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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Desde las primeras civilizaciones los colorantes han sido adicionados a diversos
productos elaborados por el hombre, con el fin de hacerlos mas atractivos a los
consumidores. En lo que se refiere a la industria alimentaria, el color, ademas de ser
un factor constituyente de la apariencia de los alimentos, también puede contribuir a
crear expectativas de sabor y cominmente es considerado como un indicador de su
calidad. De acuerdo a lo anterior y teniendo conciencia de que el aspecto fisico de los
alimentos, en conjunto con otras caracteristicas, determinaran la aceptacién o rechazo
de los consumidores, las empresas alimentarias recurren al uso de los colorantes para
asegurar un aspecto apetecible y saludable en sus productos. En este contexto, los
colorantes sintéticos siguen siendo ampliamente utilizados debido a que son mas
estables, tienen un poder de tincion mas alto y son méas baratos que los naturales. Sin
embargo, la tendencia actual de la industria cosmética, farmacéutica, textil y
alimentaria, es sustituir los colorantes sintéticos por los naturales debido al alto grado

de toxicidad que presentan numerosos quimicos utilizados en su obtencion.

Dada la creciente demanda de colorantes naturales que se presenta en las
diversas industrias y con el objetivo de contribuir a resolver el problema de
contaminacion que se genera con el uso de los colorantes sintéticos asi como proteger
la salud publica de los posibles dafios causados por los mismos, en esta tesis se
propone el disefio de una planta a escala piloto para procesar el colorante rojo natural
de las hojas del muitle. Dicho colorante podria ser utilizado de forma segura por la
industria alimentaria y llegar a reemplazar a los colorantes sintéticos Rojo No.3, Rojo
Citrus No.2 y FD&C Rojo No.40.
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Cabe mencionar que la planta de muitle (Justicia spicigera) forma parte de la
riqgueza de nuestro pais y sus condiciones de cultivo no son muy exigentes, razén por
la cual la adquisicién de la materia prima representa una ventaja competitiva ante otro
tipo de colorante natural. Respecto a las especies quimicas que constituyen el
colorante del muitle, se sabe que pertenecen al grupo de las antocianinas, compuestos
que tienen un particular potencial en la industria alimentaria debido a su capacidad
antioxidante, lo cual hace alin mas atractiva la incorporacion de este tipo de colorantes

en nuestra dieta.

El contenido del presente trabajo se encuentra desarrollado en seis capitulos. Los
primeros tres capitulos se refieren a diversos aspectos tedricos sobre los colorantes,
especificamente sobre los naturales, asi como a las caracteristicas generales mas
importantes de la planta del muitle y de su especie colorante, las antocianinas. En el
cuarto capitulo se realizan algunas determinaciones experimentales basicas respecto
a los métodos de extraccion del colorante y las variables que influyen en dicho
proceso, asi como a la caracterizacion y estabilidad del extracto obtenido. En el
capitulo cinco, se realiza el dimensionamiento del equipo necesario para el proceso
global de extraccién propuesto, el cual consta de tres etapas principales: i) la
obtencion del extracto acuoso de las hojas del muitle mediante un proceso de
extraccién por percolacion a contracorriente de etapas mudltiples, ii) la purificacion
parcial del extracto crudo obtenido mediante un proceso de ultrafiltracion y/o adsorcion
y, i) el secado del extracto purificado mediante un proceso de secado por
atomizacion. Finalmente, en el capitulo seis, se presenta un estudio basico preeliminar
sobre la factibilidad econdmica de producir el colorante natural del muitle en una planta

a escala piloto.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES SOBRE COLORANTES

1.1. IMPORTANCIA Y USO DE LOS COLORANTES EN ALIMENTOS

Suele decirse que la comida entra por los 0jos, y este dicho tiene mucha relacion
con la realidad que las compafias elaboradoras de alimentos deben enfrentar cada
vez que ponen sus productos bajo la lupa de los consumidores. La vista permite juzgar
el aspecto de un alimento en términos de su forma, textura y color y con frecuencia el
simple aspecto externo crea en el consumidor expectativas de sabor, ya que
usualmente asociamos colores a sabores y aromas, sin que tenga que existir
necesariamente una relacion causa efecto. Esta valoracion subjetiva, y hasta cierto
punto inconsciente, es una parte esencial de la cadena de consumo ya que abre la
puerta a todos los posteriores juicios, los cuales permitiran conocer mas
fidedignamente las virtudes y defectos de los alimentos. Por esta razén, para no fallar
en esta prueba de aceptacion, las empresas recurren a los colorantes, grandes aliados

a la hora de asegurar un aspecto apetecible, saludable e inocuo en sus productos. ®*

Se ha estimado, que hoy en dia, el 75% de los alimentos producidos en los paises
desarrollados son procesados de alguna forma antes de llegar a los consumidores, por
lo que diversos factores como la refrigeracion, enlatado, deshidratacion, ahumado,
embotellado y la exposicion a la luz, aire, humedad y temperaturas extremas tienden a

alterar el color natural de los alimentos.
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Para restaurar dichos cambios, en la industria alimentaria se asigna una

proporcion significativa del costo total del producto a los aditivos de color, ya que al ser

adicionados a los sistemas alimenticios, cumplen con las siguientes funciones 9

1)

2)

3)

4)
5)
6)

7)

Compensan la pérdida de color que pueden tener los alimentos cuando se

someten a un tratamiento industrial
Aseguran uniformidad de color de estacién a estacion y de lote a lote

Intensifican los colores que normalmente se encuentran presentes en los

alimentos

Protegen otros componentes (tales como los antioxidantes)

Ayudan a mejorar la apariencia a los alimentos, haciéndolos mas apetecibles
Preservan las caracteristicas asociadas con los alimentos, y

Ayudan visualmente como una caracteristica de calidad del alimento.

Sin embargo, los colorantes también han sido adicionados con la intenciéon de

ocultar la calidad pobre de un producto o para disfrazar la imitacién de uno real. En

décadas pasadas, este hecho tuvo un fuerte impulso y el empleo de los colorantes se

generaliz6 hasta el punto en el que los colores naturales de los alimentos eran

dificilmente reconaocibles. Actualmente se tiende no a modificar el aspecto externo,

como fue el primer objetivo, sino a mejorar las caracteristicas naturales del producto,

en base a una mejor calidad.

Por otra parte, para obtener la coloracion correcta de un producto, al momento de

seleccionar el mejor aditivo de color para una aplicacion especifica, se deben tomar en

cuenta los siguientes aspectos

(10).

a) Caracteristicas del producto a colorear. Tono de color requerido, forma
fisica (liquido, sdlido, emulsién), si estan hechos a base de agua o aceite,
contenido de taninos, pH, condiciones de proceso (por ejemplo si requiere
calentamiento o enfriamiento), condiciones de almacenamiento y otros

ingredientes.
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b) Caracteristicas del colorante. Solubilidad (las antocianinas y las betalainas
son solubles en agua, mientras que los carotenoides y xantofilas son solubles
en aceite), forma fisica (liquido, polvo, pasta, emulsion, etc.), pH y calidad
microbioldgica (los productos con alta actividad acuosa son mas susceptibles al

atague microbiol6gico).

1.2. DEFINICION DE COLORANTE

El término colorante es una designacion general que se refiere a cualquier
compuesto quimico que imparte color, y por consiguiente, engloba tanto a los
pigmentos como a los tintes. Sin embargo, a pesar de que estos términos suelen ser

utilizados indistintamente, existen algunas diferencias entre ellos.

Los pigmentos son compuestos que absorben la luz en el rango de longitud de
onda de la regién visible. Esta absorciébn se debe a una estructura molecular
especifica (cromoforo) que captura la energia de una fuente radiante. Un pigmento es
una particula solida coloreada, negra, blanca o fluorescente, inorganica u organica,
que usualmente es insoluble en el vehiculo o sustrato en el cual es incorporada y que
fisica y quimicamente no es afectada por el mismo, es decir, retiene su estructura
particular. Por lo tanto, el efecto de la pigmentacion se da por medio de absorcion

selectiva y/o por dispersion de la luz. ‘9

Los tintes, por otro parte, son aplicados a varios sustratos (materiales textiles,
papel, cabello, etc.) mediante un liquido en el que son completamente, 0 al menos
parcialmente, solubles. La consecuencia principal de esto es que tienden a absorber
la luz y no a dispersarla. En contraste con los pigmentos, las caracteristicas de las
particulas de los tintes se pierden en la soluciéon cuando son usados para impartir color
a un material. Sin embargo, los tintes estan intimamente relacionados con los
pigmentos organicos respecto a su estructura quimica, por lo que es razonable que si
s6lo se considera su solubilidad para definirlos, la misma sustancia puede llegar a ser

un tinte o un pigmento, dependiendo de cémo sea usada. %
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En otro contexto, la palabra pigmento se refiere a los constituyentes normales que
imparten color a las células o tejidos y que pueden tener funciones que van mas alla
de la de los colorantes, por ejemplo, como receptores de energia, transportadores de
oxigeno o protectores contra las radiaciones. Por otra parte, el término inglés dye se
refiere a los colorantes utilizados en la industria textil y no se utiliza cuando nos

referimos a los alimentos. ®?

La FDA (Food and Drug Administration) define el término colorante como cualquier
materia, tinte, pigmento u otra sustancia producida por un proceso de sintesis 0
proceso similar; extraido, aislado o derivado, con o sin intermediario, de vegetales,
animales, minerales, u otra fuente, que al ser adicionado a un alimento, medicamento
0 cosmeético, o al cuerpo humano, es capaz de impartir color por si mismo o mediante

una reaccion con otra sustancia. ¥

1.3. HISTORIA DE LOS COLORANTES

Antiguos reportes muestran que desde las primeras civilizaciones, los extractos
vegetales y animales ya eran utilizados en la pigmentacién de productos alimenticios
tal como en el caso de la coloracién de dulces (Egipto, afio 1500 a.C.) y la coloracién
del vino (afio 400 a.C.).

Durante el siglo XIX, el desarrollo industrial y urbano propicio la produccion masiva
de alimentos y prendas de vestir, por lo que el requerimiento de aditivos de color
también se incrementd. Fue entonces cuando los colorantes derivados de los
minerales se introdujeron en la pigmentacion de alimentos pero desafortunadamente
éstos fueron mal empleados ya que se utilizaron para disfrazar la baja calidad de
productos adulterados y muchos de ellos causaron serios problemas a la salud.
Algunas de estas practicas engafiosas incluyeron la coloracion de pepinos y
encurtidos con sulfato de cobre; la de queso gloucester con sales de plomo; la de
hojas de vegetal con 6xido de cobre, vendidas como té y la de dulces coloreados con

sales de plomo.
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El primer colorante sintético (de color lila puarpura, nombrado malva), fue
descubierto en el afio de 1856 por William Henry Perkin. Este descubrimiento marcoé el
paso hacia la busqueda de otras anilinas organicas similares, que se desarrollaron
durante los siguientes cincuenta afios, llegandose a representar cada color y tinte del
arco iris. Todos estos compuestos fueron usados extensamente en alimentos,
medicinas y cosméticos, con una pequefa prueba referente a su seguridad pero al

pasar de los afos su importancia disminuyd.

A principios del siglo XX y debido a la toxicidad significativa que presentaban
muchas anilinas, el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos empezé a
investigar el uso de los colorantes empleados en alimentos y establecer los principios
de su regulacién. La primera regulacién que incluye a los colorantes aplicados en
alimentos fue el acta elaborada en 1906 por la Federacion de Alimentos y
Medicamentos (FDA). De los 80 colorantes sintéticos para alimentos vendidos en
1907, unicamente 16 fueron considerados como «mas o menos» peligrosos. En 1938,
la Federacion de Alimentos, Medicamentos y Cosméticos (FDC) establecié una
certificacion obligatoria para evaluar la pureza de los colorantes. A partir de entonces,
se han desarrollado procesos cada vez mas eficientes para asegurar la inocuidad de
todos los aditivos, entre ellos los colorantes, los cuales son regulados actualmente de

forma mas estricta que en cualquier otra época de la historia. ¢

1.4. CLASIFICACION GENERAL DE LOS COLORANTES

Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo a diversas caracteristicas pero,
hoy en dia, los sistemas mas importantes de clasificacion son los que se basan en su
origen y legislacién. Esto va de acuerdo con las preferencias del consumidor, que
claramente favorecen los pigmentos naturales sobre los colorantes sintéticos. Sin
embargo, a pesar de que los sistemas de clasificacion tienen bases bien definidas, se
encuentran relacionados entre si, por lo que el mismo tipo de colorantes puede ser
clasificado en diferentes grupos (por ejemplo los carotenoides, pueden ser ordenados

en cada grupo).



CAPITULO 1

GENERALIDADES SOBRE COLORANTES

Tabla 1. Sistemas de clasificacién de los colorantes

Base del sistema | Clase de pigmentos Caracteristicas Ejemplos
agrupados
Natural Compuestos organicos Carotenoides,
obtenidos de organismos vivos | antocianinas,
- curcuma
Sintético Compuestos organicos
Origen obtenidos por sintesis quimica | Colorantes FD&C
Inoraanico Encontrados en la naturaleza TiO2
9 u obtenidos por sintesis
Cromoforos con Mdltiples dobles enlaces, Carotenoides,
U sistemas conjugados | separados por un Unico enlace | caramelo, colorantes
na

caracteristica
guimica global

Compuestos
coordinados
metalicos

Un metal presente en su
estructura quimica

FD&C, lacas

Colores Hemo
(mioglobina,
hemoglobina)

Una
caracteristica
estructural
especifica del
pigmento natural

Derivados de
tetrapirrolo

Carotenoides

Iridoides

Compuesto N-
heterociclicos pero no
tetrapirrolos

Derivados de
Benzopirano

Quinonas

Melaninas

Compuestos con cuatro
estructuras pirrol

Derivados del isopropeno, la
mayoria de los compuestos
son polimeros de ocho
monémeros de isopreno

Derivados de isopropeno

El nitrogeno esta presente en
su estructura quimica

Compuestos heterociclicos
oxigenados

Se encuentran grupos
funcionales quinoides en su
estructura quimica

Estructuras poliméricas
obtenidas de mondmeros que
contienen nitrogeno

Clorofila, colores
Hemo

Caroteno, luteina,
licopeno

Geniposido,
randiosido

Purinas, pterinas,
flavinas, fenazinas,

Antocianinas y otros
flavonoides

Benzoquinonas,
naftaquinonas y
antraquinonas

Eumelaninas,
faeomelaninas.

Legislacion

Certificables

Exentos de
certificacion

Sintéticos

De origen natural (vegetal,
mineral o animal) u homologos
sintéticos

Colorantes FD&C y
lacas

Jugo de uva, TiOg,
carmin y 3-caroteno
sintético

Fuente: Delgado & Paredes (2003)
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Colorantes Sintéticos

Los colorantes sintéticos siguen siendo populares en su incorporacion a alimentos,
debido a que son luminosos, son mas uniformes, estdn mejor caracterizados, tienen
un poder de tincidbn mas alto y son menos costosos que los naturales. Sin embargo, la
mayor desventaja de los colorantes sintéticos es el alto grado de toxicidad que
presentan numerosos quimicos utilizados en su obtencién, ya que algunos de éstos
pueden provocar dafios en la salud. Por ejemplo, se han recibido suficientes reportes
que asocian el consumo del colorante FD&C Amarillo 5 (tartrazina) con reacciones
alérgicas, por lo que la FDA solicité sea declarado en la etiqueta de los productos para
que aquellos individuos sensibles puedan evitar los alimentos que incluyan este
guimico. Por otra parte, el color FD&C Rojo 3 intenso fue ligado a tumores de tiroides y
a pesar de que aun sigue vigente en la lista de colorantes certificados permitidos,

muchos fabricantes han cesado voluntariamente su uso en las plantas. ®®

Otro desventaja que presentan estos colorantes es referente al problema de
contaminacién que pueden generar si no se realiza el adecuado tratamiento de las
aguas residuales obtenidas durante el proceso de tintura, ya que la degradacion
fotoquimica de los colorantes sintéticos se lleva a cabo muy lentamente debido a que

en un principio estan disefiados para ser altamente estables a la luz.

Colorantes naturales

Los colorantes naturales siempre han formado parte de nuestra dieta ya que se
encuentran en muchos de los alimentos que consumimos diariamente. Sin embargo,
los colorantes naturales tienen una estabilidad quimica reducida, presentan cierta
dificultad en su purificacién y dado que deben ser utilizados en mayor proporcion,
pueden cambiar la textura, el olor o el sabor de los alimentos a los que son
incorporados. Normalmente son insipidos, pastosos, inconsistentes y se afectan
facilmente con los ingredientes del alimento, pH, sal, vitaminas, saborizantes y otros
factores. También son susceptibles a ser contaminados con trazas indeseables de

metales, insecticidas, herbicidas, y bacterias. ®
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Comercialmente, los colorantes naturales son percibidos por el consumidor como
de menos riesgo que los sintéticos, ademas de que le dan un sello a los alimentos
vendidos como «naturales » y «organicos» que la creciente poblacién de compradores
conscientes de su salud buscan. En adicion, un interesante uso auxiliar de los
colorantes derivados de fuentes naturales es que muchos de ellos tienen actividad
biolégica. Un ejemplo es el efecto antioxidante que presentan muchas frutas y
vegetales, el cual deriva de sus colores bioactivos vividos, como son la astaxantina,

licopeno, luteina, antocianinas y beta carotenos.

Debe notarse, sin embargo, que los colorantes sintéticos certificados generalmente
estan aprobados para ser usados en todos los alimentos a los cuales puedan ser
agregados tecnologicamente, siendo su Unica limitacion el tener que utilizar buenas
practicas de manufactura. En contraste, algunos colorantes naturales estan limitados a
ciertas aplicaciones, como en el caso del gluconato ferroso, que sélo puede ser usado

en la coloracién de aceitunas negras. *©

1.5. LEGISLACION DE LOS COLORANTES

Existen instituciones y leyes encargadas de regular el uso de los colorantes y
establecer sus niveles de aplicacion. En una vision mundial, el area de los aditivos
alimenticios es el area mas restringida, pero a pesar de que el numero y tipo de
colorantes permitidos varia ampliamente de un pais a otro, existe una tendencia a
utilizar pocos colorantes sintéticos, a excepcién de Japén. ‘9 El uso de los colorantes
alimentarios en la Comunidad Econémica Europea (ECC) es controlado por la directiva
EC 2645/62 y en los Estados Unidos por la enmienda de aditivos y colorantes de 1960
(ley 86- 618), publicada por la Food and Drug Administration (FDA). ?*

La Food and Drug Administration (Federacién de alimentos y medicamentos) es el
organismo encargado de aprobar o certificar los colorantes que pueden ser utilizados
en alimentos, farmacos y cosméticos, y determina las restricciones para su empleo
tales como las cantidades maximas que se pueden usar y cémo deben ser

identificados en las etiquetas.
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Las regulaciones que cubren todos los aspectos de los colorantes como aditivos
incluyendo sus usos y restricciones estan descritas en el Code of Federal Regulation
(Cdédigo de Regulacion Federal), el cual divide a los colorantes aprobados en dos

categorias: Certificados y Exentos de certificacién. %

Colorantes certificados:

Son colorantes de estructura conocida, obtenidos por sintesis quimica y que
requieren aprobar un proceso de certificacion antes de ser incorporados en los
alimentos destinados al consumo humano. El proceso de certificacién consiste en
examinar rigurosamente cada lote de colorante producido, el cual se somete a un
muestreo por la FDA y es analizado mediante sofisticadas técnicas para asegurar que
cumple con las especificaciones establecidas para contaminantes residuales, metales

pesados, pesticidas, y contaminantes no reactivos.
De acuerdo a su uso, los colorantes certificados se clasifican en tres grupos:

a. Colorantes FD&C que se pueden usar legalmente en alimentos,

medicamentos y cosméticos.

b. Colorantes D&C que se pueden usar legalmente en medicamentos y

cosmeéticos.

c. Colorantes Ext. D&C que solo se pueden usar legalmente en medicinas
y cosméticos, de forma externa, no para ser consumidos oralmente ni

aplicados en membranas mucosas.

Ademas existen, a su vez, dos tipos de colorantes certificados para alimentos: FD&C

tintes y FD&C lacas.

Los tintes se disuelven en agua y se venden como polvos, granulos, liquidos o
dispersiones. Normalmente son usados en bebidas liquidas, mezclas secas,

confiteria y productos lacteos.
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Las lacas, por otro lado, son colores fijados sobre una base o sustrato de
hidroxido de aluminio, insolubles en medios polares y no polares, que

desarrollan su color por dispersion.

La lista de los colorantes sintéticos permitidos se ha expandido y acortado con el
paso de las décadas. Actualmente, en los Estados Unidos, so6lo existen nueve
colorantes certificados aprobados por la FDA para ser usados en la coloracion de
alimentos. Un ejemplo de estos es el colorante FD&C Amarillo No. 6, que es

comunmente usado en cereales, panes y bizcochos.

Colorantes exentos de certificacion

Estos colorantes algunas veces son referidos como “colorantes naturales”, pero la
FDA no reconoce el término “natural” para estos compuestos. Los colorantes exentos
de certificacion, incluyen los pigmentos derivados de fuentes naturales tales como
vegetales, minerales o animales. Un ejemplo de éstos, es el color caramelo que se
produce comercialmente mediante el calentamiento del azucar y otros carbohidratos,
bajo condiciones estrictamente controladas y se utiliza en la coloracion de salsas,
bebidas sin alcohol, pasteleria y muchos otros alimentos. Sin embargo, a pesar de que
la mayor parte de estos colorantes estan exentos de los requerimientos de certificado
formal, también son controlados por la FDA para asegurar que cumplan con ciertas

especificaciones de pureza establecidas.

Los colorantes exentos de certificacién pueden ser de tres tipos:

a) Derivados de alimentos naturales obtenidos por procesos fisicos. Estan

exentos de certificacion, pero necesitan ser aprobados por la FDA.

b) Derivados de fuentes naturales que normalmente no son considerados

alimentos naturales. Requieren de estudios toxicol6gicos completos.

¢) Denominados “idénticos a los naturales” pero sintetizados quimicamente.

Requieren de estudios toxicoldgicos completos.
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A continuacion se enlistan todos los colorantes (certificados y exentos de
certificacion) que se encuentran actualmente aprobados por la FDA para ser usados

en alimentos, asi como sus restricciones.

Tabla 2. Aditivos de color sujetos a un proceso de certificacion

Nombre Oficial de la Afo de Usos y restricciones
FDA aprobacién
1969
Azul FD&C No. 1 Alimentos en general
1993
Azul FD&C No. 2 1987 Alimentos en general
Verde FD&C No. 3 1982 Alimentos en general

Superficies de embutidos y
Naranja B 1966 salchichas en concentraciones
de hasta 150 ppm en peso
Cascara de naranja, no

Rojo citrico No. 2 1963 utilizable para el procesado, en
concentraciones de hasta 2
ppm en peso.

Rojo FD&C No. 3 1969 Alimentos en general
Rojo FD&C No. 40 1971 Alimentos en general
Amarillo FD&C No. 5 1969 Alimentos en general
Amarillo FD&C No. 6 1986 Alimentos en general

Fuente: Food and Drug Administration (2006)
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Tabla 3. Aditivos de color exentos de un proceso de certificacion.

Colorante Afo de Usos y restricciones
aprobacion
Extracto de annato 1963 Alimentos en general
(achiote)
Betabel deshidratado 1967 Alimentos en general
Alimentos en general, 30 mg/lb de
Cantaxantina 1969 alimento sélido o semisolido o por pinta
de alimento liquido. También en
alimento para pollos.
Caramelo 1963 Alimentos en general
B-apo-8-carotenal 1963 Alimentos en general, 15 mg/lb de
solido, 15 mg/pinta de liquido
B-caroteno 1964 Alimentos en general
extracto de cochinilla 1969 Alimentos en general
Carmin 1967
Mezclas de bebidas en polvo con base
Clorofilina 2002 citrica, 0.2 % en mezcla seca, extraida
de la alfalfa
Harina de algodon 1964 Alimentos en general
tostada, desengrasada,
cocida
Gluconato ferroso 1967 Coloracién de olivas negras
Lactato ferroso 1996 Coloracién de olivas negras
Extracto de uva 1981 Alimentos no bebibles
Extracto de cascara de 1966 Bebidas carbonatadas y sin gas,
uva (enocianina) bebidas alcohdlicas (restrict. 27 CFR
Parte 4y 5).
Oxido de fierro sintético 1994 Cubierta de salchichas, 0.1 % en peso.
Jugos de frutas 1966 Alimentos en general
1995 Aditivo de color en polvo
Jugos de vegetales 1966 Alimentos en general
1995 Aditivo de color en polvo
Aceite de zanahoria 1967 Alimentos en general
Paprika 1966 Alimentos en general
Oleoresina de Paprika 1966 Alimentos en general
Riboflavina 1967 Alimentos en general
Azafran 1966 Alimentos en general
Dio6xido de titanio 1966 Alimentos en general; 1 % en peso
Extracto de tomate 2006 Alimentos en general
concentrado (licopeno)
Cdrcuma 1966 Alimentos en general
Oleoresina de curcuma 1966 Alimentos en general

Fuente: Food and Drug Administration (2006)
12
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En México, el organismo encargado de la regulacién de los colorantes es la
Direccion General de Bienes y Servicios perteneciente a la Secretaria de Salud (SSA).
Los colorantes permitidos son publicados en el Diario Oficial de la Federacion asi
como cualquier modificacién realizada al Reglamento de la Ley General de Salud. En
este reglamento, se publica todo lo referente a los colorantes, asi como excipientes
permitidos en mezclas, especificaciones generales de etiquetado y condiciones de

venta.

1.6. TOXICOLOGIA DE LOS COLORANTES

El proceso de evaluaciébn de los colorantes abarca una serie de estudios
toxicoldgicos de largo y corto plazo. Dichos estudios toxicolégicos se llevan a cabo: (1)
para identificar los principales efectos toxicos de las sustancias evaluadas vy, si es
posible, establecer cuales son los tejidos afectados, y (2) para determinar la cantidad
del aditivo que pueden ser adicionado a los alimentos sin producir efectos adversos en

la salud humana.

En 1993, las sustancias evaluadas por la FDA, fueron agrupadas de acuerdo a
diferentes niveles de riesgo o preocupacion. Dicha clasificacion esta basada en su
estructura quimica, exposicion potencial y caracteristicas toxicolégicas conocidas. De
acuerdo a lo anterior, los colorantes sintéticos se encuentran en el “nivel de
preocupacion IIlI”, que es la clasificacion mas severa y que consecuentemente requiere
de la evaluacion toxicolégica mas estricta. Por otra parte, algunos colorantes naturales
han sido clasificados en niveles de preocupacion mas bajos, por lo que tienen
requerimientos menos exigentes y su informacién toxicolégica es mas escasa que
aquella sobre los colorantes sintéticos. Sin embargo, comUnmente tanto los aditivos
certificados sintéticos como los exentos de certificacidn estan sujetos a los mismos

requerimientos toxicolégicos. *°
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Para obtener la aprobacién de la FDA para un pigmento sintético, se deben realizar los

siguientes estudios toxicologicos:

1) Un estudio subcrénico, en donde una especie no roedora, usualmente un
perro, es alimentado durante 90 dias incluyendo cierta dosis de colorante en
su dieta.

2) Un estudio de toxicidad aguda en ratas, que consiste en alimentar ratas con
diferentes dosificaciones de colorante para determinar la DLsy.

3) Un estudio crénico, en el cual al menos dos especies animales son
alimentadas durante un periodo de 24 a 30 meses, incluyendo cierta dosis de
colorante en su dieta,.

4) Un estudio teratoldgico, para evaluar posibles defectos de nacimiento.

5) Un estudio de reproduccion multigeneracional en ratones, y

6) Un estudio de mutagenicidad in Vitro, para evaluar posibles mutaciones

celulares.

Después de todo este desarrollo experimental, se establece la Ingesta Diaria
Admisible (IDA), que determina el nivel de dosificacion en el cual se prevé que no se
producira ningun efecto adverso al ser consumido. Por otra parte, las regulaciones
conocidas como Good Manufacturing Practices (GMP) ponen un limite a la cantidad de
aditivos usados en los alimentos por lo cual, los manufactureros pueden usar
Unicamente la cantidad necesaria de un aditivo para alcanzar el efecto deseado.
Debido a que los estudios toxicolégicos son largos y costosos, se realizan
principalmente en Los Estados Unidos, La Unién Europea y Japon, por lo que la
mayoria de los paises se basa en estos resultados para determinar sus propias
especificaciones. *?

Respecto a los colorantes naturales, nuestros conocimientos sobre estas
sustancias y su comportamiento en el interior del organismo son todavia incompletos.
Muchos de estos colorantes no son una Unica sustancia, su constitucion quimica no
siempre es conocida y por lo general se carece de datos toxicologicos por lo que su
empleo sélo puede justificarse tras haber sido utilizados por el hombre durante largo

tiempo sin producirle ningun dafio.
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1.7. EXPECTATIVAS DE LA INDUSTRIA DE LOS COLORANTES

En cuanto a los colorantes sintéticos permitidos actualmente no hay nada escrito,
ya que se siguen realizando investigaciones toxicologicas al respecto y existe la
posibilidad de que alguno de ellos pueda llegar, en un futuro, a considerarse nocivo
para el consumo humano, razén por la cual se ha incrementado el interés por buscar
nuevas fuentes naturales. Sin embargo, a pesar de que los colorantes naturales estan
ampliamente distribuidos en la naturaleza, el principal obstaculo para su introduccion
como agentes pigmentadores de alimentos es que los métodos para su aislamiento y

purificacién en grandes cantidades todavia no son eficientes ni econémicos. %

Sin embargo, a pesar de tener como desventaja sus altos precios, la industria de
los colorantes naturales esta creciendo mas rapido que la de los sintéticos ya que la
tendencia actual de la industria farmacéutica, cosmética, textil y alimentaria es sustituir
los colorantes artificiales por aquellos provenientes de fuentes naturales. Se estima
que los colorantes exentos de requerimientos de certificacion representan el 58% del
mercado global de los colorantes alimenticios. Los expertos aseguran que esta
tendencia continuara por lo menos en los siguientes 20 afios. Ademas, la introduccién
de términos tales como alimentos funcionales, médicos y nutracelticos también ha

incrementado las ventajas de los colorantes naturales sobre los sintéticos. ‘%

Por otra parte, se ha determinado que existe un mercado potencial para los
colorantes alimenticios de origen natural en los paises industrializados, principalmente
en Estados Unidos y la Unidn Europea, donde su consumo se ha incrementado con
mayor velocidad. Un ejemplo claro de dichos pigmentos es el carmin, cuyo principal
productor es Peri. ¥

En resumen, el futuro de la industria de los colorantes estard enfocado al
desarrollo de procesos que permitan producir colorantes naturales que contribuyan
principalmente a la proteccion de la salud de los consumidores, que no sean téxicos,
gue sean econOmicos, que puedan contribuir a resolver el problema de contaminacion
que se genera con los colorantes sintéticos y que puedan sustituir efectivamente a los
colorantes artificiales siendo estables en un extenso rango de alimentos y compatibles

con los demas componentes de la formulacién. 624
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CAPITULO 2

COLORANTES NATURALES

2.1. IMPORTANCIA DE LOS COLORANTES NATURALES

La funcionalidad de los colorantes va mas alla de lo estético ya que algunos estan
relacionados con procesos esenciales para la vida en la tierra, tal como la clorofila en
la fotosintesis y la mioglobina en el almacenamiento muscular del oxigeno.
Actualmente, la funcion que tienen un gran nimero de pigmentos en los organismos
es desconocida, sin embargo, los estudios realizados en algunos de ellos han
demostrado que tienen funciones especializadas y como consecuencia su distribucion
es también restringida. Por ejemplo, algunos pigmentos estan involucrados en el
camuflaje (mecanismo de proteccion de los anfibios) y en los procesos de
reproduccion (atraccién para el apareamiento). También se ha planteado que los
colores de las flores, frutas y hongos son indispensables para atraer a los animales y
asegurar la esparcion de esporas y semillas. Para llevar a cabo este tipo de funciones
se requiere de una gran diversidad de compuestos que estdn presentes en la
naturaleza (por ejemplo, clorofilas, flavonoides, antocianinas, carotenoides, betalainas

y quinonas). %

Los colorantes naturales se clasifican segln su procedencia en: vegetales,

animales y minerales.
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2.2. COLORANTES MINERALES

Actualmente existen algunos compuestos minerales que pueden ser usados de
forma segura como colorantes de alimentos, tal es el caso del diéxido de titanio y el
carb6n negro. Sin embargo, existen otros que se usan principalmente debido a que
poseen otras propiedades, aunque también contribuyen al color. Un ejemplo de estos
ultimos es el carbonato de calcio, el cual es adicionado como un agente regulador de
la acidez, emulsificador y estabilizador, pero también imparte color. A continuacion se

presentan algunos ejemplos de colorantes minerales. ¢?

Oxidos de Fierro

Los Oxidos de fierro se encuentran en la naturaleza pero también suelen
elaborarse por medio de un tratamiento de sulfato o cloruro ferroso con un &lcali,
seguido por la oxidacion del hidroxido. Estos compuestos proveen colores rojos,
amarillos y negros, son insolubles en la mayoria de los solventes pero usualmente
solubles en &cido clorhidrico y muestran excelente estabilidad a la luz y calor. Casi
todos los oxidos de fierro son utilizados en plasticos, y pigmentos o tintes que estan en
contacto directo con alimentos, pero soélo algunos de ellos cumplen con los

requerimientos necesarios para ser utilizados en cosméticos.

Dioxido de titanio (TiOy)

El diéxido de titanio es el pigmento blanco més importante usado en el comercio
mundial. Ha sido utilizado en un gran rango de aplicaciones incluyendo pinturas,
plasticos, papel, y textiles, pero s6lo un pequefio porcentaje de la produccién global es
usada en alimentos y productos farmacéuticos. En la naturaleza, el diéxido de titanio
se encuentra presente en tres formas cristalinas (anatasa, rutilo y brokita) y
comercialmente es producido mediante reacciones de sulfatado o clorado. El TiO;

exhibe una excelente estabilidad a la luz, oxidacion, pH, y al ataque microbiologico.
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Azul ultramarino

Los colorantes ultramarinos son compuestos sintéticos de composicion indefinida
pero estan clasificados dentro de los colorantes inorganicos. Son una compleja
combinacion de silica, alimina, 6xido de sodio y sulfuro. Un colorante ultramarino
tipico muestra la féormula empirica Na,AlsSisO,4Ss. Son insolubles en agua y solventes
organicos y se utilizan para impartir color azul a diversos productos, sin embargo, el
rango de colores se extiende desde el violeta o rojo hasta el verde. Los colorantes
ultramarinos fueron usados para blanquear azucar, pero hoy en dia, esta aplicacion

esté prohibida. Actualmente son ampliamente usados en cosméticos. %

2.3. COLORANTES ANIMALES

Los siguientes son algunos ejemplos de los colorantes animales mas importantes.

Mioglobinay hemoglobina

Tanto la mioglobina como la hemoglobina son proteinas conjugadas o
hemoproteinas responsables del color rojo del muasculo y de la sangre,
respectivamente; ambos pigmentos desempefian funciones biolégicas muy
importantes: la hemoglobina se encarga del transporte del oxigeno de los pulmones a
los diferentes tejidos, y ahi queda retenido temporalmente en la mioglobina, hasta que
se consume en el metabolismo aerébico. En cada 100g de sangre hay
aproximadamente 78 g de agua y 18.5 g de proteinas; éstas estan constituidas por 1.2
g de globulinas, 2.3 g de albuminas y 15 g de hemoglobina; esta dltima tiene una
estructura cuaternaria de tetramero, de peso molecular 67 000, integrada por dos
polipéptidos o cadenas a con 141 aminoacidos cada uno, y dos cadenas [ con 146
aminodcidos; a pesar de las diferencias de composicion entre las diferentes
hemoglobinas que se conocen, todas presentan una estructura terciaria globular y una
cuaternaria de tetrdmero. Cada una de las cuatro proteinas contiene su
correspondiente grupo hemo planar (semejante a la clorofila), con un atomo de hierro

en el centro, y se unen entre ellas por puentes de hidrogeno y enlaces hidréfobos.
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Aunque no es exactamente correcto, y sélo para efectos practicos, se considera la
hemoglobina como un tetramero de la mioglobina; tanto las cadenas a como las
mantienen una gran similitud con la estructura primaria de la mioglobina. El interior de
cada mondmero, al igual que sucede con la mioglobina, es hidréfobo, mientras que el

exterior es muy polar.

La mioglobina es una proteina globular sarcoplasmica del musculo, soluble en
agua y en soluciones salinas diluidas; estd constituida por una parte proteinica,
llamada apomioglobina o globina, y el grupo prostético hemo; la primera en forma
aislada es incolora, tienen un peso molecular de aproximadamente 17 800 con 153
aminodcidos, 70% de los cuales establecen ocho zonas que tienen una estructura
secundaria de hélice a alrededor del grupo hemo; los aminoacidos no polares estan
orientados hacia el centro del polipéptido lo que crea un microambiente hidréfobo en el
que se localiza el hemo, éste a su vez, se une a la proteina por medio de un residuo
de histidina. La mioglobina presenta una alta reactividad pues tiene la capacidad de
producir compuestos idnicos y covalentes con otras moléculas; los de interés para el
tecndlogo son los segundos, ya que en esta categoria estan los responsables de los
colores tipicos de la carne y sus derivados; éstos pueden contener el hierro tanto en

estado reducido (Fe?*), como oxidado (Fe*"). ®
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Figura 1. a) Grupo hemo, b) Estructura esquematica simplificada de mioglobina ®?

19



CAPITULO 2 COLORANTES NATURALES

Carmin

En la actualidad el carmin tiene una gran importancia comercial; este compuesto
se extrae de los insectos Dactylopius coccus, que recibe el nombre genérico de
cochinilla o grana. El producto conocido como cochinilla esta integrado por los cuerpos
secos de las hembras adultas de estos insectos, y contiene aproximadamente 10% de
acido carminico. Se requieren alrededor de 130 000 insectos para lograr un kilogramo
de cochinilla; cuando los cuerpos se muelen se obtiene una masa de color rojo muy
intenso, de la cual se pueden elaborar diversos derivados comerciales a base de acido
carminico: un extracto acuoso-alcohdlico, con una concentracién minima de 1.8% de
acido carminico; el carmin, que es una laca de aluminio o de aluminio-calcio y que
generalmente contiene mas de 50% de acido carminico, y el acido carminico, que
representa la forma mas purificada de este pigmento. En general, en la industria de
alimentos, so6lo se emplean los dos primeros, pues el tercero es un producto muy

costoso.

Como informacién adicional, cabe indicar que la cochinilla es originaria de México
y que en algunos estados, como el de Oaxaca, todavia se cultiva; el insecto crece
sobre las hojas de diferentes especies de nopales. Debido a la prohibicién del uso de
diversos colorantes rojos sintéticos en los Ultimos afios se ha incrementado
considerablemente la demanda de acido carminico y sus derivados: esto ha hecho que
varios paises, incluyendo México, vuelvan los ojos a la produccién de este ancestral

pigmento que ya era usado por los pueblos precolombinos para colorear telas. ©

CH,0H

OH 0

ac. carminico

Figura 2. Estructura quimica del &cido carminico ©®
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2.4. COLORANTES VEGETALES

La mayoria de los pigmentos vegetales se localizan en el protoplasma de las
células, dentro de los organelos especializados llamados plastidos, y en algunos
casos, cuando son solubles en agua, se ubican disueltos en las vacuolas de las
células. Algunos de ellos son hidrosolubles, y su separaciéon y aislamiento se facilita
considerablemente, pero existen otros que sélo se solubilizan en disolventes organicos
como el hexano, éter, etc. Su identificacion se basa en la propiedad que tiene cada
pigmento de absorber una cierta longitud de onda del espectro visible; los

carotenoides, por ejemplo, absorben una energia radiante de alrededor de 440 nm. ©

En términos generales, los pigmentos vegetales relacionados con los alimentos se

pueden dividir en las siguientes categorias:

2.4.1. Carotenoides

La estructura quimica basica de la mayoria de estos compuestos es poliénica de
40 atomos de carbono formada por ocho unidades de isopreno, cuyo arreglo se hace
inverso en el centro, y pueden ser de cadena lineal o tener ciclizaciones en los
extremos. ElI nombre genérico deriva de la zanahoria, Dacus carota, ya que fue de
esta hortaliza de donde se aislaron por primera vez. En la naturaleza se han
identificado mas de 420, y a pesar de que generalmente su color varia de amarillo a
anaranjado y rojo, una gran proporcion de ellos se encuentra en las hojas verdes. Son
responsables del color de los platanos, jitomates, chiles, papas, duraznos, zanahorias,
trigo, maiz, soya, etc., al igual que de muchas flores y de algunas algas, bacterias
fotosintéticas, hongos y levaduras, es decir, se encuentran basicamente en los tejidos
que llevan a cabo la fotosintesis. Existen en forma libre disueltos en la fraccion lipidica
del tejido vegetal, formando complejos con proteinas, unidos a hidratos de carbono por

medios de un enlace glucosidico, 0 como ésteres de acidos grasos
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Se han dividido en dos grandes grupos de acuerdo con su estructura quimica:
carotenos y xantofilas. Los primeros tienen caracteristicas de hidrocarburos, son
solubles en éter de petrdleo y poco en etanol; destacan entre éstos los a, By y-
carotenos y el licopeno (poner dibujo de estructuras). Por su parte las xantofilas son la
forma oxidada de las anteriores, se presentan como acidos, aldehidos o alcoholes y
son solubles en etanol, metanol y éter de petréleo; ejemplo de estos compuestos son
la fucoxantina, la luteina y la violaxantina. Ambos grupos le deben su color a la
conjugacion de los dobles enlaces, asi como a la presencia de los anillos extremos (si
existen); en estado natural, sus instauraciones tienen una configuraciéon trans y en

algunos casos se presentan isomerizaciones sis.

Cabe indicar que los carotenos, ademas de servir como precursores de la vitamina
A en el organismo humano, también cumplen una funcién biologica protectora contra
la formacion y la accion de los radicales libres. Debido a su estructura insaturada, los
carotenoides estan sujetos a muchos cambios quimicos inducidos por las diferentes
condiciones de procesamiento (principalmente por las altas temperaturas, las

radiaciones electromagnéticas y el oxigeno) que se dan en la industria. ©®

anillo B -ionona d - caroteno anillo o - ionona
R
GHy _CH
C
CH; CHj I;I [ CHz CHj
H
R R _ci R H
H5C
Y CH3 © oH
p - caroteno Y - caroteno criptoxantina

Figura 3. Diferencia entre las estructuras quimicas de los carotenos ©
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2.4.2. Clorofilas

Este es tal vez el pigmento vegetal que mas abunda en la naturaleza, ya que la
mayoria de las plantas la contienen en diversas concentraciones; los tipos de clorofila
mas importantes son la a y la b; pero la primera se encuentra en mayor proporcion
(3:1): existen, ademas, otras de menor importancia, como la ¢ y la d y algunas de
origen microbiano. Las estructuras quimicas de las dos primeras se muestran en la
figura 4 y se diferencian basicamente en que la b contiene un grupo formilo (-CHO) en
lugar de un metilo (-CHs). Este pigmento tiene un anillo porfirinico con un atomo de
magnesio y el alcohol fitol que se esterifica a una molécula de acido propiénico; los
anillos pirrélicos estan unidos por medio de metenos, -CH=, creando una estructura
planar. El magnesio central esta ligado por dos de los nitrégenos de los anillos
pirrélicos de manera covalente, mientras que los otros dos nitrégenos lo unen por un
sistema de coordinacién. La cadena fitol tiene una distribucién de sus atomos de

carbono muy similar a la de los carotenoides.

La fotosintesis que efectda la clorofila representa uno de los procesos anabdlicos
mas importantes de nuestro planeta; este fendbmeno es de suma importancia en la vida
de todos los organismos, ya que es el principal mecanismo por el cual se sintetizan los

diferentes hidratos de carbono que se encuentran en la naturaleza.

Este pigmento no esta disuelto en la célula, sino que se localiza en unas
estructuras bien definidas llamadas cloroplastos. El contenido de clorofila de las hojas
verdes de las plantas superiores varia con su estado de madurez, pero se puede

considerar que es de aproximadamente 0.1%, en base himeda.

Por ser insolubles en agua, este pigmento no se pierde por lixiviacion; asi pues, el
lavado, el remojo, etc., de las frutas y hortalizas no provocan la disminucién del color;
solo es soluble en diversos disolventes organicos, tales como benceno, éter, acetona y
otros apolares. Su estructura quimica es muy compleja y facilmente alterable por
diferentes agentes, como son los oxidantes, tanto oxigeno como peroxidos, las altas

temperaturas, la luz, el pH y algunas enzimas. ©
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/ o
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OCH;3 { OCH3
COO0O- fitilo coo- fitilo
Clorofila a Clorofila b
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H  CH3

(Fitol)

Figura 4. Férmulas estructurales de las clorofilas a y b, y de su mitad fitol *?

2.4.3. Flavonoides

Son compuestos fendlicos que abundan en la naturaleza; dado que tienen una
estructura quimica muy parecida a la de las antocianinas normalmente se encuentran
en diversos frutos junto con ellas ya que ambos grupos de pigmentos siguen un
proceso biosintético comun. Son glucdsidos formados por una aglicona, que en
muchos casos deriva de la 2-fenilbenzopirona; entre las principales agluconas se
encuentra el flavonol y la flavona (que dan origen a los flavonoles y a las flavonas),
ademas de la isoflavona, la flavona, el flavonol, las chalconas y los biflavonilos. Las
diferencias quimicas basicas entre las diferentes agluconas se muestran el la figura 5.
Los azUcares mas importantes son la glucosa, la ramnosa, la galactosa, la arabinosa y
la xilosa, y en ocasiones también se encuentran la apioja y la rutinosa; éstos se unen a
la aglicona por medio de los carbonos 7, 5y 4, principalmente. Estos son pigmentos
amarillos y, a pesar de que existe un numero muy grande de ellos, no contribuyen de
manera importante al color de los alimentos; se localizan en diversas frutas como

fresas, peras, manzanas, cerezas, duraznos, naranjas y limones.
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En todos los flavonoides destacan por su importancia los flavonoles, que se
encuentran en muchos productos, tales como cebollas, miel (queratina), fresas
(kaempferina) y uvas (miricetina). Dada su capacidad de capturar radicales libres y de
crear complejos con los iones metalicos, tienen una actividad antioxidante muy alta;
sin embargo, el hecho de que sean poco solubles en lipidos los hace poco adecuados
para este fin; también inhiben la oxidacién de la vitamina C en algunos alimentos. Por
su parte, las isoflavonas tienen actividad estrogénica, es decir, de hormonas
femeninas, sobre todo la genisteina, la daidzeina y la gliciteina, que se encuentran

como glucésidos en la soya, la alfalfa y en otras plantas.

Normalmente los flavonoides son mas estables al calor y a las reacciones de
oxidacion que las antocianinas y resisten la mayoria de los tratamientos térmicos que

se emplean en la manufactura de los alimentos. ©

L OO
| |

OH
OH 0 OH o

flavona isoflavona flavonol

Figura 5. Diferencias basicas de las agluconas en los flavonoides ©

2.4.4. Betalaianas

Este término se refiere a un grupo de aproximadamente 70 pigmentos
hidrosolubles, con estructuras de glucdésidos, derivados de la 1,7-diazoheptametina, y
que se han dividido en dos grandes clases: los rojos o betacianinas, y los amarillos o
betaxantinas. Se encuentran en pocas plantas y flores, entre las que destaca el

betabel (Beta vulgaris) y la tuna roja y otras ocho familias del orden Centrospermae.
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Las mas estudiadas son las del betabel, que se localizan en las vacuolas, y cuya
betacianina principal recibe el nombre de betanina que representa hasta 95% del total
de los pigmentos. La betanina esta constituida por la aglucona betanidina a la cual se
enlaza una molécula de B-D-glucosa en el hidroxilo 5, como lo muestra la figura 6; en
ocasiones se unen al hidrato de carbono algunos acidos como el glucurénico, el
cafeico y el ferulico. La betanina puede transformarse y perder su coloracion bajo la
influencia de factores como el pH, las temperaturas altas, el oxigeno, la luz y la
actividad acuosa. En general, su estabilidad al calor esta en funcién de la acidez y del
oxigeno disuelto del medio. Su uso se restringe a ciertos productos (gelatinas, bebidas

y postres en general), en los que el pigmento se conserva mas facilimente. ©

HO
coo-
N+
HO I
CH
|
CH

Hooc” “N“">cooH

Figura 6. Estructura quimica de la betanidina ©®

2.45. Taninos

Los taninos son una clase de compuestos fendlicos incoloros o amarillo-café, que
de acuerdo con su estructura y reactividad con agentes hidroliticos, particularmente
acidos, se han dividido en dos grupos: los hidrolizables y los no hidrolizables o
condensados. Los primeros son sustancias poliméricas complejas que a su vez se
clasifican en galotaninos, cuando contienen acido galico, y elagitaninos, cuando esta
presente el acido elagico; el acido galico puede estar en forma de glucosido al unirse a
una molécula de glucosa, o esterificarse consigo mismo produciendo acidos di y

trigalicos.
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Por su parte, los taninos no hidrolizables o condensados son generalmente
dimeros de la catequina (flavan-3-ol) o de antocianidinas (flavan-3-4-diol); algunos de
ellos producen una antocianidina coloreada cuando se tratan con acidos calientes. Por
su estructura presentan propiedades reductoras y actlan como antioxidante
protegiendo a los vinos tintos, sirven de sustrato en las reacciones de oscurecimiento
enzimatico, sobre todo en productos como el café y el cacao, y son los responsables
de la astringencia de muchos frutos inmaduros, como el platano, la pera, la uva, la
manzana, etc., debido a que tienen la propiedad de reducir las caracteristicas de
lubricacién de la saliva pues precipitan las proteinas y las glucoproteinas que contiene
ésta. La mayoria de los animales no metabolizan los complejos que se forman entre
proteinas y taninos, lo que hace que se reduzca el valor nutritivo del alimento, las
interacciones de estos compuestos se favorecen a temperaturas altas y en ciertas

condiciones de pH y de fuerza iénica. ®

COOH HO o
Il
HO c—0
HO OH HO HO COOH
OH OH
ac. galico ac. meta - digalico

Fig. 7. Estructuras quimicas de taninos. ©

2.4.6. Quinonas y xantonas

Las quinonas son un grupo grande de pigmentos amarillos existentes en el jugo
celular de las plantas con flores, los hongos, liquenes, bacterias y algas. Se conocen
mas de 200, cuyo color varia del amarillo pélido al casi negro. El grupo méas grande
es el de las antraquinonas, algunos de cuyos miembros se han utilizado durante
siglos como colorantes naturales y purgantes. Una antraquinona tipica es la
emodina, que se encuentra ampliamente distribuida en hongos, liquenes y plantas

superiores.
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Las naftaquinonas son un pequefio subgrupo compuesto de unos 20 pigmentos.
Diversos miembros de este grupo se utilizan como colorantes, tales como la alhefia.
La juglona que existe en nueces y la plumbagina, son naftaquinonas tipicas. Las
antraquinonas ordinariamente se presentan en forma de glicésidos, pero las
naftaquinonas no. Otro gran subgrupo singular de pigmentos rojos son las
naftacenoquinonas, limitado s6lo a las Actinomicetales, que esta estrechamente
relacionado con los antibiéticos tetraciclina. Existen otros muchos subgrupos tales
como la fenantraquinonas, las isoprenoidequinonas y un cierto numero de
estructuras mas complejas. Las xantonas son un grupo de unos 20 pigmentos
amarillo que se han confundido con las quinonas y las flavonas. Un miembro bien
conocido de este grupo es la mangiferina, que existe en forma de glucoésido en los
mangos. Las xantonas pueden distinguirse facilmente de las flavonas y quinonas por

sus caracteristicas espectrales. *?

o
HO o OH R
HO ' Me "o °
o Naftoquinona
Emodlina Juglona (R =H)

Plumbagina (R = Me)

Fig. 8. Estructura quimica de una antraquinona y una naftoquinona. ®?

2.4.7. Antocianinas

Son las responsables de los colores rojos, anaranjados, azules y purpura de
muchos productos de origen vegetal, principalmente frutas y flores. Las caracteristicas

de este grupo de colorantes se abordardn ampliamente en el siguiente capitulo.
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En la siguiente tabla se presenta un resumen comparativo de las caracteristicas mas

importantes de cada grupo de colorantes naturales.

Tabla 4. Resumen de las caracteristicas de los pigmentos naturales

Grupo Numero de Color Fuente Solubilidad Estabilidad
pigmentos compuestos
Sensible al
Antocianinas 150 Naranja, Plantas Hidrosoluble | pH y metales,
azul, rojizo termolébiles
Flavonoides 800 Incoloros, Casi todas | Hidrosoluble | Muy estable
amarillo las plantas al calor
Proantocianinas 20 Incoloros Plantas Hidrosoluble | Estable al
calor
Taninos 20 Incoloros, Plantas Hidrosoluble | Estable al
amarillo calor
Betalainas 70 Amarillo, Plantas Hidrosoluble | Sensibles al
rojo calor
Plantas,
Quinonas 200 Amarilloa | algas, Hidrosoluble | Estable al
negro bacterias calor
Xantonas 20 Amarillo Plantas Hidrosoluble | Estable al
calor
Estables al
Carotenoides 450 Incoloros, Plantas, Liposoluble | calor,
amarillo, animales sensibles a la
rojo oxidacién
Clorofilas 25 Verde, Plantas Disolventes | Sensible al
pardo organicos calor
Pigmentos 6 Rojo, pardo | Animales Hidrosoluble | Sensible al
hemo calor
Riboflavina 1 Amarillo Plantas Hidrosoluble | Estable al
verdoso calory pH
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Entre los pigmentos naturales utilizados en la coloracion de alimentos se
encuentran los que se indican en la tabla 5. El betabel, el pimiento rojo y la zanahoria,
que contiene betalainas, capsantina y B-caroteno, respectivamente, se deshidratan y
se muelen, y el polvo resultante se usa para colorear. También se pueden someter a
un proceso extractivo y concentrar el pigmento. Esto mismo ocurre con el azafran, la

curcuma y el achiote o anato; en estos dos Ultimos es mas factible dicha extraccion.

En los ultimos afios se han eliminado del mercado varios de los colorantes rojos
sintéticos por considerarlos toxicos; esto ha ocasionado que en varios paises
industrializados se incremente la demanda de los pigmentos naturales, tales como el
achiote y la curcuma. Cabe indicar que el achiote, que es un arbusto tipico de la

peninsula de Yucatén, ya era utilizado en la época precolombina. ©

Tabla 5. Pigmentos usados en la coloracién de alimentos

Fuente Agente activo
Achiote, anato, Bixa orellana Bixina (carotenoide)
Azafran, Crocus sativus Crocetina (carotenoide)
Betabel, Beta vulgaris Betalainas
Carcuma, Curcuma longa Curcumina
Cochinilla, Dactylopius cocus Ac. Carminico

Pimiento rojo, Capsicum annuum Capsantina (carotenoide)

Enocianina Polimeros de antociainas
Zanahoria, Dacus carota B- caroteno (carotenoide)
Cempasuchil, Tapetes erecta Luteina (carotenoide)
Plantas verdes Clorofila

Fuente: Badui (1990)
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CAPITULO 3

COLORANTE NATURAL DEL MUITLE

3.1. El MUITLE

3.1.1. Caracteristicas generales

Descripcion. Planta sublefiosa que mide de un metro hasta dos metros de altura,
de raices ramificadas de donde nacen tallos sarmentosos, torcidos y cilindricos. Hojas
pecioladas ovaladas enteras, o lanceoladas oblongas de seis a siete centimetros de
longitud y tres centimetros de ancho mas o menos, tomentosas en las nervaduras y de
un color verde oscuro. Flores en cimas terminales axilares; con corola alargada de
color rojo o amarillo naranjo. A uno y otro lado del nacimiento de las hojas, brotan en
cimas terminales o axilares, unos pequefios apéndices llenos de otras hojas delgadas.
Es un arbusto que se mantiene verde en todas las estaciones del afio y es tolerante a
la sequia. EI macerado y la infusiébn acuosa de esta planta, son de color violeta-azul
vistos por transparencia y rojos por reflexién, tienen un olor peculiar y son casi

insipidos. En México esta planta fue utilizada antiguamente como colorante. ©° 3
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Figura 9. Planta del muitle (Justicia spicigera)

Nombre botanico: Justicia spicigera Schlenchtendal

Identificacién botanica. ¥ Sinonimias:
Reino: Vegetal Justicia atramentaria

s : Drejera willdenowiana
Subdivision: Angiospermae J

Orden: Turbiflorae Sericographis mohintli

Clase: Dycotiledoneae Jacobinia scarlatina

Familia: Acanthaceae Justicia mohintli

Género: Justicia Jacobinia spicigera

Especie: Justicia spicigera Schlecht. Justicia ghiesbreghtiana
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Nombres comunes

Es una planta que popularmente recibe el nombre de muicle en varios estados
como Sinaloa, Puebla, Veracruz, Estado de México, Hidalgo, Morelos y Tlaxcala. Asi
mismo puede ser llamada de otra forma en distintas partes de la Republica: Adil de
piedra, Hierba del afiil (Chiapas), Hierba azul (Veracruz), Hierba purpura, Hierba tinta,
sacatina, Limanin, Ma tzi fa (Oaxaca), Mahuitle, Mayotli, Micle (Guerrero, Durango),
Mohuitle (Oaxaca, Guanajuato, Querétaro, Meéxico), Mohuitli (nahuatl), Moytli,
Mohintle, Mozote (Nueva Farmacopea, Mex.), Mucle, Muecle, Muicli, Muille, Muite,
Muitle, Moictle, Palo de tinte (Oaxaca), Trompetilla (Veracruz), Mirto del cerro
(Querétaro), Yich-kaan (maya), charaitzicua (tarascos), Hierba de la santisima trinidad
(El Salvador). 439

Distribucion geogréfica

Es una planta nativa de México y Centroamérica, se encuentra presente en climas
célidos, semicalidos, secos, semisecos y templados, desde el nivel del mar hasta los
3000 metros. Se cultiva en Durango, Guerrero (Tuxtla de Guerrero), Jalisco (Autlan,
Casimiro Castillo, Cuautitlan), Michoacan (Villa Madero, Huetamo, Morelia), Oaxaca
(San Pedro Pochutla, Pluma Hidalgo), Edo. De México (Amecameca, Ozumba,
Ecatepec, Malinalco, San Juan Tepecoculco), Veracruz, Morelos, Puebla, Hidalgo, San
Luis Potosi, Tlaxcala, Chiapas, Querétaro, Yucatan, Tamaulipas, Belice, Guatemala, y

Nicaragua. &%)

Habitat. Crece como ruderal y en bosque de encino, pino, pino-encino y otras

latifoliadas. Asociacion: Encino, Habito: Terrestre.

Manejo. No recibe manejo en el bosque. El muicle es una especie comun en

huertos familiares.

Comercializacién. Se emplea en autoconsumo, se vende fresco y seco en

mercados publicos.
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Usos

a) Uso medicinal

Esta planta goza de atributos medicinales por lo cual pobladores de distintos
estados la emplean en la medicina popular. Se cree que la infusién del follaje sirve
para aumentar, desintoxicar, componer o clarificar la sangre, para la anemia y la
circulacion. También se cree que calma el dolor de estobmago, la diarrea, disenteria, la
fiebre, la sarna, la gonorrea, el estrefiimiento y empacho en nifios. El té se consume
para disminuir la menstruacion y quitar el dolor de estbmago producido por la "regla",
se emplea en caso de cancer en la matriz y en bafos posparto. La infusién de la flor
se usa contra la erisipela, sifilis, tumores o granos y contra la presién. Ademas, con
este conocimiento se combaten algunas enfermedades definidas culturalmente como
sustos, aires, asombros mal puestos y quemadas por vaho de animales; en este caso
se dan bafios. Se toma en caso de mezquinos, verrugas, alferecia, dolor de rifion,
mareos, insomnio, epilepsia, apoplejia, metrorragias, tos, bronquitis y constipacion.

También se dice que fortalece los nervios. ©°

b) Uso tintorial

Sus propiedades tintoriales se han aplicado en la elaboracién de tinturas para la
preparacion de papel tornasol y para tefiir la ropa. Se utiliza en algunas regiones para
el lavado del lino y en El Salvador y Guatemala ha sido empleado para tefiir textiles en

azul oscuro. Los antiguos mayas lo utilizaban para pintar muros y otras superficies. @

En el “Tefido de lana con plantas”, publicado por Gally, se menciona una receta
casera para tefiir lana en tono morado, rosado y gris a partir de las hojas del muitle,
utilizando alumbre de potasio y cremor de tartaro como fijador. ¥

¢) Uso como blanqueador de ropa

La solucién obtenida de las hojas del muicle expuestas en agua caliente se usa en

la misma forma que el afil, para blanquear ropa. @
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3.1.2. Composicion quimica

En “Estudio quimico del muitle (Justicia spicigera)”, realizado por Dominguez vy
colaboradores, se reporta que de las hojas del muitle se aislaron el flavonoide
Kaempferitrina (), el B-sitosterol, el 3-O-glucosido de B-sitosterol (considerado como
hipoglucemiante en ratones y estimulante del sistema nervioso), la alantoina
(estimulante de la cicatrizacién de heridas y Ulceras), el carotenoide criptoxantina (l) y

una probable antocianina muy polar. ¥

OH o. H
HoN NT TN

2
HoH

Criptoxantina (1)

Alantoina
CH3_= o
—0
HO = CH
3
HO©  “OH o
OH

Kaempferitrina (I1)

Figura 10. Estructuras quimicas de compuestos presentes en las hojas del muitle

En “Antocianinas presentes en Justicia Spicigera Schl.” publicado por Brito y
colaboradores, se reporta que del muitle se aislaron dos antocianinas (colorantes), a
las que identificaron como delfinina y pelargonina, pero no se encuentran
especificadas sus concentraciones. Estos mismos autores refieren que las
antocianinas son compuestos relacionados con los flavonoides, que desde el punto de
vista farmacéutico son de gran interés debido a que poseen propiedades fungicidas,

antitumorales, antidiarreicas y antiinflamatorias, entre otras. ®
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Figura 11. Estructuras quimicas de las antocianinas del muitle

En el articulo publicado por Ismail y colaboradores, se reporta que del extracto

polar de las hojas de muitle se aisl6, el &cido N-(2-hydroxi-4,5-dimetoxifenil)-(S)-alfa-

malamico. ®
OH O
MeO ¥
€ N
OH
@]
MeO OH

Figura 12. Estructura quimica de un derivado del acido a-malamico

En el articulo publicado por Lorenz y colaboradores, se reporta que a partir de las
hojas del muitle (Justicia ghiesbreghtiana) se aislé el acido N-(2-hidroxi-4,5-
dimetoxifenil)-(2S,4S)-y-hidroxiglutamico, conocido como justiciamida, la cual sefalan,

es la primer amida de un aminoécido no comun encontrado en este género.
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Figura 13. Estructura quimica de la Justiciamida
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Finalmente, en “Estudio quimico de Justicia Spicigera” presentado por Azpeitia, se
determind que las hojas del muicle tienen un alto contenido de hierro (48.63 mg de
Fe/100 g de hojas secas), tomando como referencia dos de los vegetales de consumo
humano con mayor contenido del mismo, que son la espinaca cruda (2.1 mg de
Fe/100 g) y el tomillo (123.6 mg de Fe /100 g).

En la tabla 6 se presenta un resumen de todos los compuestos que han sido

extraidos e identificados en la planta del muitle.

3.1.3. Aplicaciones del colorante del muitle

En “Estudio y extraccién de productos naturales y su aplicacion en cosméticos”
presentado por Avendafio y Aguayo, se usO el extracto del muitle para colorear
cremas liquidas y shampoo. De acuerdo a la evaluacion de las caracteristicas, y
propiedades organolépticas de dichos productos, se determind que el color era

totalmente estable a temperaturas de entre 20 y 50° C, y a un pH de entre 4y 8. ©

En “Extraccion de un colorante natural y su empleo en el desarrollo de formulas de
jarabes antihistaminicos y antitusivos” presentado por Pérez y colaboradores, se usé
el extracto del muitle para colorear jarabe sabor uva. Se determiné la estabilidad de

dicho colorante a 4, 25 y 40°C, en un intervalo preestablecido de pH. @

En “Aplicacion del colorante del muicle (Justicia spicigera) en el desarrollo de
formulas farmacéuticas solidas y cosméticas” presentado por Lomeli, se evalué la
estabilidad de productos farmacéuticos (tabletas de vitamina C, tabletas de
paracetamol, tabletas de AAS) y cosméticos (shampoo de aceite de jojoba, sombras
compactas para ojos, locion facial refrescante, agua de colonia) coloreados con el
extracto acuoso del muitle. De acuerdo a las caracteristicas fisicas observadas
durante un periodo de 90 dias, se determind que tanto el colorante como los productos
farmacéuticos y cosméticos desarrollados conservaban la misma apariencia, es decir,

poseian estabilidad fisica. ¢?
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Tabla 6. Compuestos identificados en la planta del muitle.

Compuesto quimico

Propiedad

Materia colorante
semejante al tornasol.

Indicador, a pH de 4.5 produce coloracion rojay a pH de
8.3 azul. Se usa como colorante en bacteriologia.

Justicidina A,B,C,D,E, y

F encontradas en
diversas especies de
Justicia.

Antitumoral

B-sitosterol

Antihipercolesterolémico, antiprostatico, estrégenico,
antiprostatadendmico. Posee actividad contra la
Hipercolesteremia poligénica en humanos y propiedad
antimicética sobre Aspergillus niger.

Criptoxantina |

Carotenoide: colorante utilizado en la industria
alimentaria.

Camfentrina Il

Flavonoide ampliamente utilizado como colorante en la
industria alimentaria. Presenta propiedad
antiinflamatoria.

Alantoina

Antiinflamatorio, estimula la cicatrizacion de heridas
supurantes, Ulceras resistentes y fistulas. Uso interno
en Ulceras gastricas y duodenales.

3-glucosil-o-sitosterol

Hipoglucemiante en conejos. En ratones produce
estimulacion del sistema nervioso central y
convulsiones.

Flavonoides Astringentes, antidiarreicos, bactericidas, viricidas,
hemostaticos locales, antidotos contra alcaloides y otros

Taninos venenos. Usados en quemaduras, Ulceras e inflamacion
cronica de las membranas mucosas.

Delfinina Antineurdlgico, antiespasmaddico, usado en reumatismo
cronico, otalgia, dolor de muelas y asma.

Pelargonina Precursor del acido pelargénico (usado en la produccién

de sales hidrotropicas, y en la manufactura de lacas y
plasticos). Fuertemente irritante.

Fuente: Ariza (2000)
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3.1.4. Estudios farmacolégicos

Los bioensayos de toxicidad tienen como objetivo evaluar el efecto bioldgico o
fisiologico de un compuesto y son fundamentales para el descubrimiento de sustancias
que presentan actividad terapéutica o farmacoldgica. En el caso especifico del muitle
se han desarrollado diversos estudios al respecto y a continuacibn se mencionan

algunos de ellos.

En “Estudio fotoquimico biodirigido de la parte aérea de Jacobinia Spicigera”,
presentado por Saldafia, se realizaron ensayos basados en la toxicidad sobre artemia
salina, de multiples fracciones de extractos polares y no polares del muitle. De acuerdo
a dichos ensayos, se obtuvo un resultado positivo en el extracto no polar para las
pruebas de actividad bioldgica relacionadas con la presencia de B-sitosterol y con la
presencia de posibles saponinas. En el caso del extracto polar, se obtuvo un resultado
positivo para la prueba de bioactividad relacionada con la posible presencia de
flavonoides, quinonas, y alcaloides. Finalmente, se dedujo que es en el extracto polar

del muitle donde se manifiesta la mayor parte de su bioactividad. ¢

En el trabajo presentado por Lomeli, también se realizé un estudio de toxicidad del
extracto acuoso del muitle sobre artemia salina, durante un periodo de 24 horas. En
base a los resultados obtenidos, se determiné que el extracto de muicle presenta una
actividad baja o nula. Por otra parte, se realizé un estudio de toxicidad aguda en
ratones, a los cuales se les suministraron dosis de 1000, 5000, 250, 125y 62.5 mg /Kg
de peso por via oral y posteriormente se dejaron en observacion durante un periodo
de 72 horas. De acuerdo a los resultados obtenidos en esta prueba, se reporta que no
se presentaron alteraciones visibles (macroscépicas) en el comportamiento ni en el
aspecto fisico de los ratones con ninguna de las dosis utilizadas, por lo que se
concluy6 que el extracto del muicle no presenta toxicidad aparente al ser administrado

en una dosis Unica en ratones de esta cepa. *?
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En “Activity of some Mexican medicinal plant extracts on carrageenan-induced rat
paw edema” presentado por M. Meckes y colaboradores, se reporta que el extracto
metandlico del muitle posee cierta actividad antiinflamatoria sobre edemas inducidos

en ratas, a una dosis de administracién de 400 mg/ kg. ©®©

En “Plantas Medicinales de México”, presentado por Lara y colaboradores, se
reporta que los estudios de actividad bioldgica realizados con el extracto etandlico de
las ramas del muitle sobre Bacillus subtilis y Staphylococcus aureus, producen un

resultado positivo (activa) para la actividad antibacteriana. %

En Cytotoxic and antibacterial activity in Vitro of diferent preparations of Justicia
Spicigera Sch., presentado por Vega y Tapia, se evalud la actividad citotoxica y
antibacterial de diferentes extractos obtenidos de las hojas del muicle. Se determino
gue la aplicacion de los extractos acuoso, de cloroformo y de hexano sobre cultivos de
células (carcinoma de colon humano) a una concentracion de 10 mg/ ml, reducen la
concentracion celular en un 76%, 62% y 80% respectivamente. También se dertermind
que el extracto acuoso inhibe el crecimiento de B. subtilis y S. aureus en un 30 y 40%

respectivamente, comparados con una solucién de penicilina-estreptomicina. ¢®

Antioxidantes

Los antioxidantes son sustancias utilizadas en la industria alimentaria que ayudan
a estabilizar y prolongar el tiempo de vida de almacenamiento de un producto ya que
tienen la capacidad de inhibir la oxidacién causada por los radicales libres. A nivel
fisiol6gico, se ha asociado el consumo de polifenoles con un aumento de la capacidad
antioxidante en la sangre, lo cual ayuda a prevenir enfermedades cardiovasculares, la
arterosclerosis y a disminuir el nivel de colesterol en las paredes de los vasos
sanguineos, entre otros beneficios. Esta nueva apreciacién de las antocianinas, ha
despertado el interés de los investigadores en torno a la potencial fuente de

antioxidantes naturales que presentan estos compuestos. )
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En el afio 2006, y como parte del programa de estancias cortas de la Facultad de
Quimica de la UNAM, la alumna Andraca Gomez Martha realiz6 un ensayo para
evaluar la capacidad antioxidante del extracto metandlico del muitle. En base a los
resultados experimentales obtenidos, se confirm6 que dicho extracto posee cierta
capacidad antioxidante tomando como referencia otros antioxidantes sintéticos. Por
ejemplo, para una concentracion de 12 mg / 50 ml, el extracto metandlico del muitle
muestra un porcentaje de inhibicibn de radicales libres (DPPH — 1,1- difenil-2-
picrilhidracilo) del 15%, en comparacién con el acido galico, el acido ferdlico y el BHT
(butil hidroxitolueno), que tienen porcentajes de inhibicién a la misma concentracion,
del 83%, 40% y 42%, respectivamente.

3.2. ANTOCIANINAS

3.2.1. Definicién

Las antocianinas son pigmentos vacuolares responsables del color rojo, mauvé,
violeta y azul de una amplia variedad de flores y frutos, pero también pueden estar
presentes en vegetales, raices, tubérculos, legumbres y cereales. Las antocianinas
tienen caracteristicas de glucésidos y estan constituidos por una molécula de
antocianidina, que es la aglucona, a la que se le une un azucar por medio de un
enlace B-glucosidico. La estructura quimica béasica de estas agluconas es el ion flavilio
que consta de dos grupos aromaticos: un benzopirilio (A) y un anillo fendlico (B).
Adicionalmente, las antocianinas pueden estar aciladas, lo que afiade un tercer

componente a la molécula. ¢ "

o
7 X

Z3

Figura 14. Estructura quimica del grupo flavilio
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En la naturaleza, es posible encontrar plantas con un principal tipo de antocianinas
(flores de Camellia japonica), mientras que otras contienen mezclas de las mismas
(frutas de Beta vulgaris). En general, la concentracion de las antocianinas en la

mayoria de las frutas y vegetales varia de 0.1 a 1% en peso seco.

Algunas fuentes naturales de antocianinas son: uvas, cascara de uvas, zanahorias,
grosella, arandano, col roja, manzanas, rosas y fresas. Generalmente se encuentran
en la cascara o piel, como en el caso de las peras y las manzanas, pero también se

pueden localizar en la parte carnosa, como en el caso de las fresas y ciruelas. ©®

3.2.2. Clasificacion

La variedad de colores de las antocianinas se produce por la combinacién quimica
de la antocianidina con azucares y/o con grupos acilo. Las antocianidinas mas
importantes ascienden a 17, sus diferencias radican en el nUmero y posicién de los
grupos hidroxilo y/o metil éter, sin embargo, son 6 las que mas abundan en la

naturaleza: La Cianidina, Delfinidina, Pelargonidina, Malvidina, Peonidina y Petunidina.

Las antocianinas glicosiladas cominmente se forman con glucosa, ramnosa,
xilosa, galactosa, arabinosa y fructuosa. Todas ellas se unen a la antocianidina
principalmente por medio del grupo hidroxilo de la posicion 3, y en segundo término,
por los de la posiciébn 5 o 7. En adicién, la diversidad de las antocianinas en la
naturaleza también se incrementa por la combinacion quimica de estos azlcares con
los acidos organicos (los mas comunes son el cumarico, caféico, ferulico, p-
hidroxibenzoico, sinapico, maldnico, acético, succinico, oxanico y malico) para producir

antocianinas aciladas.

En la tabla 7 se muestra la estructura basica de los pigmentos de antocianidina en
la que Rx puede ser (A) un Hidrégeno, (B) un grupo OH 6 (C) un grupo OCHjs,

dependiendo del pigmento que sea considerado.

42



CAPITULO 3

COLORANTE NATURAL DEL MUITLE

Tabla 7. Clasificacién general de las antocianinas

Nombre Grupo metilo en | Color
Capensidina 53,5 Rojo azulado
Europenidina 5,3 Rojo azulado
Hirsutidina 7,35 Rojo azulado
Malvidina 3,5 Parpura

5-metilcianidina | 5

Anaranjado-rojo

Peonidina 3 Magenta
Petunidina 3 Parpura
Pulchenidina 5 Rojo azulado
Rosinidina 7 Rojo
Nombre Grupo hidroxilo en | Color
Apigenidina 574 Anaranjado
Aurantidina 3,5,6,7,4 Anaranjado
Cianidina 3,5,7,3.4 Magenta y carmesi
Delfinidina 3,573,455 Pdrpura, mauvé y azul
8-hidroxicianidina | 3,5,6,7,3",4’ Rojo
Luteolidina 57,34 Anaranjado
Pelargonidina 3,5,7,4 Anaranjado, salmon
Triacetidina 57,345 Rojo
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3.2.3. Extraccion

Los métodos convencionales de extraccion de las antocianinas involucran el uso
de solventes acidificados. El acido clorhidrico sirve para mantener un pH bajo, que
favorece la formacion de las especies coloreadas de las antocianinas, sin embargo,
éste es un acido fuerte que puede alterar la forma nativa de las mismas. Por otra
parte, cuando se tienen mezclas complejas de antocianinas y existe la presencia de
grupos tales como el maldnico, malico y oxalico, es recomendable utilizar acidos
débiles para su extraccion, ya que dichos grupos son susceptibles a soluciones
diluidas de &cido clorhidrico. En adicion, el etanol y soluciones acuosas de SO,

también han sido usados para obtener concentrados de buena calidad.

Tabla 8. Métodos de extraccidn por solvente de las antocianinas.

Método Caracteristicas

0.001% HCI en metanol Es el método mas efectivo pero el HCl es
corrosivo y el metanol tiene efectos toxicos en la
salud humana.

0.001% de HCI en etanol Tiene efectividad del 80% en comparacion con el
metanol.

0.001% de HCIl en agua Tiene el 27% de efectividad en comparacién con
el metanol

Metanol acidificado con Es el mas efectivo de los acidos organicos

acido citrico

Agua acidificada con acido | En eficiencia es seguido por el acido citrico,
acético tartarico y clorhidrico.

Agua con 1000 ppm de SO, |Esta extraccién es mejor que la obtenida
mediante la extraccion tradicional, que involucra
etanol, acido acético y agua.

Fuente: Delgado y Vargas (2003)
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3.2.4. Factores gue afectan la estabilidad de las antocianinas

Estructura quimica

El color de las antocianinas esta asociado con la presencia de mdultiples dobles
enlaces en su estructura quimica: sin embargo, la resonancia de dicha estructura es la
causa de su inestabilidad. Adicionalmente y como una consecuencia directa, los
grupos que se encuentran unidos a ellas, tales como los hidroxilos, metoxilos,
glicosidos y acilos, afectan la estabilidad de las antocianinas y tienen un impacto
critico sobre el color y fuerza tintorial de sus extractos. Por ejemplo, al aumentar los
hidroxilos del anillo fendlico, se intensifica el color azul, mientras que la introduccion de

met6xilos favorece la formacién del color rojo. %

El efecto de la glicosilacion hace que el flavonoide sea menos reactivo y mas
soluble en agua. Por otra parte, la acilacion de las antocianinas protege el pigmento
contra los procesos hidroliticos, permitiendo la formaciéon preferencial de las bases
quinoidales azules y consecuentemente, mejorando su estabilidad a valores altos de
pH. Las antocianinas aciladas presentan mayor resistencia a factores tales como el

calor, la luz, y el SO,. 4

Efecto del pH

Estos pigmentos funcionan como verdaderos indicadores de pH, es decir, su color
depende de las condiciones de acidez o alcalinidad del sistema en que se encuentran:
a pH &cidos adquieren una estructura estable de catién flavilio rojo, representado por
la férmula (1); cuando se incrementa el pH, la distribucion electrénica se modifica hasta
llegar a la forma quinoidal azul (Il); y finalmente, cuando el pH se desplaza hacia
valores neutros, la hidratacion del flavilio produce la base carbinol incolora (lll).
Algunas antocianinas son rojas en soluciones acidas, violetas o purpura (morado) en

soluciones neutras y azules en pH alcalino. ©
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Figura 15. Reacciones de la transformacion estructural de las antocianinas en un

Intervalode pHde 1a7.®

Como se muestra en la figura 15, a valores de pH bajos, las antocianinas se
encuentran en forma de flavilio (I) mientras que a valores de pH mayores de 5, se
produce la base anhidra (ll). Finalmente, tanto la sal de flavilio como la base anhidra
pueden transformarse en la base carbinol (lll), que predomina en el intervalo de pH de
4a5.®

Efecto de la Temperatura

Las antocianinas llegan a palidecer durante el calentamiento debido a que el
equilibrio entre sus especies se desplaza hacia las formas incoloras de la base
carbinol. Sin embargo, bajo condiciones perfectas, el color original puede ser
recuperado si se somete a un proceso de enfriamiento durante el tiempo necesario
(algunas horas) para permitir la reconversion de la base carbinol. El rango de
degradacion por calor de las antocianinas es variable y depende de su aglicona y

contenido de aztcares. @
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Efecto del Oxigeno y la luz

El oxigeno y el peréxido de oxigeno oxidan facilmente a las antocianinas, este
efecto se intensifica notablemente cuando los agentes oxidantes van acompafiados
de &cido ascorbico. La velocidad de oxidacion depende del pH de la solucion, de su
temperatura y concentracion. Por otra parte, las antocianinas son generalmente
inestables bajo condiciones de luz, siendo las sustituidas en Cs, las mas susceptibles a

degradaciones fotoquimicas. ©?

Efecto de la Copigmentacion

El fenébmeno de la copigmentacion induce un desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda (efecto batocromico), con lo cual se producen tonos mas rojos y
una mejora en las propiedades tintoreales de las antocianinas. Existe un tipo de
copigmentacion llamado intermolecular, donde las flavonas, auronas y flavonoles,
entre otros, producen modificaciones significativas al color y le dan potencia. El otro
tipo de copigmentacién es intramolecular y se produce por la acilacion de las
antocianinas. En ambos tipos de copigmentacién, el papel basico de los copigmentos
es proteger la forma coloreada del catién flavilio contra el ataque nucleofilico de la
molécula de agua. En adicion, otros fenbmenos que producen la copigmentacion de
las antocianinas son las asociaciones que forman con ellas mismas y el

acomplejamiento metalico.

El hecho de que los pigmentos rojos de antocianinas puedan aislarse de flores
azules, ha estimulado a realizar considerables investigaciones sobre las posibles
estructuras que producen dicha coloracion. Estos colores se han atribuido a la
copigmentacién de las antocianinas con flavonoides amarillos y otros polifenoles y a la
formacion de complejos con otros componentes. Algunos de estos complejos han sido
aislados y se ha observado que contienen cationes, tales como Al, K, Fe, Cu, Cay Sn;

aminoécidos, proteinas, pectinas, carbohidratos y polifenoles. *?

Efecto enzimatico
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Otro factor que influye en la degradacion de las antocianinas son las reacciones
efectuadas por las enzimas enddégenas o provenientes de hongos, que tienen
actividades de B-glucosidasa e hidrolizan el enlace glucosidico en la posicion 3,
produciendo su correspondiente aglucona. Sin embargo, ésta ultima presenta mayor
inestabilidad que la antocianina de donde proviene, por lo cual su degradacion es mas
rapida. Las antocianinas también son atacadas por las fenolasas y la peroxidasa las
degrada rapidamente cuando existe catecol ya que éste, al transformarse en o-

quinona, oxida estos pigmentos. ©

3.2.5. Antocianinas como colorantes de alimentos

La aplicacién industrial mas importante de las antocianinas es en la industria
alimentaria, y especialmente en el comercio del vino, ya que éstas pueden ser
utilizadas como un indicador de Buenas Préacticas de Manufactura. El andlisis de las
antocianinas permite diferenciar los vinos rojos, y determinar qué variedades de uvas
fueron utilizadas en su produccién asi como reconocer cuando se les han agregado

materias colorantes exégenas. %

Los extractos comerciales ricos en antocianinas estan disponibles en forma de
concentrados liquidos o polvos secos, de una amplia variedad de fuentes naturales:
cascara de uva, grosella, baya del sauco, flor de jamaica, arandano, maiz y col
morada, entre otras. Las antocianinas mas abundantes y baratas son las que se
extraen del orujo de las uvas (enocianinas). Su principal aplicacion es en bebidas y
refrescos: Una dosis de alrededor de 3 Kg de extracto de antocianinas al 1% en 1000
litros de bebida (30 mg de antocianinas/ 1) puede impartir una coloracion roja intensa.
Usados en dulces y golosinas, al 0.4% en peso, los extractos de uva también pueden
impartir una coloracion roja, mientras que en productos lacteos y helados, la adicién de

0.3 a 0.5 % en peso de colorante, imparte una coloraciéon mauvé-negra. ")
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En los sistemas alimenticios, el SO,, que es ampliamente utilizado como
conservador en bebidas, puede provocar la fluctuacion del color de las antocianinas.
Sin embargo, esta inestabilidad puede evitarse mediante la reaccion de las

antocianinas con compuestos carbonilos, tales como el acetaldehido. M

La degradacion de las antocianinas también va acompafiada de la del &cido
ascorbico, de tal manera que en muchos casos la oxidacién de la vitamina C implica
una decoloracion. Estos pigmentos también se ven afectados por la presencia de
azucares reductores, sobre todo de la fructosa. En adicion, el oxigeno disuelto tiene un
efecto negativo en la estabilidad de las antocianinas, sobre todo en las de productos
como el vino, y para eliminarlo se llega incluso a utilizar la glucosa oxidasa, ya que

esta consume oxigeno durante la transformacion de la glucosa en &cido glucurénico. ©

La temperatura es otro factor importante que puede incrementar la velocidad de
destruccién de las antocianinas de forma exponencial. Inicialmente se forman las
especies incoloras y posteriormente se degradan a productos de color café. Sin
embargo, si el calentamiento no es excesivo, el color puede ser recuperado. Por otra
parte, cuando las antocianinas son utilizadas para colorear helados de agua, por
ejemplo, se presenta una situacion interesante ya que a bajas temperaturas se
favorece la formacién de las formas quinoidales azules dando un producto que puede

ser rojo antes de congelarse y azul ya congelado.

La destruccion enzimética de las antocianinas es otro parametro a considerar en el
disefio de procesos para alimentos y quizas, en su formulacion final. Para inhibir la
actividad enzimatica degradante sobre las antocianinas, se han evaluado
metodologias tales como la irradiacion gama, empaquetado al vacio y adicion de SO..
Otro factor que debe tomarse en consideracion para la preservacion del color es el
control mocrobiolégico, ya que se ha observado que la contaminacién con moho tiene
un efecto importante sobre la calidad del color y favorece el desarrollo de colores

poliméricos.
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Adicionalmente, las antocianinas cambian de color cuando forman complejos,
quelatos o sales con iones de sodio, potasio, calcio, magnesio, estafio, hierro o
aluminio; con estos dos ultimos producen coloraciones azules, sobre todo con aquellas
gue tienen dos grupos en posicion orto; por esta razon, se recomienda que las latas
gue se empleen para los alimentos que contengan antocianinas, se recubran con una

laca protectora que evite el desprendimiento de metales indeseables. ®

Finalmente, en algunos casos pueden ocurrir problemas de precipitacién debido a
la interaccion de las antocianinas con proteinas. Por lo tanto, los extractos que
contienen otros pigmentos fendlicos u oligoméricos por arriba de ciertos niveles, no

pueden ser utilizados para colorear gelatinas ya que tienden a formar precipitados.

Sin embargo, a pesar de todos los factores que se deben tomar en consideracion
para preservar el color, la estabilidad global de los extractos de antocianinas es buena
y miles de toneladas de extractos de uva con concentraciones del 1 al 2 % son usados
para colorear toda clase de alimentos, incluyendo productos de confiteria y panaderia

(biscochos y pasteles).

En conclusién, las dos areas mas promisorias para el desarrollo de estos
pigmentos como colorantes de alimentos son la explotacion de las antocianinas
aciladas, que presentan mejor color y estabilidad al calor, luz, pH y SO,, y la
produccion de antocianinas mediante el cultivo de tejidos de plantas. Sin embargo, el
cultivo de tejidos de plantas (PTC) es una metodologia cara y su aplicacién produce
bajos rendimientos ya que las antocianinas son clasificadas como metabolitos
secundarios. Hasta la fecha ningun colorante comercial para alimentos ha sido

obtenido mediante esta tecnologia. %"

En la siguiente tabla se presentan otras posibles aplicaciones de las antocianinas

como colorantes de alimentos, asi como los resultados obtenidos en el producto final.
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Tabla 9. Aplicacion de las antocianinas en la industria alimentaria

Alimento coloreado con antocianinas

Resultado obtenido

Mazapan (todo el producto)

No recomendable

Goma de mascar

Satisfactorio

Dulce sdlido (pieza compacta)

Satisfactorio

Dulce sdlido (laminado)

Satisfactorio

Dulce frutal suave

Satisfactorio

Jalea de pectina

Satisfactorio

Goma (hecha con gelatina)

Factible bajo modificacién

Jalea (con fécula)

Satisfactorio

Fondant

Satisfactorio

Golosinas (sometidas a coccidn)

Factible bajo modificacion

Helado (de crema)

Factible bajo modificacion

Pastel

No recomendable

Cobertura de galletas

No recomendable

Pan

No recomendable

Bizcocho

No recomendable

Crema pastelera

Satisfactorio

Confitura Satisfactorio
Bebidas Satisfactorio
Mermelada Satisfactorio
Jalea frutal Satisfactorio

Helado (de agua)

Satisfactorio

Mazapén (cobertura)

Satisfactorio

Polvo para preparar refresco

Satisfactorio

o1

Fuente: Counsell (1981)
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3.2.6. Propiedades nutracéuticas

Existe evidencia que indica que las antocianinas no solo son no téxicas y no
mutagénicas, sino que ademdas tienen propiedades terapéuticas. También, es
conocido el hecho de que la poblacion francesa consume altos volimenes de vino
rojo, el cual es rico en antocianinas y otros flavonoides, y cuyo consumo ha sido
altamente relacionado con las bajas incidencias de enfermedades coronarias del

corazén, de ese pais. "

Un estudio realizado en Italia determin6 que el consumo diario de antocianinas era
de alrededor de 25 a 215 mg por persona, lo cual representa una dosis
suficientemente alta para inducir efectos farmacoldgicos. Sin embargo, con el
incremento de la dependencia de alimentos procesados, nuestra dieta actual ha
llegado a ser deficiente en antocianinas por lo que la adicién de extractos naturales de
estos pigmentos para colorear alimentos procesados podria ser una buena opcion
para mantener los niveles adecuados de las mismas, lo cual es deseable en vista de

los documentados efectos benéficos que producen las antocianinas en la salud.

Las antocianinas tienen un claro efecto sobre la vision. El consumo oral de un
concentrado de grosella negra (Ribes nigrum L.) ha producido una mejoria en la
adaptacion a la oscuridad y en la alteracion transitoria de la visién producida por el
trabajo. También se ha sugerido que pueden funcionar como potentes inhibidores de
la formacion de nitrotirosina, la cual se ha asociado a varias lesiones arterioscleréticas

en las arterias coronarias de los humanos.

Las antocianinas de Hibiscus sabdarifa L. (Malvaceae) han sido utilizadas
efectivamente en la medicina popular contra la hipertension, pirexia y enfermedades
del higado. Por su parte, las antocianinas de las flores Clitoria ternatea, de las batatas
Ipomoea batatas, y de las especies Brassica oleracea y Pharbitis nil, entre otras
plantas, han mostrado tener cierto efecto de inhibicién sobre la actividad de la enzima
a-glucosidasa, lo cual presenta una posible alternativa para controlar la diabetes

mellitus no dependiente de la insulina.
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Los extractos de ardndano (Vaccinium spp.), que  estan principalmente
compuestos de antocianinas, han sido utilizados como suplemento dietético y su
consumo se ha asociado con el aplazamiento del deterioro de las funciones
neuroldgicas, el cual es producido por la edad. Aunque los estudios sobre su
funcionalidad son escasos, también se ha demostrado que las antocianinas tienen

efectos contra el estrés oxidativo.

Las antocianinas también tienen un efecto de proteccién contra el ataque por
radicales libres en el DNA. Las actividades biolégicas de las antocianinas estan
asociadas con una fuerte capacidad antioxidante, con la prevencién de la oxidacién del
acido ascorbico, asi como con actividades inhibitorias contra las enzimas oxidativas,
caracteristicas que contribuyen a reducir el riesgo de cancer y enfermedades del

corazon.

De diversas frutas (Anonia melanocarpa, Rubus occidentalis, Sambucus nigra,
Vaccinium myrtillus, por ejemplo) se han aislado mezclas de compuestos flavonoides
gue incluyen antocianinas y otros polifenoles. Estas sustancias, que son en conjunto
llamadas bioflavonoides, mejoran la permeabilidad y resistencia de los vasos
capilares, lo cual permite acelerar el metabolismo del etanol y reducir reacciones

inflamatorias y edematicas. %
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a)

b)

d)

e)

f)

CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. OBJETIVOS

Comparar la velocidad de extraccion del colorante natural del muitle, utilizando

tres métodos: 1) percolacién, 2) inmersion y 3) percolacion-inmersion.

Evaluar la influencia de las condiciones de extraccion del colorante
(temperatura, tiempo y relacién sélido-solvente) con base en el rendimiento del

producto seco obtenido.

Obtener la Grafica de retencion de solucion de los soélidos inertes cuando el

extracto alcanza diferentes concentraciones.

Evaluar, en base a la medida de su espectro de absorcion en la regiéon UV-VIS,

la estabilidad del colorante frente a la temperatura.

Determinar el nimero de colorantes presentes en el extracto del muitle, asi
como los grupos funcionales que constituyen sus estructuras quimicas,
utilizando diferentes técnicas de andlisis como cromatografia en capa delgada,

cromatografia en columna, espectroscopia infrarroja'y UV.

Realizar pruebas de aplicacion del colorante en productos alimenticios

(mermelada, yogurt y helado).
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4.2. PRUEBAS FISICAS
Determinacion de la humedad en las hojas frescas de muitle

Se pesaron algunas hojas frescas de muitle, que se colocaron en una caja de petri
y se secaron a una temperatura de 50° C mediante una estufa de vacio hasta registrar
un peso constante. El porcentaje de humedad de las hojas frescas se determind de

forma indirecta por diferencia de masas.

M caja petrivacia = 39.9782¢g
M caja petri + hojas frescas = 43.2850¢
M caja petri + hojassecas = 40.6615g

43.28509 — 40.66159 . -
3.3068¢

% Humedad = 79.33%

% Humedad =

e Las hojas frescas de muitle, provenientes del estado de Hidalgo, fueron

adquiridas en el mercado de Xochimilco.

Cuantificacion del colorante (extracto crudo) presente en las hojas de muitle

Se pesaron 5 g de hojas secas trituradas de muitle y se colocaron en un paquete
dentro de un soxhlet donde se agregoé suficiente agua destilada para extraer, durante
un tiempo aproximado de 4 horas, (hasta que se observo la descarga de extracto
totalmente incolora), todo el colorante y otros compuestos hidrosolubles. El extracto

crudo obtenido fue concentrado y secado, produciéndose el siguiente resultado:

M caja petrivacia =34.70 g
M caja petri + extracto crudo seco=36.52 g

M extracto crudo secoobtenido =1.82 g

) xtr r
Contenido total de extracto crudoseco = 0.364 g ext _acto crudo
g hojas secas
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NOTA: Es importante aclarar que al referirnos a la cuantificacion total del
colorante, en realidad nos referimos al extracto crudo seco obtenido, el cual es una
mezcla del colorante y otros productos hidrosolubles propios de la planta que son

extraidos al mismo tiempo.

4.3. EVALUACION DE LOS DIFERENTES METODOS DE EXTRACCION DEL
COLORANTE (EXTRACTO CRUDO)

Se realizaron extracciones acuosas de las hojas de muitle por medio de tres

técnicas con la finalidad de comparar su velocidad y eficiencia de extraccion.

a) Extraccién por inmersion

Se prepararon 8 muestras en vasos de precipitados. En cada uno se colocaron 5 g
de hojas secas trituradas, que fueron inmersas en 100 ml de agua destilada a una
temperatura de 90° C y durante diferentes tiempos de extraccién. Transcurrido el
tiempo indicado, los extractos fueron filtrados, concentrados y posteriormente secados
en una estufa a una temperatura de 80° C. Los tiempos de extraccion utilizados en

cada ensayo asi como los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 10. Extraccién por inmersion.

Muestra | Tiempo M vaso M. vaso M extracto | M caja | M caja petri M extracto % de

pp. ppy filtrado petri y extracto crudo Extracto
(min) vacio extracto (9) vacia crudo seco crudo

(9) filtrado (9) seco obtenido residual

@) )] )] en hojas
1 15 107.94 193.94 86.00 36.49 37.02 0.53 70.99
2 30 119.03 202.17 83.14 41.82 42.57 0.75 58.68
3 45 112.14 194.34 82.20 36.85 37.63 0.78 57.36
4 60 98.58 191.88 93.30 33.52 34.38 0.86 52.53
5 75 112.90 196.40 83.50 38.31 39.23 0.92 49.45
6 90 120.30 201.30 81.00 33.33 34.27 0.94 48.13
7 105 115.60 199.70 84.10 34.12 35.21 1.09 40.22
8 120 100.40 185.40 85.00 37.06 38.17 1.11 39.01
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b) Extraccion por Percolacién

Se realiz0 la extraccion acuosa de 5 g de hojas secas y trituradas, a la temperatura
de ebullicion del solvente (92° C). El paquete que contenia las hojas se colocd dentro
de un soxhlet de tal forma que no estuviera en contacto con el extracto obtenido, es
decir, no se coloco hasta el fondo del mismo como es habitual, sino a una altura
superior para que sOlo se llevara a cabo el proceso de percolacién. El tiempo
aproximado entre cada descarga fue de 10 minutos y el extracto obtenido en cada una
de ellas, fue recolectado, concentrado y secado a una temperatura de 80° C. Los

resultados producidos se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 11. Extraccion por percolacion

Muestra | Tiempo | Mvaso | Mvaso | M extracto | M caja M caja M extracto | M extracto % de

(min) pp- ppy separado petri petri y crudo crudo Extracto
vacio | extracto (9) vacia extracto seco seco crudo

(g) |separado (9) crudo seco | obtenido |acumulado | residual

(@) (@) (@) (9 en hojas
1 10 108 143,99 35,99 7,92 8,29 0,37 0,37 79,67
2 20 108 144,14 36,14 8,02 8,32 0,30 0,67 63,19
3 30 108 143,81 35,81 7,86 8,07 0,21 0,88 51,65
4 40 108 144,00 36,00 7,85 8,02 0,17 1,05 42,31
5 50 108 143,60 35,60 7,78 7,92 0,14 1,19 34,62
6 60 108 143,98 35,98 7,86 7,98 0,12 1,31 28,02
7 70 108 143,99 35,99 7,94 8,05 0,11 1,42 21,98
8 80 108 144,10 36,10 7,78 7,83 0,05 1,47 19,23
9 90 108 143,90 35,90 7,78 7,81 0,03 1,50 17,58
10 100 108 | 144,15 36,15 7,86 7,88 0,02 1,52 16,48
11 110 108 | 143,96 35,96 7,93 7,97 0,04 1,56 14,29
12 120 108 | 143,93 35,93 7,99 8,00 0,01 1,57 13,74
13 130 108 | 143,97 35,97 7,88 7,90 0,02 1,59 12,64
14 140 108 | 143,97 35,97 7,91 7,92 0,01 1,60 12,09
15 150 108 143,99 35,99 7,80 7,81 0,01 1,61 11,54
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¢) Extraccién por Percolacion — Inmersién

Se realizo la extraccion acuosa de 5 g de hojas secas y trituradas, a la temperatura
de ebullicién del solvente (92° C). El paquete que contenia las hojas se colocé en el
fondo del soxhlet de forma habitual para permitir que se llevara a cabo tanto el proceso
de inmersion como el de percolacion. El tiempo aproximado entre cada descarga fue
de 10 minutos y el extracto obtenido en cada una de ellas, fue recolectado,
concentrado y secado en una estufa a una temperatura de 80° C. Los resultados

obtenidos se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 12. Extraccion por percolacién-inmersion.

Muestra | Tiempo | Mvaso | Mvaso | M extracto | M caja M caja M extracto | M extracto % de

pp. ppy separado petri petri y crudo crudo extracto
(min) | Vacio | extracto (9) vacia extracto seco seco crudo

(g9) separado (9) crudo seco obtenido | acumulado | residual

(9) (9) (9 (9 en hojas
1 10 107.89 144.00 36.11 35.88 36.98 1.10 1.10 39.56
2 20 107.89 143.90 36.01 38.37 38.72 0.35 1.45 20.33
3 30 107.89 143.89 36.00 34.68 34.81 0.13 1.58 13.19
4 40 107.89 143.80 35.91 41.27 41.33 0.06 1.64 9.89
5 50 107.89 143.87 35.98 33.45 33.48 0.03 1.67 8.24
6 60 107.89 143.99 36.10 7.78 7.81 0.03 1.70 6.59
7 70 107.89 143.80 35.91 7.79 7.82 0.03 1.73 4.95
8 80 107.89 144.12 36.23 7.85 7.87 0.02 1.75 3.85
9 90 107.89 144.00 36.11 7.76 7.78 0.02 1.77 2.75
10 100 107.89 144.20 36.31 7.77 7.78 0.01 1.78 2.20
11 110 107.89 144.10 36.21 7.80 7.82 0.02 1.80 1.10
12 120 107.89 144.13 36.24 7.81 7.82 0.01 1.81 0.55

A continuacion, en la figura 16, se muestra una grafica comparativa entre las

velocidades de extraccion de los tres métodos.
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Velocidad de los métodos de extraccién
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Figura 16. Gréafica comparativa de la velocidad de los procesos de extraccion.

Como dato de comparacién entre los tres métodos, se puede observar que para un
tiempo de 120 minutos, se obtiene mediante el proceso de extraccion por inmersion el
61 % del colorante total contenido en las hojas de muitle, mientras que por medio del
proceso de extraccion por percolacion se obtiene el 86 % y por medio del proceso de

extraccién por inmersion-percolacion se obtiene el 99 %.

Sin embargo, a pesar de que el rendimiento obtenido en el proceso por
percolacién-inmersién indica que es el mejor método de extraccion, desde el punto de
vista industrial se deben evaluar otros factores de tipo econémico como los que se
mencionan a continuacion. En el proceso de extraccion por inmersién se requiere de
una mayor cantidad de solvente y un mayor tiempo de operacion, ademas es
necesario filtrar la solucion y se obtiene un extracto de baja concentracién. En el caso
de la extracciéon por percolacidn-inmersién tipo soxhlet, se limita el consumo de
solvente y se obtiene un extracto concentrado pero la cantidad de calor necesario para
evaporar el solvente puede provocar la degradacion del producto. Finalmente, en el
procedimiento por percolacion, la velocidad de extracciéon es grande y se pueden
alcanzar altas concentraciones del extracto debido al reciclado de la solucién, lo cual

la hace una técnica adecuada para la obtencion del colorante natural del muitle.
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4.4, INFLUENCIA DE LAS VARIABLES EN EL PROCESO DE EXTRACCION

Cierto numero de factores distintos intervienen en el proceso de extraccién y
modifican su velocidad, la concentracion del extracto y su rendimiento. Los factores

que tienen mayor influencia sobre la eficiencia de la extraccion son:

1) Tipo de solvente

La eleccién del solvente es crucial porque de él depende la selectividad de la
extraccion. Por lo tanto, el disolvente debe ser selectivo y preferentemente de baja

viscosidad para evitar problemas en los procesos de mezclado y separacion.

2) Relacion sélido / solvente

Se debe determinar el volumen éptimo de solvente en el que la mayor cantidad de
soluto quede disuelto sin llegar a la sobresaturaciéon, ya que impediria la extraccion

total del soluto y esto afectaria la velocidad de concentracion.

3) Temperatura de extraccion

La temperatura es un factor que influye de forma compleja sobre todos los efectos
relacionados con la extraccion, por o que debe seleccionarse de tal manera que se
obtenga el mejor balance entre solubilidad, presion de vapor del disolvente, difusividad
del soluto, selectividad del disolvente y sensibilidad del producto. EI aumento de
temperatura facilita la extraccién al permeabilizar las paredes celulares que se
desnaturalizan, ya que aumenta la solubilidad de los materiales a extraer asi como los
coeficientes de difusion, y disminuye la viscosidad de los jugos extraidos. Por el
contrario, el uso de una temperatura excesiva, puede producir la desnaturalizacién de
los productos y disminuir la selectividad al igual que si se incrementara el tiempo de

contacto.

4) Tiempo de extraccion

El tiempo de contacto es un factor de gran importancia durante el proceso de

extraccion pues esta intimamente relacionado con la eficiencia y costo de la operacion.
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5) Tamafo de particula

Un tamafio pequefio de particula incrementa la superficie de contacto entre el
sélido y el solvente, lo que acelera el proceso de extraccion. Sin embargo, los solidos
muy finos provocan una velocidad muy lenta del mismo y dificultan la posterior

separacion de los sdlidos.

En base a lo anterior y para definir las condiciones de optimas de operacion asi
como la influencia que tiene cada variable sobre el proceso de extraccion se realizé un

disefio de experimentos, para el cual se establecieron los siguientes parametros.

Tipo de solvente. El método mas efectivo para la extraccién de las antocianinas es
el que utiliza como solvente metanol acidificado con HCI. Sin embargo, el metanol
tiene efectos téxicos en la salud y el HCI es corrosivo, ademas de que es un acido
fuerte que puede alterar la forma nativa de las antocianinas por el rompimiento de
algunas asociaciones débiles con metales y copigmentos. Por otra parte, la utilizacion
de solventes quimicos involucra el riesgo de dejar residuos téxicos en los productos
extraidos y dado que el objetivo principal de este proyecto es que el colorante tenga
aplicacion en la industria alimentaria se opté por utilizar agua como disolvente, lo cual

podria facilitar su incorporacién en dicha industria.

Tamafio de particula. En este caso, se consideré aceptable el tamafio de particula
empleado en los ensayos, que fue de 5 mm aproximadamente (suponiendo una forma

regular).

Establecidas estas condiciones, el nimero de variables a considerar en el disefio de

experimentos se redujo a tres, para las cuales se seleccionaron los siguientes niveles:

e Temperatura: 20,55y 90°C
e Tiempo de extraccion: 30, 60 y 90 minutos
e Relacion sélido-solvente: 0.025, 0.0375, 0.050 M/V
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De lo anterior resultaron 27 experimentos y la variable de respuesta a medir que
sirvio para comparar la influencia de las condiciones de operacion fue el peso del
sélido seco de cada solucidon de colorante extraido. Para obtener los extractos, en
todos los ensayos se utilizaron 10 gramos de hojas secas trituradas de muitle y agua
destilada como solvente. Los extractos resultantes fueron filtrados, concentrados y

finalmente secados en una estufa a una temperatura de 80° C durante un tiempo de 5

a 6 horas. Los datos obtenidos se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 13. Influencia de las variables de extraccion

Muestra Temperatura Tiempo de Relacion Colorante
de extraccion extraccion Sol.-Lig. obtenido

(°C) (min) M/V (9)
1 20 30 0.0250 1.31
2 20 30 0.0375 1.20
3 20 30 0.0500 1.15
4 20 60 0.0250 1.60
5 20 60 0.0375 1.54
6 20 60 0.0500 1.50
7 20 90 0.0250 1.85
8 20 90 0.0375 1.74
9 20 90 0.0500 1.62
10 55 30 0.0250 1.75
11 55 30 0.0375 1.68
12 55 30 0.0500 1.46
13 55 60 0.0250 1.93
14 55 60 0.0375 1.80
15 55 60 0.0500 1.68
16 55 90 0.0250 2.21
17 55 90 0.0375 1.98
18 55 90 0.0500 1.88
19 90 30 0.0250 2.34
20 90 30 0.0375 2.24
21 90 30 0.0500 1.73
22 90 60 0.0250 2.76
23 90 60 0.0375 2.22
24 90 60 0.0500 1.73
25 90 90 0.0250 2.79
26 90 90 0.0375 2.20
27 90 90 0.0500 1.87
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e En la realizacion de estos ensayos se utilizaron hojas de muitle provenientes de

la regién de Ozumba, Méx.

De acuerdo a los resultados producidos en el disefio de experimentos, los cuales
se encuentran representados graficamente en la figura 17, se puede observar
claramente que al emplear la maxima temperatura (90 ° C), el maximo tiempo de
contacto (90 minutos) y la maxima relacién sélido-solvente (0.025 m/v), se obtiene la
mayor cantidad de extracto seco. También se puede inferir que existe una tendencia
mas o menos proporcional, en el aumento del rendimiento del colorante obtenido

cuando se incrementa el nivel de cada variable.
En conclusion, se puede decir que las tres variables seleccionadas: temperatura,

tiempo, y relacion soélido-liquido, son significativas para el proceso de extraccion, es

decir, las tres afectan de manera notable el rendimiento del colorante obtenido.

Variables de Extraccién
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Figura 17. Representacion grafica de la influencia de las variables de extraccion.
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4.5. OBTENCION DE LA GRAFICA DE RETENCION DE SOLUCION

Se realizaron, en vasos de precipitados, extracciones acuosas por inmersion de 8
g de hojas secas de muitle con diferentes volumenes de solvente para determinar la
cantidad de solucion que retienen los solidos inertes (después de la filtracién) cuando
el extracto alcanza diferentes concentraciones. Todas las muestras fueron extraidas a
una temperatura de 90° C y una vez trascurrido el tiempo sefalado, el extracto fue
filtrado, concentrado, secado y pesado. Por su parte, los sélidos humedos también
fueron pesados para cuantificar la solucion retenida en ellos, mediante diferencia de

masas. En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 14. Retencién de solucién en los solidos inertes

Tiempo de | Volumen | Masa Extracto | Solucion | Colorante
Muestra | extraccion | Solvente | Inertes | filtrado | retenida seco
(min) (ml) ) ) ) )
1 90 40 5 31.00 10.20 2.50
2 30 40 5 29.20 9.52 0.70
3 30 65 5 58.27 9.21 0.98
4 30 140 5 132.18 8.98 1.26
5 30 200 5 185.00 9.03 1.36

Para trazar la grafica de retencién de solucion o grafica de lodos, se calcularon las
composiciones del subflujo asumiendo que la concentracion del extracto obtenido era

la misma que la de la solucidn retenida por los sélidos. Entonces:

Tabla 15. Composiciones del Subflujo.

Conc. Del Solucion | Fraccién de | Fraccion de | Fraccion de
extracto retenida disolvente soluto inertes
g soluto g solucién Xd Xs Xi
g solucion | g inertes
0.081 2.04 0.507 0.165 0.329
0.024 1.90 0.610 0.046 0.344
0.017 1.84 0.617 0.031 0.352
0.010 1.80 0.625 0.017 0.358
0.007 1.81 0.630 0.013 0.356
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Figura 18. Gréfica de retencion de solucion (fraccibn masa)
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4.6. ESTABILIDAD DEL COLORANTE FRENTE A LA TEMPERATURA

A) Se realizé la extraccién de 1g de hojas secas de muitle con 40 ml de agua

destilada a una temperatura de 20° C, durante 30 minutos. El extracto obtenido

se filtré y se tom6 una alicuota de 20 ml, la cual se concentrd en un rotovapor a

una temperatura de 50° C y posteriormente se sec6 a una temperatura de 20°

C mediante una estufa de vacio, hasta registrar un peso constante.

B) Se realizé la extraccion de 5 g de hojas secas de muitle con 200 ml de agua

destilada a una temperatura de 50° C, durante 30 minutos. El extracto obtenido

fue filtrado y se tomaron cuatro alicuotas de 20 ml, las cuales fueron

concentradas y secadas a diferentes temperaturas: 20, 50, 100 y 150° C, hasta

registrar un peso constante.

Todos los extractos secos se transfirieron a un desecador donde se enfriaron a

temperatura ambiente. Posteriormente se pesaron 0.001g de cada muestra y se

diluyeron, cada una, en 10 ml de agua destilada para determinar sus espectros de

absorcion en la region UV-VIS. Dichos espectros se presentan en la figura Al del

anexo, Y los valores de sus bandas de maxima absorcion se reportan en la siguiente

tabla.

Tabla 16. Espectros UV VIS de los extractos secados a diferentes temperaturas.

Muestra | T extraccion | T secado | A vis (nm) | A uv (nm)
() (°C)
1 20 20 324.29 581.43
2 50 20 326.06 584.22
3 50 50 320.69 583.66
4 50 100 318.13 582.89
5 50 150 320.71 582.30

66



CAPITULO 4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

De acuerdo a los resultados obtenidos podemos observar que los valores de los
espectros de absorcion de todas las muestras se encuentran por arriba de los
reportados para las antocianinas, que van de 500 a 530 nm para la region visible y de
270 a 280 nm para la region UV, lo cual podria atribuirse a un posible efecto de
copigmentacion. Respecto a la estabilidad, visualmente no se observo ningin cambio
en la coloracién de las muestras secas ya que como se indica en la tabla anterior, la
variacion entre sus espectros de absorcién tanto en la region visible como en la
ultravioleta, fue muy pequefia. Sin embargo, si se observa una tendencia de
disminucion en los valores de los espectros de absorcién al aumentar la temperatura

de secado, lo cual esté4 relacionado con la pérdida de color debida al calor.

El hecho de que la muestra que fue extraida y secada a una temperatura de 20 °
C, y de la cual se supone que se deberian de haber obtenido los valores de espectros
de absorcién mas altos, obteniéndose por el contrario, el mas bajo en el caso de la
region UV, se podria deber a que esta muestra tardd mas tiempo en secarse (2 dias
aproximadamente) por lo que estuvo expuesta a factores como el oxigeno y la luz, que

también influyen en la degradacion de las antocianinas.

En conclusién, se puede decir que el extracto del muitle presenta buena

estabilidad ante la temperatura.

4.7. CARACTERIZACION DEL COLORANTE

Para caracterizar el colorante se usaron técnicas de analisis como cromatografia
en capa fina, cromatografia en columna, espectroscopia infrarroja y espectroscopia en

la region visible y ultravioleta.

Cromatografia en capa fina

Con el propo6sito de determinar el nUmero componentes que constituyen el extracto
seco del muitle, se realizaron diferentes cromatografias en capa fina para buscar el

eluente mas adecuado. Los resultados obtenidos se presentan en la siguiente tabla:
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Tabla 17. Resultados de la Cromatografia en capa fina.
(Fase Eluente Revelado Observaciones Separacion
estacionaria)
1) n-butanol-Ac. 1)Vapores de | Arrastre con cola hasta | No hubo
Acético-Agua (6:1:2) | amoniaco el final de la placa en separacion
Papel concentrado ambas direcciones.
(bidimensional) | 2) Solucion al 2% de Coloracién naranja
Ac. Acético 2) Luz UV tenue poco visible y
mancha azul en el
punto de aplicacion.
1) Acetato de etilo- Separacion de dos Separacién
Silica gel - Ac. Férmico-HCI (85: componentes en una definida de
silicon 6:9) Luz UV direccion y de tres en tres
(bidimensional) dos direcciones. componentes
2) Acetato de etilo- Coloracién naranja
Ac. Férmico-HCI (85: tenue y mancha azul en
6:9) punto de aplicacion.
1) Acetato de etilo- Separacion de dos Separacion
Ac. Férmico-HCI componentes en una indefinida de
Celulosa (85: 6:9) Luz UV direccion y de tres en tres
(Bidimensional) dos direcciones. componentes
2) Acetato de etilo- Manchas poco
Ac. Férmico-HCI definidas, sin
(85: 6:9) apreciacion clara de
color y con rastros a lo
largo de toda la placa.

De las placas preparadas se puede concluir que el colorante tiene como minimo
dos componentes, sin embargo, la coloracién de las manchas era muy tenue como
para identificar los probables tipos de antocianinas. También se observd que las
manchas dejaban trazas y estelas en su recorrido, o que indica que no se tenian
compuestos puros sino mezclas, ya que estas pruebas se realizaron con muestras del
extracto crudo seco. Por otra parte, cuando las antocianinas tienen elementos acilo,
una cromatografia bidimensional da origen a dos manchas debido a que el grupo acilo
es muy labil, el cual podria ser el caso de las antocianinas del muitle ya que
inicialmente en una direccién, se observaron dos manchas y en la segunda direccién

una de ellas se separo6 en dos, dando finalmente origen a tres manchas.
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Cromatografia en columna

Se realizé una cromatografia en columna con el objeto de fraccionar y purificar los
diferentes compuestos presentes en el extracto. La cromatografia se realiz6 por medio
de una columna empacada con Sephadex LH-20, para la cual se utilizaron 0.40 g de
colorante seco y una mezcla de MeOH-TFA-H,O (30:0.05:69.95) como eluyente. El
control de la separacion se realizdé por medio de una cromatografia en capa fina sobre
celulosa, utilizando una mezcla de acetato de etilo— Ac. Formico- HCI (85:6:9) como

eluyente.

Todas las fracciones recolectadas fueron agrupadas con las de composicion
semejante, reuniéndose finalmente tres fracciones que de acuerdo al orden de elucion
presentaron una coloracién purpura intensa, malva y salmén. A cada una de estas
fracciones finales obtenidas de la cromatografia en columna se les determiné su
espectro infrarrojo (IR) y su espectro de absorcién en la regién visible, utilizando una
mezcla de MeOH-H,O-BF; (30:70:0.05) como disolvente. Dichos espectros se
muestran en las figuras A2 a A7 del anexo, y los valores de las bandas de absorcion

asi como la interpretacion propuesta para las mismas se presentan a continuacion.

Fracci6on 1'
IR v max cm? (KBr): 3421.7, 1619.75, 1401.38, 1076.34, 932.18, 897.93, 713.86,

610.17, 541.66.
A max (nm) en MeOH: 590.35

Fraccion 2'

IR v max cm™ (KBr): 3420.43, 1681.14, 1630.83, 1401.87, 1336.81, 1204.51, 1130.23,
933.14, 898.30, 834.58, 801.4, 721.11, 598.08.
A max (nm) en MeOH: 586.75

Fracciéon 3'

IR v max cm™ (KBr): 3377.8, 1619.18, 1453.95, 1206.18, 1144.72, 847.67, 801.03,
725.28, 605.28, 520.34.
A max (nm) en MeOH: 471.68
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Interpretacién

De acuerdo a la interpretacion de los espectros infrarrojos, en las tres fracciones
obtenidas se observa en el intervalo de 3000 a 3500 cm™ una banda de absorcién
ancha correspondiente a la presencia del grupo —OH. En la fracciéon 1' se observa,
ademas, una banda en el intervalo de 1600 a 1670 cm™ perteneciente a dobles
ligaduras de alquenos, una en el intervalo de 1200 a 1420 cm™ perteneciente al grupo
carbonilo y otra en el intervalo de 1070 a 1150 cm™ perteneciente a un probable grupo
éter. En la fraccion 2' se observa una banda en el intervalo de 1670 a 1900 cm™
correspondiente a uniones de C=0, una en el intervalo de 1600 a 1670 cm?
correspondiente a dobles ligaduras de alquenos, una en el intervalo de 1200 a 1420
cm™ correspondiente al grupo carbonilo y otras en el intervalo de 1050 a 1200 cm™
correspondientes a sefiales por grupos -OH. En la fraccién 3' se observa una banda
en el intervalo de 1670 a 1900 cm? correspondiente a uniones de C=0, una en el
intervalo de 1450 a 1600 cm™ correspondiente a la presencia de anillos aromaticos y

otras en el intervalo de 1050 a 1200 cm™ correspondientes a sefiales por grupos -OH.

De acuerdo con la interpretacién de los espectros infrarrojos de las tres fracciones
obtenidas, se puede concluir que los compuestos aislados poseen dobles enlaces,
estructuras aromaticas, uniones carbono-oxigeno y grupos funcionales como
hidroxilos, todos ellos caracteristicos de las estructuras quimicas de las antocianinas.
Sin embargo, estos datos no son suficientes para determinar la estructura quimica
especifica de cada componente, pero aportan informacién valiosa, que en
combinacién con otros estudios fisicoquimicos complementarios permitiran identificar

totalmente a las antocianinas que constituyen el colorante natural del muitle.

En cuanto a los valores de las bandas de maxima absorcién de los espectros en la
region visible, se encontré nuevamente que éstos difieren de los datos reportados para
las antocianinas en la literatura (de 500 a 530 nm), ya que presentan valores
superiores, a excepcion de la fraccién 3' que muestra un valor inferior, el cual puede
estar asociado con la interferencia de estructuras propias de otros compuestos
hidrosolubles que se encuentran presentes en el extracto de muitle o con algunas

otras impurezas.
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4.8. ADICION DEL COLORANTE EN ALIMENTOS

El color de las antocianinas en los sistemas alimenticios es totalmente arbitrario
debido a que es fuertemente dependiente del pH y de la composicién del alimento al
cual van a ser agregadas, por lo que usualmente las pruebas para su aceptabilidad se
realizan directamente sobre el producto a estudiar y son completamente empiricas,

siendo validas sélo para las condiciones y concentraciones actuales.

Con el fin de evaluar la capacidad de coloracion y estabilidad del extracto seco del
muitle en sistemas alimenticios, se aplicé a los siguientes productos comerciales

(formulaciones ya existentes).

- Mermelada de pifa
- Yogurt de manzana y pifia

- Helado de coco

Al colorear la mermelada de pifia con el extracto se obtuvo un color semejante al
de la mermelada de fresa comercial, en el caso del yogurt de manzana y pifia se
obtuvo una coloracién igual al del yogurt de fresa comercial y en el caso del helado de
coco se obtuvo una coloracion azulada. Los productos estuvieron bajo observacion
durante un periodo de tres meses, el helado se mantuvo en congelacion, el yogurt en

refrigeracion y la mermelada a temperatura ambiente.

Los parametros de estabilidad evaluados fueron la intensidad o pérdida de color, la
uniformidad, la presencia de sdlidos suspendidos, crecimiento microbiano y el olor. De
acuerdo a lo anterior, en ninguno de los productos coloreados se observé una pérdida
aparente o significativa de color durante el tiempo indicado, tampoco la presencia de
sélidos suspendidos ni problemas de precipitacion. Todos conservaron una buena
apariencia y uniformidad. Sin embargo, cabe mencionar que a pesar de que los
productos no presentaban un olor desagradable, si de tipo herbal, por lo que es
necesario realizar la purificacion parcial del extracto mediante un proceso de

ultrafiltracién o de adsorcion, para eliminar aromas y sabores indeseados.

En conclusion se determind que estos productos, coloreados con el extracto seco

del muitle, presentan buena estabilidad fisica.
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CAPITULO 5

DIMENSIONAMIENTO DEL EQUIPO

5.1. PROCESO DE EXTRACCION

5.1.1. Equipos de extraccion sdlido-liquido.

A través de la clasificacibn mediante el método de contacto se proporcionan las
tres categorias principales en las que se divide el equipo de lixiviacién. Cada una de

estas clases tiene unidades continuas y por lotes. €V
1) Equipos de lixiviacién por inmersion

En estos equipos, la masa de sélidos va completamente inmersa en el solvente, la
velocidad de extraccibn es lenta y se puede realizar un perfecto lavado en
contracorriente sin necesidad de recirculaciones. La concentracion del extracto
obtenido dificilmente alcanza el 15%, por lo que es adecuado para extraer el soluto de
las células enteras. Algunos de los equipos que utilizan este método de extraccion

son los tanques agitados por lotes y los extractores continuos Bonotto y Hildebrant.
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2) Equipos de lixiviacion por percolacién

En este procedimiento, se vierte continuamente el disolvente sobre la parte
superior de la masa del material que se extracta por lo que el liquido se percuela
velozmente por efecto de la gravedad. Se trata de una extraccion en diversas etapas,
y aunque sea de modo continuo, nunca se realiza un perfecto lavado en
contracorriente. Sin embargo, se pueden alcanzar concentraciones de soluto hasta
del 35% debido al efecto del reciclado de la miscela y es adecuado para extraer el

soluto de los sélidos que se encuentran fragmentados.

a) Percoladores por lotes.

El tanque por lotes es un gran tanque circular o rectangular de fondo falso en
donde los solidos que se van a lixiviar se dejan caer hasta una profundidad uniforme y
posteriormente se rocian con disolvente hasta que su contenido de soluto se reduce a
un minimo econdémico y, a continuacién se excavan. Algunos tanques funcionan a

presion, para contener disolventes voléatiles o incrementar el indice de percolacion.

b) Percoladores continuos

Los equipos de lecho movil, incluyen clasificadores de rastrillo de plataforma
simple y mdltiple, contactores de elevador de cangilones y transportadores
horizontales de banda. Entre los equipos industriales de percolacién continuos se

encuentran el extractor Bollman, Rotocel, Kennedy y el extractor de banda sin fin.

3) Equipos de lixiviacion por percolacién-inmersion

Un ejemplo de este tipo de equipos es el extractor soxhlet, que se utiliza para la
determinacion analitica del contenido de aceite en una sustancia grasa. Un disefio de
aplicacion industrial de este tipo de extractores, es el extractor Percolim C.M.B., que
esta constituido por dos extractores en serie, de los cuales el primero trabaja por

percolacién y el segundo por inmersion.
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Seleccién del equipo de extraccién

Los principales parametros a determinar en el disefio del equipo de extraccidén son
el disolvente a utilizar, la temperatura, las composiciones de las corrientes finales, el
ciclo de lixiviacién y el método de contacto. Dado que hoy en dia los extractores por
percolacién han sustituido casi en su totalidad a los extractores por inmersién debido a
gue tienen un costo de ejercicio mas bajo y pueden alcanzar gran capacidad de
trabajo, se opt6 por el disefio de un extractor Rotocel, que ademas de ofrecer las
ventajas ya mencionadas, tiene una instalacion mas compacta y ofrece una operacién

mas flexible.

5.1.2. Distribuciéon y funcionamiento del extractor Rotocel

El extractor Rotocel tiene un disefio de canasta horizontal y esta constituido por
una serie de celdas que giran en un plano horizontal alrededor de un eje central. En la
parte alta del extractor estan situadas duchas fijas que tienen la funcién de rociar las
celdas durante su movimiento de rotacién. Los compartimientos pasan en forma
sucesiva por el punto de alimentacién, varios rocios de disolventes, una secciéon de
drenaje y una estacién de descarga. El fondo de cada celda esta perforado para
permitir el goteo de la miscela y en correspondencia con el fondo de las celdas hay
depdsitos de recoleccion de la miscela en contracorriente a los sélidos. El fondo de
cada celda puede abrirse en correspondencia con el punto de descarga de los sélidos
gastados. La alimentacion y descarga de los productos se realiza por medio de
tornillos sin fin. El conjunto del equipo esta incluido en una cAmara metdlica facilmente

inspeccionable.

Un extractor de este tipo, con capacidad de tratamiento de 300 toneladas/ 24 horas
de semilla, tiene unas dimensiones aproximadas de unos 8 metros de diametro y 4
metros de altura. El espesor de la capa de la semilla en una celda varia de 1 a 1.50

metros. ©
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Fuente: Perry (1992)
Figura 20. Extractor Rotocel.

Las principales partes que constituyen el extractor son:

A) Rotor dividido en compartimentos o vagones con fondos perforados
B) Bombas distribuidoras de miscela

C) Depésitos de miscela

D) Tubo de alimentacion de sélidos

E) Tubo de entrada del solvente

F) Vagon de drenado

G) Vagon de alimentacion (materia prima y miscela concentrada)

H) Distribuidores de miscela

I) Tubo de salida de miscela concentrada
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Figura 21. Componentes principales del extractor Rotocel.

El funcionamiento del extractor Rotocel es como sigue: La seccién de alimentacion
se llena con materia prima al mismo tiempo que con miscela concentrada proveniente
de la seccion anterior. Los vagones se mueven uniformemente en direccién de G a F,
hasta dar una vuelta completa y llegar nuevamente a la secciéon de alimentacion,
considerando que el extractor es cilindrico. La miscela va del tubo E al tubo I, en forma
de flujo cruzado a contracorriente, y se va enriqueciendo con el soluto extraido. La
celda que va a llegar al punto de descarga de la harina se lava con solvente puro para
lograr el agotamiento final. Por eso en un inicio, la miscela es pobre (casi no contiene
soluto) y al final del proceso se encuentra concentrada. La miscela, después de
atravesar verticalmente los vagones se acumula en los depdsitos C y después se
alimenta a la siguiente etapa de percolacion a través de bombas B y distribuidores de
miscela H. Alcanzado el punto de descarga, en la zona de drenado F, la miscela pobre
abandona los espacios ocupados entre las particulas de materia prima y el fondo de la

celda se abre para descargar los sélidos agotados.
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5.1.3. Dimensionamiento del extractor

Método de célculo para el disefio del extractor 73

A fin de simplificar el calculo del nimero de etapas ideales requeridas para una
extraccién solido-liquido, se hacen las siguientes hipotesis:(1) El sistema esta formado
por tres componentes: a) Solidos inertes (insolubles), b) un solo soluto y ¢) un
disolvente en el cual se disuelve todo el soluto pero que no tiene accion sobre los
sélidos inertes, o esta saturado de ellos; (2) El soluto no es adsorbido por el sélido
inerte; (3) El soluto se separa por simple disolucion en el disolvente, sin que tenga

lugar reaccién quimica alguna.

En la extraccién solido-liquido se identifican dos corrientes principales: Sobreflujo o
extracto, que es la solucion separada (soluto y solvente), también llamada miscela y
Subflujo o sélidos agotados, que es el residuo formado por los sélidos inertes y la

solucioén retenida dentro de ellos.

Entonces, el calculo del numero de etapas que se requieren se basa en los
balances de materiales, el conocimiento de las cantidades de solucion que retienen los
sélidos y la definiciébn de etapa ideal. La retencién de solucion se define como la
cantidad de liquido retenido dentro de los sélidos y es variable de acuerdo a la
composicion de la solucién. Una “etapa de equilibrio o ideal”, se define como una
etapa en la cual la solucién resultante tiene la misma composicion de la solucion
adherida a los solidos descargados en dicha etapa. Como esta relacion no siempre
resulta satisfecha, la relacion entre el numero de etapas ideales y el numero de las
reales exigidas para conseguir los mismos resultados, sera la expresion del

rendimiento global de una etapa o eficiencia de la misma.

No. de etapas ideales
Rendimiento global de una etapa

No. de etapas reales =
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Método Grafico ©V

El sistema de tres componentes, a temperatura constante, se puede representar
en un diagrama de triangulo rectangulo. El diagrama de equilibrio que se utiliza
comunmente para los célculos graficos de la lixiviacion aparece en la figura 22. En
esta gréfica de triangulo rectangulo, se traza la fraccién masa de disolvente (x° o yP)
en funcién de la fraccién masa de soluto (x° o y®). La linea EF representa el sitio de las
composiciones de sobreflujo para el caso en que el flujo de salida no contenga sélidos
inertes, E'F’ representa los flujos de salida que contienen ciertas cantidades de sélidos
inertes, ya sea por arrastre o por solubilidad parcial en el flujo de su salida. Las lineas
GF, GL y GM representan los sitios de las composiciones de subflujo para las tres
condiciones diferentes indicadas en el diagrama. Si todo el soluto esta en solucién y si
la solucién que se adhiere a los soélidos tiene la misma composicién que la del flujo de
salida, las lineas AC y BD representan las lineas de enlace de equilibrio ideal, que son

las lineas de enlace que pasan por el origen (representa el 100% de soélidos inertes).

ms

disolvente
Soluto + disolvente + inertes
)

Y
o

soluto F
soluto + disolvente + inertes

Fuente: Perry (1992)

Figura 22. Diagrama del tridngulo rectangulo para calculos de lixiviacion.
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La figura 23 muestra el célculo de método gréfico de las etapas para un sistema a
contracorriente. Se establecen concentraciones finales, fijando los puntos A, B, Cy D
de la figura. Una linea que pase por los puntos B y D interseca a la linea a través de A
y C en A, que es el punto de diferencia. El graficado de las etapas se hace siguiendo
las lineas del punto A y las de unién, hasta que llega a la concentracién final que se

desea. En la figura se identifican tres etapas.

A Entrada

Subflujo

Entrada

X

Fuente: Perry (1992)

Figura 23. Diagrama del triangulo rectangulo para la lixiviaciébn a contracorriente, en

etapas mdltiples.

Ecuaciones de balance de materia

Para realizar el balance de materia de un sistema continuo a contracorriente, como el

gque se encuentra representado en la figura 24, se definen las siguientes variables:

En = Masa total de sobreflujo de la etapa N
N = Numero de etapa: 0, 1, 2, ...n
Ly = Masa total de subflujo de la etapa N

E 'N = Masa del componente i en la etapa N de sobreflujo

i =S (Soluto), C (Solucion), D (Disolvente) o | (Inertes).
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i
LN = Masa del componente i en la etapa N de subflujo

X 'N = Fraccion masa del componente i en la etapa N de subflujo

Y 'N = Fraccion masa del componente i en la etapa N de sobreflujo

X = Fraccion total de soluto a recuperar en el extracto

Sobreflujo
Ey | B2 | E | En | Ene
1 2 3 N
— > .- > >
Lo Lq L2 L j+1 Ly
Subflujo

Figura 24. Esquema de un sistema continuo a contracorriente y de etapas mdltiples.

La ecuacion de balance de materia aplicado a todo el sistema es:
Ly-E =Ly —Ey, =4

En donde A representa el flujo de una corriente ficticia que es la diferencia entre los

flujos de sobreflujo y subflujo en ambos lados del sistema. El punto A es localizado

sobre la linea que une los puntos Xj y Els, y que cruza con la linea que pasa a través

de los puntos Ly y Ej ;-

El balance entre la primera etapa y una etapa intermedia i es:

L -E =L -E,
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El lado izquierdo de la ecuacion es el valor de la diferencia A, por lo que la solucion se

puede transformar en la siguiente expresion general:
L-E=L-E=L-E,=.L-Ey,=A

El valor de las coordenadas de la diferencia A se obtienen mediante los balances de

soluto y solvente:

— LOXOS + EN+1YNS+1 y X D — LOX(;3 + EN+1YNS+1

X S
I-O + EN+l ’ LO + EN+1

A

Céalculo del niumero de etapas ideales

Los célculos se realizaran en base a una capacidad de produccion de 20 kg de
colorante /dia. De acuerdo a los resultados experimentales, las hojas secas del muitle
tienen una composicion en fraccion masa de 0.636 de inertes y 0.364 de soluto.
Suponiendo que el 85% del soluto se logra recuperar en el extracto, el cual alcanzara

una concentracion del 40% en peso, se tienen los siguientes calculos:

1. Entrada de subflujo

L, = 64.544 kg de solidos/ dia

X, =0.364 LS = 23.494 kg de soluto
X, =0.636 Ly = 41.050 kg deinertes
Xy =0.0 Ly = 0.000 kg de solvente

2. Salida de sobreflujo

Y® =04 X =0.85
Y =06
Y, =0.0
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La cantidad total de sobreflujo sera:

S
(XS
Yl
E - (0.85)(23.494 kg de soluto) _ 49.925 kg de solucion

kg de soluto
" kg desolucion

E;’ =19.970kg desoluto
E. = 29.954kg desolvente

E, =0.000kg deinertes

3. Salida de subflujo (sélidos agotados)

Cantidad final de soluto en el subflujo:

Ly X3 =Ly =@=X)LX;

Ly, = (1-0.85)(64.544kg desélidos)(0,364wdesollmj

kg de solidos
L}, = 3.524 kg de soluto

La cantidad de solucién retenida en el subflujo se determina por medio de la
extrapolacion de la grafica de lodos obtenida experimentalmente, para una
concentracion del extracto del 40%:

R = 3,086 9 Solucion
kg inerte
S
LS =RL,X,
1S = 3.086 <9 SOMUCION ) ) 5441g s6lidos)| 0.636 K9 MEMES
kg inertes kg sélidos

LY, =126.680kg de solucion
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Por lo tanto, la cantidad de solvente en el subflujo sera:
Ly =L% - L3
LY =126.680kg solucion —3.524 kg soluto

Ly =123.156 kg solvente
Y la cantidad total de subflujo seré:
L, =L + Ly
L, =126.680kg solucion+41.050kg inertes

L, =167.73kgtotales

Composicion final del subflujo:

s _ 3.524 kg de soluto 0021
167.73 kg totales

XP = 123.156 kg de disolvente 0734
167.73 kg totales
X! _ 41.050 kg deinertes _ 0245

N 167.73 kg totales

4. Entrada de sobreflujo

La cantidad de solvente que debe ser alimentada al extractor se obtiene de la

ecuacion de balance global:
Enva=Ly+E -L,
E\. =167.730kg + 49.925kg — 64.544kg

E\., =153.111kg dedisolvente
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5. Célculo del punto de diferencia A:

_ Lg B Els

X3 =
: LO_El

s 23.494kgdesoluto —19.970kg de soluto
*  64.544kg de solucion — 49.925 kg de solucion

XS = 0.241 kg de solu_tc,)
kg de solucion
XD = L(I)D B ElD
A
Lo o E1

¥ D _ 0kg de solvente — 29.954 kg de disolvente
*  64.544kg de solucién — 49.925kg de solucién

kg de solvente

X2 =-2.048 —
kg de sélidos

6. Representacién grafica

Finalmente, para obtener el nimero de etapas ideales que se requieren para alcanzar

las condiciones deseadas, se traza en el diagrama triangular la curva de retencién o

curva de lodos, se localiza el punto de diferencia A, y el punto Xg‘o Els. A

continuacion se traza una linea que una el punto A con XOS o] Els y otra que una A con

una fraccion de disolvente de 1, ya que el soluto alimentado es puro. Mediante el trazo
del diagrama que se muestra en la figura 25, se determiné que se requieren de cinco
etapas ideales. Para obtener el nimero de etapas reales y dimensionar el equipo de

lixiviacion, se consider6 una eficiencia del 75%, por lo que:
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No.etapas ideales 5
n 0.75

No.deetapasreales =

Figura 25. Obtencion grafica del nimero de etapas ideales de extraccion
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Etapas ideales

1.0 +E3

0.8 1 E2

0.4 -

0.2 1

-0.2 1

-0.4 4

-0.6 4

Xd

-0.8 1

-1.0 1

-1.2 1

-1.4 9

-1.6 1

-1.8 1

=20 4

-2.2 1

2.4
Xs

Céalculo de las dimensiones del extractor
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En base a lo anterior, se disefiard un extractor con 18 celdas y siete etapas de

extraccién, como el que se muestra en la figura 26.

Su distribucién serd la siguiente:

A) Seccidén de pretratamiento de los sdlidos: celda 18 (pre humedecimiento de
los sélidos recién alimentados con el extracto proveniente de la seccion de

escurrimiento)

B) Seccion de extraccion: de la celda 1 a la 14, ya que como regla general cada

dos celdas representan una etapa de extraccion.
C) Seccion de escurrimiento de solidos agotados: celdas 15y 16

D) Seccién de descarga de sélidos agotados: celda 17

Extracto &
concentrado

Sélidos ﬁ—-

_ Solvente puro

Figura 26. Distribucion de las celdas del extractor Rotocel (visto desde arriba)
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Considerando que el extractor tarda una hora en dar una vuelta completa, es decir,
que cada ciclo de extraccién dura 60 minutos y que la planta operara durante 8 horas

diarias, entonces, los flujos reales por cada ciclo seran:

L, = 64.544 9 S0Ndos  1dia, Ihr g 60 kg SOlidos

dia 8hr 1ciclo ciclo
£, = 49.925 kg solucion| 1dia ) _ ., kgsolucion

dia 8ciclos ciclo
E,, 153111 kg solvente [ 1dia 3_ 4 ;54 kg solvente

dia 8ciclos ciclo
L© ~126.680 kg solu0|o,n retenida [ 1_d|a J _15.835 kg solucpn retenida
dia 8ciclos ciclo

A continuacioén se realiza el calculo de las dimensiones del extractor, dividiéndolo
en dos secciones: Seccion de extraccion de sélidos y seccion de recoleccion del

extracto.

2
7 D°H
_ 2 _ TOTAL __
VTOTAL =xr HTOTAL - 4 - ACELDAS ’ HTOTAL
Para el célculo del volumen necesario para la seccion de extraccion de los solidos,
se considera una densidad de pg, p0s = 200kg /m® y que las celdas se llenaran a un

75% de su capacidad total. En este caso no se considera el volumen del solvente que
se encontrara en esta seccion al momento de realizar la extraccion ya que las

particulas poseen alta porosidad externa (espacio entre solidos).

v ~ Lo _ 8.068kgsolidos 0.0538m?
SOHIDOS PsoLipos (0-75) (200 kgSé"dOSJO.75
m3

Suponiendo una proporcién de L/D = 0.4 y que el diametro del cilindro hueco
interior en donde se acoplara el eje central, tiene un valor del 40% del diametro

externo del extractor, entonces:

Hexrraccion = 04Dy Dyyrerno =0.4D

88
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El volumen necesario para la seccion de extraccion sera:

V SOLIDOS — VEXTRACCION _VCILINDRO INTERNO

\Vj _ 7ZD2 (H EXTRACCION ) _ 72-(04D)2 (H EXTRACCION )
SOLIDOS — 4 4

2 2
0.0538m = 2 (2.4D) x(04 Dzl (0.4D)

Resolviendo la ecuacion:

D=0589 M  Herpccion =0236 M Dyyremuo = 0.236m

Para el célculo del volumen necesario para la seccion de recoleccion del extracto,
también se supondrd una capacidad de llenado del 75% de la capacidad total del
recolector. Ademas se considerara que se puede recuperar, en la seccién de

escurrimiento, hasta el 40% de la solucion retenida por los solidos agotados.

E,+(04)(LY) _ 6.241kg +(0.4)(15.835kg) y 1m?®

- =0.0155m*
(Pexrancro a o N0-75) (1.08kg / L)0.75) 1000L

VRECOLECTOR

Dado que una celda se destinara a la descarga de los solidos agotados, esta no tendra

correspondencia con el recolector, por lo que:

0.0155 m*
VeecoLecTor = m(18 celdas)=0.0164 m®

VRECOLECTOR = ACELDAS -H RECOLECTOR

_ (bC + BC ) L _ ﬂDINTERNO + ﬂD D B DINTERNO
ACELDAS - Cc
2 2 2
Ao = [n(0.236m); 7z(0.589m)j(0.589m ; O.236mj _ 0.220m?

Para facilitar la descarga del extracto, se considera que hay una altura de inclinacién

del 50% de la altura total del recolector, por lo que:

VRECOLECTOR T~ VRECOLECTOR +VCONO VACIO
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1 D 2
VRECOLECTOR = ACELDAS H REC — |:3 ”(OSH REC )(Rl2 + R22 + RlRZ )_ %(OS)H REC il

R =D/2=02945m R, =D,eeyo/2 =0.118m

2
0.0164=(0.229)H g —E 7(0.5H e J0.2945° +0.118 + (0.2943(0.118)]—”(0'336)(O.S)HREC}

Resolviendo la ecuacion:
H recoLector = 0.0910m

En base a lo anterior, se obtienen las siguientes dimensiones finales del cuerpo interno

del extractor, las cuales se encuentran representadas en la figura 27.

D =0.589m ~0.60m Dinrerno =0.236m = 0.24m
H cyrraccion = 0.236m = 0.24m H recoteeror = 0.091m ~ 0.10 m
HTOTAL =0.34m

I
: | £
I ! 0

Lo 5
.
I
o
I
Lo & £

Sélidos 1 L N ]
v Descarga s § 3
b de sélidos a
I [}
g

Extracto Lo s
Do S

1 l :

30, ) AXEEE
|
O I
) 0.18m 0.24m 1

0.60m
0.676m

Figura 27. Dimensiones del extractor Rotocel
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La distancia entre el cuerpo interior y la camara exterior del extractor sera de %z in

y los aspersores estaran a una distancia de 3 in del cuerpo interno del extractor.

Material de construccion. El material de construccion de las celdas al igual que el

del cuerpo externo del extractor sera de acero inoxidable de 3/16” de espesor.

Bombas de recirculacion de miscela. Los extractos recolectados en el fondo de
cada uno de los compartimentos del extractor se enviaran mediante bombas

peristalticas de flujo variable a sus respectivos lugares, como se indica en la figura 29.

Alimentacion y descarga de sélidos. La alimentacion de los sélidos se realizara por
medio de un tornillo sin fin a una tolva cerrada que se encontrara en la parte superior
del extractor. El tubo transportador completamente lleno servira de cierre a los vapores

del disolvente que se encuentran en el interior del extractor.

Tanque de almacenamiento del disolvente. Se dimensiona un tanque cilindrico de
fondo plano, en base a la cantidad de solvente necesario para 6 dias de servicio y

considerando un factor de seguridad del 20% y una relacion L/D de 2.

kg m® 3
V =]19.139 = (48hr)1.2)=1.10m
hr )\ 1000kg

Dzi/zvzi/Z(l.l())

D=0.89m H=178m

Tanque de almacenamiento del extracto crudo. Se dimensiona un tanque cilindrico
de fondo plano, en base a una capacidad para almacenar el extracto crudo producido
en un dia de operacién y considerando un margen de seguridad del 20% y una
relacion L/D de 2.

3

V =(49.925kg) ™ |(1.2)=0.0555m"
1080kg
D i/2\/ _ 3\/2(0.0555)
T T

D=0.328m, H =0.656m
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El material de construccion de los tanques de almacenamiento serd, al igual que el del

extractor, de acero inoxidable.

Sistema de calentamiento del solvente. Considerando que el solvente se calentara
por medio de resistencias eléctricas y que el proceso de extraccion se realizara a una

temperatura de 90° C, se calcula el flujo de calor necesario:

kg disolventej{1 keal

(90°C - 20°C)
hr kg°C

QSOLVENTE = (19-139

kcal
QSOLVENTE = 1339-73T

r
Q=156 kW

Debido a las pérdidas de calor que pueden existir en el dispositivo y a la variacion de
la temperatura ambiente, se establece un flujo de calor requerido por el calentador, de
3.0 kW.

5.2. PROCESO DE PURIFICACION

5.2.1. Pardmetros de calidad de los extractos de antocianinas

Comunmente, los métodos de extraccion no son selectivos, por lo que los
extractos de antocianinas obtenidos de diferentes frutas y vegetales, pueden contener
otros compuestos propios del material del cual provienen, tales como &acidos
organicos, taninos, carbohidratos y minerales. La presencia de altas concentraciones
de catequinas y/o proantocianidinas en el extracto, pueden impartir cierto sabor
amargo y/o astringencia indeseable en el producto final, mientras que altas
concentraciones de proteinas y/o polisacaridos pueden provocar la formacion de
neblina y causar problemas de precipitacion. Otros compuestos indeseables que
pueden estar presentes en los extractos son los azlcares y las sustancias sulfuradas,

que producen olores desagradables. ¢ %2
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La autenticidad y calidad de los extractos comerciales ricos en antocianinas se
determina mediante pruebas cualitativas y cuantitativas. Los parametros considerados
para realizar dichas evaluaciones son el indice espectrofotométrico, la intensidad y
tonalidad del color, la cantidad total de antocianinas individuales asi como su
fraccionamiento en mondmeros y polimeros totales, la concentracion total de
catequinos y taninos condensados, y algunas caracteristicas fisicas tales como la

humedad y la cantidad total de solidos solubles y sélidos suspendidos.

De acuerdo a lo anterior y con el objetivo de producir un colorante en polvo de alta
calidad, buena estabilidad y libre de impurezas que puedan impartir sabores
desagradables y olores indeseables, se propone un proceso de purificacion parcial del
extracto crudo del muitle, utilizando un sistema de ultrafiltracion sobre una membrana
de acetato de celulosa, y un sistema de adsorcion-desorcion sobre Amberlita, en caso

de ser necesario (cuando la concentracion de antocianinas sea baja).

Debido a que no se cuenta con los datos experimentales necesarios para disefiar el
equipo correspondiente a esta parte complementaria del proceso, en este apartado se
describira de manera general el proceso de purificacion del extracto crudo mediante
los procesos de ultrafiltracion y adsorcion, y se tomaran como referencia algunos

parametros de operacion de equipos piloto.

5.2.2. Proceso de Ultrafiltracion

Las tecnologias de membranas ofrecen un método potencial para la purificacion de
las antocianinas. En el caso del colorante natural extraido del rdbano rojo, se han
realizado pruebas sobre la concentracion de sus antocianinas, utilizando un sistema
integrado de membranas, obteniéndose resultados satisfactorios. Algunas impurezas
como taninos, pectinas y otros sélidos que generalmente causan turbidez, fueron
removidas de dicho extracto crudo mediante la ultrafiltracion con una membrana de

polivinildifloruro (PVDF), obteniéndose finalmente un extracto mas clarificado. **
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Las antocianinas también pueden ser purificadas y concentradas por medio de la
ultrafiltracion sobre membranas de acetato de celulosa, un procedimiento que
idealmente separa las proteinas y carbohidratos con alto peso molecular, de las

moléculas méas pequefias (azucares, fenélicos, antocianinas, etc.). )

Aspectos generales del proceso de Ultrafiltracion

Los procesos membranarios consisten en emplear un gradiente, ya sea de presiéon
o0 electrostatico, para forzar el paso de componentes de una disolucién a través de una
membrana porosa semipermeable, para que se obtenga una separacion sobre la base
del tamafio, e incluso de la carga molecular. Situada entre la Osmosis inversa y la
microfiltracion, en lo que se refiere al tamafio de particulas que se eliminan, la
Ultrafiltracion, tipicamente filtra particulas entre 0.002 a 0.1 micras (um). Aquellos
componentes que traspasan la membrana reciben el nombre de “permeado”, mientras

gue aquellos no permeables a la misma, se denominan “retenido”.

La presion requerida para forzar el paso a través de alguna membrana suele ser
proporcional al tamafio de los poros, siendo necesario incrementar sustancialmente su
magnitud a medida que el tamafio de estos decrece. Por otra parte, el rendimiento de
la membrana, en términos de la cantidad de permeado obtenido, no sélo depende de
la presion transmembranaria, sino también de la velocidad del flujo de alimentacién, la
temperatura, la concentracion del fluido y las caracteristicas fisicoquimicas de la

membrana.
La principal ventaja de la técnica de ultrafiltracion sobre otras operaciones de

clarificaciéon vy filtracion convencionales, es que trabajan sin la adicion de productos

quimicos, con un requerimiento de energia bajo y mediante un proceso simple.
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Modo de operacidén. Segun sea el flujo de la disolucion sometida al proceso de
membrana en relacién a la presion aplicada, se habla de un proceso tangencial o
directo. En el filtrado directo, las membranas se tapan con mucha mayor rapidez que
en el caso de la filtracién por flujo cruzado, ya que en esta Ultima, se provoca una

autolimpieza en la superficie, disminuyendo asi la frecuencia y los costos de limpieza.

Presién
Alimentacién Presion Alimentacion Retenido

| — el

Presion l Presion
Permeado ﬂ Permeado ﬂ

Proceso frontal de membranas Prceso tagencial de membranas

Figura 28. Procesos de operacion de las membranas.

Tipos de membranas de UF. De acuerdo a la forma, existen varios tipos de

membranas de Ultrafiltracion para aplicaciones diferentes:

Membranas Espirales, que se constituyen de capas consecutivas de membranas
enrolladas en espiral dentro de un tubo de soporte donde la sustancia a filtrar recorre

toda la membrana y es recogida en un canal central.

Membranas Tubulares, donde a medida que la sustancia circula por el interior
hueco, ésta se va permeando a través de las paredes del mismo que actdan como
membrana. Trabaja muy bien con altas concentraciones de contaminantes, su limpieza
puede ser tanto quimica como mecanica y su taponamiento es minimo. Soporta altas

temperaturas y altos rangos de pH.

Membranas Fibra Hueca, que son como pequefios popotes, donde no existe un
solo tubo sino cientos de tubos membranosos huecos compactados en una sola fibra
filtrante a modo de cartucho, lo que nos da una cantidad de area de filtracion muy

amplia comparado con el minimo espacio.
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Funcionamiento del sistema de ultrafiltracion

El esquema simplificado de un proceso tipico de ultrafiltraciéon (UF) tangencial
aplicado a la clarificacion del extracto crudo del muitle se muestra en la figura 29.
Generalmente, antes de realizar la Ultrafiltracion es necesario someter el extracto
crudo a un proceso de filtracion y centrifugacién como pre-tratamiento, con la finalidad
de eliminar la mayor cantidad de sélidos suspendidos. El extracto crudo es bombeado
del tanque de almacenamiento al tanque de proceso a un caudal que depende del
permeado obtenido después de la ultrafiltracién, ya que este tanque se debe tener a
un nivel maximo durante la operacion para mantener los sélidos del concentrado a un
nivel minimo, maximizando asi la productividad de la UF. Dependiendo del tipo de
membrana de UF y de la naturaleza y cantidad de los sdélidos, en algunos casos es
necesario que los residuos (impurezas) que se extraen sean bombeados a través de
filtros de bolsas en camino al tanque de proceso, el cual se mantiene bien mezclado
durante la operacion. Desde la lateral del tanque de proceso (se toma en este punto
para evitar someter la membrana al lodo asentado que pueda acumularse en este

tanque), el extracto es represurizado y bombeado hacia la membrana de UF.

Retenido
Impurezas
Pemeado
Tanque de - Sisterria >
que d » Tanque de » Tanque de
almacenamiento proceso UE pemeado
Extracto Extracto
crudo clarificado
Impurezas
Deposito de
retenido

Figura 29. Proceso general de Ultrafiltracion del extracto crudo
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Al eliminarse el permeado, el retenido que regresa al tanque de proceso tiene una
concentracion levemente mayor que la del extracto crudo alimentado al sistema de
UF. Ademas, al eliminarse el permeado también se reduce el nivel del tanque de
proceso por lo que se utilizan sensores que controlan el reabastecimiento de extracto
crudo desde el tanque de almacenamiento, para mantener un alto nivel. Mientras
continla la operacion, aumenta la concentracibn de impurezas en el tanque de
proceso y cuando se alcanza la productividad de permeado seleccionada, que
corresponde a la concentracion del tanque de proceso, se detiene la alimentacién del
extracto crudo proveniente del tanque de almacenamiento. Sin embargo, el sistema de
membranas contindia su operacion y reduce el volumen del lote tanto como sea posible

con el objetivo de minimizar el volumen del concentrado de UF.

Una vez alcanzada la concentracion final deseada, se da por terminado el ciclo del
proceso y el concentrado es transferido al depésito de retenido (impurezas) mientras
que el sistema de UF es limpiado. Por su parte, el permeado obtenido (extracto
clarificado) es enviado al secador por atomizaciébn o a un sistema de adsorcién-

desorcién, en caso de ser necesario.

5.2.3. Proceso de adsorcion

El proceso de adsorcién sobre resinas para la purificacién de los extractos de
antocianinas ha sido estudiado a escala laboratorio utilizando diversos materiales
adsorbentes, de los cuales se ha encontrado que la Amberlita es uno de los mejores
para la recuperacion de colorantes ya que posee una gran capacidad de adsorcion y

permite obtener un extracto con mejores caracteristicas. % 2"
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La adsorcion del extracto de las antocianinas de Aronia melanocarpa sobre
Amberlita XAD-7 ha permitido obtener un extracto libre de azlcares, acidos y
proteinas.®® En el caso del extracto del rabano rojo (Brassica oleracea), el cual posee
un alto contenido de azlcares que aceleran la degradacion y causan problemas de
higroscopicidad en los subsecuentes procesos, se probé que un tratamiento de
adsorcion sobre la resina Amberlita XAD-7, permite obtener un extracto casi libre de
azucares, recuperando hasta el 95% del colorante encontrado inicialmente en el

extracto crudo. @”

Otra resina adsorbente que ha sido usada, particularmente en
Francia, para la extraccion de las antocianinas de la cascara de uva, es la resina

polimérica no iénica Amberlita XAD-4. ")

Adicionalmente, debido a que durante el proceso de adsorcién se remueven la
mayoria de las impurezas de los extractos, se reduce la presencia de las reacciones
enzimaticas y no enzimaticas que causan la coloracion oscura (café) del pigmento, lo
cual incrementa la estabilidad del colorante, haciéndolo adecuado para su uso en

alimentos. ©”

Funcionamiento del sistema de adsorciéon

Un esquema simplificado del proceso de adsorcion para la purificacion del extracto
de muitle se muestra en la figura 30. Durante la carga de un ciclo en el proceso de
adsorcion, el extracto es alimentado del tanque de almacenamiento a una de las dos
columnas (por ejemplo, a la columna A), en donde se pone en contacto con una resina

de polimero adsorbente (Amberlita) en un lecho fijo.

El polimero adsorbe el componente a ser extraido (antocianinas) por interacciones
fisicas. Esto continla hasta que la unidad esté totalmente cargada y el polimero se
consume (normalmente se determina como una cantidad fija de tiempo, basada en
datos experimentales). Cuando se llega a este punto, se detiene la alimentacion del
extracto a la columna A y se envia a la otra columna (columna B) donde se sigue
realizando el proceso de adsorcion. Dependiendo de las caracteristicas del proceso,
en algunos casos es necesario hacer recircular una fraccion del efluente de la

adsorcion al tanque de almacenamiento.
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Posteriormente se retira el efluente (extracto libre de antocianinas) de la columna A
y se alimenta la solucién desorbedora durante un periodo fijo de tiempo para regenerar
la resina y prepararla para el préximo ciclo de proceso, que en este caso sera cuando
la resina de la columna B esté totalmente agotada. Finalmente, el efluente de la
desorcion (solucion rica en antocianinas) es dirigido al sistema de recuperacion del

producto adsorbido (antocianinas).

Tangue de o
™~~~ *| almacenamiento T Ll el
| i desorbedora
| |
| O
L A |
] Y :

Iy ¥
[

[

[

: Unidad de Unidad de
| Adsorcion A Adsorcion B
[

[

[

[

[

L

Hacia sistema
| de recuperacion
del producto

N e

Efluente

Figura 30. Proceso general de adsorcidon sobre resinas

La velocidad del flujo de alimentaciéon a la columna de adsorcién depende de la
concentracién de antocianinas en el extracto, de la capacidad de adsorcién de la
resina (area de superficie y radio del poro) a las condiciones de operacién dadas, del

porcentaje de remociéon de impurezas y del tiempo de regeneracion.
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Adsorbente. La Amberlita XAD4, es un polimero entrecruzado, no idnico, que debe
sus propiedades de adsorcién a su alta area superficial (750 m?/g), a su estructura
macrorreticular, y a la naturaleza aromatica de su superficie. Este adsorbente
polimérico puede ser utilizado en una columna a través de ciclos repetitivos 0 en modo
de lote, para adsorber moléculas hidrofébicas de solventes polares o compuestos
organicos volatiles. Sus caracteristicas de tamafio de poro (0.49 mm a 0.69 mm) y
distribucion la hacen apta para la adsorcion de sustancias organicas de bajo peso

molecular, como es el caso de los compuestos fendlicos. 33

Columnas de adsorcion. Las condiciones de operacion sugeridas para las
columnas de adsorcion que utilizan Amberlita XAD-4 como adsorbente son las

siguientes:

Rango de pH: 0a 14

Temperatura maxima: 150° C

Altura minima de la cama: 75 cm

Velocidad de flujo de carga: 2 a 16 BV/h
Velocidad de flujo de desplazamiento: 1 a 4 BV/h
Velocidad de flujo de regeneracion: 1 a 4 BV/h

Velocidad de flujo de enjuague: 2 a 16 BV/h

* BV = Volumen de cama = 1 m® de solucién por m? de resina.

El proceso de desorcion se puede llevar a cabo utilizando solventes organicos
miscibles en agua tales como el metanol, etanol, acetona, isopropanol, etc. Si
embargo, en la produccién industrial de antocianinas como un colorante comestible, es
necesario tomar en consideracion no soélo la resina sino también el solvente efluente y

su concentracion.
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5.3. PROCESO DE SECADO

5.3.1. Equipos de secado.

La clasificacion del equipo de secado puede estar basada en 1) las caracteristicas
de manejo y propiedades fisicas del material humedo y 2) en el método de
transferencia de calor hacia los sélidos humedos. El primer sistema de clasificacién
considera las diferencias en el disefio y operacion del secador, mientras que el
segundo sistema, clasifica los secadores como directos o indirectos, estipulando

subclases de operacién continua o por lotes para cada tipo. ¢V

Secadores Indirectos. En los sistemas de secado indirecto el calor se transfiere al
material himedo por conduccién; por tanto el medio de calentamiento estd separado
del material himedo por una pared de retencién de sélidos, casi siempre metdlica. El
liquido vaporizado se separa independientemente del medio de calentamiento. Los
secadores indirectos permiten la recuperacion del solvente y son apropiados para la
desecacion a presiones reducidas y en atmésferas inertes, lo que les hace
recomendables para deshidratar productos termolabiles o facilmente oxidables. Entre
los principales secadores indirectos se encuentran los de bandejas al vacio, de tornillo

sin fin, de rodillo y los secadores por sublimacion (liofilizadores).

Secadores directos. La caracteristica principal de este tipo de secadores es que
la transferencia de calor para la desecacion se logra por medio de conveccion. El
secado se produce por el contacto directo de los sélidos humedos con gases calientes,
que a su vez arrastran el liquido vaporizado. Para tal efecto es necesario que una gran
superficie de sdlidos humedos esté expuesta a los gases calientes. Entre los equipos
de secado directos se encuentran los secadores de horno o estufa, los de bandejas o
armario, de tunel, de cinta transportadora, de bandejas giratorias, rotatorios, de lecho

fluidizado y los secadores por atomizacion.
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Seleccién del equipo de secado

Los principales factores considerados en la seleccién del equipo de secado fueron
la susceptibilidad del material a las altas temperaturas, la forma fisica de alimentacién
al secador y las caracteristicas deseables del producto seco final. En respuesta a
estos requerimientos, en un secador por aspersion se maneja un tiempo de residencia
minimo, lo cual hace que haya muy poca o ninguna pérdida de las caracteristicas
organolépticas del producto. En cuanto a la forma fisica de alimentacion, este tipo de
secadores requieren que el material a secar pueda bombearse facilmente, tal como es
el caso de una solucién concentrada. Adicionalmente, al utilizar este equipo, se puede
pulverizar el material hasta un tamafo previamente definido, obteniéndose el producto

seco en polvo o en pequeias esferas, lo cual facilita su transporte y dosificacion.

5.3.2. Distribucién y funcionamiento del secador por atomizacién

El secador por aspersion consta de una camara cilindrica grande, casi siempre
vertical, en la cual el material que se va a secar se atomiza en forma de pequefias
gotitas y dentro de la cual se alimenta un gran volumen de gas caliente (a través de un
filtro y un calentador) que basta para establecer el calor necesario para completar la
evaporacion del liquido. La transferencia de calor y la transferencia de masa se logran
mediante el contacto directo del gas caliente con las gotitas dispersadas. A medida
gque caen las gotas atomizadas, se evapora la humedad del gas caliente, dejando el
material solido en forma de particulas. Después de concluir la desecacion, el gas
enfriado y los sélidos se separan. Esto se logra de un modo parcial en la base de la
cdmara de desecacion, clasificando y separando las particulas secas de mayor
tamafo que caen al fondo del secador. Las particulas mas finas que son arrastradas

se separan del gas en ciclones externos o recolectores de bolsa.
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Debido a la gran superficie total de desecacion y a los tamafios pequeiiisimos de
las gotas creadas, el tiempo de residencia total de una particula dentro de un secador

por atomizacion rara vez sobrepasa un promedio de 30 segundos.

Los secadores de rocio pueden operar con flujos de gas y solidos en corrientes
paralelas, mixtas o en contracorriente. Las temperaturas del gas de entrada varian de
425 a 1100 K. La mayor parte de los secadores de rocio de empleo comercial utilizan
el flujp de gas y sélidos en corrientes paralelas. Los secadores de flujo a

contracorriente se emplean primordialmente para desecar jabones y detergentes.

Las propiedades fisicas de los materiales desecados por aspersion estan sujetos a
considerables variaciones, segun la direccion del flujo del gas de entrada y su
temperatura, el grado de uniformidad de atomizacion, el contenido de sdlidos de la

alimentacion, la temperatura de ésta y el grado de aireacién de la misma. ¢V

Componentes del secador spray

De acuerdo a lo anterior, un secador spray consta de los siguientes componentes
(29)

bésicos:
a) Cémara de secado
b) Alguna forma de atomizar el material alimentado dentro de la camara de
secado
¢) Alguna forma de introducir aire caliente dentro de la cAmara de secado
d) Alguna forma de sacar el aire de la cAmara de secado en algin punto alejado
de la zona de alimentacién y de la entrada de aire caliente.

e) Alguna forma de separar el producto del aire de salida.

En las figuras 31 y 32 se muestran los principales componentes de dos tipos de

secadores por aspersion.
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Figura 31. Secador por aspersién con atomizador de disco giratorio ¢
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Figura 32. Secador por aspersién con atomizador de boquilla a presion ?°
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Se usan tres métodos distintos para atomizar la alimentacion:

a) Boquillas a presion

Las boquillas de presién efectian la atomizacién, forzando el liquido bajo una
presién elevada y con un alto grado de rotacion, a través de un pequefio orificio. La
forma del chorro depende no solo de la presioén, sino también del orificio de la tobera.
Las presiones oscilan entre 30 a 70 atm, segun el grado de atomizacion, la capacidad
y las propiedades fisicas. El tamafio de los orificios de las boquillas varia de 0.3 a 4
mm de didmetro, segun la presion deseada para una capacidad en particular y el
grado de atomizacion requerido. Las bombas de piston suministran los liquidos a alta

presion.

b) Boquillas neuméticas

El mecanismo de atomizacién en estas boquillas se basa en la fragmentacién de
las corrientes liquidas con aire. A baja presiéon del aire, el gas forma una burbuja de
liquido que se fragmenta formando gotas. A presiones mayores el liquido sale de la
boquilla como filamentos, que se transforman en gotas en la corriente gaseosa. Su
principal ventaja es que operan a presiones relativamente bajas, del orden de 0 a 400
kPa/m?, en tanto que el fluido atomizante, que puede ser vapor o aire, rara vez

sobrepasa una presion de 700 kPa/m?.

c) Discos giratorios

El diametro de los discos oscila de 5 cm en los modelos pequefios de laboratorio,
hasta 35 cm para secadores de tamafo de fabrica o comerciales. Las velocidades del
disco oscilan entre 3 000 y 50 000 rpm, y las altas velocidades se emplean por lo
comun en los secadores de didmetro pequefio. Los discos centrifugos se mueven por
medio de bandas, con trasmisiones directas y con un motor eléctrico de alta velocidad

movido por un cambiador de frecuencia o bien impulsarse con una turbina de vapor.
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La distribucion de los tamafios de las particulas obtenidas por cualquiera de los
tres métodos de atomizacion depende, en general, del disefio del atomizador, de las

propiedades del liquido y del grado de atomizacion.

En algunos disefios el aire caliente se introduce por el techo de la camara y en
otros a través de puertas especiales. En las camaras de tipo conico habitualmente se
imparte al aire un movimiento giratorio mediante deflectores ubicados en la abertura

de entrada.

Es necesario que haya un separador en la corriente de salida para recoger el
producto arrastrado por el aire. En algunos disefios todo el producto abandona la
cdmara de secado junto con el aire para ser recogido en separadores. Para este

propésito se emplean habitualmente los ciclones o filtros de saco. ¢

5.3.3. Dimensionamiento del secador

Ecuaciones del tiempo de secado @9

Los desplazamientos relativos de las particulas asi como las condiciones que
determinan la transferencia de calor y materia en la superficie de los sélidos varian en
el curso de secado. Sin embargo, con el fin de hacer una simplificacion, se realizaran
las siguientes hipétesis: La transferencia de materia se efectia por medio de la
superficie humeda, el calor radiante es despreciable, lo mismo que los eventuales

fenédmenos de contraccion.

Partiendo de los coeficientes de transferencia de calor, puede calcularse la
velocidad de transferencia de materia. En el caso de la transmision de calor a

particulas esféricas puede aplicarse la siguiente relacion:

Nu = “kDp =2+ K Pr'/* Re"?

f
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Dado que en el recinto de secado del secador por pulverizacion sélo se presentan

nameros pequefios de Re, puede considerarse Nu = 2, por lo que se deduce:

ks
a=2—
Dp

El tiempo de secado se obtiene por medio de la formula:

X2 ﬂ,
t:IG&———ﬂX (s.1)
Js  aAAT,
k 3
a=2" Gs= PP, A=z Dp?
Dp 6

En donde:
Gs = Gasto mésico de aire seco [kg A.S./ hr]
a = Transmision de calor para una gota [kcal/ hr m? °C]
A = Superficie de las gotas [m?]

A = Calor latente de vaporizacion del agua [kcal/kg]

AT,,, =Diferencia de temperaturas media logaritmica [°C]

kf =Conductividad térmica del gas [kcal/ hr m? (°C/m)]
ps = Densidad del fluido [kg/m®]

La solucién de la férmula (s.1) para el tiempo de secado se obtiene como sigue:

Dp? p. 1
= P~ (Xz_xs)

= s.2
12k, AT, (5:2)

Py
@+X)’

En general, es mas comodo emplear p, en lugar de p,, por lo que con p, =

se obtiene:

_ DpPpyd X, - X,
12k, AT, 1+ X,

(s.3)
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En el caso en que el diametro de la gota disminuye bajo el efecto de la
contraccién, se debe tener en cuenta, en la formula ya indicada, la variacion de la
superficie. Suponiendo una contraccién ideal (disminucion del volumen del cuerpo =

volumen del liguido evaporado) es valida la siguiente ecuacion diferencial:

3 2
—d[Dp ﬁ]plzaDjﬂATLM dt  (s.4)

El tiempo de secado se obtiene como sigue:

2 2
t:J- /17zp,3Dp d(Dp)

5
) 6a Dp2z AT, (=5)
__*P_[ppd(op)
4k, AT, 3
Finalmente:
2 2
t — ﬂ“pl (DpZ - Dp3 ) (56)

8k, AT,

En donde:

p©, = Densidad del liquido evaporado [kg/m?]
Dp, =Diametro inicial de la particula [m]
Dp, =Diametro de la particula seca [m]

Para un sistema en paralelo, la diferencia de temperaturas media logaritmica se

determina mediante:

(Tl _Tz)_( 4 _Ta)
Inti=Te
T,-T,

ATy =
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Ecuaciones del dimensionamiento del secador *% 28

En lo que respecta a la velocidad de las gotas se distinguen dos regiones: la region
de la tobera y la regién de la caida. La regién de la tobera es el lugar de grandes
velocidades y, por consiguiente, de condiciones favorables para la transferencia de
materia, sin embargo, como consecuencia del tiempo de permanencia
extremadamente corto de las gotas en el chorro de la tobera, sélo las gotas mas finas
abandonan cantidades considerables de liquido; para las gotas mas gruesas, el
fendmeno de secado propiamente dicho, comienza sélo después del momento en que
han abandonado el chorro de la tobera para penetrar en la regién de caida. Dado que
la camara de secado debe establecerse sobre la base de las condiciones mas

desfavorables, en este caso s6lo nos enfocaremos a la regién de caida.

La velocidad vertical de una gota en una corriente de gas se compone de dos
partes: la velocidad de caida en un medio desecante que suponemaos en reposo y la
velocidad del medio desecante propiamente dicho:

dl

=V, +V
dt g
- Dp*(p, - P,) 9
° 18 u, 9.81

Dp2(p, —
di _Dp (p, —pg)9 Y .7)
dt 18 41, 9.81 g

En donde;:

V. =Velocidad de caida en el medio desecante [m/s]
v, = Velocidad del medio desecante [m/s]

p, = Densidad del medio desecante [kg/m?]

g = Aceleracion de la gravedad [m/s?]

Ha
Ps

Viscosidad dinamica del gas [kg/ms]

Densidad de la solucién [kg/m?]

109



CAPITULO 5 DIMENSIONAMIENTO DEL EQUIPO

La velocidad de caida de la gota se hace mas pequefia durante el curso de
secado. Aungue el didametro permanece constante, la densidad de la gota disminuye;
en el caso de una gota contractil, la densidad de la gota conserva aproximadamente el
mismo valor, pero su velocidad de caida disminuye con el cuadrado del diametro de la
gota. La longitud del secador correspondiente a la direccion de desplazamiento de las

gotitas no debe ser inferior al recorrido de secado seguido por las gotas mas gruesas:

Dp2(p, -
g d dt_( P’ (P, —Py)9

=— dt= v |dt .8
dt 181, 9.81 9} 58)

En el caso del didmetro decreciente de las gotas, se obtiene de la igualdad (s.6):

p A
dt=———""———Dpd(Dp) (s.9)
4K (AT) i

A menudo puede hacerse p, —p, ~ p,, por lo que despreciando p en la igualdad

(s.7) se tiene, para la region de caida:

dl =— P A {Dpzpp 9

Dpd(D 10
4k, (AT),, | 184, +Vg} P (DP) (510

Finalmente, para la longitud vertical del secador tenemos:

psA {psgc

L, = d 4_d 4 Ry d 2—d 2 11
v 8k (AT) 36ﬂg(p2 ps) g(p2 p3) (s.11)

La velocidad del gas se determina mediante:

Gv

' = 0.785Dc” (512

En donde:

D. =Diametro de la cAmara de secado [m]

Gv = Flujo volumétrico de aire himedo [m®/h]
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La longitud de correccion, que es la distancia adicional debida al recorrido no vertical,

se obtiene de la ecuacion:

c = :
1841,

En donde,

Lc = Longitud de correccién [m]
Vo = Velocidad inicial relativa entre la particula y el gas [m/s]

V; =Velocidad terminal relativa del gas [m/s]

La velocidad inicial se obtiene mediante:

Vo = L, Czosa (s.14)
p,Dpo“(0.785)

En donde:

a = Angulo de aspersion

Dpo = Diametro del orificio de la boquilla [m]

La velocidad terminal se obtiene mediante:

_ Dpm®gc p,

= s.15
" 9.42Dp,u, (5.15)

En donde:

Dpm =Diametro promedio de la particula [m]

Finalmente, la longitud total de la camara de secado seré:

L =L, +L, (s.16)
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Parametros de disefio del secador

El disefio del secador por atomizacién se realizard de acuerdo a las siguientes

caracteristicas:

- Método de aspersiéon: Boquilla neumatica
- Tipo de arreglo: Co-corriente o paralelo

- Disefio del sistema: Ciclo abierto

Balance de materia y energia

_, =
Solucian L,

(Ex &) .
Hy u} ;DIlst hs
T, 4 homedos T,
Y1 Xi

L]
Alre =ecao
caliente Aire Ga
SECADOR himedo  Ha
T4
4
Sz
\ Solidos 1
SeCos 3
*3

Figura 33. Variables involucradas en el balance de materia y energia del secador

El flujo de la solucién alimentada al secador es de:

L, =6.241kg solucion/ hr

Considerando que la solucién tiene una concentracion del 40% y que el producto final

tendrd una humedad residual del 4%, entonces la cantidad de agua a evaporar sera:

Levap = (6.241‘@3‘1:‘:0”‘}0.6 ~(0.6)(0.04)] = 3.595kg Agua/ hr
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La cantidad de producto seco a obtener es:
Ss=6.241-3.59=2.65kgS.S./hr
Ecuacién general del balance de materia: Gg (Y4 -Y,)=S.(X, - X3) (s.17)

Ss(xz _Xs)

Despejando la ecuacion:  Gg = Y —y
4 N1

(s.18)
Humedad en base seca de la solucién alimentada:

0.60 kg Agua
, = =15
1-0.60 kg S.S.

Humedad en base seca del producto seco obtenido:

X, = 0.04 _ ) 0ap k9 Agua
1-0.04 kg S.S.

De acuerdo al Informe Climatol6gico ambiental del Valle de México y de la carta

psicométrica se obtiene la humedad del aire de entrada al equipo:

Ths, =11.57°C
kgAgua
kgA.S.

Tbh, = 6.5 °C Y, = 0.004

Yra = 33.9 %

Sustituyendo los valores en la ecuacién (s.18):

2 65 kgS.S 150 kg agua 0.042 kg agua
s . U keSS, " kgSS. ) 3864 (5.19)
S_ - .
Y, —0.004
Y, —0.004 <9392 4
kg A.S.

Para una ausencia de acumulacién de producto en la camara de secado y

considerando un sistema adiabdético, se tiene la siguiente ecuacion:

Ecuacion general de balance de energia: Gs(H, —H,) =Ss(H, —H,) (s.20)
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_ SS(Hs _Hz)

s.21
H,-H, ( )

Despejando de la ecuacion: Gs

H = (CPsovio + CPacunX acun KT = To)
H=C,(T,-T,)+Y 4,

To=0°C, A0=597.2

C,, =0.24+0.46Y

A continuacion se calculan las entalpias, estableciendo las siguientes variables:

Condiciones de entrada | Condiciones de salida

T,=180°C T,=70°C

T,=25°C T3=45°C

Cp aqua = 1 kcal/ kg °C Cps = 0.3 kcall/ kg °C

Entalpia del aire de entrada:

C,,, =0.24+0.46Y, = 0.24 + (0.46)(0.004) = 0.242
H, =[C,,,(T, —T,)+Y,4, | = (0.242)(180) + (0.004)(597.2) = 45.94%cal / kg

Entalpia de la solucién:

Hz = sz (Tz _To) = (sz + CpAGUAXZ)(TZ _To)
H, = ((0.3) + (1.0)(L.5))(25 - 0) = 45.0kcal / kg

Entalpia del producto seco:

H, = (Cp, +CpeuaXs (T, =T ) = (0.30 + (1.0)(0.042) )(45.0) = 15.39%cal / kg
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Entalpia del aire de salida:

Cy, =0.24+(0.46)Y,
H, =C,,,(T, = T,)+Y, 4, = (0.24+0.46Y,)(70) + (597.2)Y,  (s.22)

Sustituyendo la ec. (s.22) en la ec. (s.21)

. (2.65)(15.39 — 45.0)
~ 45.949 —[(0.24 + 0.46Y,)(70) + (597.2)Y, |

(s.23)

Igualando la ec. (s.19) con la ec. (s.23)

3.864 (2.65)(15.39 — 45.0)
Y, —0.004  45.949 —[(0.24 + 0.46Y,)(70) + (597.2)Y, ]

Despejando la ecuacion, se tiene:

Y, = 0.0478 X9 20ua
kg AS.

Entalpia del aire de salida:

H, =[(0.24 + (0.46)(0.0478)](70) + (597.2)(0.0478)
H, = 46.895kcal / kg

Finalmente, el flujo de aire seco necesario sera de:

G, = 804 3864 _ g1 kgAS./hr

*7Y,-0.004  0.0478-0.004
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Célculo del tiempo de secado

Diferencia de temperaturas media logaritmica:

_ (180-25)-(70-45)
B 180-25
7045

AT, = 71.25°C

In

Tomando como referencia que el diametro de una particula de volumen medio
producida por aspersion mediante boquillas de presiéon para una capacidad de 0.02
gpm y a una presion de 10 psi es de 100 um y que el tamafio del didmetro de las
particulas secas para pigmentos usualmente va de 1 a 50 um, calculamos el tiempo de

secado para los siguientes valores:

A = 574.72 kcallkg Dp, =85 um = 85x10°m

£, = 1000 kg/ m® Dp, =10um = 10x10°m

k, = 0.0253 kcal/hr °C(m’/m) | AT,,, = 71.25°C

Sustituyendo en la ecuacion, finalmente se obtiene:

(574.22 kca'](looo :193)[(85x10‘6 m)’ —(10x10 °m)’ ]
t =

kg — 2.837x10*hr

kcal

8 0.0253— —————
( hreC(m?/m)

](71.25°c)
t=1.022s

Sin embargo, para fines de disefio consideraremos el tiempo de residencia

recomendado para particulas finas, que va de 10 a 20 s, por lo que:

t=10s
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Célculo de las dimensiones de la cAmara de secado

Obtencién del volumen especifico del aire:

RT ( 1 % j
Ve =— +
P PM AIRE PM AGUA

v, - RT, (1Y,
P29 19
~0.082(70 +273) [ 1, 0.00478j
; 585/760

29 18
V. =1.357m*/KkgAS.

Obtencién del flujo volumétrico de aire himedo:

G, =G -V,

3
Gv= (88.181 kgAS'] 1357 "
hr kgA.S.

G, =119.672m*/hr

Finalmente, se calcula el siguiente volumen para la cAmara de secado:

3

119.672 ™

Ve=Gvt=|—— N |10s)
3600

Vc=0.332m?

Para determinar las dimensiones del secador, se supone un didmetro inicial de la

cadmara de secado y se realizan los calculos subsecuentes para encontrar la longitud

total del secador. Posteriormente, con este valor y el del volumen del secador se

calcula el nuevo diametro y se procede a determinar nuevamente la longitud total del

secador. Este procedimiento se repite hasta que el diametro supuesto y el didmetro

calculado se igualan.
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Suponiendo un diametro inicial de la camara de secado Dc = 0.25 m, se obtiene la

3
(119.672 :J

siguiente velocidad del gas:

Gv r
Vg = 2 2
0.785Dc”  (0.785)0.25m)* (3600)
Vg =0.677m/s

Velocidad vertical inicial relativa entre la particula y el gas:

(6.25kgj cos45°
hr

Vo =

(1080 kgsj(z.omo-4 mY’ (0.785)(3600)
m

Vo =36.348m/s

Velocidad terminal relativa del gas:

(47.5x10° m)3(9.81n;j(1080 k%j

Vf = S m
(9.42)10x10°° mIz.lxlos kgj
ms
Vf =0.574m/s

Longitud de correccion:

(36.348m —0574 mj(85x10‘6 m) [1080 kgg)
Lc= S S m

18(2.1X105 kgj
ms

Lc=0.738m
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Longitud vertical:

L {(574.2) (1080) (3600)} y

8(0.0253)(71.25°C)

{7—)&21.)1(;0(?9 (esx10)' —f1ox10®’ )+ (0.677) [(ssxlo-6 J —(1oxa0¢f ]}

L, =0.861m

Célculo de la longitud total de la camara de secado:

L; =0.738m+0.861m =1.599m

Célculo del nuevo diametro:
Ve = 0.785D02LT

De= | Yo
L. (0.785)

Dc=0.514m

Al realizar las iteraciones necesarias, se obtienen los siguientes valores para el
dimensionamiento final del secador:

V. =0.332 m® L, =0.957 m Dc =0.665 m

Finalmente, es conveniente calcular la longitud del cono invertido para que el aire
tenga menor friccién, ayude a la acumulacién del polvo y facilite su arrastre.

Considerando un cono de 60°, se tienen las siguientes dimensiones:

Leono = tan60° R, = (1.732)(0.332m)

Leono =0.575m

LTOTAL DEL SECADOR — 1.532 m
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Célculo del colector tipo ciclén

Los ciclones utilizados en aplicaciones de secado por spray generalmente operan
a valores de caida de presion de 3 a 8 in de agua y para instalaciones gque operan mas
0 menos a la presion atmosférica, las limitaciones del ventilador dictaminan, casi
siempre, una caida de presion maxima permisible correspondiente a una velocidad de
entrada al ciclén de 6 a 21 m/s.

La relacion general que permite determinar la caida de presion para el disefio
bésico de los ciclones es:

2
p :("a ) [ 14 j(T 1273 760
6700 ) | d P,

En donde:

AP = Caida de presion[mm de H,O]
La = Flujodeaire [kg/hr]

T =Temperatura [°C]

P, = Presion barométrica [mmHg]

d = Diametrodel ciclén[m]

Considerando que los ciclones operan con una eficiencia cercana al 100% para
tamafos de particulas mayores a 10 um y tomando como referencia una caida de
presion de 6 in de agua, se calcula el siguiente diametro:

- ) 60 1/4
d= ("a ) [1J(T var3) ’
6700 ) | AP Py

2 1/4
d= [92'396j [ . ](70+273)(mj
6700 ) (152.4 585

d=0.15m
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Finalmente, fijando éste diametro, se determinan el resto de las dimensiones del

ciclon:
HEII;E;F'
©
Sﬂ'gﬁ.s Proporcion SAuiTel

I IR S L
De % Bc =Dc/ 4 0.038 m
3 De =Dc/ 2 0.077 m
Do Hc = Dc/ 2 0.077 m
1, Lc=2Dc 0.307 m
Sc=Dc/ 8 0.019m
M Zc=2Dc 0.307 m
Jc=Dc/ 4 0.038 m

=N ‘

1 Seliva e

polvo

Figura 34. Proporciones del separador ciclénico

Material de construcciéon. El material de construccién de la cadmara de secado, los

conductos y el separador ciclénico, sera de acero inoxidable.

Célculo del Ventilador

El movimiento del aire a través del secador se realiza por medio de ventiladores
centrifugos. En algunos secadores, especialmente en aquellos de capacidad pequefia,
se utiliza un sistema con un solo ventilador (extractor), el cual debe tener una presion
de descarga lo suficientemente grande para soportar las caidas de presién que le

provocan las resistencias, la tuberia, la cAmara de secado y el ciclén.
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El consumo de energia de los ventiladores puede determinarse, en términos del flujo

de aire, mediante la siguiente ecuacion:

L.P

Potencia (kW) =—2—
361900 7

La = Flujode aire[kg/m®]
P = Presiondel ventilador[mm H,0]
n = Eficiencia
Esta relacion es vélida para una temperatura de 20° C y una presion barométrica
de 760 mm de Hg, condiciones a las cuales la densidad del aire es de 1.21 kg/m® (a

una humedad relativa de 62%). Finalmente, la potencia puede determinarse en funcion

de la presion estatica (Ps) o de la presion total (P+).
Realizando los calculos necesarios, se obtiene la siguiente potencia para el ventilador:

Flujo de aire que pasa a través del ventilador: 119.672 m* /h
Composicioén del aire de salida de la cAmara: 88.181 kg A.S./h, 4.215 kg H,O/h

Densidad del aire (a 70° Cy Y= 0.0478):

92.396 353 585
PARE = X X
88.181+ (1.6)(4.215) 273+70 760

=0.771kg/m°®

Tomando como referencia una caida de presion estatica de 152.4 mm de agua:

(152.4)(1.21)

Ps a20°C = =239.49 mmH,0

(119.672)(239.49)

=1.11KW (a 20° C)
(36900)(0.7)

Potencia del ventilador =
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Para las condiciones de operacion:

(1.11KW)(0.772)
1.21

Potencia del ventilador = =0.706kW

Potencia = @ =0.947HP
0.746

Célculo del sistema de calentamiento de aire

Se calcularon las necesidades térmicas, considerando que el calentamiento del
aire de secado se realizara por medio de un calentador indirecto a base de
electricidad. Suponiendo que el aire seco puede alcanzar una temperatura maxima
dentro de la cdmara de secado de hasta 250° C, entonces la cantidad de calor

necesario por kilogramo de producto seco que requiere el sistema sera:

Q=GsC,,(T,-T,)

Cy, =0.24+0.46(0.0478) = 0.262

Q= (88.18 kgAS') 02624 J1gpoc —180¢)
hr kgA.S.

Q =3742.71kcal / hr
Q =4.35kW

Considerando las pérdidas de calor en el dispositivo y las variaciones de la

temperatura ambiente, es conveniente incrementar el flujo de calor hasta 5 kW.

Otros componentes auxiliares requeridos son:

e Filtros de aire

e Aislante de la camara de secado

¢ Transportadores mecanicos 0 neumaticos para enfriamiento
e Recipiente para la recoleccion del producto

e Compresor de aire para la aspersion
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Instrumentacion minima requerida:

e TermOmetros indicadores y de registro para las temperaturas de entrada y
salida de aire

e Un amperimetro para el motor del atomizador (0o un mandémetro para la
atomizacion de boquilla)

¢ Medidores de flujo

e Manometros

e Una alarma para temperaturas elevadas

e Un tablero con estaciones y botones de activacion para todo el equipo

El proceso de desecacion se puede controlar por completo en forma automatica con

cierta instrumentacion adicional.

5.4. DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO

El proceso global para la extraccién del colorante natural del muitle (Justicia
spicigera), el cual se encuentra representado mediante un diagrama de bloques en la

figura 35, consta de las siguientes etapas.

Adquisicion de la materia prima.

La planta del muitle (hojas), proveniente de la regién de Ozumba, sera adquirida
en forma deshidratada para prevenir su enmohecimiento y evitar la acciéon de las

enzimas, asi como para facilitar su transporte y almacenamiento.
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Molienda.

El proceso de molienda tendra la finalidad de incrementar la superficie de contacto
entre los sélidos y el solvente, facilitando el proceso de extraccion. Las hojas secas de
muitle, ingresaran al molino, mediante el cual se reducirdn hasta un tamafio de

particula suficiente para atravesar una malla entre No. 30 y 100.

Extraccion.

Las hojas molidas se trasportaran de forma manual a la tolva del extractor,
mediante la cual se alimentardn continuamente a las celdas. Por su parte, el solvente
puro sera conducido del tanque de almacenamiento al precalentador, de donde saldra
hacia el extractor a una temperatura de 90 ° C. Durante el proceso de extraccion por
percolacion, las corrientes superiores (solvente y extractos) e inferiores (solidos)
circularan continuamente a contracorriente unas de las otras, y los sélidos se
someteran a multiples contactos con extractos de concentraciones cada vez menores.
El proceso completo de extraccion durard una hora y constara de siete etapas,
mediante las cuales el extracto se ir4 enriqueciendo con el soluto extraido (colorante)
hasta alcanzar una concentracion final del 40% en peso. Finalmente el extracto
concentrado se bombeara al tanque de almacenamiento del extracto crudo y las hojas

ya agotadas (con un contenido minimo de colorante) seran desechadas.

Centrifugado.

Como tratamiento previo al proceso de ultrafiltracion, se requiere que el extracto
crudo sea sometido a un proceso de centrifugado con el objetivo de eliminar la mayor
cantidad de solidos suspendidos y de esta forma poder aumentar la eficiencia de la
membrana. De acuerdo a lo anterior, el extracto crudo se centrifugara a 10, 000 rpm
durante un tiempo de 5 a 10 minutos. Posteriormente, dicho extracto se enviara a la

seccion de ultrafiltracion.
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Hojas secas Molienda
de muitle (Malla No. 100)
(8.07 kghr)
Hojas molidas Envasado
(en recipientes de
' |ata recubiertos)
Extraccion continua N :
Solvente (Agua solido-liquido Solidos
@90° C( o a contracorriente agotados f[ﬂfgaf:e SESOd
(19.14 kg/hrn) por percolacion e humeda
Extracto crudo
concentrado Secado
” ( 40% m/m) por atomizacién
Precipitado Centrifugado 2180°C
(Sélidos «— a10,000rpm ‘
suspendidos) durante 10 min Extracto
Extracto parcialmente
centrifugado purificado
Y : !
Ultrafiltracion i . i
. » Adsorcion !
» {sobre membrana de | (sobre Arberlta) |
Acetato-celulosa) | Extracto i |
clarificado i i
Retenido ) — |mpurezas

(Impurezas) .
———————— En caso de ser necesario

Figura 35. Diagrama de bloques del proceso global de extraccién del colorante natural

del muitle.

Purificacién parcial.

El extracto crudo se sometera a un proceso de ultrafiltracion sobre una membrana
de acetato de celulosa, con el objetivo de eliminar las impurezas que puedan causar
turbidez en el extracto y producir sabores y olores indeseables en el producto final. El
extracto centrifugado se enviara del tanque de almacenamiento al tanque de proceso
de ultrafiltracion (a un caudal fijo), de donde, sera represurizado para forzar su paso a
través de la membrana porosa semi permeable, donde idealmente se separard la
materia colorante (antocianinas) y otras moléculas pequefias, de las moléculas de

mayor tamano.
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Después de la ultrafiltracién, el retenido obtenido se recirculara al tanque de proceso y
el permeado se enviara al tanque de almacenamiento. Una vez que se logre reducir el
volumen del lote del extracto alimentado y se alcance la concentracion final deseada,
se dara por terminado el ciclo del proceso y el retenido ser4 desechado mientras que
el sistema de UF es limpiado. Por su parte, el permeado obtenido (extracto clarificado)
se enviara al secador por atomizacion (o al sistema de adsorcidon-desorcién sobre

amberlita, en caso de ser necesario).

Secado

La presentacion final del colorante sera en forma de polvo, para facilitar su
almacenamiento, transporte y dosificacion. El extracto clarificado se alimentara a la
camara de secado en forma de pequefias gotas, las cuales se pondran en contacto,
con aire caliente (180 °C) que proporcionard el calor necesario para evaporar el
solvente. Una vez que las particulas logren secarse, caeran al fondo de la camara del
secador mientras que las particulas mas finas seran arrastradas junto con el gas
exhausto, por lo que tendrdn que ser separadas del mismo mediante un ciclon.

Finalmente, el colorante seco obtenido se pesara antes de ser almacenado.

Almacenamiento

Para evitar problemas de formacion de complejos con metales, las antocianinas
deben ser almacenadas en envases de lata recubiertos con una capa especial, los
cuales les permitan mantener sus propiedades quimicas. Adicionalmente, las
antocianinas requieren ser almacenadas a bajas temperaturas, con baja disponibilidad

de oxigeno y fuera de la luz.

A continuacion se muestra el diagrama de flujo de proceso global para extraer el

colorante natural de las hojas del muitle.
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CAPITULO 6 ESTUDIO ECONOMICO PREELIMINAR

CAPITULO 6

ESTUDIO ECONOMICO PREELIMINAR

A continuacién se realiza un estudio basico preeliminar para determinar la
factibilidad econémica de procesar el colorante natural del muitle en una planta a
escala piloto mediante el método de extraccidén propuesto. Dicho estudio esta basado
en los gastos totales de inversion y operacion (fijos y variables) asi como en los

ingresos provenientes de las ventas.

6.1. ESTIMACION DE LOS COSTOS DE INVERSION

Costo de los equipos

Para determinar el costo de los principales equipos de proceso se considerd cada
uno como una unidad auténoma capaz de realizar la operacion unitaria en cuestion,
por lo que su precio incluye la tuberia, equipo auxiliar, instrumentacion y sistema de
control necesario para su funcionamiento. Las caracteristicas finales de dichas

unidades son las siguientes:

Equipo de extraccion

Extractor solido-liquido tipo Rotocel, con siete etapas de extraccién y capacidad
para procesar 8 kg de soélidos /h. Dimensiones: L=0.34 m, D = 0.60 m. Construido en
acero inoxidable, con motoreductor y 7 bombas peristalticas de flujo variable para

recirculacion del extracto.
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Equipo de Ultrafiltracion

El costo de este equipo se estableci6 tomando como referencia una planta piloto
de filtracion por membranas (Niro), que esta diseflada para realizar pruebas
preliminares de todas las tecnologias de filtracibn por membranas (Microfiltracion,
Ultrafiltracion, Nanofiltracion y Osmosis Inversa) y permite el uso de membranas de
distintos tamafios de poros y diversos materiales de construccion. Dicha planta piloto

opera por lote de alimentacion y sus especificaciones son las siguientes:

e Unidad de prueba de Membrana de hoja plana y de espiral
e Areade la membrana: 0.072 a 0.72 m?

e Capacidad de permeado: 1 a8 gal/ h

e Tanque de alimentacion de 4 galones

e Presién: hasta 1000 psig

e Temperatura: hasta 200° F

e Construccion en acero inoxidable de 316L

e Montada en carro con ruedas

e Equipo de procesamiento y pretratamiento del material alimentado (opcional)

Equipo de secado

El costo de este equipo se estableci6 tomando como referencia el Secador por
Atomizaciéon Mobile Minor, que es el equipo comercial de menor capacidad producido

por Niro y cuyas especificaciones son las siguientes:

e Proporciones de evaporacion de 7 kg/hr

e Calentador eléctrico de aire de 7.5 kW

e Temperatura de entrada maxima de 350°C
¢ Atomizacién rotatoria impulsada por aire

e Dimensiones generales de 3' x 6' x 6' de alto

e Montado en ruedas para movilidad
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A continuacién se determina el costo total de todos los equipos requeridos para el

proceso de obtencidon del colorante.

Tabla 18. Costo total del equipo de proceso.

Equipo Costo $/MN
1. Extractor tipo Rotocel 115800.00
2. Equipo de Ultrafiltracion 103460.00
3. Secador por atomizacion 1006000.00
4. Molino giratorio de discos 55249.00
5. Centrifuga 95400.00
6. Tanques de almacenamiento
Tangue para solvente 16034.00
Tanque para extracto crudo 1969.00
Tanque para extracto centrifugado 1969.00
Tanque para extracto clarificado 1969.00
Total tanques de almacenamiento 21941.00
7. Calentador eléctrico de disolvente 3000.00
8. Bombas adicionales 28620.00
Subtotal 1429470.00
IVA 214420.50
COSTO TOTAL DEL EQUIPO 1643890.50

Para determinar la inversion total necesaria para el establecimiento de la planta, se
tomaron como referencia algunos criterios relacionados con los costos directos e
indirectos, asi como con el capital de trabajo; estableciendo como base el costo total

del equipo.

Costo de instalacion del equipo. Los costos por este concepto generalmente se
consideran del orden del 10% del costo total del equipo, sin embargo, en este caso se
consideran solo del 3% ya que las unidades son de disefio compacto y Unicamente se

necesita fijarlos en el area de proceso e interconectarlas con los servicios de planta.
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CAPITULO 6

ESTUDIO ECONOMICO PREELIMINAR

Tabla 19. Inversion total de capital

1. Costos directos

Concepto Costo $/MN
1.1. Costo de equipo 1643890.50
1.2. Instalacién de equipo (3% de 1.1) 49316.72
1.3. Terreno 183000.00
1.4. Equipo de laboratorio 250000.00
Total de costos directos 2126207.22
2. Costos indirectos
2.1. Ingenieria y supervision 45600.00
2.2. Gastos de construccion 150000.00
Total de costos indirectos 195600.00
3. Total costos directos + costos indirectos 2321807.22
4. Contingencias (10% de 3) 232180.72
5. Inversidn de capital fijo (3+4) 2553987.94
6. Inversidn de capital de trabajo (10% de 5) 255398.79
7. INVERSION TOTAL DE CAPITAL (6+7) 2809386.73

6.2. ESTIMACION DE LOS COSTOS DE PRODUCCION

Para estimar los costos de produccion de la planta, se estableci6 como base un
afio con 240 dias habiles y un turno de operacion 8 horas por dia. Los factores

considerados por este rubro se muestran en las tablas correspondientes.

En cuanto al costo de la materia prima (planta de muitle), se considera que esta se
adquirira en forma ya seca y sera proveniente de la region de Ozumba, por lo que
considerando el trabajo que implica deshidratar la planta y el costo de su traslado, se

establece su precio en $10 /kg de planta seca.
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CAPITULO 6 ESTUDIO ECONOMICO PREELIMINAR

Tabla 20. Estimacion de los costos de operacion

1. Costos directos de produccion

1.1. Materia prima

Concepto Cantidad anual Precio unitario $ M.N. / afio
Muitle 15489.60 kg /afio 10.00 $/kg 154896.00
1.2. Mano de obra directa

Cargo No.Personas Sueldo

Operador 1 91308.00 $ / afo 91308.00
Laboratorista 1 94628.00 $/ afo 94628.00
Costo total de mano de obra directa 185936.00
1.3. Energia y servicios

Concepto Consumo anual estimado Precio unitario $ / afo
Electricidad 15000.00 kW h/ afio 0.57 $/ Kw-H 8520.00
Agua 6800.00 m3/ afio 0.28 $/m3 1904.00
Costo total de servicios 10424.00
1.4. Mantenimiento y reparacion

Costo de mantenimiento y reparacion (5 % sobre capital fijo invertido) 127699.40
TOTAL DE COSTOS DIRECTOS DE PRODUCCION 478955.40

2. Costos indirectos de produccién

2.1. Costo de supervision

Cargo No. Personas Sueldo anual $ M.N. /afio
Ingeniero de produccion 1 180167.00 $/afio 180167.00
2.2. IMSS y prestaciones

Costo de IMMS y prestaciones (30% de supervisién y mano de obra) 109830.90
TOTAL DE COSTOS INDIRECTOS DE PRODUCCION 289997.90

3. Costos fijos de produccién

3.1. Depreciacion $ M.N./ afio
Costo por depreciacién (10% anual del capital fijo invertido) 280938.67
3.2. Seguro (de planta)

Costo de Seguro (2 % sobre el capital fijo invertido) 51079.76
TOTAL DE COSTOS FIJOS DE PRODUCCION 332018.43
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CAPITULO 6 ESTUDIO ECONOMICO PREELIMINAR

Total de costos de manufactura $ M.N. / afio
Costos directos de produccioén 478955.40
Costos indirectos de produccién 289997.90
Costos fijos de produccion 332018.43
TOTAL DE COSTOS DE PRODUCCION 1100971.73
4. Gastos generales | $ M.N. / afio
4.1. Distribucién y ventas
Costo de distribucién y ventas (5% del costo total de produccion) | 55048.59
4.2. Costos administrativos
Costos administrativos (5% del costo total de produccién) 55048.59
4.3. Investigacion y desarrollo
Costo de Investigacion y desarrollo (10% del costo de produccién) 110097.17
TOTAL DE GASTOS GENERALES 220194.35
| COSTO TOTAL FINAL DE PRODUCCION | 1321166.07 |
| COSTO UNITARIO DE PRODUCCION ($/ kg) | 550.49 |

6.3. INGRESOS PROVENIENTES DE VENTAS

El precio de los colorantes naturales en el mercado es muy variable vy
generalmente depende de la calidad y pureza de los mismos. En el caso especifico de
las antocianinas puras, su precio varia de U.S. $ 1250 a $2000 / kg, sin embargo, los
extractos crudos son bastante mas baratos y son los que se utilizan comdnmente en la

industria alimentaria.

Considerando los precios internacionales de los extractos naturales con
caracteristicas semejantes (ricos en antocianinas), se establece un precio de $ 1,600

M.N. / kg, para el colorante extraido del muitle.

Para establecer la cantidad anual de colorante producido, se supondra que durante
los procesos de centrifugado y ultrafiltracion, habra una reduccién del 50% de la masa

total de los solidos solubles extraidos inicialmente de las hojas.
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Tabla 21. Total de ingresos obtenidos por venta del producto

1. Ingreso total por ventas

Colorante producido Precio establecido $ M.N./ afio
2400 kg / afio 1600 $/kg 3840000.00

2. Utilidad bruta

Ingreso por ventas - Costo total final de produccién | 2518833.93

3. Impuestos

Impuesto sobre la renta (40% de la utilidad bruta) 1007533.57

Reparto de utilidades 10% de [utilidad bruta - ISR] 151130.04

Total de Impuestos 1158663.61

4. Utilidad Neta

Utilidad bruta - Total de Impuestos 1360170.32

UTILIDAD NETA 1360170.32

6.4. PERIODO DE RECUPERACION DE LA INVERSION

Tabla 22. Tasa interna de rendimiento

Estimacién de la tasa interna de retorno
Afo | Inversion Flujo de Flujo
efectivo ($) actualizado ($)
0 -2809386.73 -2809386.73
1 1360170.32 922674.82
2 1360170.32 625898.70
3 1360170.32 424579.90
4 1360170.32 288014.80
5 1360170.32 195375.53
6 1360170.32 132533.47
7 1360170.32 89904.40
8 1360170.32 60986.87
9 1360170.32 41370.59
10 1360170.32 28063.84
Total 13601703.20 2809402.91
Tasa Interna de Rendimiento 47.42 %
Periodo de recuperacién (de la inversion) 2.07 afios
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CONCLUSIONES

En la actualidad existen varias empresas a nivel mundial que extraen antocianinas,
de diversas fuentes naturales para ser usadas como colorantes, sin embargo, en
México no se ha estudiado ni aprovechado el potencial que presentan para este fin
muchos vegetales y frutas, tal como en el caso de la planta del muitle (Justicia

spicigera).

A pesar de que los procesos de extraccion de colorantes naturales han sido
modificados para obtener mejores rendimientos y productos cada vez mas puros, se
han visto comprometidos aspectos de seguridad debido a la utilizacion de solventes
quimicos. Sin embargo, mediante el método de extraccidén propuesto en este trabajo,
el cual no involucra ninguna operacion quimica y es relativamente simple, se podria
obtener un colorante que cumpla con las caracteristicas de calidad requeridas para
poder ser utilizado de forma segura en la industria alimentaria. Dicho proceso consta
de la extraccion acuosa del colorante de las hojas del muitle, su posterior purificacion
parcial por medio de una membrana de ultrafiltracion y un proceso final de secado por

atomizacion.

De acuerdo al estudio econémico preeliminar, el establecimiento de una planta para
la extraccién del colorante natural a partir del muitle resulta factible, ya que presenta
una tasa interna de retorno del 47.42 % y un periodo de recuperacion de la inversion
de 2 afios, que lo hace un proyecto muy atractivo. Sin embargo, es necesario
continuar realizando investigacion, desde el punto de vista farmacolégico, quimico, y

de aplicacion del colorante en la industria alimentaria.

Finalmente, es importante mencionar que existe un creciente mercado mundial
para el colorante ya que de acuerdo a la FDA, numerosos paises como Canada,
Estados Unidos, Japon y la Union Europea, permiten el uso de las antocianinas en la
coloracion de bebidas, mermeladas, dulces, helados, postres e incluso productos

farmacéuticos, lo cual hace ain mas atractivo este proyecto.
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RECOMENDACIONES

A pesar de gue los espectros infrarrojos obtenidos en este trabajo proporcionan
informacién valiosa acerca de los grupos funcionales que constituyen las antocianinas
del muitle, estos datos no son suficientes para conocer la estructura quimica
especifica de cada componente, por lo que es necesario realizar un estudio
fisicoquimico adicional del extracto apoyandose en otras técnicas analiticas como

HPLC y espectroscopia de masas.

Se deben realizar pruebas de aplicacion del colorante sobre otros productos
alimenticios y no alimenticios, ya que a pesar de que este trabajo se ha enfocado a la
industria alimentaria, también es extensivo para las industrias cosmética, farmacéutica
y textil. En este sentido, se deben realizar pruebas de estabilidad quimica para
asegurar a fondo que los productos que contengan este colorante sean seguros,
efectivos e inocuos para poder ser comercializados segun los requerimientos de la
SSA y/o FDA. En dichas pruebas se debe evaluar la influencia del pH, luz,
temperatura, etc., sobre la estabilidad de las antocianinas durante la etapa de
formulacién, procesamiento y almacenamiento de los alimentos, para asi poder

obtener un producto final de calidad.

Debido a que la solubilidad del colorante natural del muitle es una limitante para su
empleo en diversos productos, se debe evaluar la posibilidad de transformarlo en
polvo insoluble (laca) por medio de su precipitacion con sales de aluminio, calcio o
magnesio sobre una base o sustrato de hidroxido de aluminio, y de esta forma
incrementar las potenciales aplicaciones de dicho colorante. La insolubilidad de las
lacas en agua, aceites y grasas, le confiere ciertas ventajas sobre los colorantes hidro
y liposolubles ya que son mas estables al calor y la luz y no sangran o emigran. Se
usan extensamente en productos de confiteria, productos de panaderia, preparados
para ensaladas y sustitutos de chocolate, en los cuales no es deseable la presencia de
agua. También se usan extensamente en la industria del envasado, en la cual las

peliculas y las tintas estan en contacto con el alimento y en las tabletas farmacéuticas.
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Finalmente, se deben realizar pruebas experimentales sobre el proceso de
ultrafiltracion propuesto, para evaluar las propiedades fisicoquimicas de la membrana,
establecer los parametros de operacion, y asegurar que el colorante cumpla con las
especificaciones internacionales de calidad requeridas a nivel industrial. En base a

estos resultados, se debe realizar un estudio econémico riguroso.
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ANEXO

Figura A-1. Espectros UV —VIS de los extractos secados a diferentes temperaturas
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Figura A-2. Espectro visible de la fraccién 1' obtenida de la cromatografia en columna
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Figura A-3. Espectro visible de la fraccién 2' obtenida de la cromatografia en columna
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Figura A-4. Espectro visible de la fraccion 3' obtenida de la cromatografia en columna
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Figura A-5. Espectro IR de las fraccion 1' obtenida de la cromatografia en columna
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Figura A-6. Espectro IR de la fraccién 2' obtenida de la cromatografia en columna
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Figura A-7. Espectro IR de las fraccion 3' obtenida de la cromatografia en columna
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