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“INTRODUCCION.

‘En I a' industrializacion del camarén se desechan las cabezas; se han encontrado
-élgunas referencias de estudios dedicados al aprovechamiento de subproductos
de camarén orientados a la obtencion de fertilizantes24 , de quitosan a partir de
quitina46.58.64.74, de harina de pescado 23 y de pigmento13,15:24,58,80, E| camarén
constituye el 86% de los crustaceos capturados en México, justificando asi el
aprovechamiento de tales desechos30:42:60, El tiempo resulta ser critico durante
el proceso y comercializacién del camarén debido a que las enzimas autoliticas y
bacterianas empiezan a descomponer sus constituyentes, presentandose el
primer cambio entre el cuarto y el quinto dia de almacenamiento, el segundo
cambio entre el décimo y onceavo dia, el tercer cambio y principal se verifica
entre el doceavo y quinceavo dia de almacenamiento15:22, En el muelle donde se
realiza la separacion del resto de las especies marinas, cuando el camarén es
capturado en alta mar, se lava y se mezcla con hielo para mantener la calidad
durante el transporte11:23, Debe sefialarse el efecto favorable de un descabezado
previo eliminando el cefalotérax ( antes de que ocurra el segundo cambio ), parte
muy irrigada por la sangre, y por consecuencia sensible a la melanosis,
desacelerando de este mcdo la descomposicién11:59.87 debida principaimente a
bacterias de los géneros Flavobacter, Achromobacter, Bacillus y Micrococcus
21523 ‘

Por otro lado, uno de los problemas frecuentes en la industria alimentaria y
farmacéutica, es sin duda el encontrar fuentes naturales de pigmentos, debido a
la fuerte restriccién que existe por el uso de colorantes artificiales2:32,57,81,
Estudios previos realizados por Estrada y Valdés, muestran que la extraccién del
pigmento contenido en las cabezas de camaron Penaeus duorarum es un
subproducto recuperable, y por lo tanto le dara un mayor valor agregado al

mismo. Ortiz y cols. obtienen astaxantina de esta misma fuente para utilizar en



. " dietas d§ salménidos de cultivo en el Estado de MéxicoS0. Por otro lado, estudios B

’ siobre el dermatoesqueleto del cangrejo de nieve Chionecetes opilio muestran
que ha sido empleado para obtener astaxantina y proteina51.
Tomando en cuenta todo lo anterior se consideré de importancia evaluar al
pigmento de origen natural proveniente de las cabezas de camardn utilizable en
la industria alimentaria y determinar el comportamiento de las caracteristicas
colorimétricas tales como Unidades de Color, Matiz, Intensidad y Brillantez frente
a los factores uso de antioxidante, presencia de luz y temperatura de

almacenamiento.



" CAPITULO 1.- GENERALIDADES.

E 1.1.- ASPECTOS IMPORTANTES DE LOS CAROTENOIDES.

1.1.1 Abundancia en Ia naturaleza.

Los carotenoides sélo pueden ser sintetizados por las plantas, llegando a los
tejidos animales a través de los alimentos, donde pueden ser modificados o
acumulados8:15,16:41; ta] es el caso de los peces y otros animales acuéticos, que
tienden a acumular preferentemente, pigmentos xantofilas3:16,19,

En los tejidos de las plantas se encuentran libres en forma de cristales, como
sdlidos amorfos o en solucién en medio lipidico. También se presentan como
ésteres o combinados con azicares y proteinas. Desde hace tiempo se conoce la
existencia de carotenoides en forma de ésteres de acidos grasos25.33,

Son un grupo importante de compuestos solubles en lipidos, la mayoria de ellos
responsables de los colores amarillos, naranjas y rojos de las plantas y
animales4147. Se hallan muy difundidos y se presentan en grandes cantidades,
estimandose que la naturaleza produce anualmente unos 100 millones de
toneladas de carotenoides8:29,33,39,

1.1.2 Clasificacién.

Comprenden una clase de hidrocarburos poliénicos formados hasta por ocho
unidades isoprenoides (tetraterpenos) unidas de tal modo que la disposicion de
éstas se halla invertida en el centro de la molécula; la presencia de muchas de
estas ligaduras conjugadas explica el color que muestran los carotenoides16.47,
Poseen grupos terminales oxihidrilo con la misma estructura central ( cadenas de
unidades isoprénicas ). Se conocen unos sesenta grupos terminales distintos, que
abarcan unos trescientos carotenoides conocidos; pueden ser carotenos, o sus

derivados oxigenados conocidos como xantofilas816.:29,41,57



o

ASTAXANTINA

“FIG. 1.~ Estructuras quimicas de algunos carotenoides.

. Encontradd por Manu ( 1987 ) en su estudio sobre el dermatoesqueleto del
cangrejo de nieve Chionocetes opilio donde se muestra que ha sido empleado
para obtener astaxantina y proteina5i. También Ortiz y cols, obtienen astaxantina

pero procedente de camaron€o,

o
CANTAXANTINA

Sin embarga en los trabajos realizados por Estrada y Valdés, muestran que en la
extracciéon del pigmento contenido en las cabezas de camarén Penaeus

duorarum no esta presente dicho pigmento.



g ‘Enila'sigdlen'te't_abia'se mencionan algunos carotenoides presentes en la

" naturaleza. -
: fABLA 1.- Carotenoides presentes en la naturaleza25,
) Caroteholde ejemplo tipo se encuentra
Carélenbs hidrolicopeno aciclicos | zanahoria,tomate
8- caroteno aliciclicos |plantas superiores,
bacterias hongos y
algas
Xantofilas Cantaxantina aciclicas | plantas superiores
Astaxantina aliciclicas {crustaceos e
invertebrados
marinos
. Degradados R- carotenona Seco de oxidacion de R-
Apo-6’licopenal caroteno
Apo tomat
Cetonas capsantina ciclopentil
diatoxantina oacetilénic|en algas y
) animales marinos
Epoxidos 6,6 epoxidos de zeaxantina plantas superiores
y algas
Aromaticos Renierateno, clorobacieno en esponjas y
especies de
mycobactertium

Ref. Enriquez, Hernandez E,




1.1.3 Obtencién.
: Los .darote_noides pueden ser extraidos por maceracién de las muestras,
» desnﬁturalizacién de proteina y extraccién con disolventes organicos13,
Se acostumbra realizar la extraccion de los carotenoides con solventes lipidicos,
como el hexano o el éter de petréleo, en frio y en ausencia de luz fuerte; también
‘se extraen con éter de petréleo, éter etilico o benceno; en el caso especifico de
xantofilas se han recomendado también el alcohol y la acetona®8.
Las fuentes de obtencion de algunos de los carotenoides mas conocidos, se

mencionan a continuacién58;

TABLA 2.- Procedencia de algunos carotenoides.

Carotenoide fuente de obtencion comentario
B- caroteno Plantas verdes, leche|Provitamina A
humana, salmon,
zanahoria
B-Apo 8' carotenal Naranja y tangerina Este aldehido se obtiene

por via sintética o por

oxidacion del B-caroteno

Crocetina Azafran es un glucésido

Criptoxantina Naranja, papaya, yema

de huevo, maiz

Bixina En las plantas Bixal|también llamado achiote

orellana

Ref. Najera, Gomez A,
Los carotenoides sintéticos se encuentran en dos tipos: aceites y soluciones
dispersables en agua, aunque también existen los cristales puros, pero son

raramente usados debido a que presentan poca estabilidad y solubilidad?3,
6



! .1;1.4'Pmpledqdes quimicas. _

“L‘a"nia'yoria de' los compuestos carotenoides existentes en la naturaleza son
compﬁestos todo trans®3941, La degradacion se acelera por radicales libres
formados en la oxidacion tipidica. Son sensibles a oxigeno y luz. En ausencia de
estos , los carotenoides en los alimentos son relativamente resistentes al calor y
pH extremos; sin embargo estos agentes pueden provocar una transformacion
parcial cis-trans de dobles enlaces, modificando el color o valor nutritivo819, La
sensibilidad de carotenoides a la luz depende de la presencia de oxigeno, la luz
actia tan solo como catalizador26:38,39,

Algunos de los cambios quimicos que presentan los carotenoides son:

TABLA 3.- Aspectos del comportamiento quimico de algunos carotenoides.

Carotenoide Algunas caracteri de los cambios quil

B-caroteno Da un color amarillo-naranja con una gran fuerza de tinte. En

completa ausencia de aire, a luz ejerce muy poco efecto en él.

foctad 9

No es por ag [{ es tales como el &cido

ascérbicol4,27,39

B'Apo 8' carotenal Su uso requiere dilucién y tiene una fuerza de tinte aita. No se
ve afectado por variaciones de pH, { en intervalo de 2 a 7 ofrece

buena estabilidad ), sales ali p a les o por

Lo afecta la oxidacién cuando es

catalizada por luz y calor, Efecto que puede ser minimizado o

liminadi luyéndo el aire 13,14,27,39

Cantaxéntina : Es quimicamente estable en el intervalo de pH normalmente

encontrado en los atlimentos ( 2 a 7 ). Es estable al calor en

ist con un minimo de oxigeno14,27.39

Refs.Borenstein, Espinoza y Hall



- a) Solubllidad.

Los éaroténoides son solubles en los disolventes no polares y en las grasas e

~insolubles en el agua. Por esta razén ge les llama lipocromos16:41,58,

TABLA 4.- Solubilidad que presentan los carotenoides en varios disofventes.

|

f bl

en

Carotenoid

8-caroteno

Muy soluble en disulfuro de carbono,
benceno y cloroformo, como también
en éter etilico, acetona y éter de

petréleo.

metanol, etanol y en agua

B Apo 8’ carotenal

cloroformo

agua, poco soluble en alcohol y|.

Cantaxantina

Clor

Crocetina

y muy

soluble en dlcalis diluidos; la crocina

bl

es en agua.
Criptoxantina cloroformo benceno y piridina poca en éter de petrdleo|,
| y etanol
bixlna disolventes organi ites y grasa | agua, poco en etano|
Norbixina Icoholes y soluci basi al contrario de bixina, éste tiene
solubilidad en grasas mas débil
Licop cloroformoy k | y etanol
Capsantina acetona, cloroformo, metanol, éter de
petréleoy b
Flavoxantina clorofi b y

Refs, Braverman, Hui, Less y Najera.




’ ‘[TABLA 5.- Solubilidad de carotenoides sintéticos13,14,

Peso a24°C.

B-caroteno B8-Apo- 8'carotenal
Aceites \)egihles 0.08 0.7-1.§ 0.02
Aceite de naranja 0.5-1 1.8 2
Etanol trazas 0.15 insoluble e
Propiten glicol insolubl trazas -
Cioroformo ‘35 4o
B

A

Ref. Borenstein, B,




b) C.olofa‘éiénes desarrolladas (por los productos purificados) frente a ciertos

. compuestos quimicos

) TABL‘A 6.- Cambios de color en carotenoides en presencia de compuestos

quimicos.

Car id Cambios de coloracion p

B-caroteno El B-caroteno disuelto en cloroformo y adicionando acido sulfdrico

a dicha solucién, da una col i6n azul. Si a 1a solucién de

caroteno se le agrega acido nitrico fumante en lugar de éacido
sulfdrico, se obtiene una coloracién azul, que se modificara con el
tiempo a verde, y ademas llegard a transformarse hasta una
coloracién amarillo clara, Con ftricloruro de antimonio da wuna

coloracién azul oscura. Con acido clorhidrico, éter o metanof no se

1 73

afecta ninguna

‘B-Apo-s' carotenal. Proporciona una coloracién naranja, de una tonalidad mayor a la

que proporciona el B-caroteno. Con ‘acido clorhidrico y solucién

éterea, el pigmento se vuelve mas ble, transfor la

coloracién a azul.

Crocetina. En 4cido sulfirico concentrado presenta una coloracién azul que
ltega a modificarse con el tiempo a violeta y después a café. No

forma coloracién con el 4cido clorhidrico.

Criptoxantina. Con tricloruro de antimonio/cloroformo da una coloracién azul

oscura.

1 22

Bixina. En i da una café-amarilia, En alcalis se disuelve

dando un color café-rojizo, obteniéndose de.esta forma la).

norbixina.

Refs. Nijera, Gomez, A..



’ c) Efg!cto del ox‘igenvo.v
Debidoa Ia:’ natufalgza altamente insatu.rada_de los carotenoides, estos tienen
o té_ndeﬁéia a oxidarse répidamente; particularmente en las dobles ligaduras, y a
. medida que se saturan éstas y finalmente se rompen, el color caracteristico de
I‘os carqtenoidea va desapareciendo. Son pigmentos mucho mas estables frente
v, a la oxidacién en su forma natural que en los sistemas purosi6.58,
d) Punto de fusion de compuestos cristalinos13:14,:21,25,:39,
Conforme va en aumento el peso molecular y por tanto la cantidad de grupos

funcionales, estos puntos de fusion se van incrementando.

TABLA 7.- Puntos de fusion que presentan algunos carotenoides. J
Car id Punto de fusién
8- caroteno 176-182°C.
B- Apo 8’carotenal 136-140°C.
Ester efilico del &cido 134-138°C.
8- Apo 8°car i
Cantaxantina 208-210°C.
Flav d 184° C.
Luteina 190° C.
Criptoxantina 160° C,
Licopeno 172-173° C.
Cay 181°C.

Refs. Borenstein, Considine, Enriquez y Hall,
e) Efecto del pH13: los carotenoides agregados a alimentos no son sensitivos al
intervalo de pH de 2 a 7 excepto por los que tienen un grupo carboxilico tal

como bixina presentando cambios en el color y la solubilidad.
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‘ 1."‘1‘:.5_'Propvledades fisicas. .-

~ a) Forma de los cristales!3.58;

D La capacidad de los compuestos de formar cristales en presencia de sustancias

‘qvl::imicas especificas es también caracteristica de carotenoides, y en la

identificacién de los mismos puede ser de utilidad el conocer el tipo y forma de

TABLA 8.- Cristales formados por carotenoides.

Car id

Forma de los cristales

B-caroteno21:49,

Hexagonales (pri )b y I, de coloracién violeta

oscuros. Rémbicos o en forma cuadritica planaléter de petréleo, de

| 16N rojiza.
B-Apo-8' Cristales color violeta, que imparten coloracidén de naranja brillante a rojo
carotenal20, en soluci I
Crocetina. Ei pigmento es obtenido con anhidrido acético en forma de romhos color

rojizo.

Criptoxantina

Presentan formas de prismas al ser extraidos con una mezcla de

Refs. Borenstein, Nijera,

- b) Propiedades espectrales?6,

Se consideran de importancia los siguientes aspectos:

1.- El espectro de los carotenoides tiene tres maximos cuyas longitudes de onda

dependen del niimero de dobles enlaces conjugados.

2.- En el caso de los carotenoides que no poseen una estructura completamente

plana, la estructura fina no se distingue bien, como pasa con compuestos

aciclicos.



- Los 'lbfdpoﬁ. r'n'etilo ,dei ‘anillo y de la cadena poliénica presentan efectos
: 'esté.vr‘l‘clos‘ qvue‘ impiden el solapamiento completo de los orbitales pi, con lo cual
tainbiéni gé obseﬁla un desplazamiento hipsocromico de la absorcién de la luz.

4.- Los grupos oxo en unién con e} sistema polieno producen un desplazamiento

.ba'tocrémico de la absorcion de la luz y resaltan la estructura fina.

5.- Los grupos hidroxilo carecen de efecto.

’6.- Si se cambia de disolvente se modifica la posicion de los maximos del

‘éspecuo. Por ejemplo el paso de Hexano a etanol conduce a un desplazamiento
. batocromo19,
7.- La gran mayoria de los compuestos carotenoides existentes en la naturaleza
son compuestos todo trans. Si se crea una configuracién, entonces se desplaza
un poco el maximo y aparece una banda secundaria (banda cis) de menor

longitud de onda.

B




L : TABLA' 9.~ Longitudes de onda de varios carotenoides.

Refs. Biastain, Borenstein, Considine, Enriguez, Multon y Nijera.

Carotenoide

Disolvente

Méxima absorcién (nm)

disulfuro de carbono

- 455 -

530 485 454

piridina

cloroformo

h

cloroformo 497 466 -

‘ h 477450 425
8-Apo-8 ciclohexano - 460 462
carotenal disulfuro de carbono 525 490 -
éter de petréleo 484 454 -

etanol 498 447 -

Crocetina disulfuro de carbono 482 453 426

464 438 411
463 4345 -

445 420 400

Criptoxantina

disuifuro de carbono

519 483 452

cloroformo 497 463 433
etano! 486 452 424
hexano 484 451 423
iciohexano - 468 472

Bixina disulfuro de carbono 527.5 492 457
cloroformo 509 474.5 444

Licop éter de petréleo 472 474 506

Capsantina cloroformo

Cantaxantina cloroformo




- 'c) Actividad 6ptica.
Dna si@'gténc'ia 6pticamente activa es la que rota e} plano de ' la luz polarizada.

- -Los Carpténos que no son simétricos presentan actividad 6ptica y por ejemplo el :
" R-caroteno presenta una ’forrna simétrica, este pigmento no presenta actividad

6pﬁéa.

La Criptoxantina no presenta actividad 6ptical4.

d) Potencia tintorial relativa de carotenoides:

La’ utilizacion de cualquier tipo de colorante implica conocer la capacidad de

tinte que ofrecera al aplicarlo, por lo que una medida de la misma es la potencia

tintorial relativa, en la que se define al valor de trans- 8 caroteno como valor

unitario ( o sea de 100% ), para de éste referirse a los demas.

TABLA 10.- Valores de potencia tintorial relativa al B-caroteno que presentan

algunos carotenoides.

Car id Py fa tintorial
relativa

Metil bixina 1.31
Etil bixina 0.94
Bixina 3.53
Licopeno 2.85
Cantaxantina 4.76
: 0.38
8- Apo 8°carotenal 3.30

Ref. Borenstein, B,
Bunnell (1958).

Trans-beta caroteno = 1,00




118 Prﬂpledades fisiolégicas. ‘

La“ma’yor 'parie de la vitamina A que coniiene el pescado ha sido ingerida
preformada; aunque el pescado y los crusticeos tienen capacidad para convertir
el B-caroteno en vitamina A%6 Cien partes de B-caroteno equivalen a 80 de
vitamina A. Al agregar algt’:_n carotenoide con actividad de provitamina, se
contribuye a mejorar nutricionalmente el alimento, como ocurre en Inglaterra
donde las vitaminas A y D se aiiaden obligatoriamente a la margarina3.

a) Carotenoides que poseen actividad de provitamina A13,14,21,39,46;

TABLA 11.- Actividad provitaminica A de algunos carotenoides. ]

Carotenoide 1 x 10%1g %  actividad

vitaminica A por

mol
8-caroteno 1.667
a-caroteno -0.880
B8-Apo-8' carotenal e 1.210
Ester etilico del &cido B-Apo-8' 04
| caro .
Cri 0.918

p

Refs. Borenstein, Considine, Hall y Kirk.

b) Carotenoides que no poseen actividad de provitamina A:
Capsantina, Canthaxantina, Capsorrubina, Bixiﬁa.

1.1.7 Legislacion.

Los colorantes se clasifican oﬁcfalmente en dos grupos:

1) Sujetos a certificacion ( colorantes sintéticos )

2) Exentos de certificacion ( en su mayor parte colorantes naturales )

Algunos colorantes del tipo carotenoide exentos de certificacion por la FDA que
16



'i ﬁ'ghran ‘en la'parte 73 del Code of Federal Regulations, son el B-caroteno, el B-
: Apd 8 éarbtenal yla cantaxantina. En parte, los colorantes naturales estan

! exentos de certificacién porque son dificiles de caracterizar quimicamente. Los
actuales Colorantes se obtienen por extraccidén quimica, tratamiento por calor,
rémojo. deshidratacién de los compuestos naturales y, en algunos casos,
sintéticamente por reacciones quimicas3.71. Los aditivos se clasifican segin su
uso, y en este caso, los colorantes se consideran aditivos que son capaces de
modificar las caracteristicas organolépticas del alimento50.81, A pesar de que ios
carotenos son los aditivos mas seguros que se conocen y no se tiene un limite
legal de ias cantidades a agregar, se utiliza normalmente en un nivel de 3 a 3.5
mg/lb o bien de 1 a 25 ppm en alimentos26:29.57.81,

Los diluyentes o soportes autorizados para la elaboracién de colorantes
carotenoides y xantofilas son carragenatos y goma arabigaS0.

Algunos ejemplos de aplicacion son:

TABLA 12.- Cantidades de carotenoides utilizados en algunos alimentos. 1
Car id Ejemplo
B-caroteno mantequilla 5.2 mg/lb; queso 2.1 mg/tb; jugo de frutas 1.32 mg/

ft 02; bebidas 5.87 mg/29 fl oz; aceite de maiz 13.6 mg/fl oz,

B8-Apo-8' carotenal. Se restringe su uso en ali en una

d no mayor de

FDA-21 CFR 73.95,(15 mg/lb de alimento. 6.5 mg/lb tratindose de leche para

182.5245. lab q :1.09mg/ibag bebidas 0.44 ma/6 fl oz,

Cantaxantina. Uso en una cantidad no mayor de 30 mg/lb de alimento sélido o

FDA-21 CFR 73.75. pinta de ali tiguido. Sopa de 6.1 mg/kg; salsa para
pagueti 9.2 maikg; gelatina 55.6 ma/kg; queso 3.4 myilh.

Refs. Couttate,Farre,Hall,Lewis,Madrid y Najera.



B N 1 1 8 Apllcaclones en alimentos.

’ La 'FDA ha aceptado tres carotenoides sintéticos como aditivos en la

. alimentacién humana. El 8-caroteno que proporciona un color que va del amarillo
al naranja, es el mas ampliamente empleado. El B-apo 8'carotenal confiere un
color del naranja al rojo, y la canthaxantina color rojo. Otros conocidos son el
licopeno y el acido obtenido de R-apo 8'carotenal o su éster etilico. En las
aplicaciones de los carotenoides como colorantes de los alimentos, se pueden
establecer dos categorias: las grasas y las acuosas, ya que los cristales puros
son raramente utilizados debido a su baja solubilidad y poca estabilidad. El
primer grupo incluye margarinas, mantequillas, aceites, etc. por lo general,
requieren det 20 al 30% de suspension de carotenoides en un disolvente oleoso.
La estabilidad de los carotenoides adicionados de este modo suele ser muy
buena. Los alimentos acuosos, tales como bebidas, sopas, productos lacteos,
productos carnicos, jarabes o macarrones, requieren una preparacion de
carotenoides especial. Combinados con agentes tensoactivos pueden formarse
con ellos microemulsiones que son adecuadas para colorear alimentos acuosos
o bien preparaciones hidrodispersables formulando dispersiones coloidales,
emulsificando los carotenoides o dispersandoles en los coloides
apropiados®,14.16.25,29,57,
1.1.9 Carotenoides obtenidos de crusticeos.
Los animales superiores son incapaces de llevar a cabo la biosintesis de los
carotenoides, -aunque algunos peces convierten la luteina en astaxantina,
pigmento rojo presente en el salmén, los cangrejos, las langostas, y oftras
especies marinas18.47, mismos que ademas tienden a acumular preferentemente
pigmentos xantéfilas en lugar de carotenos3,
Los complejos de proteina-carotenoide se encuentran distribuidos muy

18



éBundantemente en la naturaleza, ya que esta asociacion estabiliza al pigmento
y ﬁmblén cambia el color, como sucede en el caso del carotenoide rojo
astaxantina cuando se compleja con una proteina origina el colorante azul del
caparazon de la langostal4.29,74, Muy a menudo la proteina esta asociada con un
lipido {lipoproteina) y este Gltimo al carotenoide absorbido o disuelto, cuya
absorcién maxima principal oscila entre 560 y 680 nm siendo de azul a verde. Sin
embargo, también se conacen casos en las que existe una combinacion directa
entre los carotenoides y las proteinas como verdaderos grupos prostéticos, con
una relacién estequiométrica estricta entre el carotenoide y la proteina, son rojos
a morados con su maximo entre 490 y 532 nm, excepcionalmente sus maximos
son mas bajos que los de los carotenoides libres16:25, El dermatoesqueleto del
cangrejo de nieve Chionecetes opilio ha sido empleado para obtener astaxantina
y proteina. La hidrélisis con tripsina facilita liberar parte de la astaxantina y
proteina como un complejo de carotenoproteina. Al comparar los resultados de
este estudio con uno similar realizado con camarén ( Simpson y Haard, 19853a,b ),
es mayor la recuperacion de carotenoproteina en éste GltimoS1. Astaxantina,
luteina y taraxantina son los mayores carotenoides en la mayoria de los peces
rojos. (Goodwin, 1950). La astaxantina (3:3'-dihidroxi-4:4'diceto-B-caroteno) en
los cangrejos, la cual forma, por combinacion con proteina, un colorante amarillo
y tres azules los cuales son a, B y ®-Crustacianina y que cuando se cuecen Jos
cangrejos se libera astaxantina roja del complejo carotenoide-proteina de color
verde8,14,16,51,

1.2 ASPECTOS IMPORTANTES DEL CAMARON.

1.2.1 Especies existentes.

Las especies de camarén mas comunes o de mayor valor comercial que se

encuentran en los litorales mexicanos, son las siguientes:

19



7 |vABLA13.- Especies de camarén capturadas en México. J

_._'Iigo d‘a éamafév'i ) Golfo de México Océ pacifico

Cama 6 do p duorarum

Caﬁardn rojo P brasiliensis 4p brevirostris
baﬁuréﬁ café 2p Tp californi
Camarén azul 2r Stylire
Camarén blanco 3p setiferus 3p vannamei

Refs. Alcedo, Blancarte, Gonzilez y Martinez.
Fuente: Subsecretaria de pesca, Instituto Nacional de pesca2.10,35,53,
Nota: La numeracion es de acuerdo a su importancia comercial.

1.2.2. Aspectos de comercializacion.

80 % de porcién comestible.
Tamaiio comercial: 20-30 cm. comtin.

Peso promedio: 30 g.

Presentacion comercial: Fresco entero, descabezado congelado y cocido. No

obstante que el Golfo produce menos camarén que el pacifico, es ahi donde el
camarén congelado tiene un mayor grado de industrializacién, ya que el
producto se ofrece descabezado, pelado y desvenado, mientras que en el
Pacifico dnicamente se descabeza. Casi todo el camarén de exportacion se
congela en maquetas de § libras, crudo, descabezado y con cascara. Dicho
producto se destina principalmente a Estados Unidos y Jap6n?2:11:30,53,

De 85,000 Toneladas de captura en peso vivo (1987)30 un 30-35% lo constituyen

desechos que en su mayor parte son arrojados al mars0,
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’ TABLA i4.- Composicién quimica del camarén.

Quitina

: éoi):uﬁ(ufghu  1Del camarén | De los h Mi
ﬁrotel’n’as 16.9% 21.2% 15.63% S 366 mg/100g.
Calorias 104/100g. CI_2.55mg/o0g
v Grasa 02% 1.8% 1.2% Fe_ 1.1 mg/100g
Carbohidratos 2.5% - - P__349 mg/100g
Ceni - 7.3% Na 1.59 mg/100g
16mg. - 4.9% K 280 mg/100g

Ca 145 mg/100g

Mg 42 mg/100g

Refs. Amos y Ortiz.

El contenido de aceite: 1.2%, colesterol:157 mg./100 g. valores altos en

comparacion con crustaceos tales como cangrejos (1.1% aceite y 98 mg/100g.)21,

1.2.3. Clasificacion taxondmica. Refs. Considine,Gonzilez

LTABLA 15.- Nombre cientifico del camarén.

Phylum
Subphyium
Clase
Subciase
Orden
Familia
Género

Especies

Artropédos
Diantennata
Crusticea
Malacostraca
Decédpoda
Penaldae
Penaeus

artecus, duodarum,

brasiliensis.
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1.24. Descripcian biological?:5374,
: Se &e#éﬁbe el génerb Penaeus, ya que el aprovechamiento de las cabezas de
caniarén involucra a todas las especies. Estos crustaceos varian en tamaiio de 7

. ‘a 25 cm., y su cuerpo es comprimido lateralmente, constituido por dos regiones:
2 cefalotérax y abdomen. En el qefalotérax se encuentran fusionados la cabeza y el

- térax, cubiertos por un caparazén formado de quitina y otras proteinas, en el cual
se broyecta anteriormente un rostro largo y dentado, se articulan un par de
antenas, un par de anténulas mas o menos del mismo tamaiio del cuerpo y un
par de ojos. El abdomen esta formado por seis segmentos libres, donde los
cinco primeros presentan apéndices nadadores (pleopodos), en el sexto
segmento se originan los uropodos que junto con el telsén (cola) forman un
abanico caudal muy importante ya que le permite hacer movimientos hacia atras.
Tiene cinco pares de patas, los tres primeros con quelas o pequeifias pinzas,
aunque nunca bien desarrolladas.
Su color es pardo o rosado,. a veces con e] extremo posterior de la cola azulado,
sin presentar alguna mancha particular en el cuerpo. La coloracién varia
dependiendo del ligero escalde que se les da en el muelle, y asi como también de
la especie.
1.2.5 Efecto de la radiacién gamma?3,14,
Se han realizado estudios del efecto que produce la radiacion gamma en puré de
tomate, puré de zanahoria y camarones. La estabilidad de los carotenoides
presentes en estos productos fue excelente a dosis arriba de 12 x 108 rep en los
productos vegetales, pero la astaxantina contenida en los camarones decrece en

un 60% a 4 x 108 rep. y en el caso de tomates el daiio ocurre a1 x 108 rep.
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| TABLA 16.- Efectode ia fadiacién gamma en Astaxantina presente en camarones.

TIPb . Dosis AstaxantinaO
B rep X 106 D485
AIRE
' Camarén crudo ninguno 0.393
1 0.218
2 0.239
4 0.164
‘.Camarén‘ ﬁei’vldq ninguno 0.365
1 0.261
2 0.180
4 0.165

"Lukton y Mackinney (1956).
. Ret. Bonnﬁeln, B.

1.3 MEDIDA DEL COLOR.

La importancia de evaluar las caracteristicas de una sustancia colorida, radica en

conocer las posibles variaciones que presentara bajo diferentes condiciones

adversas de aplicacién y/o almacenamiento. En este caso, se trata de la medicién

en oleorresinas.

131 Caracteristicas colorimétricas.

La percepcion de los colores la determinan factores tales como: 1) el tono ("hue"
_ en ingiés), rojo, naranja, amarillo, etc.; 2) la variacion (o saturacion, o intensidad),

("chroma") muy rojo o menos rojo, segiin la proporcion de gris presente en el

color; y 3) la claridad (o gama), {"value") mezcla de un color con cantidades

variables de blanco y negro19:48,50,

a) Unidades de color: visualmente, por comparacion, se podria determinar si la
23



disolucion de cierto pigmento en un disolvente puro es mas clara o mas obscura
qué otra, pero definitivamente influyen factores tales como la diferencia de
percepcién del investigador y las condiciones de iluminacion en su lugar de
trabajo. Por lo que es conveniente utilizar un método espectrofotometrico con el
que se obtienen Unidades de Color en oleorresinas.

b) Matiz, Intensidad y Brillante'z, utilizando el Espacio fisico uniforme de colores.
(Comision Internacional de lluminacion).

En 1860, Maxwell propuso una construccion geométrica llamada "triangulo de los
colores”, en el cual cualquier color puede ser especificado en términos de
cantidades relativas de rojo, verde y azul necesarias para producirlo dentro del
mismo; dichas cantidades se conocen como "valores triestimulo". En todo caso,
se ha encontrado conveniente expresar estos valores como fracciones de un
total, las cuales se conocen como "coordenadas cromaticas’, designadas como
r, vy a, (rojo, verde y azul, los colores primarios).

Para simplificar, dichos valores se pueden obtener matematicamente de la
siguiente manera:

v=vivirsa r=rivir+a a=alv+r+a

en donde v+r+a=1,

Lo anterior puede generalizarse para todos los colores, obteniéndose asi la
calidad cromatica (matiz e intensidad) caracteristica de cada uno.

Por otra parte, se observa que la calidad del color resultante queda definido solo
en un plano dimensional, no quedando clara la tercera caracteristica de color,
“brillantez o luminosidad”, que se define como la intensidad de luz que
representa un color48,

Para calcular la brillantez de un color, Grassman propone la teoria de que la
brillantez producida por una mezcla de un cierto nimero de fuentes luminosas,
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- é# la suma de la brillantez producida, por separado, de cada una de estas’
-fuentes. Lo que significa que la suma de las fracciones apropiadas de luz roja,
‘verde y azul produciran luz blanca, cuya luminosidad sera proporcional ala suma
algebraica de las luminosidades respectivas de ios tres colores.
La naturaleza tridimensional del color involucra el uso de cantidades negativas
"de color que complican Ja manipulacién matematica de las unidades de color.
_ Por estarazén, entre 1920 y 1930 {a C.Ll. decidié que, aunque el sistemar,v,aes
apropiado para definir respuestas patrén, debia desarrollarse un nuevo sistema
de referencia de estimulos, asi que el sistema fundamental fue normalizado en
_ 1931, llamandolo sistema colorimétrico tricromatico combinado. Los colores se
sintetizan mediante el calculo en estimulos equivalentes desarrollados como
combinaciones aditivas de tres colores primarios normales. Designados como
funciones triestimulos, esos colores se basan en datos psicolégicos y
fisiologicos seguros, aunque hipotéticas, porque su existencia es puramente
matematica. Esas funciones se representan por lo general graficamente como las
cantidades de cada color primario necesarias para emparejar el color de la
unidad de energia en cada una de las tres longitudes de onda visibles. En la

siguiente figura se pueden observar las funciones x, y, y z.
200
2

150

Cantldad

X
Relativa 100

A

1} T T
400 500 800 700
Longitud de onda (nm. )

FIG. 2.- Valores de triestimulos, cantidades de los primarios C.LL necesarias para

igualar la energia unidad en las longitudes de onda visibles.
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o :'Pa“ra‘ éyo’r kéhéilléz, los éstil_nullos rojo, verde y azul se designan por x, y yz
:reig.)é;:tivamer‘lte. La suma de x, y, z permite reconstruir por el ojo el color de una
' canﬁdad enérgética unitaria, de cada onda monocromatica del espectro visible,
v‘entonces‘forman un espacio de color en relacion al rojo, verde y azul, de tal
" manera que todo color del espectro pueda conformarse por cantidades positivas
de ellog4.9.19,42,47,68, A
Este sistema permite definir matematicamente el proceso tedrico de la vision
cromatica. Al especificar la cromaticidad def color, se necesita medir primero en
un espectrofotémetro, la luz que es reflectada o transmitida por la muestra a
intervalos de 5 nm. desde 380 hasta 780 nm., longitudes de onda limites
aceptadas en milimicras de visién humana en condiciones normales4.9.19,46,48,65,
La longitud de onda dominante del color en cuestion da indicaciones sobre el
matiz (o tonalidad), pero no es, necesariamente la del maximo del espectro de
reﬂexic"m del objeto del color considerado. Si se transportan los valores de la
coordenada cromatica y de un grupo representativo de colores en funcién de los
valores de x, se obtienen un diagrama de cromaticidad en el cual, dos de las tres
dimensiones del color medido -longitud de onda dominante y pureza- se
perciben en su correspondencia con el matiz y la saturacién observados. El matiz
es la diferencia mas patente en los colores vividos del espectro, como el rojo,
amarillo y verde. La saturacion es la diferencia graduada entre uno cualquiera de
esos matices fuertes y el blanco, el gris y el negro acromaticos. Si se transportan
de esta manera graficamente las cromaticidades de esos colores del espectro,

las curvas tienen la forma de la figura siguiente:
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Pureza = g4 p

" 'FIG. 3.-Diagrama de cyforﬁéfiéidaé péfé observador normal C.LJ, y el luminante C. o
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: EI esi:‘ait':ié‘ eéhécuil C.Ll. contiene todos los colores reales, inciuyendo los
) "‘cblvt‘ir'e"s' dentro y fuera del espectro visible. En el diagrama de cromaticidad de la
Y C;|;I., trazando una linea recta desde el punto que representa la cromaticidad de
la muestra hasta intersectar ia longitud de onda dominante que se encuentra en
el espacio espectral, se sabe, por la geometria de la figura, qué combinacién
-~ adecuada de longitud de onda y de iluminante igualaran el color propio de la
muestré. De esta manera, !a longitud alcanzada sobre la linea de iluminante a
través de la muestra, dé idea de la intensidad del colord2.46, Ademas, el cociente
de Ia distancia del iluminante a la muestra entre fa distancia del iluminante a la
longitud de onda se {e conoce como pureza del color de la muestra, La pureza de
una luz monocromatica es igual a 1. En la naturaleza no se conocen colores
puros9:19,41,46,65,
La descripcion del color proporcionada por la determinacién de la longitud de
onda dominante y la pureza, Unicamente se logra para colores dentro del
espectro visible.
En el caso de colores fuera del espectro visible, se prefiere manejar una longitud
de onda complementaria, la cua! se obtiene trazando una linea desde Ja
cromaticidad de la muestra, a través del iluminante y hasta topar con e} espacio
espectral donde ésta se haya. Para obtener la pureza de un color no espectral, se
realiza el cociente de la distancia del iluminante a la muestra sobre la distancia
del iluminante al limite del espacio espectral.
De acuerdo con o anterior, se dice gue el matiz de un color es analogo a la
longitud de onda dominante, su intensidad analoga a la pureza y su brillantez a
su lJuminosidad; puesto que son analogias, debe remarcarse que no siempre son
iguales4.88, Esta reportado por Skrede en 1989 la aplicacién del procedimiento a
carotenoides80,
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1.4, ANALISIS ESTADISTICOS.

: 1.4.1: Eiherimento Factorial69.79,

a) Descripcién.

V'En los disefios experimentales es posible estar interesado en estudiar,
simultaneamente, los efectos de dos a mas variables. A las variables en estudio
se les llamaran factores. El experimento en el que se investigan dos o mas
factores simultaneamente se le llama experimento factorial

No sélo pueden estudiarse los efectos de los factores individuales sino que, si
se conduce apropiadamente el experimento, también puede estudiarse la
interaccion entre los factores. Se dice gque existe interaccion cuando los factores
de algun nivel con algin nivel de otro factor produce un efecto diferente al efecto
de alguna otra combinacion de niveles de los dos factores. Por ejemplo,
suponiendo que se estudia el efecto de la edad y el sexo sobre la capacidad de
adquirir cierta destreza. Las variables edad y sexo son los factores. El sexo
ocurre en dos niveles, masculino y femenino, y se tienen tres grupos de edad, 1,
2, y 3, entonces se dice que la edad ocurre en tres niveles. Si los individuos del
sexo masculino en el grupo de edad 3 tienden a ser calificaciones superiores a
las de otras combinaciones edad-sexo, se dice que existe interaccién entre los
factores edad y sexo.

b)Ventajas.

Las ventajas del experimento factorial incluyen las siguientes:

1.- Puede estudiarse la interaccién entre los factores.

2.- Se obtiene un ahorro de tiempo y esfuerzo.

En el experimento factorial pueden usarse todas las observaciones con e! fin de
estudiar los efectos de cada uno de los factores bajo investigacién. Cuando se
estan investigando dos factores, la alternativa seria conducir dos experimentos
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diifeirentes. uho péra estudiar cada uno de los dos factores. Si se hiciera esto,
algﬁhas de las observaciones proporcionarian informacién sélo de uno de los
factores y el resto proporcionaria informacion sélo del otro factor. Para lograr el
ﬁivel de exactitud del experimento factorial, se necesitarian mas unidades
experimentales si se estudiaran los factores a través de dos experimentos.
 Entonces, se ve que un experimento de dos factores es mas cémodo y
economico que dos experimentos de un sélo factor.

3.- Como los diversos factores se combinan en un experimento, los resultados
tienen un campo de aplicacion mas amplio.

c) Ejemplo. Un arreglo factorial puede estudiarse ordenando los datos como lo

muestra la tabla siguiente:

TABLA 17.- Ejemplo de ordenamiento de datos para una experimento factorial.

FACTORA FACTORB Totales Medias

Niveles Niveles

Totales B T R T 2 ©gs

Medias 2.83 3.33 ‘ a5 - a.22
Celdas atbi atb2 aib3 a2bi azb2 a2b3
Totales 243+2 14241 14243 34443 5+6+5 4+5+6
Medias 2.33 1.33 2 3.33 533 5
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- 'Pbi' I‘d-c']u'el 'puéde observarse corresponden los valores de totales y medias {58 y

: ;3,22) obteniéndolos tanto para columnas como en renglones. Las ceidas se

o refieren al grupo de repeiiciones para el nivel 1 del factor A con todos los niveles

del factor B, después el nivel 2 del factor A también con todos los niveles del
,f;ctor B, y asi sucesivamente,v es conveniente que el niimero de observaciones
por celda aea el mismo, en este caso.
Para analizar estos datos, supdngase un modelo de efectos fijos y un disefio
completamente aleatorizado de dos factores.
d) Procedimiento.
i.- El modelo. EI modelo de. efectos fijos para el diseiio completamente
aleatorizado de dos factores puede escribirse como:
Xijk= 1+ o + B + (aB)jj + eijk

Donde: ’

i=1,2,...,a j=1,2,.,b k=1,2,..,0n

Xijk es una observacion tipica, u es una constante, a representa un efecto
debido al factor A, B representa un efecto debido al factor B, ('au) representa un
efecto debido a la interaccién de los factores A y B y ejjk representa un error
experimental.
2.- Suposiciones.
a) Las observaciones en cada una de las ab celdas constituyen una muestra
aleatoria de tamafo n extraida de la poblacion definida por la combinacién
particular de los niveles de los factores. En el ejemplo ilustrativo, se tiene una
muestra de seis poblaciones.
b) Cada una de las ab poblaciones esta normalmente distribuida.

c) Todas las poblaciones tienen la misma variancia.
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¥ 3- Hibéieéf;. Pueden probarse las hipotesis siguientes: BT

U ()-Hoiai=0 - i=1,2,..,a.
) ‘ 'HA:' no todos’ los aj=0
| (2)-Ho:Bj=0 j=1,2, b
HA: no todos los Bj=0
(3)-Ho: (aB)j=0  i=1,2,..,a.
=1,2, . b.

HA: no todos los (aR)j;=0

Se puede decidir probar una sola de las hipotesis posibles, antes de reunir los
datos. En este caso, se selecciona la hipotesis que se desea probar, se elige un
nivel de significacion, a. Cuando se prueban las tres hipétesis, la situacion se
complica, por el hecho de que las tres pruebas no son independientes en el
sentido de la probabilidad.
Para el ejemplo ilustrativo, pueden probarse las hipotesis siguientes:
(1)-Ho: a1 =a2=0.

HA: no todos los aj= 0.
(2)-Hgo: B1=R2=B3=0.

HA: no todos los §; = 0.
(3) - Ho: (aB)jj= 0

Ha: no tedos los (aR)jj=0  Sea o=.05.
4.- Calculos. La suma total de cuadrados bajo el presente modelo puede

distribuirse en dos partes, como sigue:

a b n _ ab n_ _
L X E(xijk-x...)2=z b E(xij-x...)2+
i=1 j=1 k=1 =1 j=1 k=1

a b n -

I XX (xijk-xij)?

=1 j=1 k=1
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5.- La tabla de andlisis de variancia. Los resultados de los cdlculos para el

modelo de efectos fijos para un experimento completamente aleatorizado de dos

SCA=Z (ai)%/a

i=1

b
scg== (bj)2 Ib
i=1

:_'0 blen, scTotal' SCrratamientos *+ scReszdual-

‘. ScTratamlentos=2 z Z(XIJ x)?
i=1 j=1 k=1

SCAB= SCTratamientos - SCA - SCB

SCResidual=SCTotal - SCTratamientos

factores, en general puede presentarse como se muestra:
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TABLA 18.- Analisis de variancia para un experimento completamente
aleatorizado de dos factores (Modelo de efectos fijos).
Fuente SC g.b. CM R.V.
1A . SCa a-1 CMa=SCp CMa
- fa-1) CMResid
B ; :" scg ' b1 cMg=SCp cmB
1 D o .
|scas J@nen  |cMag=scas cMap
- : {a-1)tb-1) CMResid,
'i’- SCTysat, ab-1
| Residial SCResid. abin1)  |CMResid.“SCResid.
A ab(n-1)
‘| Total SCratal abn-1




6.- Decision. Si se cumplen las suposiciones que se enuncian al principio y si la
o ‘hiipé‘t‘esis es verdadera, puede demostrarse que cada una de las razones de
‘ variancias que se muestran en la tabla anterior siguen una distribucion F con los
_grados de libertad indicados, buscando esos valores en la tabla J percentiles de
la distribucién F,al nivel de significancia, a. Cuando se rechaza Hgp: a4 = a2 se
concluye que existen diferencias entre los niveles de A. De modo semejante,
cuando se rechaza Ho: B4 = B2 = B3 se concluye que existen diferencias entre los
niveles de B. Cuando se rechaza Ho: (af)jj= 0, se concluye que los factores Ay B
se interactuan, es decir, diferentes niveles de los dos factores producen efectos
diferentes. Cuando se rechaza la hipotesis de no interaccion, el interés en los
factores A y B por lo general se subordina al interés en los efectos de
interaccion. En otras palabras, se tiene mas interés en saber que combinaciones
de niveles son significativamente diferentes
1.4.2. Ingenieria de Calidad27,76,82,
a) Descripcion y ventajas.
Los arreglos ortogonales han sido elaborados desde un punto de vista practico,
para ser utilizados en el mejoramiento de resultados, a partir de un minimo de
datos experimentales. Los aspectos estadisticos se analizan en conjunto con la
cantidad de informacion requerida para ser evaluada durante el experimento. En
este tipo de disefio experimental se determinan los efectos ocasionados por
diversos factores, y la interaccion entre ellos, sobre un determinado producto o
proceso; maneja técnicas de aleatorizacién que permiten conocer las fuentes
mas importantes de variacién de resultados, y por lo tanto, un mejor control

sobre las mismas.
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. b) P_rbce'dlmiento; :
A jﬁe‘_est‘a manera los principales pasos a seguir en este tipo de diseho
" experimental son:
1.- Seleccién de factores y/o interacciones a ser evaluadas.
La determinacion de los factores a someter a investigacion depende
directamente de las caracterisiicas intrinsecas de un producto o proceso, o bien,
del interés perseguido.
2.- Selecci6én del nimero de niveles para los factores.
Generalmente es recomendable usar dos niveles diferentes y representativos de
cada factor, con el objeto de minimizar el tamafio del experimento.
3.- Seleccién del arreglo ortogonal adecuado.
La seleccion de que arreglo ortogonal usar depende de dos aspectos:
- El nimero de factores e interacciones de interés.
- El nimero de niveles para los factores de interés.
Ambos aspectos determinan el nimero total de grados de iibertad requeridos
para el experimento entero.
Existen dos clases basicas de arreglos ortogonales:
- Arreglos para dos niveles: Lg,Lg, L12,L16 y L32.
- Arreglos para tres niveles: Lg, L1g y L27.
Los nimeros para la designacion del arreglo indican el nimero de ensayos a
realizar. De esta manera, el namero total de grados de libertad disponibles en un
arreglo ortogonal es igual al numero de ensayos menos uno:
4.- Asignacion de factores g interacciones en las columnas.

Taguchi ha propuesto dos herramientas para ayudar a esta asignacion:
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Gréﬁcés tineales. Si se considera como ejemplo el arreglo mas simple (Lg4), se

“tienen cuatro ensayos a realizar y tres columnas, por lo que su grafica es:
' 1 2

- .

A AXB B

Esto significa que el factor A se asigna a la columna 1, el factor B a la columna 2,
y la interaccién AXB a la 3.

Se establece, de manera general, que los puntos de la grafica representen las
columnas a las cuales se asignaran factores especificos, y la linea entre ellos
indica la columna a la cual se asigna la interaccion entre ellos.

Tablas friangulares. Las tablas triangulares enlistan todas las posibles
interacciones entre las columnas de un determinado arreglo. Siguiendo el
ejemplo anterior se observa que las columnas 1y 2 interacttanen 3,2y 3en 1,1

y 3 en 2, como se muestra a continuacion:

Columna. 2 3
1 3 2
2 1

5.- Realizacion del experimento.

Una vez que los factores han sido asignados a las respectivas columnas del
arreglo ortogonal seleccionado, la

estrategia experimental queda establecida y el desarrollo del experimento puede
comenzar; a continuacion se presenta una tabla completa para un experimento
tipo Lg:

Columna No.
EnsayoNo. 1 2 3
1 1 11
2 1 2 2
3 2 1 2
4 2 21

El ensayo 3 requiere de A2 y B4, por ejemplo, donde los subindices numéricos

significan el nivel del factor. Sin embargo, las condiciones de interaccion no
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N

: bde&en Se} cdhtroladas en el transcurso del e_xperimenlo, debido a que esténven
ﬁhclén de los factoreﬁ principales. Es recomendable realizar los ensayos de
ﬁanera aleatoria para proteger al experimentador de factores desconocidos e
incontrolables, que debido a su variacion durante el experimento pueden alterar
los resultados.
6.- Analisis de resultados.

. N
1.- Fe= factor de correccién = £ (Yi)2 IN=T2/N
i=1

Donde:
T= suma total de todas las respuestas.
N= niimero total de respuestas. »
Si Y1, Y2, Y3, Y4 son las respuestas de los ensayos 1,2,3 y 4 réspectivamente, )

entonces:

N
2-5CTotal= = (Yi)2-T2IN
. i=1

3-5CA=(A1-A2RIN 6 zkgg_- T2IN
NAi
i=1
Dénde:
SC= suma de cuadrados.
ka= nlimero de niveles dei factor A,
nAj= niimero de respuestas bajo el nivel A;
En forma similar se realiza el calculo de las interacciones a partir del arreglo
ortogonal.

4.- Detallando, para AXB se tiene:
SCAXB= (AXB1.- AXBg)2
N
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X scerror- SCTotaI - scl
Proporciona informaclon de la variacién total del error.
6-Vi=SCj I G.L

Varianza de cada columna.

" 7.-Verror= SCerror/G.l.error
Dénde: ‘

G.lerror = G.l-totales - 1
y los grados de libertad tota'les son igual al nimero de ensayos.
8.-8C’j =S8C; - Vj(G.Li)
9-%1=8C'j / SCTotal X100
Este valor proporciona informacion acerca de la participacion de cada factor e
interaccion a la variacion total de resultados, en este caso indica cual es el factor
que mas repercute en cada caracteristica colorimétrica conforme pasa el tiempo.
Una forma mas sencilla de visualizar ese comportamiento de la influencia que
ejerce cada factor conforme pasa el tiempo, es graficando los valores de tiempo
contra % de influencia. De ésa manera se simplifica considerablemente el
entendimiento de tales comportamientos y se puede, entonces determinar cuales
son las condiciones adversas de esos factores que afectan directamente al

pigmento.
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: CAPITULO /.- DISENO EXPERIMENTAL.
210bjetivos:

2.1.1 Objetivo general: Optimizar la extraccién del pigmento de origen natural,

proveniente de cabezas de camardn, y determinar las caracteristicas
colorimétricas, asi como la influencia de diversos factores en las mismas.

2.1.2 Objetivos particulares:

-.Determinar los rendimientos promedio de pigmento modificando el método de
extraccion.

-.Caracterizar colorimétricamente determinando las unidades de color, matiz,
intensidad y brillantez.

~Analizar la inﬂuencia que ejercen factores tales como uso de antioxidante,
presencia de luz y temperatura de almacenamiento en las propiedades del

pigmento.
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22 Métodqlogia experimental:
'2.2.1. Cuadro metodolégico.

:
- Ira.
. T -
E ACETATO | r
: DE ETILO ACETONA | ‘ ETANOL I HEXANO
T I T t 7
A [
P ["oeTemmar erzcmvioan |
A on del método con el
l disolvents selecclonado { acetona ). J
I =+ -
Zda Elon:r:;lqk)nﬂnxldlnh ] Efecto de la luz l Fucﬂ: :;: :::::;:Iu de
E 1 ]
X | Caracteristicas  colorimétricas I
P [ 1 ! |
A I f;::m::; [Unl:::i:'s de l ' Espacio fisico un;am\;:;:ch::;
Matiz Intensidad l Brillantez l
r Anillsis de F L — —
I Canclusionss ]
Descripcion.

El trabajo experimental se dividi6 en dos etapas; la primera consistié en la
seleccion del método extractivo para obtener un extracto con caracteristicas
adecuadas y mayores rendimientos, seleccionando como disolventes acetato de
etilo, acetona, etanol y hexano. Habiendo establecido estas condiciones se
procedié a implementar el método extractivo con el disolvente seleccionado para

que, contando con el extracto, se pasara a la segunda etapa en la cual se
40



estudiaron las condiciones de estabilidad del colorante al exponerio frente a
' cbhdlciones adversas para establecer las condiciones de mayor estabilidad.
2.2,2. Métodos de Extraccion.
PROCESO.

Materia Prima

Cabezas de Camarén. Penaeus duorarum.
18°C,
[cenhm con el disolvente I Oscuridad
3,5y 7dias.

liminacion del disolvente. Rotavapor a presion

reducida
% en peso
Espectrofotometro
Espectro de Absorbancia. BECKMAN DU-84
de 380-600 nm.

(curacwmhas Colorlmétricn.J

Las recomendaciones compiladas a este respecto, indican que la capacidad de
ciertas sustancias de disolver los compuestos presentes en materiales
organicos, necesitan ser evaluadas de acuerdo al interés perseguido, ya que en
ocasiones solo se limitan a mencionarlos sin ahondar en especificaciones de las
condiciones de extraccion, como en el caso de obtener la fraccion lipidica por
extraccion de los alimentos con isopropanoliéter de petrdleo (3:1 viv) 6
acetona8:13,%4 o bien buscando el poder elutivo y la solubilidad de carotenoides
en los disolventes25.73, Tomando en cuenta que en estudios realizados en extraer
carotenoides del cangrejo de nieve, crustaceo que presenta composicion similar
al camarén, se ha mostrado extraccion con alcohol ( Manu 1987 ), ya que

presentan baja solubilidad en solventes lipidicos corrientes,
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Se partié de las muestras de un kilo para cada tipo de camarén realizando dos

fepeticionés y se procedié a realizar las extracciones con los siguientes

B disolventes:

a) Acetato de etilo b)Acetona c)Etanol d) Hexano

Los cuales fueron elegidos de acuerdo a algunas recomendaciones
encontradas813.2673 y a la facilidad de obtenerlos en el laboratorio. Esta
observacién previa permitié comparar tanto rendimientos como unidades de
color obtenidos de cada disolvente y elegir el de mejores resultados.
PROCEDIMIENTO.

Se mantuvieron las cabezas de camardn en contacto con el disolvente a razén de
2 litros/ kilo, durante 3, 5 y 7 dias. A los tres dias de que comenzo la extraccion,
se procedid a filtrar los sélidos en suspension. Se eliminé el disolvente en un
rotavapor a presién reducida, obteniendo un producto de color rojo intenso. Se
realizaron una segunda y una tercera extraccion empleando el mismo
procedimiento a los dias 5 y 7 de iniciado el proceso.

2.2.3. Rendimiento.

PROCEDIMIENTO:

El rendimiento fue considerado como el peso del producto obtenido
finaimente,(al cual se ha eliminado el disolvente), entre el peso inicial de la

materia prima {cabezas de camarén), por cien:
% Rendimiento = Peso de pigmento
. x 100

Peso de las cabezas

2.2.4. Propiedades.

- Analisis en Ia region del espectro visible.

a)Espectro de absorbancia: Se realizé un barrido en un espectrofotémetro
BECKMAN DU-64 en la regi6n visible de 350-600 nm.
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" PROCEDIMIENTO.
) :Sé :;;ea'aron muestras de 0.003 g. par diluir a 10 ml. de Cloroformo, asi que
; ‘c‘iii:h.as disoluciones se leyeron con este disolvente como blanco de referencia.
Tales espei:tros se utilizaron para determinar las propiedades colorimétricas que
se‘mencionan adelante, utilizando los valores de transmitancia desde 380 hasta
650 a intervalos de 5 nm. También en base a los barridos se determiné la
Iongiiud de onda a la cual se observa la maxima absorbancia para cada una de
{as mezclas.
b) Determinacién de unidades de color.
En el caso del carotenoide obtenido en este estudio, se empled el
espectrofotometro marca Beckman modelo DU-64, para determinar unidades
internacionales de color aplicando a oleorresinas mediante el método
proporcionado por la empresa Amco Internacional S.A. de C.V. Segin los datos
proporcionados por la compaiia citada, un colorante de calidad aceptable debe
tener al menos 20,000 unidades de color?7,
PROCEDIMIENTO.
En un matraz ambar aforado de 100 ml. se pesan de 30 a 50 mg. de la muestra y
se afora con acetona al 100%. En un segundo matraz ambar aforado de 100 ml. se
agrega 1 ml. de la solucién anterior y se afora usando acetona al 100%. Se lee la
absorbancia a 460 nm. usando acetona al 100% como blanco; dicha lectura debe
tomarse en un tiempo maximo de cinco minutos a partir de realizada la primera
dilucién.

El célculo de las unidades de color se realiza empleando la formula siguiente:
(Absorbancia) (66,000)
uc. =

g. de muestra
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c) Délerininaciéri de brillantez, intensidad y matiz. (Caracteristicas de calidad

cromatica).

Se elaboré un programa de computacin en lenguaje Basic, el cual facilité en

gran medida la serie de céalculos necesarios para la obtencion de las

cdordenadas cromaticas (x,y) y brillantez (z). Este programa realiza todas las

operaciones matematicas a partir de los datos de transmitancia obtenidos a cada

cinco nandémetros a partir del espectro de absorbancia obtenido en el inciso a)
. de ésta misma parte.

PROCEDIMIENTO.

La evaluacidn de un color (cromaticidad) se consigue matematicamente

definiendo las coordenadas de cromaticidad como sigue: Se elige la fuente de

luz C.LL (6 iluminante E) de las condiciones de trabajo en las que se analizan las

muestras:

Fuente Cll A (Ea)= Luz incandescente.

Fuente Cll B (Eg)= Simulacion de luz solar de mediodia.

Fuente Cll C (Ec)= Simulacion de luz de dia nublado.

Por lo que el tipo Ec de fuente C.l. es el mas adecuado, y de la tabla de

distribuciones de energia espectral de muestras Cll estandar para A, By C, se

toman los correspondientes a Ec para cada longitud de onda. Como se

menciond anteriormente, la Cll establece las funciones x, y, z, como patrones

tedricos que expresan la respuesta al color de el ojo humano normal, la cual es

una descripcion numérica considerada por un observador standard Cli. Se

multiplican cada uno de los valores primero de x por el factor de energia

correspondiente a las longitudes de onda. Se realiza de igual forma con las otras

dos funciones (y,z). Después, el producto obtenido (xEc, yEc, ZEC) se muitiplica

a su vez por [a reflectancia (R) o transmitancia (T) obtenida a cada longitud de
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: g ;:o_hda, dé el barrido en el espectro de luz visible. Los valores X, ¥ y Z son los
“valores triestimulo: X=ZxECR Y=Z yECCR Z=2zECR

Las coordenadas de cromaticidad x,y.2, quedan definidas con las siguientes

ecuaciones:
X Y ’ r4
x= = z=
X+Y+2 X+Y+Z X+Y+2

La suma X+Y+Z es, necesariamente, igual a la unidad; por lo tanto para
determinar la cromaticidad de un color basta con especificar 2 coeficientes.

Ei valor z representa directamente a la brillantez. Al ubicar ja coordenadas x,y en
el diagrama C.lLl. (Fig.3) se obtiene el valor de jong. de onda de maxima
absorbancia que es el matiz, para que por Gitimo la pureza sea el cociente de la
distancia del punto lluminante C a x,y entre el total de la linea hasta que choca
con la herradura.

2.2.5. Implementacion del método extractivo con el disofvente seleccionado.
PROCEDIMIENTOQ.

Se extrajeron 8 kilos de cabezas de camardén, para contar con suficiente

pigmento para los experimentos posteriores.

Se procedio a realizar las pruebas de estabilidad del pigmento frente a factores
como presencia o ausencia de Antioxidante (TBHQ: Butil hidroquinona terciaria.
P.M.166.22 en forma de cristales blancos, efectivo antioxidante utilizado en
productos oleososy estabilizando las grasas y aceites presentes en alimentos),
presencia o ausencia de luz y temperatura de almacenamiento, sobre las
caracteristicas colorimétricas del pigmento de origen natural extraido de cabezas

de camarén.
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: b_ a) Sé!ei:bién del hﬁmero de niveles para los factores.

FACTOR NIVEL 1 NIVEL 2
Antioxidante sin antioxidante con antioxidante
Presenciadeiuz conluz sin luz
- Temperatura de ambiente refrigeracion

almacenamiento
b) Seleccién del arreglo ortogonal adecuado.
Para asignar un grafico lineal se tomaron en cuenta las interacciones deseadas.
De acuerdo a este arreglo se obtuvo un diseiio de resolucion 4, en el que todos
los factores e interacciones, pueden estimarse sin que exista confusion entre
ellos. Se decidié hacer una sola repeticion por evento para obtener un 90% de
confiabilidad en la deteccion de un cambio de aproximadamente 1 1/3 de la
desviacién estandard. El orden para realizar los eventos fue aleatorizacion
completa entre blogues. En suma, el modelo estadistico permitié evaluar,
mediante la realizacion de 8 ensayos con dos diferentes niveles extremos, el
peso de los factores e interacciones sobre las variables de respuesta
seleccionadas.
Habiendo &eterminado las variables principales y de acuerdo con el nimero de
factores y niveles seleccionados, se puede conocer la influencia de cada variable
ydela interaccién de las variables entre si, mediante una distribucién de arreglo
ortogonal L8 para conducir el experimento.
c) Asignacion de los factores e interacciones de las columnas.
Cuando se dibuja el arreglo triangular se nombra arreglo ortogonal, y en cada
vértice representa el efecto de una variable y las lineas entre los puntos
représentan el efecto de la interaccion de las variables a que estan unidos.
Para efectuar esta asignacion, se utiliza una grafica lineal en forma de triangulo,
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’c"omo se muestra a continuacion:
R : Factor columna
A {1

AXB 9/ \xc & e
B (2) c@
BXC (5)

. De acuerdo con la figura anterior, y ubicando a los diferentes factores en los ..~

vértices de la misma, el ordenamiento de columnas quedd como sigue:

Factores e interacciones.

Ensayo A(B[AXB C|AXC|BXCie
no.[Columna 1{ 2| 3, 4| § 6 {7
1 11|11 1 (1 0
2 1112 2 (2 |2
3 1M2{2]1 1 (2 2
4 12 2|2 2 (11
5 211 21 2 {1 2
6 211)2]2 1 (2}
7 2121 1)1 2 12 N
8 2221112 |1 1 ]2

Do-nde:
A= Antioxidante.
B= Presencia de luz.
AXB= Interaccion entre antioxidante y luz.
C= Temperatura de almacenamiento.
AXC= Interaccion entre antioxidante y temperaturé de aimacenamiento.
BXC= Interaccién entre presencia de luz y temperatura de almacenamiento.
e= error
De esta forma, la estrategia experimental quedd establecida y se procedié a
desarrollar el experimento, en donde los numeros 1 y 2 representan los niveles
de los factores, Considerando que todo el nivel 1 involucro las condiciones

_adversas a las que se puede someter la mezcla obtenida, que es como se trabajé
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“en p"alfté ae la observacién previa. Los datos requeridos por este tipo de arreglo:
qé t{hbren ‘con los _experimentos establecidos, especificamente para cadi
' ensayo, 'y de acuerdo al diseiio experimental, se tuvieron las siguientes
condiciones:
En;ayé 1: Sin antioxidante, frasco transparente, temperatura ambiente.
Ensayo 2: Sin antioxidante, frasco transparente, refrigeracién.
Ensayo 3: Sin antioxidante, frasco ambar, temperatura ambiente.
Ensayo 4: Sin antioxidante, frasco ambar, refrigeracion.
Ensayo §: Con antioxidante, frasco transparente, temperatura ambiente.
Ensayo 6: Con antioxidante, frasbo transparente, refrigeracion.
Ensayo 7: Con antioxidanté, frasco ambar, temperatura ambiente.
Ensayo 8: Con antioxidante, frasco ambar, refrigeracion.
La preparacién de los 8 ensayos involucré la utilizacion de:
- 4 litros de acetona, a razén de 500 ml. para cada ensayo.

- 800 gramos de cabezas de camarén, 100 g. cada lote.
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“ ":" _C_’av;::it‘ulo I)I.- 'RESULTADOS Y DISCUSION. )
i ; 31 éxperlmentos de observacion previa
a) 'Extiaccién: tres tipos de cabezas de camarén: rosado, cristal y acamaya,
tu.'eron sometidas a extraccién con acetato de etilo como disolvente a 3, 5y 7
dias. _
: Se eligi6 acetato de etilo como disolvente en la extrapcién del pigmento porque "
debido a la elevada polaridad que presenta extrae una mayor cantidad de
compuestoe " y estudios previos realizados por Estrada y Valdés lo utilizaron.
La extraccion se realizd a temperatura de laboratorio (18°C.) en obscuridad,
concentrando en rotavapor a cada tiempo; las cantidades de pigmento obtenidas

en cada ocasion se colocan en un mismo recipiente ambar hasta finalizar.

TABLA 19.- Rendimientos (%) y Unidades de Color obtenidos con los diferentes

tipos de camarén.

Tipo de camarén Rendimientos (%) Unid de color. (U.C.)_
R | 0.98 4 720.50
Cristal 0.88, 4 207.20
A By 0.96 19 587.30

A partir de estos datos se puede observar que el camarén tipo acamaya muestra
las unidades de color mas elevadas, pero desafortunadamente no es practica
comun que este tipo de camaron lo comercialicen descabezado.

Fue necesario realizar una separacion en embudo cuando se eliminé el
disolvente, asi como también una filtracién, lievando a rotavapor sélo el
disolvente que presenta coloracion naranja, y obtener entonces el producto

oleorresinoso de color rojo obscuro.
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~V">'II.;‘)>.Cr_érhatdgréﬁé: la ‘cromatografia en placa fina con silica gel como fase
: 1.»esi§bi40h’afia‘, y sistema'héxano-acetato de etilo como fase mévil se realizé desde
bélk'c:oﬁlienzo de la extraccion para realizar el seguimiento, mostré presencia de
compuestos similares para cualquier tipo de cabeza de camarén; presenté en la

parte media al colesterol y en la superior mezcla de compuestos coloridos.

" En fa columna cromatografica se obtuvieron fracciones que no presentan
coloracién (aunque un marcado olor desagradable),a 100% hexano. A ia mitad de!
proceso se obtiene una fraccion colorida ia cual presenta 11 929 unidades de
color en un sistema 80:20.Al dejar de percibir presencia de color se cambia al
sistema 70:30 en donde se da otra fraccion colorida con 12 586 unidades de
color para finalizar la cromatografia a 50:50 Hexano:Acetato de Etilo. En la parte
de 90:10 H:A se obtiene colesterol, puesto que estas fracciones presentan
formacion de cristales, y debido a que la siguiente fraccion es la colorida, se
puede verificar que al eliminar este contaminante aumentan las unidades de

color.



- ) Rendimiento.

" |para cada uno de los tiempos de extraccion propuestos.

TABLA 20.- Rendimientos {%}) obtenidos con los diferentes disolventes utilizados

Rendimientos {%)

Dias.
DISOLVENTE 5

ACETATO DE ETILO 1.00 0.33 047
1.40 0.60 0.40
1.00 0.60 0.60
0.70 0.90 0.30

ACETONA

- 0.30 1.70 0.30
0.95 0.85 0.35

ETANOL 1.00 0.35 0.25
0.76 0.85 0.20
2.50 0.80 0.10

Experimento factorial 1.

Influencia de los factores: tiempo de extraccion y disolvente utilizado scbre el

rendimiento obtenido.

- Se rechaza Ho: a1 = a2 = a3 ya que R.V.= 64.8205 es mucho mayor que F g5=
3.55, por lo que.se concluye que existen diferencias entre los niveles de A, es

decir que el tiempo de extraccion si tiene influencia sobre el rendimiento

obtenido.
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. - $e'ac§bh H.oz R4 = Rz = B3 porque R.V.= 0.1795 es menor que F g5= 3.55, por lo

v‘ 'qil; se "concluye que no existen diferencias entre los niveles de B, es decir que el
;él_iisolvente uﬁllz&do no tiene influencia en los rendimientos obtenidos.

- Se rechaza Ho: (eR)jj= 0 ya que R.V.= 7.7628 es mayor que F 95= 2.93, por lo que
se concluye que los factores A y B se interactdian, es decir diferentes niveles de
los dos factores producen efectos diferentes sobre los rendimientos obtenidos.

- La primera extraccién realizada a los tres dias tiene el mas alto rendimiento y se
observa que en las subsecuentes extracciones a 5 y 7 dias, el rendimiento va en
descenso.

En la extraccion con acetona se observé un color muy intenso en el pigmento
obtenido, que se reflejo en el aspecto descolorido que presentaron las cabezas.
En el caso de la extraccion con etanol, se extrajo una cantidad de grasa

considerable, que quedaba adherida a las paredes y era muy visible,
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~ d) Unidades de color

‘Fueron éinpleadas como un indicador de una mayor o menor extraccion. Segtin
‘Io_s datos proporcionados por la empresa Amco Internacional S.A. de C.V., para
ser considerado como un colorante de calidad aceptable es necesario que

- alcance 20,000 unidades de color, y en ninguno de los casos se logro.

TABLA 21.- Unidades de color (U.C.) de los pigmentos obtenidos con los

diferentes disolventes utilizados para cada uno de los tiempos de extraccion

propuestos.
' Unidades de color. { U.C. )
Dias.
DISOLVENTE 3 5 7

ACETATYO DE ETILO 3504.16 4010.00 5727.27
‘ 2998.20 3831.21 4704.95
3302.41 3016.10 3060.48
3820.10 5181.73 6906.97

ACETONA
4126.07 4727.18 4790.32
4010.61 4231.26 4224.00
ETANOL . ' 2021.47 2915.32 3832.26
2813.10 3616.18 4909.09
1897.83 2527.99 2772.00

Experimento factorial 2.

influencia de los factores: tiempo de extraccién y disolvente utilizado sobre las
unidades de color.

- Se acepta Ho: a1 = 22 = a3 ya que R.V.= 6.36 es menor que F.995= 7.21, por lo
que se concluye que no existen diferencias entre los niveles de A, es decir que el

tiempo de extraccién no tiene influencia sobre las unidades de color obtenidas.
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1_ - Se @chﬁn'ﬂo: 81 = B2 = 83 porque R.V.= 8.89 es mayor que F en cualquier nivel
‘:dé 'éighiﬁéécién, .por lo que se concluye que existen diferencias entre los niveles'
de 'B. es lde‘tl:ir que el disolvente utilizado tiene influencia en las unidades de color
obtenidas.

- Se acepta Ho: (aR)jj= 0 ya que R.V.= 0.083 es menor que F en cualquier nivel de
significacién, por lo que se concluye que los factores Ay B no se interactian, es
decir diferentes niveles de los dos factores no prdducen efectos sobre las
unidades de color obtenidas.

Entonces se comprueba que el disolvente utilizado ( Factor B ) si presenta
diferencias para las unidades de color obtenidas.

Basandose sélo en resultados de rendimiento el uso de cualquiera de los
disolventes sugeridos para realizar la extraccion es indistinto, pero de acuerdo a
los resultados del analisis estadistico obtenido para las Unidades de Color es
notorio el aumento de éstas en el pigmento que corresponden al extracto con
acetona, por lo cual se elige como el disolvente para continuar con Ila

experimentacion planteada en el Disefio de Ingenieria de Calidad.
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3.2 DISENO EXPERIMENTAL DE INGENIERIA DE CALIDAD.

TABLA 22.-R de Car icas para los yos prop en el disefio de Ingenieria
de Calidad. -
CARACTERIS| TIEMPO ENSAYO ENSAYO ENSAYO ENSAYO ENSAYO ENSAYO ENSAYO ENSAYO
TICA , 1 2 3 4 5 6 7 8
COLORIME
TRICA

INICIAL 4561.5551  |4561.5551 [4561.5551 |4561.555¢ |4542.5101 {4542.5101 4542.5101 | 4542.5101
UNIDADES 1 SEMANA [5462.0690 |6816.9014 |3122.5806 [4063.6943 |9870.5357 [4570.2648 5199.1247 {6174.6362
DE COLOR |2 SEMANAS [1881.5788 |5331.83777 | 1013.1573 |4960.3340 {9530,1724 |4714.2857 9067.5676 | 6215.2466

3 SEMANAS {4714.2857 |5814.9780 (4037.9747 |4909.0809 {8231.9475 |5336.1702 8176.9912 | 6234.0862

7 SEMANAS [1512.5000 [1851.7034 | 1466.6667 | 1606.4909 |3567.5676 |6709.5436 | 3265.9794 |5128.8344

INICIAL 585 585 585 585 587 587 587 587

1SEMANA _ [580.0 588.0 572.5 578.0 588.0 570.0 580.0 583.0
MATIZ 2 SEMANAS |569.0 578.5 570.0 580.0 581.0 582.5 583.5 583.5

3 SEMANAS | 5700 575.0 570.0 §77.5 581.0 580.0 582.5 580.0

7 SEMANAS |576.0 576.0 560.0 573.5 573.5 §83.0 §72.5 581.5

INICIAL 0.1871 0.1871 0.1871 0.1871 0.1832 0.1832 0.1832 0.1832

1 SEMANA 0.1515 0.1818 0.1176 0.0625 0.1765 0.0857 0.1515 0.1667
INTENSIDAD |2 SEMANAS |0.1143 0.1818 0.1143 0.1692 0.2727 0.3030 0.3284 0.2121

3 SEMANAS | 0.0857 0.1212 0.0714 0.1194 0.2000 0.1875 0.1970 0.1343

7 SEMANAS |0.0758 0.0606 0.0625 0.1212 0.1194 0.1818 0.1212 0.1875

INICIAL 0.3121 0.3121 0.3121 0.3121 0.3113 0.3113 0.3113 0.3113

1 SEMANA 0.3205 0.3211 0.3282 0.3418 0.2964 0.3365 0.3183 0.3115
BRILLANTEZ |2 SEMANAS |0.3352 0.3057 0.3297 0.3135 0.2751 0.2598 0.2569 0.2858

3 SEMANAS |0.3524 0.3252 0.3478 0.3198 0.3046 0.3100 0.3003 0.3170

7 SEMANAS [0.3537 0.3417 0.3573 0.3304 0,3318 0.2978 0.3246 0.3012
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TABLA 23.- Datos requeridos para obtener las graficas de Tiempo Vs. % de Influencia
en cada una de las Caracteristicas colorimétricas.

CARACTERIS | TIEMPO )Antioxidante |Luz I 16 Temp: r de|l i0 Int
TICA Antioxidante- | al i Antioxi Luz-
$SI'£\R'ME Luz Temperatura |Temperatura -
INICIAL 99.9999 0 0 0 '] ']
UNIDADES 1 SEMANA 16.9342 27.9681 1.7236 1.72%0 18.4128 14.4348
DECOLOR |2 SEMANAS 526130 0.0080 1.0228 0.0144 44.7249 1.1929
3 SEMANAS 153 4557 0.4040 4.3485 6.0769 34.2942 0.3868
7SEMANAS 170.9917 2.2402 1.2009 14.2628 9.7146 1.0368
INICIAL 100 0 0 0 0 0
1SEMANA  10.2628 6.5713 21.2911 0.0946 34.1604 14.3938
MATIZ 2SEMANAS | 57.4367 1.8987 0.0527 23.2585 17.0886 0.0527
3SEMANAS |72.1471 1.2012 0.0751 6.0811 19.2190 0.0750
7 SEMANAS ]122.8435 16.1184 9,3567 37.4269 0.9137 6.1769
INICIAL 100 0 0 0 0 0
1SEMANA 14,1789 8.7911 40.7414 9.3838 2.4024 0.3305
INTENSIDAD |2 SEMANAS |76.0153 0.6032 0.1348 0.3498 11.4655 6.6885
3 SEMANAS |73.3596 3.7192 1.1441 0.0490 17.9197 1.0120
7 SEMANAS |61.5557 2.2011 1.1610 217339 5.3205 4.4364
[TNICTAL 100 [ [} 0 9 9
LLEEMANA 21.0090 5.6238 8.7178 19.8233 3.2052 10.0869
BRILLANTEZ {2 SEMANAS 82,6709 0.1911 0.0586 1.9976 6.8172 6.4096
3 SEMANAS |62.9652 0.2225 0.8769 5.6300 29.1638 0.4859
7 SEMANAS | 60.9859 0.4946 0.0569 34.6817 1.2799 0.0691
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3 1 Umdades de Color.
) a) Componamiemo de Unidades de Color para cada ensayo.

ENSAVOS SINANTIOXIOANTE
=] REFRIGERACION, SN LUZ|
AMBIENTE, SiN LUZ

[FEZJREFRIGERACION, LUZ

AMBIENTE, LUZ

) GRAFICIH Comportamlento de Unidades de Color SIN ANTIOXIDANTE.

TIEMPO{semanas)

07 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Unidades de Calor

[GRAFICA 2.- Comportamiento de Unidades de Color CON ANTIOXIDANTE.

ENSAYOS CON ANTIOXIDANTE
EIREFRIGERACION, SIN LUZ]
EB AMBIENTE SIN LUZ
EEZIREFRIGERACION,LUZ
S AMBIENTELUZ

8772000 400 eooo | 800G | 10000
Unidades de color

" Aumentan las Unidades de color en grafica 2 con antioxidante, y con temperatura

de refrigeracion en ambas graficas, sobresalen por encima de los demas.

57

FALL/S\ DE O‘K‘GEN




: '5) Inﬂuenéia de los factores en las Unidades de Color.

- 'ERAF\ICA 3.- Influencia de los factores independientes en las Unidades de Color. J

—8-ANTIOXDANTE
100 —e—iUZ
\ —A--TEMPERATURA

TIEMPO({ssmanas)

c) Influencia de las interacciones en las Unidades de Color,

GRAFICA 4.- Influencia de interacciones en las Unidades de Color.
INTERACCIONES

R D

TIEMPO(semanes) )
En_la gréfica 3, el antioxidante tiene mayor influencia debido a que el producto
oleorresinoso se conserva por mas tiempo si se le agrega éste, y a pesar de que
a la primer semana se observa un descenso, después se mantiene sobre los
otros dos factores. La luz no ejerce influencia significativa. La interaccién

predominante es antioxidante-temperatura, como en la grafica anterior.
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3 2 2 Matiz.

a) Comportamiento del Matiz para cada ensayo

|GRAFICA 5.- Comportamiento del Matiz SIN ANTIOXIDANTE. ] -

. ENSAYOS SIN ANTIOXIDANTER
REFRIGERACION,SIN LU,
BB AMBIENTE SIN LUZ
EZZIREFRIGERACION,LUZ
EAMBIENTE LUZ

GRAFICA 6.- Comportamiento del Matiz CON ANTIOXIDANTE. ]

ENSAYOS CON ANTIOXIDANTA
[CTJREFRIGERACION SIN LU
SAMBEENTESIN LUiZ)
REFRIGERACION LUZ
W AMBIENTE,LUZ

El comportamiento se limita a cierto intervalo. En graf. 5 sin antiox. a temp.

ambiente se degradan a semana 1; con antioxidante se conservan mas tiempo.
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b) |nﬂu'er‘ibcl‘a de los factores independientes en el Matiz..

» GRAFICA 7.- Influencia de los factores en el Matiz..

—a—ANTIOXIDANTE
——LUZ
b TEMPERATURA
1004
04
g o0
:
[
#
‘204 A
04 B
1] i 3 3 7

TIEMPO(semanas)

¢) Influencia de ias interacciones en el Matiz.

GRAFICA 8.- Influencia de las interacciones en el Matiz

INTERACCIONES

—8-ANTIOX-LUZ
~-8-ANTIOX-TEMP,
wube - TEMP.LUZ
o]
w]
251
5 = 4
E 154 -
]
=
® 10+
5
o]

od
e
e
-

TIEMPO(semanas)

Predomina la influencia del antioxidante, tanto en forma independiente( graf. 7 )s
como interaccionando con la temperatura en la graf. 8 la cual a séptima semana
aumenta su influencia. Las interacciones Antioxidante-luz y Temperatura luz

presentan comportamiento similar, no mayor que el de antioxidante-temperatura.
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' 323Intensidad,
‘ -a) Coniborﬁmierito de Intensidad para cada ensayo.

h;RAFICA 9.- Comborfamiento de Intensidad SIN ANTIOXIDANTE.

i A A A PR T e e e e 2
006 008 010 012 034 016 018 020
INTENSIDAD

k LGRAFICA 10.- Comportamiento de Intensidad CON ANTIOXIDANTE.

DNEATO3 CON MTICIDATE.

TEMPO(semanss)

020 025 030 025
INTENSIDAD

Los ensayos en refrigeracion de la graf. 9 son de mas intensidad en comparacion
con los demas, aunque no mayor que los de la graf. 10 a esa temperatura debido
en éstos se uso antioxidante, él cual impide su degradacién.
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b) Inﬂuem:ia de Ios factores independientes en la intensidad

o ‘GRAFICA 11 - influencia de los factores en la intensidad

~&—ANTIOXIDANTE
—e-tuz
&~ TEMPERATURA

100-]

80
g ™
g
£ 1.
»
. 20

o

[ i 2 3 T
TIEMP O{sarranss)

. c) influencia de ias interacciones en la intensidad.

GRAFICA 12.- Influencia de las interacciones en la intensidad.

INTERACCIONES
~—m~ANTIOX-LUZ
- @-ANTIOX.-TEMP.|
& LUZTEMP,

ANFLUENCIA
8
il

TIEMPO{samanas}
La graf. 11 presenta mayor influencia de antioxidante, manteniéndose elevada
hasta la semana 7, mientras que en la graf. 12 hay disminucion de la influencia de
la interaccion Antioxidante-luz a la semana 2, aumento de las interacciones

restantes. La influencia de temperatura. es determinante en la intensidad.
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: .:_ *.3.2.4 Brillantez..
' a) Comportamiento de Brillantez para cada ensayo.

1GRAFICA 13.- Comportamiento de Brillantez SIN ANTIOXIDANTE.

x2AY 03 12N ANTIOKDANTE

T

058 0; 032 0,34 0,38 038

-|GRAFICA 14.- Comportamiento de Brillantez CON ANTIOXIDANTE.

XAV O coN aNTORDANTE
Cxomtaconzm

oI 20 L3
REB AW RACION LU
aexTE LT

TEMPO(semanas)

T T T T T T T T T
0.8 00 032 034 038

028
BRILLANTEZ

La brillantez de la grafica 13 sin antioxidante presenté valores mayores que en el
caso de los ensayos con antioxidante de la grafica 14, debido posibiemente a

que el antioxidante opaca al pigmento e interfiere en la brillantez.
63

FALL &2 DF ORIGEN



b) lnﬂuencia de los factores independientes en la Brillantez.

GRAFICA 15 Inﬂuenc:a de 10s factores mdependlentes en la Brillantez. = - . I"‘-:

—@-ANTIOXIDANTE
~a-{U2Z
~%-- TEMPERATURA
100
804
g 604
E 40
Ll
204
LB

TIEMPO{semenes)

c) influencia de las interacciones en la Brillantez.

GRAFICA 16.- Influencia de las interacciones en la Brillantez.

%NFLUENCIA
@
ht

TIEMPO(semanas)
Es predominante la influencia del antioxidante en ambas graficas, ya que en la 15
y en la 16 en combinacion con la temperatura es el factor que sobresale por
~encima de los demés. La temperatura conserva al pigmento por lo que ambos

factores contribuyen a mantener las caracteristicas colorimétricas.
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' ‘;3.2.5 ‘Ihﬂueh‘cia del Antioxidante en las Caracteristicas Colorimétricas.

' vl'GRAFICA 17.- Influencia del Antioxidante en las Caracteristicas Colorimétricas. _|

—=-UNIBADES DE COLOH
~a—-MATIZ
«+4INTENSIGAG
~¥—BRILLANTEZ

100+

%INFLUENCIA

o
~
]
P
]

TIEMPO{semanes)

Analizando el conjunto de graficas anteriores se tiene que el factor de mayor
influencia en las caracteristicas colorimétricas es el uso de antioxidante, razén
por la cudl se presenta fa grafica 17 para poder visualizar que el comportamiento
en cada caso es muy similar en el transcurso de la experimentacion. A la séptima
semana se observa una disminucion de la influencia ejercida sobre el matiz. La
influencia del antioxidante en las otras tres caracteristicas colorimétriicas es casi
la misma. '

Este anadlisis de los resultados de las graficas 1,2,5,6,9,10,13 y 14 (de barras)
muestran que el uso de antioxidante asi como la temperatura de aimacenamiento
a refrigeracion es favorable, como se ve en los ensayos 6 y 8 por ejemplo. El
factor ubicado en tercer lugar es la temperatura de almacenamiento; ia de
refrigeracion mantiene en buen estado al pigmento conforme pasa el tiempo.
También se observa en los ensayos que carecen de cualquier factor favorecedor

de su conservacion, que se degradan en mayor proporcion que los demas.
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Ei “abn"véliiis de jos resultados de las gréficas restantes de Tiempo vs. % Influencia

- muestra que en las cuatro caracteristicas colorimétricas se observa que los

v.fadtore_s ~ antioxidante 'y la interaccién antioxidante y - temperatura de
almacenamiento son los que ejercen una mayor influencia en cualquiera de ellas.
Los demas factores e interacciones se comportan de manera semejante entre
ellos, ya ﬁue la influencia que muestran es de menos de 30 %.

ESPECTROMETRIA DE MASAS.

La técnica de espectrometria de masas nos permite entre otras cosas determinar
la estructura quimica en base a los fragmentos ( m/z ) presentes en el espectro.
De esta manera y apoyado con los datos de ia literatura, se puede mencionar que
el colorante presente en el extracto de cabezas de camarén no contiene
astaxantina ni cantaxantina, ya que como lo reportan Roshdy’5 (1990 ) y
Baldas5( 1969 ), los fragmentos mas importantes encontrados en el espectro de
masas del colorante de las cabezas de camarén no corresponden a este; por otro
lado los fragmentos presentes muestran una fragmentacion tipica para -

carotenos ya que se observan picos en 91, 105 y 11945,




‘FIGURA 4.- FRAGMENTOS CARACTERISTICOS DE 8 CAROTENOS.
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" Capitulo IV.- CONCLUSIONES.

44 EXTRACCION
- El uéo de hexano como disolvente se descarta, debido a que presenta
caracteristicas inconvenientes al estar realizando las extracciones tales como un
intenso olor desagradable , ademas de que el color amarillo palido extraido es
minimo.
Las extracciones realizadas en tiempos cortos cambiando el disolvente, resultan
mas eficientes que sl fuera en un sdlo paso por un largo tiempo, ya que
paulatinamente se comienza el arrastre de los compuestos.
- El colesterol se encontré presente en la mezcla obtenida en proporcion
considerable, lo cual afectd directamente tanto al rendimiento como al agente
colorante presente en la misma; eliminandorla interferencia del colesterol
aumentaran las caracteristicas colorimétricas.
4.2 ESTABILIDAD
Los cambios degradativos afectan a las caracteristicas colorimétricas conforme
pasa el tiempo, efecto que se retarda con el uso de antioxidante y el
almacenamiento a temperatura de refrigeracion.
Del estudio de Ingenieria de Calidad se pudo verificar la influencia que ejercen
factores tales como uso de antioxidante, presencia de luz y temperatura de
almacenamiento, se obtienen que la mayor influencia es debida al uso de
antioxidante, seguida de la interaccion entre antioxidante y temperatura de
almacenamiento. La temperatura de almacenamiento como factor individual de
influencia esta colocado en tercer lugar de importancia, seguido finalmente por
la presencia de luz, y la interaccion de esta con uso de antioxidante y con la

temperatura de almacenamiento.
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43 ESPECTROSCOPIA
- El analnsns de. cromatograf ia de gases acoplado a un espectrometro demuestra

la ausencia de cantaxantina debido a que no se observan los fragmentos
caracteristicos para ésta, como son el 239 m/z y 168 m/z, pero si corresponden
para B carotenos ya que los fragmentos caracteristicos 105 m/z, 91 m/z y 119 m/z.
fueron encontrados. en el espectro de masas.

Después de analizar el espectro de masas del extracto mostrado en la figura 6,
podemos constatar los fragmentos 91 m/z y 105 m/z.

Continuando con los estudios espectroscopicos, la Resonancia Magnética
Nuclear Proténica ( RMNP ) de la figura 7, muestra la presencia de una seial
ancha caracteristica de acidos carboxilicos (6.4 aprox) y una seiial mduitiple
caracteristica de protones vinilicos (5.37 aprox.)

Asi mismo, se detecté la presencia de colestero! identificado por esta técnica
ademas de su comparacion con una muestra auténtica, mostrada en la figura 8.
Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos tales como solubilidad en
varios disolventes como se muestra en la Tabla 4; coloraciéon naranja
presentada por el extracto como se observa en la Tabla 6; longitud de onda de
maxima absorbancia obtenida de 483 nm. y los estudios espectroscépicos
realizados, se presume la presencia del 8- Apo 8' carotenal en su forma acida,
por lo que se sugiere la continuacion de este trabajo, para esclarecer el tipo de
carotenoide que se encuentra en las cabezas de camarén al eliminar los

contaminantes presentes en el extracto obtenido.

R- Apo 8' Carotenal

FIG. 9.- Estructura quimica del - Apo 8' Carotenal.
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