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RESUMEN

La pectina es un polisacarido lineal formado por cadenas de acido
galacturonico parcialmente metiladas. Se lo encuentra en los tejidos blancos
de los frutos citricos confiriendo rigidez a la pared celular. Por tener la
capacidad de formar hidrogeles elasticos es muy empleado en la industria
alimentaria como gelificante de mermeladas y en farmacéutica como

espesante.

Para mejorar la capacidad gelificante de la pectina, se analizo el efecto de la
temperatura empleada durante la etapa de secado y su consecuencia sobre

la gelificacion.

Para este estudio se empled limones de variedad Sutil de nombre cientifico
Citrus Aurantifolia Swingle, donde se caracterizd el fruto mediante la
determinacién del indice de madurez, Posteriormente, se separd las partes
blancas del citrico que corresponden al albedo, septum y el eje, de las cuales
se extrajo la pectina mediante hidrdlisis acida en caliente y coagulacién con
alcohol etilico de 98°. A esta se la someti6 a secado empleando dos
temperaturas a 50 y 70°C, con la cual se elaboraron curvas de secado,
isotermas, grado de metoxilacion, acido Galacturénico y capacidad de
hinchamiento en donde al final se preparé una base de mermelada donde se

adiciond las muestras y se midio su viscosidad.

Se encontr6 que la temperatura es un factor que afecta el grado de

esterificacion de la pectina, reduciendo su contenido agua ligada y de



metoxilos; a medida que incrementa la temperatura durante el secado se
produce una mayor degradacion de la pectina. Esta degradacién se debe a la
ruptura de los enlaces que produce una separacion del grupo oxidrilo del
agua con el metoxilo. El metoxilo sin el agua ligada queda expuesto y es
facilmente hidrolizable, dando lugar a la desesterificacion de la molécula con
la consecuente formacion del cation metilo y el anién carboxilo el cual da
lugar a una pectina de bajo grado de metoxilacion y como resultado la

disminucién de la capacidad gelificante de la pectina.
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INTRODUCCION

La pectina es un polisacarido de gran peso molecular proveniente de la
cascara de la manzana y de los frutos citricos. En este ultimo se encuentra
formando parte de la cascara blanca llamada albedo. Se lo emplea
principalmente como espesante en la fabricacion de mermeladas en la

industria alimentaria, en jarabes y unglentos en la farmacéutica.

En este trabajo se establece el método de extraccion de la pectina a partir del
citrico que pertenece a la familia de las limas cuyo nombre cientifico es Citrus
Aurantifolia Swingle, pero en el Ecuador es mas conocido como limon de
variedad Sutil. En este pais este fruto se lo destina netamente para consumo
interno, aprovechado como aderezo, para encurtir el tradicional ceviche,
limonadas o para tratamientos en medicina natural. Paradojicamente, su

empleo industrial esta muy poco explotado.

Como resultado de la extraccion, se obtiene una pectina humeda en forma de
gel. Partiendo de una pectina humeda recién extraida, se pretende analizar
su estructura asi como su capacidad de formacion del gel si se ve afectada al

ser sometida a un proceso de secado.



CAPITULO 1

1. PLANTEAMIENTO DE LA HIPOTESIS

1.1. Objetivos
Caracterizar el limén variedad Citrus Aurantifolia Swingle mediante

un analisis de indice de madurez.

Porcentualizar las partes que componen el limén y clasificarlos por

diametro.

Establecer las condiciones para la extraccién a nivel de laboratorio
de la pectina de alto metoxilo a partir del albedo, septum y eje del

fruto, empleando hidrdlisis acida.

Realizar la isoterma de adsorcién y curvas de secado, para
determinar la monocapa y el tiempo de secado, en la cual presente la

mayor estabilidad y presencia de grupos metoxilicos.



1.2.

Realizar pruebas de laboratorio para cuantificar los grupos
metoxilicos y acido galacturénico, en las muestras secas a 50°C,

70°C.

Analizar el efecto del secado a 50°C y 70°C sobre el grado de

esterificacion de la pectina y su influencia sobre la formacion del gel.

Planteamiento del problema

Las pectinas se comercializan en forma de polvo, para su obtencion
deben ser secadas a temperaturas superiores o iguales a 70°C lo
que va a causar una perdida de los grupos metoxilo, reduciendo su

capacidad de gelificar.

El objeto de este estudio es establecer el efecto que pueda
tener la temperatura sobre la estructura de la pectina. Empleando
temperaturas iguales o inferiores a 70°C con la finalidad de evitar la

perdida de metoxilos.

Hipétesis
A una temperatura igual o superior a los 70°C se producira
disociacion de los grupos metilicos con el carboxilo del acido

galacturénico mediante la ruptura del enlace que los une por



hidrdlisis. Dando como resultado, la pérdida de la capacidad de

captacion de agua para formar el gel

El contenido de agua ligada va a afectar la capacidad de formacién

de gel de pectina.



CAPITULO 2

2. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

2.1. Limén Sutil.
También llamada lima &cida, lima gallega, limén ceuti, limoén
mexicano, limén peruano, limoén criollo o limén de pica, pertenece a
la clasificacion de las Limas, aunque en paises como Ecuador y Peru
curiosamente se la llama Limén en lugar de Lima, su nombre

cientifico (Citrus x aurantifolia Swingle) (Ver figura. 2.1).

FIGURA 2.1: CITRUS X AURANTIFOLIA SWINGLE



Se caracteriza por su fruto redondeado u oval, de 2 a 5 cm de
diametro. Esta compuesto de 3 partes, el flavedo o exocarpio, albedo
0 mesocarpio y endocarpio. El flavedo es una capa delgada que
posee los pigmentos que cambian de color durante la maduracion de
verde a amarillo, de gran aroma debido a los compuestos terpénicos
que componen los aceites esenciales que alli se encuentran. El
albedo es la parte blanca que contiene pectinas que le confieren
firmeza a la corteza. A medida que .el fruto va madurando el albedo
tiende a degradarse por accion enzimatica, debido a esto cosechan
los citricos en estado inmaduro (verde) para obtener el mayor
rendimiento y calidad de pectina. Finalmente, el endocarpio esta
formado por la pulpa que contiene las vesiculas con el jugo. El
endocarpio se encuentra dividido por el séptum formando de 10-14
gajos en ellos se encuentran las semillas, 10 aproximadamente por
lima ubicadas alrededor del eje central. El jugo es de sabor acido,
con alto contenido: enzimatico, vitamina C y &cido citrico. (Ver figura.

2.2).



Eje central

FIGURA. 2.2: PARTES DE LA LIMA: CITRUS AURANTIFOLIA

SWINGLE.

2.2.1. Usos.
Debido a su alto contenido en vitamina C, la lima es muy
utilizada en medicina. Por el bajo pH de su pulpa, la lima es
usada para evitar el pardeamiento de las frutas y hortalizas,
para el encurtido y escabechado, y como ingrediente
fundamental de los tradicionales ceviche y encebollado. La
corteza o flavedo es empleada en reposteria, panaderia,
perfumeria y aromaterapia ya que posee los aceites
esenciales. Este ultimo y las pectinas que se ubican en el
albedo y Septum, son de alto costo, muy apetecidas en el
mercado mundial y su valor comercial incrementa segun su

pureza y caracteristicas.



La pectina es empleada principalmente como gelificante, en la
industria alimenticia durante la elaboracion de mermeladas,
jaleas y en cobertura de quesos, en la industria farmacéutica
para dar consistencia a cremas, pomadas y jarabes como
protectores en afecciones gastrointestinales, gastritis y
diarreicas. El poder protector de las pectinas a nivel de la
mucosa digestiva se debe a su propiedad de retener agua y de

absorber toxinas.

2.2.2. Produccién
El cultivo del limén se desarrolla en la franja que se localiza
desde el Ecuador hasta los grados latitud norte y sur, en la cual
predominan los climas tropicales y subtropicales. Se cosecha
durante todo el afio, su rendimiento va a depender de factores
netamente climatolégicos como temperatura y humedad. Las
condiciones climaticas como las lluvias o las sequias influyen
en la produccion y el tamafo del fruto. En meses de lluvia
desde diciembre hasta abril (invierno en Ecuador) se obtienen
limones de gran tamafo cuyo diametro es de
aproximadamente 5 cm. En meses posteriores, el tamafo del
fruto tiende a disminuir con el decrecimiento de las lluvias. Por

ejemplo, en la provincia de Santa Elena. en la comuna



Barcelona (conformada por 35 familias con 5 miembros cada
una, dependen de la venta de este producto) se cultiva
aproximadamente 28 hectareas de limoén variedad sutil de los

cuales se cosechan por hectarea aproximadamente 40 sacos
por mes de 800 a 1200 limones. . Los primeros son de gran

tamano y se presentan en temporada de lluvias, los segundos
son de menor tamafo presentandose en temporada de
escasez de lluvias. El costo por saco de limones fluctua entre

los 4 y 10 ddlares

2.2.3. Condiciones de almacenamiento
Para ayudar a la conservacion del fruto es necesario mantener

las condiciones que se ven en el apéndice A.

) REF. Datos obtenidos de una encuesta realizada en abril del 2007 a la comuna
Barcelona (Autor Cecilia Grunauer)



2.2. Materiales y Métodos

2.2.1. Condiciones del Experimento
La materia prima debe pertenecer a la misma variedad y ser de

color verde oscuro.

2.2.2. Métodos de Analisis
Para la caracterizacién de los limas se les realiza ensayos por
triplicado al jugo extraido, de acidez total (19); expresada como
acido citrico, pH a 20°C y solidos totales (°Brix) (20); con los
cuales se determina el indice de madurez. Esta relacion
determina el balance del sabor entre el dulzor y la acidez ( | =
SST/Acidez ) (20); la que aumenta con la maduracién y varia a
lo largo de la temporada para frutas como el mismo estado de

madurez.

Rendimientos

Se analiza el didmetro del fruto mediante un calibrador,
ademas se recopilan datos sobre el correspondiente volumen y
peso de cada componente del limdén para la observacién de su

rendimiento y posterior utilizacion del recurso.



2.3. Analisis de Resultados
La tabla 1 se muestra la composicion del limén segun sus partes, de
las cuales un 37.4% representa la porciéon de materia que contiene
pectina comprendida mayoritariamente por el albedo con un 30.3%
seguida por el septum y eje 7.1%, cabe anotar que los hollejos
también contienen pectina pero en menor proporcibn menos del

0.5%, por lo cual no se los empleo ni tabuld.

PARTES DEL LIMON %
Hollejos y Zumo 45.0
Cascara blanca: Albedo 30.3
Cascara verde: Flavedo 14.6
Septum y eje 7.1
Semillas 3.0
Total 100

TABLA. 1: COMPOSICION PORCENTUAL DEL LIMON SUTIL

SEGUN SUS PARTES

El zumo y los hollejos son el componente mayoritario del limén,
siendo el zumo el de mayor cantidad que esta ubicado dentro de los
hollejos, que son vesiculas que contienen el jugo, estos ultimos
mediante pruebas realizadas se comprob6é que contienen material

pectinico.



La materia prima inmadura es facilmente reconocible ya que posee
un color verde oscuro predominante, y mediante analisis de
laboratorio se puede determinar su grado de madurez, a medida que
el color se va aclarando, es decir cuando tiende a cambiar de verde a
amarillo va indicando un proceso maduracién. La coloracién es un
indicador del estado de madurez del fruto. En la tabla inferior se
analizo varias muestras de limones de color verde oscuro dando los

siguientes resultados.

ANALISIS RESULTADOS
"’A/:)ngc‘;aigo-rgzlr?ct:)le 0.0789
Solidos Totales °Brix 5
Ph 2.44
indice de Madurez 63.37
Densidad del jugo (g/cm3) 1.025

TABLA. 2: RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DEL

LIMON SUTIL EN ESTADO VERDE INMADURO

Se observa que los limones analizados poseen una madurez

intermedia 63.37, faltando un 36.36% para que el limoén termine su



etapa de maduracion. Mostrando que para la extraccién de pectinas

estos deben ser cosechados con un menor indice de madurez.

. TAMANO
ANALISIS Grande | Pequeiio

Peso del jugo (g) 10.25 9.26
Densidad del jugo (g/cm?) 1.02 1.02
Peso de la cascara (g) 10.07 6.87
Volumen del jugo obtenido 14.30 994
(ml)

Peso de Semillas (g) 0.74 0.77
Residuo: Semillas+cascara 10.81 7.64
Numero de semillas 8.00 6.80

TABLA. 3: ANALISIS FiSICOS DE LOS LIMONES, CLASIFICADOS

POR TAMANOS.

Con un limoén grande se puede obtener un 45.58% mas de céscara

en relacién al limoén pequefio.

De la tabla anterior se observa que el limén de mayor tamafio posee
un mayor numero de semillas con una masa inferior que el limén

pequeno, esto hace que el peso del fruto tienda a aumentar.



Diametros
Tamano longitudinales (cm)
Max Min.
Grande 4.5 3.8
Pequeno 3.5 2.5

TABLA. 4: DIAMETROS LONGITUDINALES PARA

CLASIFICACION DEL LIMON POR TAMANO.

En la tabla superior se observa los diametros longitudinales para la
clasificacién del limén entre grandes y pequefios. Siendo los grandes
hasta un tamafio de 4.5 y en algunos casos 5 cm de longitud

mientras que el limén mas pequeio estaba alrededor de los 2.5 cm



2.4. Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones
1. Con un indice de madurez menor al 50% se obtiene una mayor
acidez citrica y una menor proporcion de solidos totales lo que

mejora el rendimiento y calidad de las pectinas a extraer.

2. Aproximadamente el 37.4% de un limén grande esta constituido
de material aprovechable para la obtencién de pectinas, sin
contar con los hollejos. Basicamente de ahi el 30.3% lo forma el

albedo y el 7.1% el septum y eje de fruto.

3. Cuando el fruto, limén sutil, es colocado en refrigeracién a
temperatura 9°C su aspecto exterior no varia, pero parte su
interior sufre un proceso de maduracién. Ademas al extraer una
pectina se obtiene una pectina amarillenta con alto contenido de

azucares lo que la hace fermentable y facilmente.

Recomendaciones
1. Si se va a emplear el jugo de limén, para una industrializacién, se
recomienda el corte con cuchillos de plastico aserrados, debido a

que el metal es catalizador de reacciones enzimaticas,



principalmente las PME y PG que estan presentes en el fruto, las
cuales aumentan la turbidez del jugo; por otro lado al cortar con
plastico el jugo va a tener un aspecto claro translucido y se va a
conservar mayor tiempo en refrigeracion preferentemente en

congelacion.

Debido a que el segundo mayor componente del limén es su
cascara externa verde llamada flavedo, sugiero que continten
realizando estudios posteriores sobre el aprovechamiento de los

aceites esenciales, a partir de la cascara del limén

Para un aprovechamiento del jugo de limén se recomienda el
empleo de pasteurizadores al vacio o equipos de liofilizacion para
evitar sabores y olores indeseables que se producen cuando este

es ligeramente calentado.



CAPITULO 3

3. OBTENCION DE PECTINA

3.1. Cuerpos Pécticos

3.1.1. Estructura.
Las sustancias pécticas son polimeros formados
principalmente por 600 a 1000 unidades de (1-4)-a-D-acido
galacturonico (forma oxidada de la D-galactosa) (9); algunos
arabanos y galanos todos unidos mediante enlace glicosidico
en la ubicacion a(1-4). Este polisacarido, contiene grupos
carboxilo como parte de la estructura de acido galacturénico,
que pueden estar protonados (COOH) a pH<3; en forma
ionizada (COQO") a pH>3, o esterificado como ester metilico o
metoxilado (COOCH:;) (2); Las sales de los acidos pécticos son

pectatos acidos o neutros. (Ver figura 3.1).



FIGURA 3.1: ESTRUCTURA DE LAS PECTINAS: X PUEDE

SER H O CH; Fuente (2).

3.1.2. Clasificacion.

Protopectina.

Es una sustancia insoluble en el agua, se encuentra en la
pared celular de tejidos vegetales confiriendo rigidez al fruto.
Durante la etapa de maduracion, la protopectina insoluble que
posee un 100% de metoxilacion o GE (2); se transforma en
pectina soluble al perder metoxilos, lo que con lleva a la
pérdida de firmeza de los frutos; por esto, la mayor cantidad de

protopectina se halla en los tejidos de frutos no maduros o



verdes, segun Kertesz todos Ilos carboxilos de las

protopectinas estan esterificados (6).

Esta sustancia también es Illamada Pectosa o Pectina
insoluble, da origen a los acidos Pectinicos o pectina, mediante
varios procedimientos como el calentamiento con agua,
tratamiento con acidos, tratamiento con agentes

intercambiadores de iones o enzimas.

Acidos Poligalacturonicos o Acidos Pécticos.

Son cadenas formadas simplemente por la unién de acidos
galacturonicos cuyos grupos carboxilicos no se encuentran
esterificados ni por el grupo metilo (COOCHSs;), ni por bases,

debido a esto su GE es de 0%

Acidos Pectinicos o Pectinas

Se generan a partir de la protopectina cuando ésta ha perdido
grupos metoxilo que estan unidos al acido galacturénico es
decir, son acidos poligacturénicos, que presentan algun grado
de esterificacion. Los acidos Pectinicos o pectinas se dividen
en 2 grupos segun su esterificacion de alto y bajo metoxilo (Ver

figura.3.2).



FIGURA 3.2: PECTINA DE GE 50

FUENTE ORIGINAL

3.1.3. Grado de Esterificaciéon (G.E).
Lo que diferencia a las pectinas entre si es su contenido en
metoxilos Illamados esteres metilicos (COOCH3;) que es
definido como el numero de residuos de acido D-galacturénico
esterificado o metoxilados por el metanol (CH30OH), sobre el

total de ellos, expresado en tanto por ciento (Ver figura 3.3).

La funcion principal del grupo metoxilico es la formacién del gel
mediante su interaccién con los otros componentes del medio
en el cual se encuentre. Si existe carencia de este componente
en la estructura del acido galacturénico, dificiimente puede

gelificar.

Debido a esto el parametro quimico mas importante para el
analisis de las pectinas es el grado de esterificacion (GE), es

decir, el numero de funciones carboxilo esterificadas por 100



grupos de acido galacturénico; esto permite distinguir dos
grupos de pectinas: Pectinas fuertes metiladas o de alto
metoxilo cuyo contenido esteres metilicos es superior al 55% y
las pectina débilmente metiladas o bajo metoxilo con un
contenido menor de ésteres metilicos alrededor del 45%. (Ver

Figura 3.2)

Acido galacturénico Acido galacturénico
libre metoxilado

COOH COOCH3

OH o OH o
H H
oH H OH H

OH OH

H OH H OH

FIGURA. 3.3: ESTRUCTURA DE UN ACIDO
GALACTURONICO (DER). ACIDO GALACTURONICO

ESTERIFICADO METOXILADO (1ZQ). FUENTE ORIGINAL

Pectinas de alto metoxilo (HMP, High Metoxyl Pectin)
Tienen la capacidad de formar geles en pH acido (2.0 — 4.5),
en presencia de sdélidos solubles (60-65%) e incluso

temperatura elevada; sufren rapidas degradaciones en medios



alcalinos. Estas pectinas producen geles mas rigidos y soélidos

que los de menor esterificacion. (2, 9, 21).

La presencia de grupos carboxilos (que estan protonados)
hace que se creen puentes de hidrogeno entre si o con los
oxidrilos de una molécula vecina de pectina o del disacarido.
La adicién de azucar ejerce un efecto “deshidratante” sobre los
polimeros, lo que coacciona que se favorezcan Ilas
interacciones polisacarido-polisacarido de manera hidréfoba y
se cree una estructura tridimensional que rodea la molécula de

sacarosa altamente hidratadas. Ver figura. 3.4

El grado de esterificacion de esta pectina es superior al 50%,
algunos autores mencionan que debe estar entre (55-80%). En
el mercado se pueden encontrar 3 tipos de pectinas de HMP
basadas segun la rapidez de gelificacion versus el porcentaje

de metoxilacion o esterificacion de grupo carboxilo (4).

Entre mayor sea su grado de esterificacion las pectinas pueden

gelificar a mayores temperaturas y mas rapido.

Gelificaciéon de Porcentaje de
la Pectina esterificacion




Lenta 60 - 67
Mediana 68 -70
Rapida 71-76

TABLA 5: TIPOS DE PECTINA DE ALTO METOXILO SEGUN

SU PORCENTAJE DE ESTERIFICACION (4)

Segun su rapidez de gelificacién y el medio, se las emplea en
la industria de las mermeladas, principalmente aquellas que
contienen frutas en suspension o aquellas mermeladas que

contienen bajo contenido de pectinas. (Ver tabla 5).

—COOCH; .......... CH,00C—]
—C00- ~00C—
—COOCH,y .......... CH,00C—
—COOCH, .......... CH;00C—
—COOCH, .......... CH,00C—

pectina pectina

FIGURA 3.4:.ESTRUCTURA DE LA PECTINA DE ALTO

METOXILO. (2)



Pectinas de bajo metoxilo (LMP, Low Methoxyl Pectins)
Se generan a partir de la degradacion de las pectinas de alto
metoxilo, por hidrélisis acida, enzimatica u otro factor que

reduzca la esterificacion de la molécula de pectina.

Presentan una esterificacion menor del 50%, algunos autores
indican menor al 45%. Este porcentaje significa que si la
cadena de acido galacturénico tiene por ejemplo 100 grupos
carboxilicos y solamente 50 estan esterificados se dira que es
de bajo metoxilo; para gelificar requieren la presencia de iones
calcio y de un pH de 2.8 a 6.5, (2, 21); ya que en estas
condiciones los carboxilos se encuentran ionizados y pueden
establecer uniones idnicas con otras moléculas de pectina
mediante el Ca++; de esta manera se crea la estructura basica
del gel, en la cual a su vez los grupos hidroxilicos de los
residuos del acido galacturdénico retienen agua por medio de
puentes de hidrogeno, para su gelificacion no necesita
sacarosa, aun cuando una pequefia cantidad ayuda a
proporcionar mayor rigidez ya que favorece a la interaccion

carboxilo-calcio.(2);(Ver figura. 3.5)



—CO00~ ... Ca*™ ...... -C0C—
—COOCH, CH,00C—
—CO00~ ... Ca™ ...... ~D0C—
—CO0~ ... Ca** ...... ~00GC—
—COO0- ... Ca~* ,..... “OOC—-
pectina pectina

FIGURA 3.5: ESTRUCTURA DE LA PECTINA DE BAJO

METOXILO. (2)

Algunas veces aparecen grupos amidados en el lugar de los
grupos metoxilados. Esta substitucion se acentua en los
procesos industriales de desmetilacion en medio amoniacal,

dando lugar a pectinas amidadas”. (6).

3.1.4. Enzimas Pécticas.
Las enzimas pécticas son aquellas que intervienen en la
degradacion de las pectinas hasta llevarlos a compuestos mas
simples, logrando con esto la pérdida de textura de los frutos y
la capacidad de la pectina de formar geles; entre las mas
importantes tenemos la pectin  metil esterasa, Ia
poligalacturonasa que son las que producen las mayores

degradaciones durante la maduracion del fruto.



Pectin Metil Esterasa (PME) o Pectasa (EC 3.1.1.11)

Es la enzima encargada de la degradacién de la pectina,
provoca desesterificacion, eliminando grupos metilester,
produciendo &cido Péctico o acido D poligalacturéonico y

metanol. (Ver figura. 3.6)

Poligalacturonasa (PG, PMG)
Rompen las cadenas pécticas hidrolizando el enlace
glicosidico entre dos moléculas de acido galacturodnico,

liberando una molécula de agua. Ver figura. 3.6.

PME PG

Protopectina —— Pectina — )  AcidoPectico ———§ ACWOG@ECIUW”‘CO
+

{insoluble) [soluble)
Grupos metoxilo Agua

FIGURA 3.6: DEGRADACION ENZIMATICA DE LAS

PECTINAS. FUENTE ORIGINAL

3.1.5. Propiedades de las Pectinas.
La pectina es un solido blanco o ligeramente amarillento,
soluble en agua caliente hasta 2-3%; En el agua la pectina
forma grumos viscosos por fuera y secos por dentro, por esta

razon la pectina se mezcla siempre con azucar, sales



amortiguadoras o se humedece con etanol antes de afadir

agua.

"La pectina es un coloide reversible, puede ser disuelto en
agua, precipitado, secado y redisuelto en agua sin perder sus

propiedades fisicas “(22).

El numero de grupos metoxilicos presentes en la molécula de
pectina es el poder gelificante de la misma. ElI maximo
contenido de metoxil que alcanza a 8 grupos metoxilicos por

molécula.

“El alcohol y varias sales metalicas precipitan a las pectinas, lo
cual parece ser una congelacion electrolitica similar a la que se
produce con otros coloides al agregar determinados

electrolitos.” (22).

La pectina puede ser precipitada en forma de fléculos, en
presencia de alcohol o acetona, los que son solubles al agua o
en presencia de ciertas sales como el sulfato de aluminio

sulfato de magnesio y sulfato de amonio, cuyas particulas



transportan una carga eléctrica de signo opuesto a la pectina,

produciéndose una congelacion electrolitica. (22).

Mediante continuas precipitaciones con soluciones de alcohol
de diferentes concentraciones superiores al 60%, las pectinas
pueden ser purificadas, siendo compuestas en su mayoria por
acidos Pectinicos, los cuales por hidrdlisis se descomponen en
grupos de &cidos Galacturénicos (93%) y alcohol metilico
(12%). La suma de los porcentajes es superior al 100% porque
en la conversién del grupo COCH; a COOH, resulta con un

incremento en el peso. (22).

La pectina en un medio acido esta cargada negativamente; la
adiciéon de azucar afecta el equilibrio pectina-agua, de tal forma
que la pectina inestable se conglomera y forma una malla de

fibras a través de la jalea. (22).

Esta estructura tiene la capacidad de retener agua y azucar. La
pectina debe tener un grado de esterificacién adecuado, ya
que siendo los grupos metilo (CH3-O) mas hidrofobicos que los
oxidrilo (OH), previenen al sistema del acercamiento de las

moléculas del polimero (22).



La solubilidad de la pectina en agua se debe, en gran medida,

a la presencia parcial de grupos carboxilicos.

Durante la formacion de las jaleas, la presencia del acido es
necesaria para neutralizar los grupos COO- que podrian

provocar repulsion entre cadenas y romper estructura

Un acido pectinico completamente esterificado, tendria 16% de
grupos metoxilicos y esto es lo que equivale al 100% de
metilacién. Normalmente se encuentra en la pectina un 9.5 a
11% de grupos metodxilos, siendo el minimo necesario para
conseguir una buena gelificacion 8% de grupos metoxilicos

(22).

Para que sea una buena pectina el rendimiento no debe ser
menor que 6.7% de grupos metdxilos (-OCH3) y no menor que
74% de acido galacturénico (CsH1007), calculada sobre base

seca (18).

3.1.6. Mecanismo Quimico de Obtencion de Pectinas.
El método empleado es por hidrélisis de carbohidratos (ruptura

de los enlaces glucosidicos que se ubican en la posicion a(1-4)



formando la estructura de la pectina y se encuentra uniendo un
acido galacturonico con otro acido galacturénico ya sea
esterificado 0 no) que consiste en una extraccion de pectina en
presencia de una solucion de acidos en caliente debido a que
los enlaces glicosidicos son mas rapidamente destruidos en
medio acido que alcalino en los que poseen bastante
estabilidad. Durante este mecanismo de hidrdlisis. (Ver figura.
3.7). El eslabon determinante de la velocidad del proceso es la

pérdida de R-OH.

(/_C}DF __;. <:’>~'€JR
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FIGURA 3.7: MECANISMO DE HIDROLISIS CATALIZADA

POR ACIDOS DE ALQUIL-PIRANOSIDOS. (9)

Para su obtencidon “La pectina (30-40% en suspension acuosa)
es tratado con &cido clorhidrico y otro acido fuerte
(aproximadamente 0.12%), y la mezcla se calienta entre 140 —

160°C durante 15 - 20 min, o hasta que alcanza el ED



(equivalente de dextrosa: porcentaje de azucares reductores
en un jarabe de almiddn, calculado como dextrosa, sobre el
peso seco total.)” (9); el extracto resultante procedente de
frutos citricos es necesario flocular la pectina con etanol o
precipitarla con una sal de aluminio, para purificarla y eliminar
residuos u componentes amargos como por ejemplo en el

limoén agrio la quinina (2); posteriormente centrifugar y secar.

3.1.7. Mecanismo de Formacién de Gel de Pectina.
Una capacidad de las pectinas es la de formacién de geles
fuertes, esto se lleva a cabo cuando la pectina entra en
solucién acuosa, sus grupos carboxilo se disocian parcialmente
para formar iones carboxilo con carga negativa (R-COO-)
provocando asi el aumento de la carga negativa de las
moléculas y la reciproca repulsion entre ellas. Todo favorece a

la disociacion de la pectina. (6). (Ver figura 3.8).

La adicién de azucar y de acido modifica completamente este
cuadro. El azucar desarrolla una accion deshidratante sobre la
pectina y la lleva al limite de la solubilidad; el acido, liberando
iones hidrégeno positivos, neutraliza la accién de los iones

carboxilo negativos, reduce al minimo el aumento de la carga



eléctrica y la disociacion de la pectina y favorece las uniones

fisicas de sus moléculas.

De la accion mutua entre el azucar y del acido sobre la pectina
en solucion, a temperatura suficiente para facilitar la
solubilizacién y las uniones fisicas de los componentes, nace la
tipica estructura reticular que, enfriandose se solidifica en

forma de gel. (6).

FIGURA. 3.8: ESTRUCTURA Y FORMACION DEL GEL DE
PECTINA: (IZQ) PECTINA DE BAJO METOXILO. (DER)

PECTINA DE ALTO METOXILO (3)



Este gel va a depender mucho del grado de esterificacién de
las pectinas. “Generalmente si se ajusta el pH a 2.0-3.5 y se
anade sacarosa en una concentracion de 60-65% se forma gel
al enfriar, manteniendo sus caracteristicas incluso si se
calienta hasta 100°C. El hecho de ajustar el pH a 2.0-3.5
previene la ionizacién de los grupos carboxilicos que se
encuentran ionizados a pH 7.0. La sacarosa a las altas
concentraciones 60-65%, deshidrata las moléculas de pectina
neutralizadas y permite la formacion de puentes de hidrogeno y

por lo tanto el gel” (9).

Los puentes de hidrégeno existentes pueden ser hidroxilo-
hidroxilo, carboxilo-carboxilo o hidroxilo-carboxilo. (Ver figura

3.9)

FIGURA.3.9: GELIFICACION DE LAS PECTINAS:

ESTRUCTURA TRIDIMENSIONAL O GEL DE PECTINAS (2)



La Figura 3.9 muestra las uniones de la pectina y la retencién
del agua pro la gelificacion. Cuya union (circulos) es por los
mecanismos de la (figura 3.4) o (figura. 3.5). los OH del acido
galacturénico quedan libres para retener agua mediante

puentes de hidrogeno. (2)

3.2. Materiales y Métodos

3.2.1. Condiciones del Experimento.
Se realiza la extraccion de pectina a partir del limén.
Posteriormente con, la pectina extraida, se analiza su

humedad y contenido de sélidos.

3.2.2. Extraccion de Pectina a Nivel de Laboratorio

Materia prima

La materia prima utilizada es el limoén Sutil de nombre cientifico
citrus Aurantifolia Swingle, el cual debe adquirirse lo mas verde
posible. Para la prueba, se emplean limones con un indice de
madurez del 63.37%, pH 2.44 y acidez total 0.079, Sdélidos

Totales 5 °Brix,



Preparacion de la corteza seca de el Citrus Aurantifolia
Swingle.

Para iniciar el proceso se seleccionan los limones mas verdes
pertenecientes a la variedad Sutil, luego se procede a lavar y
separar manualmente la corteza verde, pulpa y semillas de los
limones, previamente pesadas. La corteza blanca (albedo y
Septum) de los frutos son pesados y lavados; luego son
triturados en un triturador de cocina, recuperandose
inmediatamente la cascara desmenuzada. La corteza triturada
se coloca en un recipiente con agua en relacién de 1:3 a una
temperatura entre 95°C durante 15 min.; con el propédsito de
inactivar las enzimas pectinesterasas que hidrolizan los grupos
estermetilicos, formando metanol y por ende, pectinas de
menor metoxilo. Inactivando, también, la poligalacturonasa,
que rompe los enlaces glucosidicos entre moléculas
galacturodnicas, despolimerizando la cadena a fracciones mas
cortas vy, finalmente, llegando al mondémero del acido
galacturonico. Se enfria rapidamente y se filtra a fin de retener

los soélidos,.

A la fase solida se le efectua varios lavados con agua caliente

a una temperatura entre 40-60°C, hasta reducir el contenido de



sélidos solubles mediante la determinacién de los grados Brix.
Enseguida se prensa manualmente, reteniendo el sdlido. A
partir del sélido retenido se extrae la pectina, en presencia de
acidos en caliente, para disociar la protopectina a pectina
soluble. Para este procedimiento se utiliza el acido clorhidrico
en solucién 6N con el cual se prepara agua acidulada
ajustando el pH a 2.2, donde se adiciona al sélido retenido. La
relacion agua acidulada-corteza es 4:1. Se caliente la mezcla a
una temperatura de 95°C durante 40 min. Seguidamente se
filtra, empleando un lienzo., recogiendo el liquido y enfriandolo
hasta 32°C, colocar en un recipiente de vidrio alto y dejar
sedimentar. Separar el filtrado del sedimento. Mezclar en
relacion 2:1, filtrado-alcohol de 98° o alcohol potable. Recoger

el coagulo formado mediante filtrado.

Colocar en un recipiente limpio y almacenar en refrigeracion

hasta su uso para evitar el crecimiento de microorganismos.

En la tabla 6 se muestra un resumen de las cantidades de
diferentes reactivos anadidos durante los diferentes procesos

para lograr la extraccion de la pectina.



Relacién
Proceso Agua Alcohol
Imuestra /muestra
Inactivacion .
o 31 -
enzimatica
Hidrolisis
Acida 41 )
Adicion de ) 19
alcohol 987 '

TABLA.6: RELACION DE AGUA MUESTRA, ALCOHOL
MUESTRA A SER ANADIDO EN LOS DIFERENTES

PROCESO DURANTE LA EXTRACCION DE LA PECTINA.

La descripcion del proceso de extraccion de la pectina se

observa en la tabla 7, que emplea un diagrama de bloques



TABLA 7: DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE LA

EXTRACCION DE LA PECTINA CIiTRICA.

Materia Prima

Pelado

Troceado

Inactivacion
Enzimatica
T=95°C ; t=15 min

Lavado con agua
T=40-60°C

Filtrado

Extraccion
pH 2,2 ; T=95°C;
t= 40 min

Adicién del Alcohol de
98°C

Filtrado

Refrigeracion

Secado




3.2.3. Métodos de Analisis

Adicion de alcohol.
Para determinar la cantidad de alcohol necesaria se debe
considerar su grado de alcohol y cantidad de pectina en

solucion.

En una probeta graduada de 10 ml se coloca 1 ml de alcohol
de 98° luego se adiciona gota a gota la pectina liquida en
solucion hasta observar que ya no quede alcohol en la probeta.
Si es necesario se agita hasta formar un coagulo. Anote el

consumo de pectina y realice los calculos.

3.3. Analisis de Resultados

A partir del limoén, se obtiene un rendimiento del 37.44% de materia
con contenido pectinico correspondiente al albedo y septum, de este
un 80.98% es albedo y 19.04% septum y eje. Este 37.44% sera la
materia prima que sera sometida a procesos e hidrolisis acida en

caliente para la extraccion de la pectina.



En las pruebas de alcohol, se determina que se necesita para 1 ml
de alcohol para gelificar 2 ml de pectina. Esto se da si se mantiene
las condiciones de extraccion enunciadas anteriormente (3.1.6) para

reproduccion de la muestra y reactivos.

RENDIMIENTO
Pectina liquida versus pectina en gel 78.53%
Gel versus s pectina seca 3.00%
F_’e(Etlna seca versus cascaras blancas del 6.14%
limén
Pectina total con respecto al total de limén 2.30%

TABLA 8: RENDIMIENTOS DE LA PECTINA EXTRAIDA FRENTE

A DIFERENTES ETAPAS DE EXTRACCION DE PECTINA.

En la tabla 8, se muestran los resultados obtenidos de los diferentes
rendimientos de la pectina extraida. En general de un limén el 2.3%
lo constituye la pectina. Su rendimiento de secado es realmente bajo

cuando pasa de gel a pectina seca, con un 3% aproximadamente.



3.4. Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

1. Entre mas verdes y frescos sean los limones su contenido de
pectina metoxilada sera mayor, esto se comprueba visualmente
durante la coagulacién con el alcohol y por la prueba de

metoxilacion realizada.

2. A medida que la esterificacién de la molécula aumenta, también
aumenta su insolubilidad, para que esta se solubilize es necesaria
la presencia de factores externos como calor para causar una
hidrdlisis de los esteres metilicos y lograr solubilizar la molécula

en medio acuoso.

3. El rendimiento que se obtuvo de la pectina seca para un limoén es

del 2.3% aproximadamente

Recomendaciones

1. Lo ideal es conservar una buena relacion agua-pectina. Hay que
adicionar, durante la fase de extraccion con el acido en caliente,
la suficiente agua procurando mantener la relacion 4:1 de agua-

cascara. Asi se obtiene un rendimiento 6ptimo de pectina disuelta



en agua. De este modo, al adicionar el alcohol a la solucion éste
no tendera a diluirse por la presencia de agua. Caso contrario, si
no se respeta la relaciéon y se adiciona mas agua, la pectina
quedara mas disuelta en el agua y al adicionar el alcohol en la
solucidon éste se reducird su concentracion y no formara un
coagulo lo suficientemente fuerte para ser extraido. Por lo
contrario, formara pequefos coagulos dificiles de extraer y se
necesitara mucho mas alcohol para lograr formar un coagulo

manejable.

De los hollejos no se obtiene una cantidad significativa de pectina
aprovechable a nivel de laboratorio, pero se recomienda su
empleo industrial cuando se trabaja con volumenes de
produccién, ya que la pectina extraida de los hollejos sera muy
significativa. Por lo tanto conviene adicionar los hollejos durante la
etapa de inactivacion enzimatica previamente extraido el jugo y

lavadas adecuadamente.



CAPITULO 4

4. EFECTO DEL PROCESO DE SECADO SOBRE LA
PECTINA

4.1. Marco Teodrico

4.1.1. Conceptos basicos.

Actividad de Agua. ay. La actividad de agua es la tendencia

del agua a escapar de un sistema.

Definido por la relacion entre la presion de vapor del agua de

un material (p) versus la presion de vapor del agua pura (p,) a

la misma temperatura.

aw = p/po = HR (%) / 100



Humedad Relativa: La humedad relativa del aire es la razén
entre la presién de vapor del aire y su presién de vapor en la

saturacion.

HR%=a_ «100=-<-e100
P,

Humedad Relativa versus actividad de Agua: La humedad
relativa y la actividad de agua estan relacionadas. La actividad
de agua se refiere a la disponibilidad de agua en el alimento y
la humedad relativa se refiere a la disponibilidad de agua en la

atmodsfera alrededor del alimento.

HR% = ay x 100

Humedad en equilibrio x, Se da cuando la humedad del
alimento (ay), es igual a la humedad del vapor del aire (HR%).
Es decir, cuando la humedad del sdélido esta en equilibrio con
el gas. Si el material contiene mas humedad que el equilibrio
en contacto con el gas (aire) a una humedad relativa y
temperatura determinada, este se secara. Por lo contrario, si el
material tiene menos humedad que el equilibrio, este ganara

humedad hasta llegar al equilibrio con el medio. Se lo expresa



como humedad en base seca Kg. de agua/100kg de sdlido

SeCo.

Humedad libre X =x - x * Segtin Geankopolis, el contenido de
humedad libre de una muestra es la humedad por encima del
contenido de humedad de equilibrio. Esta humedad se puede
eliminar por secado con las condiciones dadas de humedad
relativa. Esta humedad se expresa como porcentaje de
humedad en base seca. Es exactamente igual al valor de Kg.

de agua/100kg de material seco multiplicado por 100. (12).

Humedad en base seca.: La ganancia de humedad de las
muestras se transforma a humedad en base seca, y como la
actividad de agua de la solucién saturada es conocida,
obtenemos el primer punto para graficarlo en la isoterma.

La férmula para transformar el porcentaje de humedad en

humedad en base seca es la siguiente:

0
mcpps 970 (%H0)
gdesdlido 100—(%H,0)

Donde:

MCDB = contenido de humedad en base seca

(% H20) = contenido de humedad en base humeda



4.1.2. Interpretacion de las curvas de velocidad de secado.

T '_ﬂl«:rdad I wilocydad |
J decreciente congtanis
. B

_ humadad A
= cnlica

Welocdad de Secado

Humedad Libre (Ko asuaka sokdo Secol

FIGURA. 4.1: ETAPAS DE LA CURVA DE SECADO (12)

Al inicio (AB) el producto experimenta un pequefio aumento de
temperatura debido a que el solido se encuentra a una
temperatura inferior, y la velocidad de evaporacion va en
aumento. Al llegar al punto (B), la velocidad de remocién de
agua y la pendiente se vuelven constantes (BC), con el
producto a la temperatura de bulbo humedo del aire. En esta
etapa, la velocidad de secado esta limitada por la tasa de
transferencia de calor desde el aire a la superficie liquida.
Cuando se alcanza el contenido de humedad critico (C) la
velocidad de secado es decreciente (CD). Puede existir un
segundo periodo de velocidad decreciente (DE) en donde la

humedad relativa de equilibrio para el material es menor del



100% (aw < 1). La velocidad de secado decreciente es
controlada por la difusion de humedad hacia la superficie. En el

punto E se alcanza el contenido de humedad de equilibrio y el

producto deja de perder humedad.

4.1.3. Isoterma de Adsorciéon y Desorcion.
Es una valiosa herramienta para poder predecir los cambios en

la estabilidad de los alimentos. Una isoterma de adsorcion (o
desorcion) es la curva que indica para el equilibrio y para una
temperatura determinada la cantidad de agua retenida por un

alimento en funcioén de la humedad relativa de la atmdsfera que

le rodea. (5).

|
/.
-~

Humedsd en Base Seca
(g sguaidig s5)
|

04 [0 g
Actadad de Agua (R

FIGURA. 4.2: TIPOS DE ISOTERMAS (14)



No todas las isotermas presentan el mismo comportamiento,
este va a depender de la captacion de agua, y son de tres

tipos. (Ver figura. 4.2)

Isoterma tipo |: Caracteristica de los agentes humectantes
(alimentos muy solubles), muestra una minima ganancia de
humedad hasta que la actividad de agua llega a 0.7 - 0.8 en
donde sube en gran medida (5) como ejemplo el fondant, café,
el azucar el cual capta agua en su estructura cristalina (en la
curva se presenta un ligero aumento) hasta que se satura
rompiendo su estructura y presentando una ganancia de agua

notable. (Ver figura. 4.2)

Isoterma tipo Il: De forma sigmoidal es el tipo mas frecuente
de isoterma en alimentos, para sustancias que tienen gran

cantidad de almidones en su estructura. (Ver figura. 4.2).

Isoterma tipo lll: Propia de los agentes antiapelmazantes los
cuales poseen enlaces muy fuertes, por lo tanto captan
humedad sin aumentar la actividad de agua, hasta llegar a un
punto donde ya no pueden retener mas agua por lo que

incrementa la actividad de agua rapidamente. (Ver figura. 4.2)



4.1.3.1. Histéresis
Se produce este fendbmeno cuando la curva de
desorcion no sigue el mismo camino que la curva de

adsorcion (Ver figura 4.3)

Adsorciéon cuando el producto seco (a,=0) capta
humedad. Desorcion cuando el producto humedo

(aw=1) elimina humedad.

Se produce diferencia porque los capilares de la zona 3
se encuentran vacios durante la desorcion, por lo tanto
la superficie de los poros podra captar mayor cantidad

de agua internamente. (14)

Supersaturacion

Humedad base seca

&n Solucion

Actividad de agua

FIGURA 4.3: DIAGRAMA DE HISTERESIS (14)



4.1.4. Monocapa de BET (Brunauer — Emmett — Teller).
La ecuacion de la isoterma de BET permite determinar el valor
de monocapa o de mayor estabilidad, en una actividad de agua
comprendida entre los 0.2-0.4, por esto que el valor de la
monocapa de BET puede ser considerado como un contenido

de humedad critico o valor critico de actividad de agua. (14).

Monocapa: es el contenido de humedad que forma la primera
capa de agua en contacto con las moléculas del alimento y que
el valor de la monocapa esta intimamente relacionado con la
estabilidad de los mismos, es decir, mientras mayor es el
contenido de la monocapa mayor es la estabilidad del producto
ya que puede adsorber mayor cantidad de agua hasta formar

la primera capa en contacto con el alimento. (25)

«— multicapa
«— monocapa
+— alimento

+— alimento

FIGURA 4.4: ESQUEMA DE MONOCAPA EN EL ALIMENTO

FUENTE ORIGINAL



4.1.5. GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer)
Es un modelo matematico para la curva desorcidn, siendo el
mas preciso respecto a los datos experimentales de un amplio
numero de alimentos. “El modelo de GAB requiere de al menos
cinco datos experimentales para un ajuste muy bueno hasta
valores de 0.94 de a, “(8). La expresion matematica del GAB

es!:

~ X, Chdy
T (1-Fdy N1 - kdy + Chdy )

De la que se define:

1 | 1 2 1

= L o= - — . o=
P X (Ck) Ckx, C-

X, cX,
‘Disponiendo de datos experimentales una regresion
polinomial de 1/XT vs 1/a, permite encontrar los valores de
Xm, C y k. La primera de estas constantes es el contenido de
humedad correspondiente a la presencia de agua en forma de
monocapa sobre las moléculas de soluto. C y k son factores de

acomodacion entrépica; C es una constante que depende de la



temperatura, relacionada con el calor de adsorcién del agua en

las particulas de soluto” (8).

Durante el secado la humedad libre, en funcién de la humedad
(X7) y humedad de equilibrio (X*) que alcanza un material
cuando se expone a una corriente de aire de humedad relativa
conocida por un tiempo muy prolongado se define como:

X=XT - X*

4.2. Materiales y Métodos

4.2.1. Condiciones del Experimento
Con la pectina en forma de gel obtenida de la extraccion
enunciada en el capitulo anterior, se determinarad su humedad
inicial y se colocara la muestra para la construccion de la
isoterma de desorcion. El resto de la pectina en gel debe
someterse al proceso de secado empleando dos temperaturas
una baja 50°C y una alta 70°C e inmediatamente se coloca la
muestra, en recipientes previamente preparado para la
construccion de las isotermas. Con el resto de la muestra se
debe ftriturar y almacenar en recipientes herméticos de vidrio

para evitar que el producto capte humedad. Posteriormente se



4.2.2.

les determina la Capacidad de hinchamiento, Viscosidad,

Grado de metoxilacion, Acido Galacturénico.

Determinacion de Grupos Metoxilicos y Acido

Galacturoénico

Determinacion de Grupos Metoxilicos.: Se transfiere 5.00
gramos de pectina a un vaso de precipitacion adecuado y
revolver por 10 minutos con una mezcla de 5 ml de acido
Clorhidrico y 100 ml de alcohol al 60 por ciento. Transferir a un
embudo de Buchner (30-60ml), y lavar con seis porciones de
15 ml de la solucion de acido clorhidrico y el alcohol al 60%.
Finalmente, lavar con 20 ml de alcohol, secar por 1 hora a
40.5°C (105°F), enfriar y pesar. Transferir exactamente un
décimo del total del peso neto de la muestra seca
(representando 500 mg de la muestra original no lavada) a una
fiola de 250 ml y mezclar con 2 ml de alcohol. Adicionar 100 ml
agua libre de didxido de carbono, insertar el tapon, y agitar
hasta que la pectina este completamente disuelta. Adicionar 5
gotas del indicador fenolftaleina, titular con Hidréxido de Sodio
0.5N, y registrar como titulacion inicial. Adicionar 20.0 ml de

Hidroxido de Sodio 0.5N, insertar el tapdén y agitar



vigorosamente, se deja reposar durante 15 minutos. Adicionar
20.0 ml de acido Clorhidrico 0.5N y agitar bien sin tapon hasta
que el color rosa desaparezca. Adicionar fenolftaleina, y titular
con Hidréxido de sodio 0.5N, hasta que un ligero color rosa
persista después de una agitacion vigorosa, se registra este
valor como titulacion de saponificacion. Cada mililitro de
hidroxido de sodio 0.5N consumido en la titulacion de

Saponificacion es equivalente a 15.22mg de -OCH3;

Determinacion de Acido Galacturénico: Cada mililitro
consumido de hidroxido de sodio 0.5N, en la titulacion de la
determinacién de grupos metoxilo, es equivalente a 97.07 mg

de C6H1007

4.2.3. Elaboracion de Isotermas de Adsorcién
Las isotermas se realizaron a una temperatura constante de
32°C, colocandolas en una incubadora y por duplicado. Se
emplea el método isopiestico que consiste en dejar en
equilibrio una masa conocida de muestra; utilizando un
recipiente cerrado herméticamente y el uso de soluciones

saturadas con actividad de agua conocida (Ver tabla 9), las



cuales generan una micro atmdsfera estable. Este método esta

descrito en tesis preliminares (5)

FIGURA 4.5: INCUBACION DE LAS CAJAS CON LAS
ISOTERMAS A TEMPERATURA CONSTANTE 32°C

FUENTE ORIGINAL

La tabla inferior muestra las sales empleadas, todas son

quimicamente puras y tienen un valor de actividad de agua

preestablecido.

Actividad de agua a
Sales 390G
Nitrato de Potasio 0.9231
Cloruro de Potasio 0.8362
Nitrato de Sodio 0.7314
Cloruro de Magnesio 0.3244
Hidréxido de Sodio 0.0758

TABLA 9: SALES EMPLEADAS Y SU ACTIVIDAD DE AGUA

(14)



Con los datos obtenidos, se procede a realizar el calculo de la
base seca y estos deben ser ingresados en el programa de
actividad de agua elaborado por Teodoro Labuza, para

elaborar las isotermas (15).

4.2.4. Curvas de Secado a Temperaturas de 50 y 70°C
Este experimento se realiza empleando un secador o horno de
conveccidén con temperatura constante y ventilacion forzada
tomando los datos de temperatura y humedad del aire de
entrada al secador para ello se utiliza un termohigrémetro
digital. Luego sobre una rejilla de plastico se coloca la muestra
y cada 5 minutos, se registra su peso hasta que el peso de la
muestra sea constante. Subsiguientemente, se elaboraran las
curvas de secado segun el procedimiento descrito en el texto

de Geankopolis (12).

FIGURA. 4.6: SECADO DE PECTINA DE 1ZQ A DER

SECADOR, PECTINA HUMEDA, PECTINA SECA.



4.2.5. Capacidad de Hinchamiento (CH)
La capacidad de hinchamiento indica el potencial del producto
para aumentar su volumen en presencia de un exceso de agua
en el caso de pectina formar el gel. Para esta prueba se
analiza dos factores, la capacidad de hinchamiento de la
pectina y el efecto de las muestras de pectina sobre una base
estandar de mermelada evaluando ésta mediante la viscosidad

del gel formado. (Ver figura 4.7)

Para la capacidad de hinchamiento, se determina colocando
protopectina en una probeta de 10 ml de capacidad de manera
tal de completar 1 ml de volumen de sodlido y registrando su
peso. Luego se agrega un exceso de buffer citrato 20 mM (pH
2.0) y se determina el volumen del sélido luego de 24 Horas de
incubacién a 25°C en reposo. La CH se determina con la

siguiente formula

CH = [ Vf (ml)- Vo (ml)/peso de la muestra (g)]

Vf: Volumen final del soélido.

Vo: Volumen inicial.



FIGURA 4.7 CAPACIDAD DE HINCHAMIENTO EN PROBETA
EFECTO DE LA SAL DE CITRATO A PH ACIDO SOBRE LA

PECTINA. FUENTE ORIGINAL

Para el analisis de la formacién de gel, se prepara 500 ml de
jarabe de sacarosa a 65 Brix a pH 2.5. Esta solucion se la lleva
al calor para la disolucion de los azucares y se le adiciona 2
gramos de pectina. A continuacion se prepara un jarabe por
cada muestra, se deja enfriar para que gelifique; luego, se
determina la viscosidad a la muestra utilizando el viscosimetro
rotacional Brookfield; empleando el rotor numero 6. (Ver figura

4.8)

FIGURA 4.8: VISCOSIMETRO ROTACIONAL CON LA
MUESTRA DE PECTINA EN LA BASE DE JARABE

GELIFICADO.



4.3. Analisis de Resultados

Isotermas de adsorciéon

Las isotermas son necesarias para el calculo de la monocapa; esta
va a indicar el contenido de agua ligada a la pectina y la estabilidad
de la misma. Por esta razon, se realizaron las isotermas de adsorcion
(a partir de una muestra seca a 50°C y 70°C) y desorcién de una
muestra humeda en estado de gel, utilizando el Software Water

Analyser, que construye la isoterma y la ajusta al modelo de GAB.

Las figuras 4.9, 4.10, 4.11 muestran las isotermas, de las muestras

analizadas obtenidas por el modelo de GAB.
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FIGURA 4.9: ISOTERMA DE LA PECTINA EN GEL A 32°C

MONOCAPA: 1.036 gH,0/gSS
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FIGURA 4.10: ISOTERMA DE PECTINA SECA A 50°C
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FIGURA. 4.11: ISOTERMA DE PECTINA SECA A 70°C

MONOCAPA: 0.0094 gH,0/gSS



En la tabla 10 muestra los valores de la monocapa respectivos

obtenidos por el modelo de BET.

TEMPERATURAS | MONOCAPA | Awde la
gH.O/g SS | Monocapa

Pectina en gel 1.0362 0.31
Seca a 50°C 0.0130 0.4
Seca a 70°C 0.0094 0.3

TABLA 10: MONOCAPA OBTENIDA POR EL METODO DE BET Y

SU ACTIVIDAD DE AGUA CORRESPONDIENTE.

Comparando los resultados, la muestra expuesta a un secado a
50°C, posee un valor de monocapa superior que la de 70°C. Esto
indica, que la muestra seca a menor temperatura posee mayor
cantidad de agua ligada a la estructura de la pectina que la de 70°C y
que la muestra con mayor contenido de agua va a ser mas al

ambiente.

Curvas de Secado

Las muestras de pectina iniciaron con una humedad de 44gH,0/gSS
en base seca. Después de secar la pectina a 50°C por un tiempo de
3 horas, se llega a una humedad de 9.5gH,0/gSS; mientras que a

70°C por 2 horas se llega a una humedad final de 7.5gH,0/gSS
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FIGURA 4.13: CURVAS DE SECADO: HUMEDAD VERSUS

TIEMPO A 70°C

De las curvas de humedad versus tiempo, se observa una pérdida
gradual de agua y no se observa una zona estacionaria, esto se debe
a que la muestra inicialmente posee alcohol, el cual es muy volatil, lo

que explica ese comportamiento.



Grado de Esterificacion

APLICACION Ac. Galacturénico Metoxilos
MUESTRAS
DE CALOR Mg % Mg %
50°C 262.1 64.5 7.8 19.1
Directo
70°C 281.5 69.0 4.7 114
Baﬁo térmico SOOC - 41 1 - 662
5 min. 70°C - 43.0 - 46.6
. Pectina 184.4 61.0 3.1 10.3
No se aplica
Comprada

TABLA 11.: EFECTO DEL CALOR EXTERNO APLICADO SOBRE
LAS MUESTRAS, DONDE SE ANALIZA CONTENIDO DE

METOXILO Y ACIDO GALACTURONICO

Durante la aplicacion de calor en el secado del gel de pectina, va a
existir una hidrdlisis acida favorecida por el pH (3) del gel y la
temperatura aplicada. A mayor temperatura, la degradacion va a ir en
aumento. De los ensayos de metoxilacion se comprueba que la
pectina sometida a mayores temperaturas (70°C) tiene un mayor
decrecimiento de los grupos metoxilicos, que aquella que fue secada
a 50°C. Este resultado se corrobora con los resultados obtenidos de
la prueba de viscosidad, que indican una mayor gelificacion en

muestra de pectina sometida a menores temperaturas de secado.



La pectina comprada fue la unica que se disolvié en medio acuoso a
32°C en presencia de alcohol-agua para la prueba de grado de
esterificacion, indicando una reducida concentracion de metoxilos ya
que entre mayor sea su grado de esterificacion mas insoluble es. Por
otra parte las muestras de 50°C y 70°C no se disolvieron y se les
debid aplicar calor externo para su disolucion lo que conlleva a una
pérdida de metoxilos por lo que para obtener resultados se probd
empleando calor directo e indirecto como bafos Maria. Por lo tanto
esta prueba no refleja un resultado exacto y verdadero; Debido a que
no si no se aplicara calor el resultado de estas seria muy superior a

los expuestos.

Capacidad de Hinchamiento
La tabla 12 muestra el hinchamiento de la pectina donde la muestra

de 70°C, registra valores superiores que la muestra de 50°C.

Muestras Capacidad de
Hinchamiento CH
50°C 5.1
70°C 6.1

TABLA 12: CAPACIDAD DE HINCHAMIENTO DE LAS MUESTRAS

SECAS A 50°C Y 70°C.



Al observar y comparar los resultados de las tablas 10 y 12 se
aprecia que el aumento de la capacidad de hinchamiento de la
muestra de 70°C, esta dada por la poca cantidad agua restante
contenida en su monocapa, indicando mayor captacién de agua que
su contraparte la muestra de 50°C la cual contiene mas agua en su

monocapa, produccién de un mayor hinchamiento.

Se puede establecer una relacién entre la capacidad de
hinchamiento (tabla 12) y los resultados de Grado de Esterificacion
(tabla 11), donde se observa que en ambos caso el acido
galacturénico se encuentra en mayor proporcion para la muestra de

menor contenido metoxilico (70°C).

Viscosidad

En el andlisis de viscosidad, mostrado (figura 4.14), se observa
claramente que al aumentar la velocidad de rotacién del rotor del
viscosimetro, la muestra de 50°C presenta el mayor esfuerzo de
corte o resistencia. Este resultado también es observado en la tabla
13, siendo la muestra de 50°C la que posee mayor valor de

viscosidad.
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VELOCIDAD DE LAS DIFERENTES MUESTRAS DE PECTINA.

VISCOSIDAD (Centipoise)

pectina
comprada

1789.9 | 181.3 176.4

50°C 70°C

TABLA 13.: VISCOSIDADES PERTENECIENTES A LA PECTINA

DE 50°C, 70°C Y PECTINA COMERCIAL

Analizando los resultados del grado de metoxilacion, se obtuvo que
existe una mayor proporcion de metoxilos en la muestra de 50°C que
en la de 70°C. Comparando estos resultados con los obtenidos de las
pruebas de viscosidad, se ratifica que el metoxilo es el encargado de
la gelificacion, mientras que el acido galacturénico aumenta el

tamano molecular de la pectina.



4.4. Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

1.

La temperatura es un factor que va a afectar el grado de
esterificacion de la pectina, reduciendo su contenido agua ligada
y de metoxilos. Experimentalmente se pudo observar que a
medida que se incrementa la temperatura durante el secado se
produce una mayor degradacion de la pectina. Esta degradacion
se debe a la ruptura de los enlaces que produce una separacion
del grupo oxidrilo del agua con el metoxilo. Al separarse el grupo
oxidrilo se une con el hidrogeno (protén) del medio formando
agua. Al quedar el grupo metoxilo sin el agua ligada este queda
expuesto y es facilmente hidrolizable dando como lugar a la
desesterificacion de la molécula con la consecuente formacién del
anién carboxilo y el cation metilo. El cation metilo se une a los
oxidrilos de medio liquido y por ionizacion forman el metanol o

etanol, los cuales son altamente volatiles.

Debido a la evaporacién de agua y metanol en las curvas de
secado no se presenta la etapa de velocidad constante de secado

de agua.



3. A medida que la pectina posea menos esteres metilicos unidos al
acido galacturodnico, la solubilidad de la molécula de pectina en un
medio acuoso aumenta. Mediante la aplicacion de calor se reduce
los esteres metilicos logrando la solubilizacion de pectina en el

medio acuoso

4. El método de calentamiento en la disolucion de la pectina afecta
el grado de esterificacion rompiendo enlaces y reduciendo el
contenido de metoxilos. El uso del bafio Maria genera menos

destruccion que el uso de un calor directo.

5. La hidrdlisis, ayuda a extraer la pectina y al mismo tiempo reduce
su calidad causando la ruptura del enlace entre el carboxilo y el

metilo.

6. La mayor o menor presencia de agua ligada en la pectina parece
influir de algun modo en la presencia de los grupos metoxilo;
mostrando que al existir una mayor cantidad agua ligada al
metoxilo, la pectina sera mas estable. Mientras que con una
menor cantidad de agua ligada al metoxilo, este se desestabiliza
siendo facilmente destruido, reduciendo su proporcion en la

molécula lo que ocasiona una posterior pérdida de gelificacion.



7. La funcion del agua ligada al grupo metoxilo de la pectina es
impedir la hidrolisis inmediata del enlace carboxilo-metoxilo,
protegiendo a la pectina de desesterificacion. Ademas va a
generar mas puentes de hidrogeno, necesarios para formar mas

uniones con otras moléculas logrando una gelificacién fuerte.

Recomendaciones
1. No emplear temperaturas altas durante el secado de la pectina,
estas reduce el contenido de esteres o metoxilos necesarios para

una buena gelificacion.
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APENDICES



APENDICE A

CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO DEL LIMON SUTIL (24).

Nombre cientifico: Citrus Aurantifolia

Swingle
Temperatura 6ptima* 10-13°C
Temperatura de almacenamiento: 9-13°C
Humedad relativa 6ptima*: 85-90%
Temperatura mas alta de congelacion®: -1.60

Tiempo de almacenamiento

: . 6 — 8 semanas
aproximado*:

Taza de produccién de etileno*: < 0.1 yL/kg*h a 20°C

APENDICE B

PECTINAS DE ALTO GRADO METOXILO (COOCH3) SU GRADO DE
ESTERIFICACION (GE) ES SUPERIOR AL 50% POR EJEMPLO ESTA

PECTINA TIENE 80% GE



APENDICE C

PECTINAS DE BAJO GRADO METOXILO SU GRADO DE
ESTERIFICACION (GE) ES INFERIOR AL 50% POR EJEMPLO ESTA

PECTINA TIENE 20% GE

APENDICE D

PECTINAS DE BAJO GRADO METOXILO AMIDADAS (COONH,) SU
GRADO DE ESTERIFICACION (GE) Y AMIDACION (GA) SON
INFERIORES A 45% Y 25% RESPECTIVAMENTE POR EJEMPLO ESTA

PECTINA TIENE GE 40% Y GA 20%

COOEH om COOEH;
5]

COom Ow
) o
|
M o €00 0

COONH 2



APENDICE E

ESTRUCTURA QUIMICA DE LA FORMACION DEL METOXILO Y DEL
GEL DE PECTINA A PARTIR DEL CARBOXILO UNIDO AL ACIDO

GALACTURONICO EN PRECENCIA DE METANOL.

COOH —> €00 H —> €00 H'+ CHiOH =—=> COO™+H'"+CHI ~OH™ = COOCH; + Hy0

i i f ! Pt ipof

| | _ | _ | | 1 | 1

R-C-0-H —> R-C-07 + H — R=C-07 + HO=C—H —> R-C-0" + " C-H — R-C-0-C~H
I I

ACID O CARBDXILICO IONIZACION EN MEDID * H H H

UNIDO AL ACIDD ACIDO PH>3. PIERDE UN I_|+ N _

POLIGALACTURONICO HIDROGEND (FIERDE UN METANOL H OH H.0

ELECTRON) i

R AL CARBIQHO DE LA REPRESENTALA
CADEHA DE ACIDO POLIGALACTUROHE D LA MOLECULA DE AGUA RESULTANTE SE UNE

A AZ(CAR A 35BRIXLOGRANDO QUE LA
MOLECULA SE DESHIDRATE Y EL AZUC AR ES EL
ENCARGADO DE CAPTURAR AL AGUA A SU
VES EL AZUCAR SE UNE AL H METOXLO
FORMAHDO ENLACE CARBOHO-CAREOHO
WEDIANTE EL PUENTE DE HIDROGENO

H PUEDE SER UH HIDROGEHO O UH
GRUPO FUNCIOHAL YESTAR UNHIDO A
OTRAMOLECULACOMOLA
SACAROS A MEDIAHTE PUEHTES DE
HIDROGEN O

APENDICE F

ESTRUCTURA QUIMICADE LOS POSIBLES ENLACES PARA LA

FORMACION DE GEL DE ALTO METOXILO.

COOCH0 ——— 03HCOCC

= $—COO0 00C—® o

59 COOCH; HyCOOC™® 5
COOCHy0  “——— 0,HCO0C

COOCH;0HO  — OHO4HCOOC



APENDICE G

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE SECADO SOBRE ESTRUCTURA DE

LA PECTINA DE ALTO METOXILO.

COOCH;0H COOCH20H CO0CH20H " COOCH20H
z o z z
g ZO0H A H* g COO_ . H* g COO_ HOH & H* E Coo HOH
54T COOCH; —® :%Coo CHy' == 58=C00 con ™ SYTCOOH
COOCH,0H “§—COOCH; oW §—COOCHg “¢—coo” T
COOCHQO|HOi% COOCH,0H  oH™ COOCH,0H COOCH
¢ Al a«
AGUA LIGADA SE EVAPORAN SE EVAPORAN

APENDICE H

ESTRUCTURA QUIMICA DE LA FORMACION DEL GEL DE PECTINA DE

ALTO METOXILO.

COOCH2Z-H200C

W union carboxilo-carboxio

— puentes de hidrogeno
[ union dipolo dipolo
C puertes de hidrageno

carbaong unido &l acido galacturonico

Azicar Sacarosa

@ .
Qe (p]




APENDICE |

ESTRUCTURA QUIMICA DE LA FORMACION DEL GEL DE PECTINA DE

BAJO METOXILO.

f”/\

R-C-0 [ ] -0-0-4 — R—C—O—Mg—O—J—

Mg+ * Ca; \ )
0 0 0
Il 1] I _ _n adicion de calcio o Gel de pecting de bajo
R—C-0-H H-0-0-9 — R-C-0 0-2-9 magnesio. metal de metoxilo
valencia 2

RYETR U A

acido poligalacturonica fonizacisn de los P—C00™ ca © 00— —— BR-— COO—Ca—OOQ—ﬂ

acidos carboxilicos
) cadena base de las pectinas en ph >3 ) )

APENDICE J

e ——

FORMACION DE PUENTES DE HIDROGENO: DIPOLO-DIPOLO.

Puentes de hidrogeno

~H
— - \_o —R
""‘-\.\_\_\_HH'_.-
~H
—Rr —O" ™o To—R
HHH H-"

agua libre = une a la molecula

atemperatura alta los enlaces se rompen por
la hidralizis



APENDICE k

CURVA 50°C.: VELOCIDAD DE SECADO VERSUS HUMEDAD.
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APENDICE L

CURVA 70°C: VELOCIDAD DE SECADO VERSUS HUMEDAD.

RC vs humedad
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