6 132.304 6.550 . 49.5 769.195 25.110
5 7 158.585 7.644 48,2 783.957 25,130
5. 8 . 184.827 8.833 47.8 799,983 25.170
5: g 211.069 9.771 46.3 811.110 25.140
5: 10 237.362 10.715 45 .1 823.991 25.240
5: 11 263.617 11.583 43,9 840.066 25.090
5: 12 289.885 12.4711 - O 43 850.778 - 25,100
5: 13 316.140 13.407 42.4 866.775 25.130
5: 14 342.395 14.079 41.1 880.365 25.150
5: 15 368.676 14.602 39.6 B896.369 - 25,180
5: 16 394.931 15.311 38.8 907.979 25.190
5: 17 421.198 16.015 : 38 919.218 ~25.190
5: 18 447 .453 16.751 37.4 . 927.884 25.:060
5: 19 473.747 17.591 37.1 .936.362 " 25.070
5: 20 499,976} 18.311 36.6 946,154 25.060
6: 1 499,976 18.241 36.5 948.691 25.050
6: 2 500.027 18.183 36.4 968.722 25,030
6: 3 499.976 18.286] - 36.6 988,727 25.090
6: 4 499.950 18.119 36.2 1008.721 25,100
6: 5 499.950 18,165 36.3 1028.708 24.980
6: 6 499.976 18.200 36.4 1048.707 24.930
6: 7 500.027 18.181 36.4 1068.695 25.030
6 8 500.027 18.015 36 1088.693 24,940
6: 9 500.002 18.195 36.4 1108.741 25.010
6: 10 500,027 18.193 36.4 1128.740|  24.9%0
7: 1 499.989 18.105 36.2 1135.840 24.980
7 2 473.734 17.394 36.7 1144 .833 24.970
7 3 447,453 16,655 37.2 '1154.925 24,970
7 4 421.198 15.976 - 37.9 1164.822 . 24.990
7 5 394.943 15.201 38.5 1175.899 24.930
7 6 368.663 14.436 39.2 1186.776 24.910
7: 7 342.395 13,646 39.9 1197.626 25.030
7: 8 316.153 12.869 40.7 1209.037 . 25,000
7 9 289.885 11,992 41.4 1219.983 24.990
7: 10 263.630 11.086 42:1 1230.950 24.950
7: 11 237.337 10.320 43.5| - 1243.601 24.950
7: 12 211.082 9.096 43.1 1259,584 - 24.940
7. 13 184,840 8.093 43.8 1270.817 24.875
7: 14 ‘ 158.559 7,242 45 .7 1285.381 24.960
7: 15 132.278 . 6.302 47.6 1301.415 24.950
7: 16 106.024 5.317 50.2 1317.381 24.920
7: 17 79.781 . 4.201 52.7 1333.350 24.880
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Hoja de datos HAAKE R

Fecha: 10-32-97, 03:52 o Operédor: ANA MARIA.
Nombre: PECTINA TEJOCOTE 1% _ :
Sistema sensor: 220 DIN | + Sistema: RT20

Factor A: 4.46e+04 Factor M: 12.29
. Fichero: A:\PECT1%0B.RMD

Seg/Nr Gp Tau . Bta’ S . T
(-1 {1/8] | . [Pal [mPa 8], | (s] [°C]
4. 1 86.165 4,000 - 46.4 £674.860 - 25.000
5: 1 1.004 0.000 0.0 694,708 24.765
5: 2 27.246 - 1.838} . 67.4 T 710.716 24.910
5: 3~ 53.488| 3.174 -.59.3 726.847} - 24.950
5: 4 79.794 ‘4,315 54.1 742.855]" 25.080
5 5 106,036 5.455 51.4 754 .501 25,100
5: 6. 132.304 . £.550 49.5 169,195 25.110
5 7 158,585 7.644]. 48.2 783.957 . 25,130
5: 8. - 184.827 8.833 47.8 799.983 -25.170
5: '8 , 211.069 9.771 46.3 811.110{ - 25.140
5: ,10: 237.362 10..715 45.1 823.9%1 25.240
5: 11 263.617 -11.583 . 43.9 840.066 25,090
S:. 12. '289.885 12.471 743 880,778 . -~ 25.100
5: .13 - 316.140 13.407| 42.4| ° 866.775 . 25.130|
5: .14 . 342.395( 14.079 © o 41.14. 880.365| 25.150
5: 15~ . 368,876} . 14.602 . 39.6 896.369 - 25.180
5: 16 - . 394.931 . 15.311 38.8 907.979 25.190
5: 17 421.198 16.015 ' 38 919,218 5 25.190]
5: 18 447.453 16.751| . = -37.4 927.884| . 25.060
5: 19 473.747 17.591( - 37.1 936.362 25.070
5: 20 499.976 18.311 ,36.6 946.154 .25.060
6: 1 499,976 18.241} 36.5 948.691 © .25.050
6: 2 500.027 18.183 . 36.4} 968.722 . 25.030
6:- 3 499.976 18.286 16.6 '988.7271. . 25.090
6: 4 499.950 18.119 36.2 1008.721 - 25.100
6: 5 499.950 18,165 36.3 1028.708 24.980
6: 6 499.976 18.200f ., .36.4 '1048.707] -. 24.930
6: 7 500.027| - 18.181 ;. 36.4 1068.695 25.030
6: 8 - 500.027| 18.015 : - 136 :-1088.693( - 24.940
6: 9 500.002 © 18.195 i36.4] . 1108.741 25.010
6: 10 500.027] - 18.193 . 36.4| 11284740 - - 24.990
7: 1 |  499.989| . 18.105| ,!: . 36.2| ' 1135.840|" ' 24.980
7 2 © o 473.734|  17.394} ' .. 4 '36.7 '1144.833| - 24.970
7: i | 447.453 . 16,655] © ' 37.2 ’1154.9250 | 24.970
7: 4 421.198 15.976| . .. 37.9| '1i64.822| . 24.990
7: 5 394.943 15.201| . 38,5} . 1175.899{ : - 24.930
7: 6 368.663|  14.436| . .. 39,2| .1186.776] . 24.310
7: 7 342.395 13.646 39,9 . '1197.626}¢ 25.030
7: 8 316.153 12.869| . ° 40.7 1209.037| = 25.000
7: 9 289.885 " 11,992 ‘41,4 1219.983 24.990
7: 10 263.630 11.086} 42.1 1230.950 . 24.950
7 11 237.3374. 10,3201 . '43.5 1243.601 - 24.950
7: 12 211.082 '9.096 ' 43.1 1259.584 - 24.940
7: 13, 184.840 . 8.093 . 43.8| 1270.817 24.875
7: 14 158.559 7.242]| 45,7 1285.381 24.960¢}
7: 15 - 132.278 6.302 47.6 1301.415/. 24.950
7: 16 106.024 5.317 50.2 1317.381 24,920
7: 17 79.781 4.201 ~ - 52,7} 1333.350 24.880
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.Hoja de datos HAAKE R

Fecha: 08-14-97, 06:06 - . Operador: ROCIO
Nombre: PECTINA CITRICA AL 1% '

Sigtema sSensor: 240 DIN -, 8istema: RT20
.Factor A: 5575 Factor M: 12.29 -
Fichero: A:\PECCI1.RMD

Seg/Nr . Gp : Tau - Bta N T T
{-] - (1/s8] {Pa] fmPa 8] |- (sl - [eC]
3: 1 - 34,852 0.500 14.3 - -310.,785 - 25,000
3: 2 43.205] 0.637 14.7}) . 333.140{ 25.100
3: 3 53.218 0.812 "15.3 346.953 25.070C
3: 4 6€8.765 1.035 ' 15 "370.145 - 25,150
3: 5 88.778 1.318 14.8( 389.202 ) 25.070
3: & 115.779 1.680 14.5. 406.867 ' 25,130
3: 7 147,787 2.141 : 14.5 - 422,348 - 25,210
3: 8 189.30¢ 2.728 - -14.4 435,885 325.310
3: 9 241.069 3.476 14.4] 450.436 25.430
3: 10 305.844 4.429 : 14.5 © 463,289 - 25,560
3: 11 3%0.259 -+ 5.644 . 14.5% 477.150 - 24.990
3: 12 . 500.028 7.192 14.4]" 493,843 - 25.040
4: 1. 9.974 ¢.151} - 15.1 513,758 24,200
4: 2 - 35,753 0.537 154 529.868 . 24 .300
4: 3 61.545% 0.941 . 15.3 545.972 24 .450
4: 4 87.362 1.333 -15.3 - 562.012 . 24.975
4: L) 113.141 1.691 14.9 577.457 25.030
4: -6 138.945 2.206 .15.9 588.889 25,115
4: 7 164,711 - 2.4641 15 »6041891 ; 25.200
4: 8 190.515 2,845 "~ 14.9 . 817.977 25.260
4: 9 216,307 3}252 . 15| -628.899 25.320
4: 10 . - 242,112 - 3.618 o 14.9 - - 638,422 25.340
4: 11 267.890 4.023 15t - 648.039 25.420].
4: - 12 ) 293 .6869 4.408 15 - 656.349 25.100
4: 13 319.473 4.792 15 665.722 25,150
4. 14 345.2562 5.184 15§ 674.231 25.190
4: 15 371.044 5.563 ."15 682.792 . 25.210
4: 16 396,810 5.933 ‘ 15 691.195 25.210
4 17 422 .614 6.302 14.9 701 .456 ' 25.190
4: 18 © 448.406 6.683 14.9] - 709.136|  25.180
4: 19. 474,197 7.058 14.9 .716.2586 25.210
4: 20 459,989 7.427 14.9]- 723,927 25.2585
5: 1 499,976 7.450 _ 14.9 727.267 - 25.190
5; 2 - . 499.976|- 7.429 . 14.9 747.323 : 25.300
5: 3 499 .976 7.499 . .15 767.304 © 25,220
5: 4. 500.002 7.4801 - . 15 787.307 25.270
B: 5 500.002 7.455 f - 14.9) - 807.303 "25.220
5: 6 500.002 7.435 14.9] 827.306 25.290
5: 7 499.976 7.412 14.8 847,294 24,900
5:. .8 499,976 7.450 ' 14.9 ' B867.277 24.940
5: 9 500.002 - 7.442 14.9|" 887.33s¢ 24.880
5: 10 499 .976 7.432 14.9 807.339] - 24.910
6: i 499,989 7.427 14.9 913.293 . 24 .200
6: 2 474,197 7.065 ‘ 14.9 920.902 . 24 .890
6: 3 448 .406 6.654 14.8 -928.203 : 24 .880
6: 4 422.627 6.307 .14.9 © 936.574] 24.890
6: 5 396.835 5.939 s is| 944,957 24 .880
6: . 6 371.031 5.566 157" 955.290 ) 24 .830
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Seg/Nr Gp Tau Eta t T
(-1 - {1/8] (Pa) {mPa 8] s} [eCl
6: 7 345,239 5.172] - 15 965.135 24.895
6: 8 319.461 4.787 15 973.477 24.910
6: 9 - 293.682 4.403 15 - 983.049(. 24.840
6: 10 . 267.890 0 3.%91 14.9{. . 994.047;. . '24.775
6: 11 242.086 3.605 14.9 1006.923 24.650
6: 12 216.320 3.225 14.9 1021.384 25.210
6: 13 190.528 2,856 1034.663 25.120
6: 14 164.711 2.505 15. 1049.184 25.050
6: 1B 128.932 2.111 15. ©1062.122 25.000
. 6: 16 "113.128 1.714 15. 1078.120 '24.860
&: 17 87.362 1.341 15. 1094.086 24.860
6: 18 61.570 0.916 14. 1110.155 25.030
6: 19 35.77%9 0.579 16. 1126.307 24.930
6: 20 9.974 0.141 14. 274 24.860

3(-1—****i-*'l-i'*t**#.*l*******f&#**tt***




Hoja de datos HAAKE RM 3.11.01 P FESC

Fecha: 08-14-97, 06:54 Operador: ROCIO

Nombre: PECTINA TEJOCOTE 1%

Sistema sensor: 240 DIN Sistema: RTZ0

Factor A: 5875 Factor M: 12.29

Fichero: A;\PECTEJ1.RMD
Seg/Nr Gp Tau Eta t T

i-] {1/8] [Pa] [mPa s] {8] [°C]

4 1 9.974 0.660 66.1 680.127 23.950
4: 2 35.766 2,171 60.7 693.041 24,240
4: 3 61.570 31.5648 57.9] 700.937 . 24.390
4: 4 87.349 4,832 55.3 710.389 24,580
4: 5 113.141 6.071 53.7 T17.763 24,640
4. 6 138.932 7.170 51.6 728.371 24 .650
4. 7 1l64.711 8.262 50.2 734 .450 24 .650
4: a8 190.528 . 9.310 48.9 741.380 24 .800
4: 9 216,307 10.295 47 .6 746.672 24,720
4: 10 242 .086 11.263 46 .5 752.720 25.620
4: 11 267.877 12.214 45.6 758.248 25.640
4: 12 293.695 13.121 44 .7 765.997 26.620
4: 12 319.486 14.027 43.9 770.932 24 .475
4 14 345,239 14.870 43.1 777.058 29.020
4: 15 371,044 15.701 42 .3 782.495 26.140
4 16 .396.822 16.515 41 .6 787 .157 25.810
4: 17 422.601 17.285 40.9 792,348 25.620
4;: 18 448 .406 18.078 40.3 797.058 25.800
4: 19 474,197 18.849 39.7 801.6121. 25.780
4: 20 499,989 19.624 . 39.2 806,455 25.740
5: 1 500.002 19.538 39.1 843.679 24 .900
5: 2 500.002 19.582 T 39.2 863.603 24.970
5: 3 499 .976 19.522 -39 g883.661 25.020
5: 4 499,976 19.569 39.1 803.650 25.060
5: 5 500.002 - 15.576 38.2 923.646 24.950
5: 6 500.027 19.531 39.1 943,640 24 . 820
5: 7 499 .976 19.527 391 8963.635 24 .8B20
5: 8 499,976 18.514 39 .983.628 25.020
51 9 499 .976& 19.547 39.1 1003.625 24 .850
5: 10 499,976 19.514 ‘ 39 1023.674 25.490
6: 1 499,976 19,541 39.1 1028.834} .25.100
X 2 474 .197| . 18.804 39.7 1033.287 25.140
6: 3 448,406 18.027 40.2 1038.13Q 25.130
6: 4 422,601 17.252 4.8 1043.603 24,670
G: 5. 396.822 16.467)] - : 41 .5 1048.798 ‘ 28.160
6: & 371.031 15.829 42 .1 1055.099 27.930
6: 7 345.239 14.824 42.9 1060.385 ~ 27.250
6:. 8 319.461 13.974 43.7 1066.025 25,090
6: 9 293.695 13,062 44.5 1071.942 25.230
6: 10 267.903 12.127 45 .3 1077.534 24.900
6: 11 242.099 : 11.216 b 46.3 1083.422 24.9850
6 12 216.294 10.251 47 .4 1088.893 25.010
6: 12 190.528 9,251 48 .6 1095 .367 24.990
6: 14 164.724 8,222 49.9 1101.686 24 .960
6: 15 138.932 7.130 51.3 1109.264 24 .985
6: 16 113.128 6.005 53.1 1115.973 25.150
6: 17 . 87.349 4.803 ~ 55 1125.488 25,0858
6: 18 61 .557 3.529 57.3 1135.936 24 .8B80
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Nombre:

Hoja de datos HAAKE RM 3.311.01 P FESC -

Fecha: 08-14-97, 06:54

Sistema sensor: 240 DIN
Factor A: 5575
Fichero: A:\PECTEJ1.RMD

Factor M: 12.29

PECTINA TEJOCOTE 1%

Operador: RQCIO

Sistema: RT20

" Seqg/Nr f G’ G Eta* tan(é)
-1 [Hz] [Pa] (Pa] . [mPa "s]" (-1
1: 1 1.000 0.675 0.523 136 0.774
1: 2 1 1.000 0.665 0.452 128 - 0.680
1: 3 1.000 0.659 0.444 127 0.674
1: 4 1.000 0.656 0.438 126 0.668
1: 5 1.000 0.66 0.433 126 0.656
1; 6 1.000| 0.655 0.422 124 0.644
1: 7 1.000 D.654 0.413 123 0.632
1: 8. 1.000 0.653 0.403 122 0.616
1: 9 1.000 0.653 0.392 121 0.600
1: 10 1.000 0.651 0.382 120 0.587
1: 11 1.000 0.653 0.373 120 0.571
1: 12 1.000 0.654 0.365 119 0.558
1: 13 1.000 0.655 0.358 119 0.546
1: 14 1.000 0.657 0.345 118 0.526
. 1: 15 1,000 0.66 0.334 118 0.505
‘1: 16 1.000 0.659 0.323 117 0.490
1: 17 1.000 0.661 0.311 116 0.470
1: 18 1.000 0.663 0.296 115 0.447
1: 19 - 1.000 0.667 '0.286 116 0.429
1: 20 1.000 0.669 0.27 115 0.403
2: 1 0.100 0.00582 0.0404 64.9 6.934
2: 2 0.147 0.0126 0.0593 65.7 4.694
2: 3 0.215 0.0273 0.0872 67.6 3.192
2: 4 0.316 0.0588 0.132 72.6 2.238
2: 5 0.464 0.128 0.193 79.4 1.504
2: 6 . 0.681 0.279 0.287 93,7 1.030
2: 7 1.000 0.607 0.433 119} 0.714
2 8 1.470 1.32 0.651 159 0.494
2: 9 2.150 2.82 0.971 221 0.344
2: 10 3.160 6.03 1.47 313 0.244
2: 11 4.640 13.2 Z.55 461 0.194
2: 12 6.810 28.4 2.33 667 6.082
2: 13 © 10.000 64 7.3 1.02E+03 0.114




Hoja de datos HAAKE RM 3, 11 01 P FESC

‘Fecha: 08-14-97, 06:06

Nombre: PECTINA CITRICA AL 1%

Sistema sensor: Z40 DIN
Factor A: 5575 Factor M:
.Fichero: -A:\PECCI1.RMD

Operador: ROCIO

" Sistema: RT20

Seg/Nr ~F G! Gn ~ EBtax tan(é)
[~} o - [Hz]) [Pa] [Pa) [mPa s) -]

1 1 1.000 0.707 0.167 116 0.237
1 2 1.000 0.696 0.162 114 0.232
1 3 1.000 0.691 0.16 113 0.231
1 4 1.000 0.688 0.182 ‘113 0.236
1 5 1.000 0.683 0.161 112 ©0.236
1 6 1.000 0.678 0.162 111 0.238
1 7 1.000 0.68 0.155 111 0.228
1 8 1,000 0.677 0-.149 110 . 0.221
1 9 +1.000 0.676 0.148 110 ©0.219
1 10 1.000 0.678 _ 0.142 110 0.210
1 11 1.000 0.679 0.138 110 0.203
1 12 1.000 0.678 0.14 110 0,207
1 13 1.000 0.681 0.135 110 0.199
1 14 1.000 0.67B 0.137 110 0.202
1 15 1.000 0.67% 0.136 110 0.200
1 16 1.000 0.678 0.134 1190 0,198
1 17 1,000 0.684 0.134 111 0.197
1 18 1.000 0.684 - 0.132 i1t 0.192
1 19 1.00Q0 0.679 0.129 110 - 0.18%
1 20 1.000 0.674 0.127 109 0.189
2 1 0.100 0-.00591 0.0122 21.6 -2.063
2 2 0.147 0.0129 0.018 24 1.402
2 3 0.215 0.0276 0.0267 28.4 0.969
2 4 0.316 0.0599 0.0404 36.4 0.674
2 5 0.464 0.129 0.0613 49 0.476
2 6 0.681 0.282 0.0955 69.5 0.339
2 7 1.000 0.612 0.147 100 0.240
2 8 1.470 1.34 0.206 C 146 0.154
2 9 2.150 2.8 0.273 208 0.097
2 10 3.160 5,88 0.484 297 0.082
2 11 4.640 .13 1.39 449 0.107
2 12 6.810 28.7 0.818 671 0.029
2 13 10.000 62.5 2.99 996 - 0.048




Fecha: 10-31-97, 03:22
PECTINA TEJOCOTE 1%
Sistema sensor: %20 DIN
Factor A: 4.46e+04 Factor M: 12.29
Fichero: A:\PECT1%0C.RMD

Nombre:

Sistema: RT20

Hoja de datos.HAAKE RM 3.11.01 P:FESC
- Operador: ANA MARIA

Seg/Nr £ G G" ~ Eta* tan(d)
{~1 {Hz] [{Pa] [Pa] [mPa s] [~]
1: 1 1.000 0.556 0.751 1439 1.350
1: 2 1.000 0.537 0.731 144 1.361
1: 3 1.000 0.526 0.709 140 1.349
1: 4 1.000 0.532 0.688 138 1.293
1: 5 1.000 0.523 0.661 134 1.263)
1: [ 1.000 0.528 0.641 132 1.215
1: 7 1.000 0.535 . 0.631 132 1.178
1: g 1.000 0.535 0.61 129 1.140
1: 9 1.000 0.521 0.576 124 1.107
1l: 10 1.000 0.527 0.569 123 1.078
1: 11 1.000 0.478 0.575 119 1.203
1: 12 1.000 0.498 0.556 119 1.117
1: 13 1.000 0.498 0.537 117 1.080
1: 14 1.000 0.479 0.539 115 1.126
- 1:r 15 1.000 0.491 0.525 114 1.069
1: 16 1.000 0.486 0.51 112 1.051
S1: 17 1.000 0.482 0.486 109 1.009
1: 18 1.000 0.492 0.475 109 0.964
1: 19 1.000 0.483 0.459 106 0.950
1: 20 1.000 0.481 0.459 106 0.954
2: 1 0.100 0.00117 0.053 84.4 45.404
2: 2 0.147 0.00341 0.0788 85 .4 "23.148
2 3 - 0.215 0.0078 0.119 88.6 15.313
2: 4 0.316 0.0191 0.182 92.3 9.539
2 5 0.464 0.0602 0,282 98.8 4.679
2: 6 0.681 0.13 0.46 112 3.547
2: 7 1.000 0.256 0.749 126 2.925
2: 8 1.470 0.5988 1.12 138 1.880
2: 9 2.150 1.15 1.85 i6l 1.610
2: 10 3.160 2,01 2.93 179 1.458
2: 11 4.640 4.82 5.54 252 1.148
2: 12 6.8B10 11.5 7.58 321 Q0.662
2: 13 10.000 26.7 15.7 492 0.587]
3: 1 10.000 27.8 16 511 0.574
3: 2 6.810 11.6 7.12 318 0.616
3: 3 4,640 5.08 6.14 273 1.209
3: 4 3.160 2.38 2.98 191 1.270
3: 5 2.150 .1.12 1.8 . 157 ‘1.606
3: 6 1.470 0.544 1.18 140 2.163
3: 7 " 1,000 0.31 0.715 124 2.302
3: 8 0.681 0.113 0.437 106 3.880
3: 9 0.464 0.0497 0.278 '96.8 5.587
3: 10 0.316|" 0.0207 0.182 92,2 8.785
3: 11 0.215 0.009234 0.117 86.8 12,510
3: 12 0.147 0.00392 0.0775 84 19.767
3: 13 0.100 0.00151 0.0522 83.2 34.572




e

Fecha:
- Nombre: PECTINA TEJOCOTE 1%
- Sigtema seneor: Z20 DIN
Factor A: 4.46e+04

10-31-97,

Hoja.de datos HAAKE RM 3.11.01 P FESC

03:52

Fichero: A:\PECT1%0B.RMD

Operador: ANA MARIA

- Sistema: RT20

Factor M: 12.29

Seg/Nr f G’ G" Etax* tan(d)
(-] . [Bz) {Pa] (Pal [mPa &) [-]

1: 1 1.000 0.566| 0.711 145 .-1.257
1:0 2 1.000 0.553 0.683 140 1.235
1: 3 1.000 0.541 0.671 - 137 1.240
1: 4 1.000 0.531 - 0.6581 135 1.238
1: 5 1,000 0.518] 0.651 132 1.258
1: 6 1.000 0.509 0.636 130 1.249
1: 7 1.000 0.517 0.627 129 1,211
1: 8 1.000 0.499 0:604 125 1,212
1: 9 1.000 0.502 0.585 o123 1.167
1: 10 1.000 0.497 0.572 121 1.151
1: 11 1.000 0.493 0.563 119 1.142
1: 12 ©1.000 0.492 0.541 116 1.100
1: 13 1.000 0.489 0.53 1158 1.084
1: 14 1.000 (.488 0.522 114 1.071
1: 15 "1.000 0.497¢ 0.502 112 1.011
1: 16 . 1,000 0.496 0.491 111 0,989
1: 17 1.000 0.488 0.474 108 0.971
1: 18 . 1.000 0.5 0.456 108 0.912
1: 19 1.000 0.492 0.442 105 - 0.899
1: 20 . 1.000] 0.49 0.446 105 .0.911
2: 1 0.100 0.00154 0.0509 81 32.973
2 2 0.147 0.0033 0.0765 82.9 23.187
2: 3 0.215 0.00777 0.118 ' 85.3 14,792
2. 4 0.316 0.0149] 0.18 '91.1 12.076
2: 5 0.464 0.0437 0.269 93.5 '~ 6.155
2: 6 0.681 0.104 0.423 102 4.064f
2: 7 - 1.000] 0.251 0.681 116 2.710
2: 8 ©1.470 . 0.586 1.04 129 1.76%
2: 9 2.150 1.21 1.66 152(. 1.373
2: 10 3.160 2.38 2.63 179 1,105
2: 11 4.640 4.58 4.53 221 0.988
2: 12 6.810 11.4 6.89 312 0.604
2: 13 10.000 19.7 1.9 . 315 0.096
3: 1 10.000 19.6 1.47 313 0.075
3: 2 6.810 12.3 5.9 320 0.478
3: 3 4.640 5.03 4.58 233 0.910
3: 4 3,160 2.43 2.46 174 1.012
3: 5 2.150 1.17 1.69 152 1.441
3: 6 1.470 0.515 1.08 , 129 2.093
3: 7 1.000 0.251 0.65 111 2,591
3: 8 0.681 0.118 0.406 98.8 3,448
3: 9 0.464 0.0487 0.268 93.4 '5.500
3: 10 _0.316 - 0.0198 0.174 88.3 8,794
3: 11 0.215 0.00998 0.113 84.3 11.377
3: 12 0.147 0.00405 0.0746 80.9 18.407
3: 13 0 0.00187 0.0498 79.4 26.660

.100




