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RESUMEN

El presente proyecto se desarroll6 con el objetivo de determinar el efecto de los pardmetros de
extraccion de pectina de la naranja valencia (Citrus sinensis Osbeck) y mango Vallenato
(Mangifera indica) que se producen en el Departamento del Cesar, para obtener la mayor cantidad
y calidad de pectina ya que las propiedades fisicas y quimicas de la pectina obtenida son funcién
de la naturaleza de la planta y su entorno, de la variedad, del estado de maduracion, la metodologia
de extraccion y el mecanismo por el cual el extractante entra a la pared celular y la composicion y
estructura de los polisacaridos que se encuentran en la pared celular.

En el capitulo 1, se presenta el estudio realizado de suelos, se muestrearon cuatro lotes en el
Departamento de Cesar (Colombia), dos en los que se cultivaba mango vallenato (La Mina, La
Estancia) y dos en los que se cultivaba naranja valencia (Los Deseos y Nueva Esperanza) para
describir los horizontes y las propiedades diagndsticas y en el capitulo 2, se presentan las
caracteristicas del fruto de la naranja y del mango vallenato a diferentes estados de madurez. Se
encontrd que los suelos cultivados con naranja y mango, presentan las condiciones agrologicas y
ambientales requeridas para el cultivo de naranja a escala industrial con deficiencias nutricionales.
Para la naranja, el contenido de azlcares, el indice de madurez y el pH aumenta a medida que
aumento la maduracion del fruto. En mango Vallenato, el contenido de azucar y el pH aumenta con
la madurez, la acidez disminuye pero la relacion azucar:acido aumenta, siendo mayor que otros
mangos comerciales. La naranja Valencia y el mango Vallenato, se puede cosechar a partir de
estado de madurez dos (NTC 4086), ya que a partir de alli, cumple con los estandares de calidad

exigidos por la industria y para consumo en fresco. Se escogieron los lotes con mejor potencial

para las siguientes etapas de la investigacién (Nueva Esperanza para naranja y la Estancia para
mango Vallenato).

En el capitulo 3 se presentan los resultados del estudio del efecto del solvente (agua), potencia,
tiempo de exposicion a la radiacion del microondas y el estado de madurez de la fruta, en el
rendimiento de extraccion y caracteristicas quimicas del aceite esencial y en el rendimiento de la
extraccion de pectina de céascaras de naranja Valencia y mango Vallenato. El rendimiento de
extraccion de aceite esencial de naranja fue ligeramente superior utilizando agua adicional, con
contenido de limoneno determinado por CG-MS entre 90,5 y 97,9%. Los anélisis de Microscopia
Electrénica de Barrido, después de la extraccion de aceite esencial, mostraron que los espacios
intracelulares del tejido aumentaron con el tiempo de exposicion a la radiacion del microondas. Sin
solvente, la cascara de naranja se carboniz6 cuando la potencia del microondas fue superior a los
600 W. El contenido de aceite esencial de la cascara de naranja decreci6 con el estado de madurez
y el contenido de limoneno no tuvo diferencias significativas entre los estados de madurez de la
fruta. EI B-mirceno, sabineno, felandreno y careno disminuy6 con el grado de madurez, lo contrario
sucedio con el g-pineno. El contenido de aceite esencial en las cascaras de mango fue menor al
0,1% sin ninguno significado comercial para ser extraido. Después de la extraccion de aceite
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esencial, el mayor rendimiento de extraccion de pectina se obtuvo de cascaras de naranja en estado
de madurez dos tratadas con agua.

En el capitulo 4 se presenta la optimizacion de la extraccion de las pectinas por calentamiento
convencional y por microondas. Las cascaras de naranja y mango en agua acidulada con tres
acidos a diferentes pH (relacion 1:10), agitacién magnética e inactivacion de enzimas se someten
a calentamiento convencional y microondas a tres tiempos diferentes de extraccion para la
obtencion de pectina. La variable de salida fue el rendimiento en base seca y el grado de
esterificacion. Se utilizé un disefio experimental de superficie de respuesta de Box-Behnken con
factores y niveles (BBD) para investigar el efecto individual y la interaccién de las variables del
proceso sobre el rendimiento de pectina. La relacidn entre la respuesta y variables independientes
se aproximo6 a una ecuacion y los datos del modelo con respuesta Optima se validaron con
resultados experimentales.

Se caracterizaron las pectinas obtenidas determinando el grado de esterificacion, acido
galacturonico, pH, acidez libre, porcentaje de cenizas, porcentaje de humedad, analisis de grupos
funcional por FTIR y microscopia electronica de barrido a la cascara antes y después de ser
tratada. Se realizd la comparacion estructural determinando la composicion de uniones
glicosiladas por GC/MS vy la distribucion de peso molecular se determiné por HPSEC. Para
naranja, la hidrdlisis de los grupos metilester es menor con calentamiento convencional (CH) y
la B- eliminacion es menor con calentamiento con microondas (MH) siendo la region principal
de la pectina obtenida la homogalacturona. La pectina extraida con MH, es de mayor peso
molecular, pero menor grado de esterificacion y menor contenido de azlcares neutros que la
pectina extraida por CH. Para mango, el contenido de &cido galacturdnico es muy bajo CHy MH,
indicando una fuerte ruptura de la region suave compuesta de homogalacturona y la relativa alta
proporcion de arabinosa, galactosa y glucosa comparado con &cido galacturénico sugiere la
presencia de alta ramificacion de polisacaridos pécticos y la ruptura de enlaces galacturénico. La
hidrélisis es menor con CH y la B-eliminacion es menor con MH, justificado en el mayor peso
molecular del MH y el mayor grado de esterificacion del CH.

En el capitulo 5 se presenta la evaluacion de la cinética de extraccion y de degradacion de las
pectinas, utilizando la fenomenologia del proceso de extraccion en un reactor por lotes a las
condiciones de extraccion determinadas en laboratorio en el capitulo 3, obteniendo parametros
adicionales a los obtenidos por otros autores de dos constantes cinéticas de produccion y de
degradacion de pectinas (kp (s71) y kq (s1)) tales como el coeficiente de transferencia de masa km
(m-s1) y la difusividad de la fase liquida Dpr (m?-s~t). EI modelo fenomenoldgico desarrollado en
funcion del espesor (eje z), la difusividad en el interior de la c&scara y el reactor y la conversion de
protopectina a pectina permitio describir el sistema que fue resuelto numéricamente por el método
Laticce Boltzman y un simulador de bioprocesos desarrollado en la Universidad de Sao Paulo
(Brasil). EI uso de codigo LBM para bioprocesos fue adecuado para la simulacion y reprodujo
comportamientos similares a los datos experimentales. La simulacion LBM sugiere que la
velocidad de degradacion de la pectina depende principalmente de la temperatura (para el mismo
pH) mientras que el mecanismo de calentamiento influyo la cinética de extraccion
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En el capitulo 6 se muestra la evaluacion del comportamiento reoldgico de las pectinas obtenidas
a diferentes concentraciones variando °Brix, pH y temperatura, utilizando como variable de salida
la viscosidad leida en un reémetro AR 1500, con geometria de plato paralelos estandar ajustando
las graficas al modelo de Maxwell y calculo del peso molecular para cada tratamiento. Con base
en los resultados reoldgicos se produjo yogurt bajo en grasa con tres concentraciones (0,15, 0,3 y
0,45 %) de pectina comercial y pectina de naranja experimental y prueba del producto cada 7 dias.
La pectina extraida de cascara de naranja presenta resultados similares y satisfactorios a la de
pectina comercial en la produccién de yogurt, siendo el porcentaje ideal de 0,3% para una vida Util
de 21 dias con aceptacion de méas del 90% en catadores espontaneos. La pectina experimental se
utilizé en la elaboracion de una bebida (refresco de mora) aplicando la norma NTC 5514, evaluando
el sabor, aceptacion y viscosidad de dos bebidas preparadas con la misma concentracién de pectina,
encontrandose que el 35% de los panelistas aprecio la diferencia de la pectina de naranja y la de
mango; el refresco mas viscoso y preferido es el obtenido con pectina de naranja. El uso de la
pectina le dio buena estabilidad para fibras y células en suspension, elevada viscosidad (naranja),
buena palatabilidad y buena conservacion de los aromas originales. Se utilizé la pectina de cascara
de naranja experimental como matriz polimérica para la produccion de peliculas biodegradable por
la técnica de Casting disolviendo pectina experimental con glicerol y comparando con pectina
comercial de naranja. Las peliculas fueron caracterizados por espesor, humedad, solubilidad, brillo,
color, opacidad, prueba de traccion, tension a la ruptura, permeabilidad al vapor de agua y
estructura interna por microscopia electronica de barrido, encontrandose que la pelicula con pectina
experimental presenta un espesor adecuado, menor brillo y luminosidad, mayor retencion de
humedad y solubilidad, lo que favorece el crecimiento microbiano; pero mejora las propiedades
estructurales y emulsificantes, brindandole una alta estabilidad a las peliculas; disminuye la tension
a la ruptura y el modulo eléstico y aumento de la elongacion.

En el capitulo 7 se presenta la simulacion de la planta de pectina en software en Aspen Plus a las
condiciones optimizadas y segun la reaccion de hidrolisis, definiendo la pectina y protopectina por
el método de contribucion de grupos como componentes no convencionales, el estudio de la
reologia del hidrolizado para establecer mas adecuadamente las necesidades energéticas para el
enfriamiento y calentamiento en un proceso semicontinuo con la adicién de tanques auxiliares y
una torre de destilacion que permitié recuperar un 91,24% del alcohol utilizado con una
concentracion del 94,8% apto para la etapa de precipitacion. Se establecieron los costos de equipos,
costos de consumos energéticos y los costos directos e indirectos (personal, insumos, servicios y
administracion) para una produccion mensual de 2768 kg de pectina que origina unos ingresos
17,8% mayor que los egresos.

SUMMARY

The present thesis was developed with the objective of determining the effect of the pectin
extraction parameters of the Valence orange (Citrus sinensis Osbeck) and Vallenato mango
(Mangifera indica) that are produced in the Department of Cesar, to obtain the highest quantity and
quality of pectin because the physical and chemical properties of the pectin obtained are a function
of the nature of the plant and its environment, the variety, the maturity stage, the extraction
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methodology and the mechanism by which the extractant goes into the cell wall and the
composition and structure of the polysaccharides found in the cell wall.

In chapter 1 the study of soils is presented, four lots were sampled in the Department of Cesar
(Colombia), two cultivated which Vallenato mango (La Mina, La Estancia) and two cultivated with
Valencia orange (Los Deseos y Nueva Esperanza) to describe the horizons and the diagnostic
properties and chapter two shows the characteristics of the fruit of the Valencia orange and
Vallenato mango to different states of maturity. It was found that the soils cultivated with orange
and mango, present the agrological and environmental conditions required for the cultivation of
orange on an industrial scale with nutritional deficiencies. For orange, the sugar content, the
maturity index and the pH increase as the ripening of the fruit increased. In Vallenato mango, the
sugar content and pH increase with maturity, the acidity decreases but the sugar: acid ratio
increases, and is higher than in other commercial mangos. The Valencia orange and the Vallenato
mango, can be harvested from maturity status two (NTC 4086), since from there, it meets with the
quality standards required by the industry and for fresh consumption. the best lots were chosen for
the next stages of research (Nueva Esperanza for orange and the Estancia for Vallenato mango).

Chapter 3 presents the results of the study of the solvent effect (water), potency, time of exposure
to microwave radiation and maturity stage in the extraction yield and chemical characteristics of
essential oil and the yield of pectin extraction from Valencia orange peels and Vallenato mango.
The extraction yield of orange essential oil was slightly higher using additional water, with
limonene content determined by GC-MS between 90,5% and 97,9%. Scanning Electron
Microscopy analyzes, after extraction of essential oil, showed that intracellular spaces of the tissue
increased with the time of exposure to microwave radiation. Without solvent, the orange peel was
carbonized when the microwave power was higher than 600 W. The essential oil content of the
orange peel decreased with the maturity stage and the limonene content did not have significant
differences between the states of maturity of the fruit. The B-myrcene, sabinene, felandren and
carene decreased with the degree of maturity, the opposite occurred with a-pinene. The essential
oil content in the mango peels was less than 0,1% without any commercial significance to be
extracted. After the extraction of essential oil, the highest yield of pectin extraction was obtained
from orange peels in maturity stage two treated with water.

Chapter 4 presents the optimization of pectin extraction by conventional and microwave heating.
The orange and mango peels in water acidulated with three acids at different pH (1:10 ratio),
magnetic stirring and inactivation of enzymes were subjected to conventional heating and
microwaves at three different extraction times to obtain pectin. The output variable was the yield
on dry basis and the degree of esterification. An experimental Box-Behnken response surface
design with factors and levels (BBD) was used to investigate the individual effect and interaction
of process variables on pectin yield. The relationship between the response and independent
variables was approximated to an equation and the data of the model with optimal response were
validated with experimental results.

The pectins obtained were characterized determining the degree of esterification, Galacturonic

acid, pH, free acidity, percentage of ash, percentage of moisture, functional group analysis by FTIR
and scanning electron microscopy to the peel before and after being treated. Structural comparison
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was performed by determining the composition of glycosylated linkages by GC / MS and the
molecular weight distribution was determined by HPSEC. For orange, the hydrolysis of
methylester groups is lower with conventional heating (CH) and B-elimination is lower with
microwave heating (MH), with the homogalacturon as the main region of pectin obtained. The
pectin extracted with MH is of higher molecular weight, but less degree of esterification and lower
content of neutral sugars than pectin extracted by CH. For mango, the content of galacturonic acid
is very low in CH and MH, indicating a strong rupture of the smooth region composed of
homogalacturona and the relative high proportion of arabinose, galactose and glucose compared
with galacturonic acid suggests the presence of high branch of pectic polysaccharides and the
breakdown of galacturonic bonds. Hydrolysis is lower with CH and -elimination is lower with
MH, justified in the higher molecular weight of MH and the higher degree of esterification of CH.

Chapter 5 presents the evaluation of extraction and degradation kinetics of pectins using the
phenomenology of the batch reactor extraction process to the extraction conditions determined in
the laboratory in Chapter Il1, obtaining additional parameters to these obtained by others authors
of two kinetic constants of pectin production and degradation kp (s) and kq (s1), such as the mass
transfer coefficient kn (m?) and the diffusivity of the liquid phase Dy (m?s1). The
phenomenological model developed as a function of the thickness (z-axis), the diffusivity inside
the peel and the reactor and the conversion of protopectin to pectin allowed to describe the system
that was solved numerically by the Laticce Boltzman method and a developed bioprocess simulator
at the University of Sao Paulo (Brazil). The use of LBM code for bioprocesses was adequate for
the simulation and reproduced behaviors similar to the experimental data. The LBM simulation
suggests that the degradation rate of pectin depends mainly on temperature (for the same pH) while
in the heating mechanism was influenced by the extraction kinetics

In chapter 6, the rheological behavior of the pectins obtained at different concentrations, varying °
Brix, pH and temperature is shown, using the viscosity obtained with an AR 1500 rheometer, with
standard parallel plate geometry, as the output variable, adjusting the graphs Maxwell model. Based
on the rheological results, low fat yogurt was produced with three concentrations (0,15, 0,3 and
0,45%) of commercial pectin and experimental orange pectin and product test every 7 days.
Experimental pectin from orange peel presents similar and satisfactory results to that of commercial
pectin in yogurt production, with an ideal percentage of 0,3% for a 21-day shelf life with acceptance
of more than 90% in spontaneous scavengers. Experimental pectin was used in the elaboration of
a beverage (blackberry) using the standard NTC 5514, evaluating the taste, acceptance and
viscosity of two drinks prepared with the same concentration of pectin, being found that 35% of
the panelists appreciated the differs from orange and mango pectin; the beverage most viscous and
preferred is obtained with orange pectin. The use of pectin gave good stability to fibers and cells
in suspension, high viscosity (orange), good palatability and good conservation of the original
aroma. Experimental orange peel pectin was used as the polymeric matrix for the production of
biodegradable films by the casting technique by dissolving experimental pectin with glycerol and
comparing with commercial orange pectin. The films were characterized by thickness, humidity,
solubility, brightness, color, opacity, tensile test, tensile strength, water vapor permeability and
internal structure by scanning electron microscopy being the film with experimental pectin
presented an adequate thickness, lower brightness and luminosity, greater moisture retention and
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solubility, which favors microbial growth; but enhances the structural and emulsifying properties,
providing high film stability; decreases the tension to the rupture and the elastic modulus and
increase the elongation.

Chapter 7 presents the simulation of the pectin plant in software Aspen Plus to the optimized
conditions and according to the hydrolysis reaction, defining the pectin and protopectin by the
method of contribution of groups as not conventional components, the study of the rheology of the
hydrolyzate to establish the energy requirements for cooling and heating in a semi-continuous
process with the addition of auxiliary tanks and a distillation tower which allowed to recover
91,24% of the alcohol used with a concentration of 94,8% suitable for the precipitation step.
Equipment costs, energy consumption costs and direct and indirect costs (personnel, inputs,
services and administration) were established for a monthly production of 2768 kg of pectin, which
generated income 17,8% higher expenditures.
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CAPITULO 1. CALIDAD Y PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL SUELO
ASOCIADO A SISTEMAS DE CULTIVARES DE NARANJA'Y MANGO EN EL
DEPARTAMENTO DEL CESAR

1.1. INTRODUCCION

El Caribe Continental colombiano esta formado por una llanura que cuenta con un relieve que va
de ondulado a plano, muy cerca al nivel del mar. Solo sobresalen la Sierra Nevada de Santa Marta,
con alturas hasta los 5.775 m, y las serrania de Perija y de los Motilones, en los departamentos de
Cesar y Guajira en una zona climatica en promedio como céalido y seco que no son favorables para
el desarrollo agricola pues las condiciones de temperatura, humedad y pluviosidad son en gran
parte del territorio, adversas para la consolidacion de una agricultura comercial. Por otra parte, se
presentan los mayores indices de radiacion y brillo solar con valores hasta de 10 horas de brillo
solar en promedio (UPME). (2005), lo que origina que muchas zonas tienen problemas de fertilidad
de suelos.

El departamento del Cesar, a pesar de estar rodeado por la Sierra Nevada de Santa Marta al
noroccidente y la Serrania de Perija al oriente, la mayoria del territorio estd formado por tierras
bajas en especial al suroccidente cerca al rio Magdalena lo que permite un clima célido (78,8%).
Se pueden observar tres tipos de suelos: los suelos bien drenados y de fertilidad baja y moderada
en la parte correspondiente a la serrania de Perija; suelos afectados por inundaciones y
encharcamientos en condiciones de mal drenaje en las riberas de rios y ciénagas y los suelos de
tierras bajas y planas no inundables que son las mas productivas. Solo el 11,4% de las tierras poseen
niveles altos de fertilidad, caracteristica que obstaculiza el desarrollo de actividades agropecuarias.
(Galvis 2009)

Segun la USDA-NRCS (2011), la calidad del suelo se expresa como la capacidad del suelo de
realizar sus funciones en el momento actual, pero garantizando su preservacion para que en el
futuro pueda desempefiar estas mismas funciones sin ningin inconveniente. En el contexto de la
produccion agricola la calidad del suelo se define como la capacidad o aptitud del suelo de sostener
el crecimiento de los vegetales, sin que esto resulte en la degradacion del mismo o en un impacto
ambiental negativo y desde la fertilidad natural se hace considerando la disponibilidad de
nutrientes. El predominio del fosforo en suelos acidos se presenta bajo la forma de fosfatos de
hierro y aluminio, mientras que en suelos calcareos son del tipo fosfato calcico siendo su
solubilidad dependiente de la acidez; la disposicion del fésforo promueve la presencia de
cantidades importantes de aluminio, hierro, manganeso, calcio, potasio, sodio y amonio entre otros.
La capacidad de intercambio catiénico (CIC), permite estimar la capacidad de reaccion quimica e
identifica indirectamente los sitios activos de los coloides presentes en los materiales. La materia
organica, es responsable también del efecto de CIC, las cargas generadas en materiales amorfos es
constante a diferentes valores de pH.

Para establecer los niveles de fertilidad natural de los suelos, se realiza conforme a los niveles de
materia orgénica, la capacidad de intercambio catiénico (CIC), y los niveles de aluminio, calcio,
magnesio, potasio y fésforo presentes en los primeros 20 cm de la capa vegetal, (Jaramillo. et al,
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1994). En la tabla 1.1. se presentan las valores de las propiedades para considerar un suelo como
de fertilidad muy baja, baja, medio o alto segin Salamanca, 2001, y la evaluacion de la aptitud se
realiza teniendo en cuenta aspectos relacionados con el suelo (textura, profundidad efectiva,
porcentaje de saturacion, pedregosidad, pendiente, minerales, pH y materia organica), con el
crecimiento de las plantas (disponibilidad de nutrientes, calidad del sistema radicular y
disponibilidad del agua) y con pérdida de la capacidad (erosion edlica, hidrica y lixiviacidn)
(Delgado y Sanchez 1987; Oviedo et al. 2012).

Tabla 1.1 Limites del estado de calidad en la fertilidad natural de los suelos

Condicién de la fertilidad

Propiedad Muy bajo Bajo Medio Alto
Materia organica <2 2-5 5-10 >10
(Clima frio)
Materia organica <1 1-2 2-5 >5
(Céalido/Medio)
CIC <10 10-20 20-30 >30
% Sat Al <15 15-30 30-60 >60
pH 4,5 <pH 4,5-55 5,5-6,5 6,5-7,5
Ca <2 2-5 5-10 >10
Mg <0.3 0,3-1,0 1-3 >3
K <0,15 0,15-0,30 0,30-0,60 >0,6
Bases totales <1 1-5 5-10 >10
P20s 4 4-15 15-30 >30

Es evidente que la composicion quimica del suelo y la calidad del fruto tienen relacion con las
condiciones agroecoldgicas donde se siembre el arbol, la variedad, los nutrientes disponibles y el
manejo agrondémico (Barry et al., 2003; Lee y Castle, 2001; Li-ying y Ji-hong, 2008). En el caso
del mango, este se puede adaptar en alto grado a diversas condiciones edaficas y de fertilidad; sin
embargo, aunque es tolerante a los suelos de baja fertilidad, sus niveles de produccion se elevan
sustancialmente en suelos fértiles (Avilan et al. 1998; Centa 2002). Los cultivos de citricos se
encuentran dispersos por todo el pais hasta los 2.200 msnm, con condiciones de clima, suelos,
infraestructura y caracteristicas socioecondmicas muy diversas, que dan origen a diferentes
sistemas de produccién Orduz (2007) La productividad de las plantas se rige por muchos factores
ambientales, tales como la radiacion e interceptacion de la luz, y la disponibilidad de agua y
nutrientes en el suelo (Leitner et al., 2010). La aplicacién de nutrientes es una de las practicas mas
importante en el cultivo de los citricos y es uno de los factores que pueden afectar la productividad,;
de esta manera, la importancia radica en suplir los nutrientes que faltan en el suelo, mejorar la
produccion por arbol y restituir los elementos minerales extraidos por el cultivo (Orduz y Baquero
2003).
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La demanda de frutas y hortalizas para la industria colombiana en el 2012, fue de 21.662 ton de
mango y 3.997 ton de naranja, pero para su uso en la industria de jugos de naranjas y mango se
presentan problemas entre otros por no disponer de materia prima que cumpla con requisitos de
calidad (CClI, 2000) que en el caso del departamento del Cesar, sucede porque la produccion se
realiza sin labores agricolas definidas, sin conocimiento del suelo y deficiente manejo del cultivo
(Plan de Desarrollo Departamento del Cesar, 2011; CCI, 2000).

La importancia de la fertilidad de suelos y su efecto sobre el fruto son variados, en el caso de la
naranja estudios con fertilizantes potasico; no mostré incremento en el rendimiento de fruta, pero
si en el tamafio de ésta y un aumento en la acidez del jugo (Opazo y Razeto, 2001) y en mango
variedad manila de 31 afios de edad, se encontrd que la cascara es el tejido mas rico en Mg, Fe y
Mn, la pulpa en K, el hueso en Cay la semillaen N, P, Cuy Zn (Guzman et al., 1996).

En este capitulo se presentan los resultados de la evaluacion de las condiciones fisicas y quimicas
de los suelos y de las condiciones agroldgicas para conocer la aptitud del suelo para el
establecimiento del cultivo de naranja valenciay mango vallenato.

1.2.  MATERIALES Y METODOS

Zona de estudio: El trabajo de caracterizacion de cultivares de naranja se evaluaron en la localidad
de Chimichagua (9°15'28"N; 73°48'48"E), a 34 msnm, sensacion térmica de 28,2°C, régimen
pluviométrico de 1971 mm/afio, en las localidades de las fincas Los Deseos y Nueva Esperanza.
Los cultivares de mango se evaluaron en zona rural del municipio de Valledupar, en el
departamento del Cesar (10°27'37"N; 73°15'35"E), cuya sensacion térmica media anual de 27,9°C
a 168 msnm y régimen pluviométrico de 1124 mm/afio, en las localidades de La Mina y La
Estancia. (Figura, 1.1)
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Figura 1.1 Posicion geogréafica de las localidades de Valledupar y Chimichagua

Muestras: En cada caso se colectaron muestras representativas de una hectarea de parcela en 16
puntos diferentes, haciendo uso de una malla de 20 m?2. Los perfiles y propiedades del suelo se
evaluaron en calicatas de un metro de profundidad, definiendo sus perfiles modales. De cada
horizonte se colectaron muestras de 1 kg y material no disturbadas, usando cilindros de aluminio
biselados de 6 cm de didmetro. El material colectado con los cilindro se dividio en dos grupos, una
mitad se guarddé como testigo y la otra mitad se utiliz6 para detallar los perfiles con mayor precision.
En cada horizonte se describi6 el color, su espesor y textura, la profundidad efectiva, la presencia
de liticos, estructura, pegajosidad, plasticidad, bioturbacion, presencia y tipo de raices, asi como la
presencia de organismos. Los suelos se clasificaron siguiendo los criterios de la Soil Taxonomy
del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA, 2006).

Cultivares de naranja: Se colectaron muestras de suelo del corregimiento Mandinguilla, vereda
el Carmen, finca Los Deseos, (1014988N; 527263W) de 16 puntos en zona quebrada, (1, 8, 9, 16
y 4,5, 12 13) en la parte baja y (2, 7,1,15 vy 3,6,11, 14) en la parte alta del suelo y suelo del
corregimiento Higo Amarillo, en la finca Nueva Esperanza (1008903N; 1524140W), ambos
sectores en el municipio de Chimichagua (Figura 1.2).
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Figura 1.2 Posicion geogréafica sitios muestreo cultivares de naranja Valencia en Chimichagua

Cultivares de mango: Las muestras de suelo relativas al mango fueron colectadas en patios y
pequefios cultivos en el corregimiento La Mina (resguardo indigena Kankuamos) entre 200 y 1800
msnm. Vertiente suroriental de la Sierra Nevada de Santa Marta, riveras de los Rio Guatapuri y
Badillo (10°42'15"N 73°17'18"W) y en un cultivo comercial en el corregimiento de Guacoche,
finca La Estancia (1094432 N; 1652041W), ambos sectores en el municipio de Valledupar (Figura
1.3).
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Figura 1.3 Posicién geografica sitios muestreo cultivares de mango Vallenato en Valledupar

Estudio de suelos: Con las muestras disturbadas y secas se evalud la textura, pH, conductividad
eléctrica (CE), contenido de materia organica (MO), el fésforo (P) disponible y se determinaron
los niveles de bases totales, calcio, potasio, magnesio y sodio, el aluminio intercambiable y los
contenidos de hierro, cobre manganeso, boro y zinc, siguiendo directrices del manual de control
analitico de laboratorios de suelos (CALS), de la Sociedad Colombiana de la Ciencia del Suelo y
el Manual No. 47 del Instituto Colombiano Agropecuario (Instituto Colombiano Agropecuario,
1989). Las determinaciones de los parametros se realizaron por triplicado. Se evalud la presencia
de pesticidas, especificamente ditiocarbamatos (método IE9301-035), clorotalonil, clorpirifos,
cipermetrina, deltametrina (método 1E9301-054), organoclorados y organofosforados (método
IE9301-037 para organoclorados y IE9301-040 para organofosforados), en el Laboratorio Centro
de Investigaciones Ambientales y de Ingenieria de la Universidad de Antioquia.

Estadistica: La evaluacion de las caracterizaciones permitio construir una base de datos, haciendo
uso de una hoja de calculo Microsoft Excel™ que se us6 en fase posterior para el analisis de
variancia, estimacion de medias y comparacion de medias siguiendo criterios para las menores
diferencias significativas de Fisher (LSD). Se usé el paquete estadistico Statgraphics centurion
XVI.

1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

1.3.1 Cultivares de naranja Valencia

Los Deseos (EI Carmen): Los suelos corresponden a unidades con régimen de humedad Ustico
con mayor de 90 dias parcialmente seco, un régimen de temperatura isohipertérmico superior a
30°C, un epipeddn ocrico con contenidos de materia organica menor a 1 %, un endopeddén cambico
con cambios de colores, colores de alto valor, superior a 4, presencia de horizontes fuertemente
arenosos; una mineralogia mixta y una textura arenoso franco, o sea un inceptisol o suelo
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incipiente, poco evolucionado, con baja fertilidad por bajos contenidos de materia organica, bases
y fosforo disponible. Es tipo Typic Dystrusepts arenoso franco mixto isohipertérmico.

Nueva Esperanza (Higo Amarillo): Los suelos corresponden a un relieve plano céncavo con
pendiente menor al 3%, con Epipeddn Ocrico con contenidos de materia organica menor a 1 %, un
endopeddn Cambico con cambios de colores que lo clasifica como Inceptisol o suelo incipiente,
poco evolucionado, de baja fertilidad por bajos contenidos de materia organica, bases y fosforo
disponible. Un régimen de temperatura isohipertérmico superior a 30 °C y la diferencia de
temperatura entre invierno y verano no es superior al 5 % (tropet), un régimen de humedad Ustico
con mayor de 90 dias parcialmente seco (ustropet), una mineralogia mixta y una textura franco a
arcillosa. Es tipo Typic ustropet franco arcilloso mixto isohipertérmico.

1.3.2 Cultivares de mango Vallenato

La Mina (Valledupar): Las caracteristicas encontradas son, un régimen de humedad Ustico con
mayor de 90 dias parcialmente seco, un régimen de temperatura isohipertérmico superior a 30 °C,
un Epipeddn écrico, con contenidos de materia organica menor a 1 %, material parental proveniente
de granodiorita, con pendiente superior al 25%, un Endopedon Cambico con cambios de colores,
presencia de horizontes franco arenosos gravillosos; una mineralogia mixta; o sea un entisol con
un horizonte mixto, ustico, de pH acido. La limitacion principal de este suelo es la roca. Es tipo
Typic Ustorthent arenoso franco mixto isohipertérmico.

La Estancia (Guacoche): las caracteristicas encontradas son un régimen de humedad Ustico, un
régimen de temperatura isohipertérmico superior a 30°C, un epipedon ocrico, con contenidos de
materia organica menor a 1%, material parental proveniente de sedimentos aluviales, un endopedon
cambico, presencia de horizontes franco arenosos; mineralogia mixta; con altos contenidos de
bases. Es tipo arenoso franco mixto isohipertérmico.

1.3.3 Suelos. Parametros fisicoquimicos:
1.3.3.1. Los Deseos (EI Carmen): Este suelos de colina por sus caracteristicas de dividié en dos

partes. Parte baja (P1, P4, P5, P8, P9, P12, P13 y P16) y parte alta los deméas puntos de muestreo,
cuyo perfil de calicatas se muestra en la Figural.4.
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Figura 1.4 Calicatas con los horizontes de los puntos de muestreo Los Deseos (EI Carmen)

La parte baja de este suelo es moderadamente acido (4,7 <pH <5,5), conductividad eléctrica (C.E)
baja (< 0,6 dS.m™) sugiriendo ausencia de sales que afecten el desarrollo del cultivo, clasificandose
el suelo como no salino (n.s.) (Figura 1.5). El contenido de aluminio intercambiable (Al int.) vario
entre 1,5 y 2,8 cmol.kg™, pero el porcentaje de saturacion de aluminio, se encuentra entre bajo a
medio, lo que podria ocasionar toxicidad y el acomplejamiento del fésforo disponible. El contenido
de materia organica (M.0O.) es muy bajo menor al 1 % y el contenido de fosforo presentd niveles
bajos (Figura 1.6).

Como los contenidos de sodio son menores a 0,83 cmol.kg™, el suelo no presenta problemas de
toxicidad por este elemento; sin embargo, en los puntos P1, P16, P9, P5 en horizontes dos y tres,
donde los porcentajes de sodio intercambiable (Psi) son superiores al 15 %, se podria presentar
toxicidad. El contenido de potasio intercambiable es bajo con valores menor a 0,10 cmol.kg™; el
contenido de magnesio intercambiable es bajo con valores 0,12 y 0,83 cmol.kg™ y el contenido de
calcio intercambiable es bajo, con excepcion de P1, P5 y P9 donde son medios (Figura 1.7).
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Figura 1.6 Perfil de materia organica y fésforo disponible por calicata suelo Los Deseos. Parte
baja (A) y parte alta (B)

Los contenido de hierro estan en valores entre 5,0 y 34,8 ppm y se clasifican entre bajo y adecuado;
el contenido de cobre es alto con valores entre 2,2 y 3,35 ppm, el contenido de zinc es alto con
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valores superiores a 2,1 ppm, el contenido de manganeso es alto y los contenidos de boro son bajos
(Tabla 1.4).

En la parte alta de la colina donde se encuentra un horizonte con abundantes liticos poco
meteorizados y compactos, existen altas variaciones, encontrando que el suelo es moderadamente
acido con (4,1 < pH < 5,8); pero en la muestra P6 y P15, el pH se encuentra cerca a la neutralidad,
conductividad eléctrica (CE) es baja(< 2,8 dS.m™) en casi todos los puntos de muestreo, sugiriendo
ausencia de sales que afecten el desarrollo del cultivo, clasificandose el suelo como no salino (n.s.),
con excepcion del punto 6 donde se encuentran valores tan altos como 26,15 dS.m™ lo cual es
extremadamente salino (Figura 1.5). El contenido de aluminio intercambiable (Al int.) vari6 entre
1,0 y 2,8 cmol.kg? y el porcentaje de saturacion de aluminio, se encuentra entre bajo (<30). El
contenido de fosforo presentd niveles entre bajo y medio desde 5 a 25 ppm con excepcién de P6 y
P15 en el horizonte 2 de 33,69 ppm, que confirma la disponibilidad del fésforo a pH neutro y el
contenido de materia organica (MO) muy bajo (Figura 1.6).

Como los contenidos de sodio son medios a excesivamente altos entre 0,5y 18,5 cmol.kg™ y los
porcentajes de sodio intercambiable (PSI) son superiores al 15% en puntos P14 y P6, el suelo
podria presentar problemas de toxicidad por este elemento. El contenido de potasio intercambiable
es bajo (<0,58 cmol.kg™) con excepcion de P6 en el horizonte 1; el contenido de magnesio
intercambiable es bajo con excepcion del P6; el contenido de calcio intercambiable es muy variable
con valores desde bajo hasta excesivos desde 2,0 hasta 34,7 cmol.kg™ (Figura 1.7). Los contenido
de hierro estan entre 2,5y 17,5 ppm que se clasifican entre bajo y medio; el contenido de cobre es
altoentre 2,5y 3,0 ppm y el contenido de zinc es alto con valores superiores a 3,1 ppm; el contenido
de manganeso de medio a alto y el contenido de boro es muy bajo (Tabla 1.4).
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Figura 1.7 Perfil de nutrientes de los horizontes del suelo Los Deseos
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Se observa la diferencia marcada entre los perfiles modales de la parte alta y la parte baja,
presentando una alta variacion en la parte alta, con puntos de pH casi neutro, conductividad
eléctrica alta y concentracion de sodio y calcio alta, que posiblemente son lavados y enriquecen la
parte baja formada por arena en méas del 85%. En el Anexo 1, se presenta el consolidado de las
propiedades quimicas de los dos perfiles modales localizados en la parte baja y alta de la colina.

Perfil modal del suelo: En la Tabla 1.2 se presenta el perfil modal de este suelo, el cual esta
constituido desde el techo, por la presencia de liticos en los primeros 70 cm, iniciando con liticos
de 2 cm en los primeros 10 cm y aumentando hasta los 5 cm en los siguientes horizontes; algunos
estaban meteorizados y se convertian en polvo sin ninguna resistencia al ser presionados y otros
eran resistentes y poco meteorizados, los cuales daban coloraciones rojizas, naranjas y amarillas.
Se observo la presencia de nédulos redondeados y cilindricos de hierro y manganeso de hasta 0,7
mm. A partir de los 70 cm, el suelo presenta estructuras subangulares medias a fuertes, no pegajoso
y no plastico, muy arenoso, con presencia de raices, muy alta bioturbacion y el nivel freatico se
encuentra a menos de 60 cm. Adicionalmente, a medida que se profundiza en los horizontes, el
contenido de todos los nutrientes disminuye, confirmando la presencia de porcentajes altos de arena
sin ningun valor nutricional.

Tabla 1.2 Perfil modal del suelo Los Deseos

Nombre del suelo

Finca Los Deseos —vereda EI Carmen

Fecha de descripcion
Descrito por
Localizacién

Unidad cartografica
Conjunto

Posicion geomorfolégica
Relieve

Material parental
Profundidad

Régimen de humedad
Régimen de temperatura del suelo
Drenaje natural
Vegetacion natural

Marzo 7 de 2009

Ricardo Duran Baron

Coordenadas planas 1014988N — 1527263W

Asociacion Chimichagua

Chimichagua

Vertiente nororiental de un sistema colinado

Vertiente corta, irreguar con pendiente aproximado de 10°

Sedimentos aluviales y lacustres del rio Cesar y la ciénaga de Zapatosa
Suelos poco profundos con limitantes producidos por el material parental
Ustico

Isohipertérmico

Imperfecto

Rastrojo

Uso del suelo Cultivo de naranja valencia
Erosion Hidrica y edlica
Influencia Humana Escasa
Observaciones Descripcion para proyecto de tesis doctoral
Epipedon Ocrico
Endopedon Soémbrico
Descripcion de los horizontes
Ap (0-15 cm) Color 10YR/6/4 (pardo amarillento claro). Abundantes raices finas, medias y gruesas.

Estructura en bloques subangulares pequefios débiles. Hay presencia de fragmentos
liticos subangulares menores de 1.0 cm. Ligeramente pegajoso. No plastico. Presencia
de hormigas. Textura arenoso franco

Color 10YR/5/4(pardo amarillento). Muy pocas raices finas, no hay estructura.
Abundantes fragmentos liticos irregulares y angulosos con muchas aristas de hasta 3 x
5 cm de color rojizo, ligeramente meteorizados. Placas de hierro en un porcentaje mayor
al 80%. Presencia de manchas amarillas. Textura arenoso franco

Ap1 (15-19 cm)
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Ap2 (19-30 cm)

Bw1 (33-41 cm)

Bw2 (41-43 cm)

Bwec (43-47 cm)

2Ab (47-49 cm)

2Bwb (49-51 cm)

Bwhbc (51-100 cm)

Color 10YR/5/4(pardo amarillento). No hay estructura. Abundantes fragmentos liticos
subangulares menores de 1 cm en un porcentaje mayor del 30% y algunas ligeramente
meteorizadas. Textura arenoso franco

Color 10YR/5/2(pardo grisaceo). Estructura en bloques subangulares medios débiles.
Abundantes raices finas. Abundante bioturbacion o canales de transporte de animales.
No plastico. No pegajoso. Textura arenoso franco

Color 10YR/6/4(pardo amarillento claro). Pocas raices finas y medias. Estructura en
blogues subangulares medios débiles. Abundante bioturbacién o canales de transporte
de animales. No plastico. No pegajoso. Presencia de moteado rojo. Textura arenoso
franco.

Color 10YR/5/2(pardo grisaceo). Abundantes raices finas. Estructura en bloques
subangulares medios débiles. Abundante bioturbacion o canales de transporte de
animales. No plastico. No pegajoso. Textura arenoso franco.

Color 10YR/6/3(pardo palido). Pocas raices finas. Sin estructura. No plastico. No
pegajoso. Textura arenoso franco.

Color 10YR/6/4(pardo amarillento claro). Pocas raices finas. Estructura en bloques
subangulares medios débiles. Abundante bioturbacion o canales de transporte de
animales. No plastico. No pegajoso. Textura arenoso franco.

Color 10YR/5/2(pardo grisaceo). Pocas raices finas. Estructura en bloques subangulares
de consistencia débil. Exagerada bioturbacion. No plastico. No pegajoso. Presencia de
n6dulos de hierro, redondeados y cilindricos de hasta 1 cm. Textura arenoso franco.

De acuerdo al IGAC 1986, el conjunto Chimichagua presenta suelos de textura arenosa y franco

arenosa, donde predominan los colores pardo grisaceos, pardo amarillento, pardos y manchas de

variados colores de rojo y amarillo, con muy poco aluminio intercambiable y niveles bajos de sodio
y fosforo disponible y bajo contenido de bases intercambiables. Sin embargo, de acuerdo a los

resultados de este estudio, segun las caracteristicas quimicas, el suelo analizado corresponde al
Conjunto Mandinguilla que reporta contenidos de Al, Na, Mg y Ca altos.

1.3.3.2. Nueva Esperanza (Higo Amarillo): Este suelos es bastante homogéneo, sin colina, cuyo

perfil de calicatas se muestra en la Figural.8.
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Figura 0.8 Calicatas con los perfiles del suelo y ubicacion de los puntos de muestreo.

El suelo es moderadamente acido (4,65 < pH < 6,0), con conductividad eléctrica (C.E) baja (< 0,21
dS.m™) sugiriendo ausencia de sales que afecten el desarrollo del cultivo, clasificandose el suelo
como no salino (n.s.) (Figura 1.9).

El contenido de aluminio intercambiable (Al int.) varié entre 1,19 y 2,0 cmol.kg™ en el primer
horizonte y no se detect6 en los demas horizontes, lo que podria ocasionar una toxicidad ligera y
el acomplejamiento del fosforo disponible y en los puntos P12, P13 y P16, el % de saturacion de
aluminio (S. Al) varia entre el 30 y 50 %, presentdndose posiblemente toxicidad por este elemento.
En el primer horizonte, el contenido de fdsforo present6 niveles medios, mientras que en horizontes
maés profundos (H3 - H4) y con pH maés altos, los valores de fésforo disponible estuvo en niveles
altos a muy altos y el contenido de materia organica (M.O.) es menor al 1 % (Figura 1.10).
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Figura 1.9 Perfil de pH y Conductividad eléctrica del horizonte del suelo Nueva Esperanza.

Como los contenidos de sodio son menores a 0,69 cmol.kg™?, el suelo no presenta problemas de
toxicidad por este elemento; sin embargo, en los puntos P3, P4, P8 y P12 donde los porcentajes
de sodio intercambiable (Psi) son superiores al 15 %, se podria presentar toxicidad. Los niveles
de potasio se encuentran por debajo de lo normal (0,260 cmol.kg™), las concentraciones de
magnesio y calcio estan entre medio y bajo.
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Figura 1.10 Perfil de materia organica y fosforo aprovechable de los diferentes horizontes del
suelo Nueva Esperanza

Los niveles de hierro, manganeso y zinc son altos. Como los niveles de boro se encuentran entre el
nivel medio y bajo en todo el lote seria adecuada una fertilizacion con este elemento para promover
un aumento en los niveles de azucar en el jugo y de pectina en las cascaras (Tabla 1.4). Hudina et
al., (2000) encontraron que la carencia de boro inhibe la sintesis de proteinas, la formacion de
células nuevas y de complejos azlcar-boro que se requieren en la sintesis de pectinas en los frutos.
Adicionalmente, la division celular no se completa satisfactoriamente y se forman tejidos
irregulares cuando se presenta carencia de boro
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Figura 1.11 Perfil de nutrientes de los horizontes del suelo Nueva Esperanza

Perfil modal del suelo: En la Tabla 1.3, se presenta el perfil modal de este suelo, donde se detallan
cada uno de los horizontes encontrados. El suelo analizado se encuentra en una posicion
geomorfoldgica de valle estrecho, desarrollado por arcillas y arenas de origen lacustre, de clima
calido humedo transicional al calido seco, humedad relativa del 76 %, la zona de vida de Holdrige
es Bosque hiimedo transicional a seco tropical con una precipitacion bimodal de 1299 mm.afio™.
El material parental es de aluviones de arcilla, originado por materiales conglomerados del terciario
cementados por 6xidos de hierro y manganeso (IGAC, 1986).

Se encontro la presencia de nddulos de material carbonizado hasta los 40 cm y residuos de vasijas,
presencia abundante de liticos después de los 70 cm de profundidad de hasta 4 cm en un 30%.
Existe también presencia de piedras en los primeros 40 cm, de tamafio y abundancia variable hasta
1 cm. Presencia de manchas rojizas y naranjas después de los 40 cm. Abundante presencia de
conchas de caracol meteorizadas y algunos frescos. También se observé la presencia de nddulos
redondeados y cilindricos de hierro y manganeso de hasta 0,7 mm. Todo el perfil presenta
estructuras subangulares medias a fuertes, es no pegajoso y no plastico, muy arenoso, con presencia
de raices, muy alta bioturbacion y el nivel freatico se encuentra a menos de 60 cm

Tabla 0.3 Descripcion del perfil modal del suelo “Nueva Esperanza”

Nombre del suelo Finca “Nueva Esperanza” — Vereda Higo Amarillo
Fecha de descripcion Marzo 7 de 2009

Descrito por Ricardo Duran Bar6n

Localizacion Coordenadas planas: NX 1008903 — WY 1524140
Unidad cartogréfica Asociacién Mandinguilla

Conjunto Mandinguilla

Posicion geomorfoldgica Valle estrecho

Relieve Plano concavo pendiente menor 3%

Material parental Aluviones de arcilla

Profundidad Superficial limitada por aluminio, arcilla y nivel fredtico
Régimen de humedad Ustico

Régimen de temperatura del suelo  Isohipertérmico

Drenaje natural Lento

Vegetacion natural Ninguna

Usos del suelo Cultivo de naranja

Influencia humana Alta

Observaciones Muestreo para trabajo doctoral

Epipedon Ocrico

Endopedon Cambico

Descripcion de los horizontes
Apl (0-2.0 cm) Color 10YR4/2 (pardo grisaceo oscuro). Abundantes raices finas y gruesas. Sin
estructura. Limite irregular difuso. No plastico. No pegajoso. Poca materia
organica. Textura: arenoso franco
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Bwl (2-45 cm) Color 10YR/6/3 (pardo oscuro). Abundancia de raices finas y algunas medias y
gruesas. Estructura subangular grandes y fuertes. Abundante bioturbacion. No
pegajoso y ligeramente plastico. Presencia de material litico en algunos sitios.
Manchas negras y presencia de carbon. Residuos de vasijas. Textura Arenoso
Franco

Bw2 (45-75cm)  Color 10 YR/6/4 (pardo amarillento claro). Presencia de raices finas y fibrosas.
Estructura blogues subangulares fuertes. Abundante bioturbacion. Ligeramente
pegajoso y ligeramente plastico. Presencia de carbén. Hay presencia de
fragmentos liticos subredondeados menores de 2,5 mm algunos como manchas
rojizas y negras que se incrementan en la parte inferior del horizonte. Textura
Franco

C1 (75-100 cm) Saprolito de abundante piedra de color negro de hierro y manganeso, algunas en
proceso de meteorizacion. Pocas raices. Sin estructura. Abundantes manchas
rojas y naranjas. Abundante litico subangulares de 0,5 cm, algunas en proceso de
meteorizacion.

Las caracteristicas encontradas son un Epipedon Ocrico con contenidos de materia organica menor
a 1 %, un endopedén Cambico con cambios de colores que lo clasifica como Inceptisol o suelo
incipiente, poco evolucionado, de baja fertilidad por bajos contenidos de materia organica, bases y
fésforo disponible. Un régimen de temperatura isohipertérmico superior a 30 °C y la diferencia de
temperatura entre invierno y verano no es superior al 5 % (tropet), un régimen de humedad Ustico
con mayor de 90 dias parcialmente seco (ustropet), una mineralogia mixta y una textura franco a
arcillosa. Se puede decir que el suelo es tipo Typic ustropet franco arcilloso mixto isohipertérmico,
contrario a lo establecido por el IGAC (1986), a escala de 1:100.000 que lo clasifica hasta subgrupo
como vertic Dystropept dentro de la Asociacion Mandinguilla y Conjunto Mandinguilla. El
Conjunto Mandinguilla se caracteriza por tener suelos medianamente evolucionados, de fertilidad
baja, con abundantes manchas de color amarillo y pardo muy palido debido a las fluctuaciones del
nivel freatico y un perfil con un epipedén Ocrico sobre un horizonte Cambico.

En el Anexo 1 se presenta el consolidado de las propiedades quimicas de los dos perfiles modales
del suelo.

Comparacion entre los suelos de los cultivares de naranja valencia

En la Tabla 1.4 se presenta el promedio de los valores de las propiedades quimicas del suelo en el
primer horizonte en todos los puntos, utilizando el analisis de intervalos de Tuckey al 95 % de
confianza. En el suelo Nueva Esperanza, se observan variaciones entre el 5y el 15 % en pH, materia
organica, conductividad eléctrica, aluminio intercambiable y boro, lo que permite establecer que
este suelo presenta condiciones similares en todos los puntos evaluados y que se puede considerar
un lote homogéneo.

En el lote Los Deseos, se observa la diferencia marcada entre los perfiles modales de la parte alta
y la parte baja, presentando una alta variacion en la parte alta, con puntos de pH casi neutro,
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conductividad eléctrica alta y concentracion de sodio y calcio alta, que nos muestra un lote muy
heterogéneo con bastantes limitaciones que exige un manejo agronémico especial

Tabla 0.4 Comparacion entre las necesidades nutricionales para la produccion de naranja Valencia
y las encontradas en el estudio.

Los Deseos Nueva
Esperanza
Propiedad Parte alta  Parte baja Nivel adecuado
(Corpoica,2006)

pH 41-58%* 4,7-55 519+0,28 5,5-6,0
Materia organica, % <0,6 <1 0,65 + 0,07 2,6
P, ppm 5-25 <10 23,9+4,6 26,0
Conductividad eléectrica, 0,8-—26,1 <0,6 0,14 + 0,06 1,1
Al intercambiable, cmol.kg™ 1,1-28 15-28 144+0,14 0,51
Na intercambiable, cmol.kg?  0,5-18,5 05-10 054+0,21 0,71
K intercambiable, cmol.kg™ 0,7-2,6 0,1-0,2 0,09 £0,01 0,31
Mg intercambiable,cmol.kg™ 02-17 01-08 066+0,3 2,6
Ca intercambiable, cmol.kg?  2,0-34,7 1,0-79 2,18+0,44 4,1
Sodio intercambiable,% (PSI) 3,3 —-54,7 56-450 12,6+3,40 15,0
Saturacion de aluminio, % 48-323 220-46,9 27,2+10,1 30,0
Fe, ppm 25-175 50-348 47,2+6,30 15,0
Cu, ppm 25-3,0 22-33 181+0,19 1,51
Zn, ppm >3,1 >21 14,5+ 9,50 2,1
Mn, ppm N.C N.C. 133,6 + 54,5 20,0
B, ppm N.C. N.C. 0,25 + 0,003 0,31

N.C. No calculado

Los suelos presentan las condiciones agrologicas y ambientales requeridas para el cultivo de
naranja (Lopez, 1996), ya que se encuentra dentro de los 1200 mm de precipitacion, muy pocas
horas de temperaturas bajas y temperaturas promedio entre 30 y 40 °C, humedad relativa entre 85
y 90 %, radiacion solar de 3000 horas.afio™. Tiene un brillo solar de mas de 10 horas diarias, lo
que favorece la floracion y fructificacion, y muy poco viento, para la correcta maduracion de los
frutos.

El suelo Los Deseos es arenoso o franco-arenosos, fresco, sin caliza, y pH entre 4,5y 7. Aunque el
suelo presenta deficiencias en el aspecto nutricional, sobre todo en la parte alta de la colina donde
hay presencia de sales de sodio y aluminio que pueden ser toxicos, se reporta cierta tolerancia de
los citricos (Corpoica, 2006) de hasta un 30% de porcentaje saturacion de aluminio y hasta 15% de
porcentaje de sodio intercambiable. Se recomienda que a pesar de que el tamafio del hoyo de
siembra para suelos franco arenosos sea 40 x 40 x 40 cm (Jaramillo y Lopez, 1997), en la parte alta
de la colina se realicen a una profundidad mayor de 60 cm, para que las raices puedan desarrollarse
vigorosamente en los horizontes siguientes y atravesar la barrera de liticos.
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El suelo Nueva Esperanza es un suelo fresco, sin caliza, y pH entre 5,2 y 5,5. Requiere fertilizacion
por muy bajo contenido de materia organica y bases intercambiables. No hay limitacién por sales
y sodio y presenta una toxicidad ligera por aluminio intercambiable. No existen limitaciones con
respecto a las propiedades fisicas del suelo, ya que es un suelo con estructuras subangulares medias
a fuertes, ligeramente plastico y no pegajoso, con presencia de raices, bioturbacion muy alta,
arenoso franco, que permite y facilita el desarrollo de las raices y el transporte de agua y nutrientes.
Analisis realizados a este suelo demuestran que no existen limitaciones por presencia de residuos
de pesticidas organofosforados, organoclorados, ditiocarbamatos, clorotalonil, clorpirifos y
piretroides (Anexo 2).

1.3.3.3. La Mina (Valledupar): Este suelo se encuentra en un relieve ligeramente ondulado a
escarpado, con domos redondeados y pendientes cortas e irregulares de 3 hasta 50%. En la Figura
1.12 se muestra un perfil tipico de este suelo.

Figura 0.12 Perfil tipico suelo “La Mina”

El suelo tiene pH de neutro a alcalino entre 6,9 y 7,7 y conductividad eléctrica (C.E.) baja con
valores menores de 0,78 dS.m™ lo que indica que no existe presencia de sales que afecten el
desarrollo del cultivo (Figura 1.13)
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Figura 1.13 Perfil de pH y conductividad eléctrica del horizonte del suelo La Mina.

No existe presencia de aluminio intercambiable; materia organica (M.O.) muy baja entre 0,11 y
0,63% y los valores de fésforo disponible varian entre 53,1 y 410 ppm, que corresponde a valores
entre altos y muy altos, no existiendo restricciones nutricionales por este elemento (Figura 1.14).
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Figura 1.14 Perfil de materia organica y fosforo aprovechable en los diferentes horizontes del
suelo La Mina

En algunos puntos, existen valores de sodio superiores a 1 cmol.kg™, pero no existen limitaciones
por sodio, ya que solo en el punto 1 supera el 15% de sodio intercambiable (psi) en horizontes
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inferiores. Los valores de potasio se encuentran de bajos a medios entre 0,11 y 0,63 cmol.kg?, los
de magnesio son bajos a medios y los niveles de calcio son altos.
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Figura 1.15 Perfil de nutrientes en los diferentes horizontes del suelo La Mina

Los elementos menores presentan valores altos en todos los puntos, con excepcion del boro
disponible que se encuentra entre 0,21 y 0,27 ppm o sea niveles bajos (Tabla 1.6). Es de anotar que
algunos arboles se encuentran en patios de vivienda y los suelos estan sujetos a las labores caseras
y residuos que puedan adicionarse como cenizas y residuos de comida.

En el mango, el nitrogeno y el potasio son los elementos extraidos en mayores cantidades en una
cosecha, presentando el azufre un contenido similar al calcio, elemento que en orden decreciente
ocupa el tercer lugar seguido por el magnesio y por altimo del fésforo (Avilan et al., 1998). Esto
indica que se requiere fertilizacion suplementaria, para incrementar los niveles de nitrogeno,
potasio, magnesio y boro para aumentar los niveles de produccion.

Perfil modal del suelo La Mina: En la tabla 1.5 se presenta el perfil modal de este suelo, el cual
esta constituido desde el techo por un horizonte de 30 cm de espesor, con raices finas, medias y
gruesas, alta bioturbacidn, localmente presenta pedregosidad con cantos de rocas hasta de 1 cm en
un 10 % del horizonte y alta compactacién. Subyaciendo este horizonte se encuentra otro de 46 cm
de espesor, con raices finas, medias y gruesas, alta bioturbacion, presenta pedregosidad con cantos
de roca hasta de 0,5 cm en un 30% del horizonte, estructura subangular débil, pegajoso y no
plastico, con cantos de roca muy pequefios. Subyaciendo estos dos horizontes se encuentra el
material parental que esta constituido por la roca granodiorita, compacta y débil al esfuerzo. No
hay presencia de nivel freatico (Figura.112).

En el estudio de suelos del IGAC,1984 (escala 1:100.000), se identifica este suelo dentro de la
Consociacion Atanquez (AT), conjunto Atanquez, clasificado hasta subgrupo como Typic
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Ustorthent. Corresponde a suelos localizados en las colinas de Atanquez y “La Mina”,
desarrollados sobre granodioritas, en altitud entre 350 y 1000 m.s.n.m. y de clima célido seco. En
sectores hay piedras y afloramientos rocosos. Suelos bien a excesivamente drenados, muy
superficiales, limitados por roca. Este suelo presenta poca estabilidad estructural, con un horizonte
A muy superficial de textura gruesa y en el horizonte C se observa la roca granodiorita muy
superficial. La reaccion es acida y pobres en materia organica, fésforo y potasio.

Las caracteristicas encontradas son un régimen de humedad Gstico con mayor de 90 dias
parcialmente seco, un régimen de temperatura isohipertérmico superior a 30 °C, un Epiped6n
écrico, con contenidos de materia organica menor a 1 %, material parental proveniente de
granodiorita, con pendiente superior al 25%, un Endopedén Cambico con cambios de colores,
presencia de horizontes franco arenosos gravillosos; una mineralogia mixta; o sea un entisol con
un horizonte mixto, Ustico, de pH acido. La limitacion principal de este suelo es la roca. Se puede
decir que el suelo es Typic Ustorthent arenoso franco mixto isohipertérmico.
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Tabla 0.5 Descripcion del perfil modal del suelo “La Mina”

Nombre del suelo

Vereda “La Mina”

Fecha de descripcion

Descrito por
Localizacion
Unidad cartografica

Conjunto

Relieve

Material parental
Profundidad
Régimen humedad
Drenaje natural

Vegetacion natural

Marzo 7 de 2009

Ricardo Duran Barén
Coordenadas planas:10°42'15"N 73°17'18"W
Atanquez

Atanquez

Colinas de hasta 15° En
Sedimentos aluviales del rio Badillo

Suelos poco profundos con limitantes producidos por el material parental

Udico

Imperfecto

Rastrojo, jobo, maderables

Uso del suelo Cultivo de mango Vallenato
Erosion Hidrica
Influencia humana Escasa
Observaciones Descripcion para proyecto tesis doctoral
No. Perfil 1
Epipedon Ocrico
Endopedén Sémbrico
Descripcion de los horizontes
Apl Color 10YR/6/4 (pardo oscuro). Sin estructura. Textura: franco limoso.
0-5,0 cm Limite irregular difuso. Levemente Pegajosa. No plastico. Abundantes
raices finas. Presencia de liticos hasta en un 40% con @ (didmetro) hasta
0,2 cm.
Ap?2 Color 10YR/6/3 (pardo claro). Estructura subangular grandes y débiles.
5,0-30 cm Textura: Franco. Ligeramente pegajoso y no plastico. Abundancia de raices
finas y algunas medias y gruesas. Abundante bioturbacién. Alta
compactacion. Presencia de material litico subangular hasta de 0,5 cmen un
30 % del horizonte.
Bw1l Color 10YR/6/3 (pardo claro). Textura: Franco arcilloso. Suelo pegajoso y
30-63 cm plastico. Presencia de raices gruesas, medias y finas. Alta compactacion.
Presencia de liticos de hasta 0,2 cm en un 10% del horizonte.
Bw?2 Color 10YR/6/3 (pardo claro). Estructura subangular débil. Textura: Franco.
63-76 cm Ligeramente pegajoso y no plastico. Presencia abundantes de raices gruesas
y medias. Presencia de liticos blanquecinos de hasta 0,5 cm en un 30% del
horizonte.
C1 Sin estructura. Presencia de roca granodiorita (material parental). No hay
76-100 cm presencia de nivel freatico

el

Anexo 1, se presenta el consolidado de las propiedades quimicas de los dos perfiles modales del
suelo.

1.3.3.4. La Estancia (Guacoche). Suelo localizados en el valle del rio Guatapuri, a menos de 300
m.s.n.m. y de clima céalido seco con relieve plano surcado por muchos cauces y arroyos y con
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problemas de inundacion en épocas de lluvia; poco desarrollados, superficiales, limitados por
drenaje natural pobre, niveles freaticos altos y encharcamientos, localmente, por la presencia de
cantos rodados. En la figura 1.16 se aprecia un perfil tipico de este suelo

Figura 0.16 Perfil tipico (a) y presencia de nivel freatico (b) en suelo “La Estancia”

Este suelo es neutro con pH de 7,2 + 0,9 con algunos puntos de muestreo superiores a 8,0 y no
existe presencia de aluminio intercambiable. No se presentan limitaciones por sales, pues la
conductividad eléctrica es baja 0,73 dS.m™ respectivamente (Figura 1.17), ya que el mango es
considerado sensible a condiciones salinas, dando lugar a puntas quemadas, deformacién de las
hojas, y reduccion de crecimiento (Durén et al., 2014).
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Figura 1.17 Perfil de pH y conductividad eléctrica del horizonte del suelo La Estancia.
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La materia organica (M.O.) es baja entre 0,56 y 1,14%; los valores de fosforo disponible varian
entre 28,7 y 160,7 ppm, que corresponden a valores entre medios a muy altos (Figura 1.18).
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Figura 1.18 Perfil de materia organica y fésforo aprovechable en los diferentes horizontes del
suelo La Estancia

Los contenidos de sodio (Na) son menores a 1 cmol.kg™ y los de potasio se encuentran de bajos a
medios en 0,25 + 0,1 cmol.kg™, y los valores de magnesio (Mg) son bajos (0,94 + 0,31 cmol.kg™)
y los niveles de calcio (Ca) son altos (0,94 + 0,31 cmol.kg}), lo que indica que se requiere
suplemento nutricional con nitrégeno (N), fésforo (P) y potasio (K) en algunas etapas del cultivo
(Figura 1.19). Los elementos menores presentan valores altos en todos los puntos, con excepcion
del boro (B) disponible que se encuentra entre 0,21 y 0,22 ppm, 0 sea niveles bajos (Tabla 1.6.),
que puede causar problemas como la muerte del centro del crecimiento o el desarrollo lento de las
raices (Malavé-acufia 2005).

49



20
18
16
14
12
10

Componentes (cmolKg-1)

o N B O

PIH1 P2H1 P2H2 P3H1 P3H2 P3H3 P4H1 P4H2 PSH1 P6H1 P6H2 P7H1 P7H2 P8H1 P8H2
Horizontes
Na mK mMg mCa

Figura 1.19 Perfil de nutrientes en los diferentes horizontes del suelo La Estancia

Perfil modal del suelo La Estancia: En la tabla 1.6 se presenta el perfil modal, el cual esta
constituido desde el techo por un horizonte de 14 cm de espesor, con textura franco, pedregoso con
cantos de rocas de hasta 5 cm de diametro en un 10% del horizonte y estructura de bloques
subangulares fuertes; raices finas, gruesas y medias y con bioturbacion. Subyaciendo este horizonte
se encuentra otro de 36 cm de espesor, de textura franco arenoso, pedregoso con cantos de roca
pequefios en una proporcion del 1%, estructura de blogues subangulares fuertes, no pléstico,
ligeramente pegajoso y alta bioturbacion. Subyaciendo estos dos horizontes se encuentra el
material parental que estd constituido por un dep6sito aluvial muy pedregoso, producto de las
inundaciones del rio, en el cual son comunes los cantos heterométricos y heterogéneos de roca de
hasta 15 y 20 cm de diametro, matriz soportados, en una proporcion del 70% del horizonte y el
resto de material es arena. La distribucidén no es homogénea en todos los puntos muestreados, ya
que en algunos bajos del lote, el nivel freatico estd a 30 cm y en los demas a 70-80 cm.

Las caracteristicas del suelo son de régimen de humedad Ustico, un régimen de temperatura
isohipertérmico superior a 30°C, un epipeddn ocrico, con contenidos de materia organica menor a

1%, material parental proveniente de sedimentos aluviales, un endopeddn cdmbico, presencia de
horizontes franco arenosos; mineralogia mixta; con altos contenidos de bases.

Tabla 0.6 Descripcion del perfil modal del suelo La Estancia
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Es un suelo Typic Dystrustepts arenoso franco mixto isohipertérmico, diferente a lo encontrado por

Nombre del suelo

Finca “La Estancia” — Vereda Guacoche el

Fecha de descripcion
Descrito por
Localizacion
Relieve

Material parental
Profundidad

Drenaje natural
Vegetacion natural
Uso del suelo
Erosion

Influencia humana
Observaciones
Epipedon
Endopeddn
Régimen de humedad
Régimen de Temp.
Orden

Grupo

Gran grupo

Serie

Marzo 7 de 2009

Ricardo Duran Barén

Coordenadas planas: N 1094432 — W1652041
Plano con pendiente menor del 3°

Sedimentos aluviales del rio Guatapuri

Suelos poco profundos con limitantes producidos por el
material parental de origen aluvial.
Imperfecto

Rastrojo

Cultivo de mango Vallenato

Hidrica

Escasa

Descripcion para proyecto tesis doctoral
Ocrico

Cambico

Ustico

Isohipertérmico

Inceptisol

Ustepts

Dystrustepts

Typic Dystrustepts

Arenoso, franco

Horizonte y espesor

Descripcion

Apl
0-2 cm
Ap2

2-14 cm

Bw (14-18 cm)
C1 (18-50 cm)
C2 (50-64 cm)

64-100 cm

Color 10YRG6/4, pardo amarillento claro. Sin estructura.
Textura Franco. No plastico, no pegajoso Abundantes raices
finas y gruesas. Materia organica media Limite inferior
irregular difuso.

Color 10YR6/3 pardo claro. Estructura en bloques
subangulares grandes y fuertes. Textura franco, no plastico y
ligeramente pegajoso. Abundantes raices finas, algunas medias
y gruesas. Bioturbado. Presencia de material litico hasta de 5
cm en un 10% del horizonte muy localizado.

Color 10YR6/4 pardo. Estructura en bloques subangulares.
Textura franco arenoso, no pléstico, ligeramente pegajoso.
Color 10YR6/3 pardo claro. Sin estructura, masivo. Textura
franco arenoso, no pléastico, ligeramente pegajoso. Presencia de
Color 10YRG6/3pardo claro. Sin estructura. Pocas raices.
Abundante presencia de material de arrastre con cantos de roca
de hasta 15-20 cm en un 70% del horizonte matriz soportado,
matriz arenosa gruesa. Aflora el nivel freético.
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estudio de suelos del Instituto Agustin Codazzi, IGAC (1986), a escala de 1:100.000, que clasifica
este suelo dentro de la Asociacion Guatapuri, conjunto Guatapuri, como Typic Haplaquoll, poco
desarrollado, superficial, limitado por drenaje natural pobre, nivel freatico alto y encharcamiento,
presencia de cantos rodados y bajo contenido de fosforo y potasio, localizados en el valle del rio
Guatapuri, con clima célido seco con relieve plano surcado por muchos cauces y arroyos y con
problemas de inundacion en épocas de lluvia. Posiblemente debido a cambios introducidos por el
uso intensivo con cultivos de arroz y frutales, cambios en los parametros de clasificacion
relacionados con el régimen de humedad y temperatura del suelo (régimen de humedad Ustico y
régimen de temperatura isohipertérmico) y el nivel de detalle o de escala utilizada.

Anélisis realizados a este suelo demuestran que no existen limitaciones por presencia de residuos
de pesticidas organofosforados, organoclorados, ditiocarbamatos, clorotalonil, clorpirifos y
piretroides (Anexo 2).

Comparacion entre los suelos de los cultivares de mango vallenato

En la Tabla 1.7 se presenta el consolidado de los contenidos nutricionales del suelo en el primer
horizonte. Como se evidencia, en el suelo La Mina existen variaciones superiores al 20% en casi
todas las propiedades, con excepcion de fdsforo, calcio y magnesio, originado por la génesis del
suelo, por ser lotes muy cercanos o dentro del corregimiento, que hace que el manejo agronémico
y de nutrientes sea muy diferente. Aunque existen capas compactadas que pueden dificultar el
crecimiento de arboles nuevos, estos han sido superados por los &rboles existentes, desarrollando
raices extremadamente gruesas y extensas, como se observa en la Figura 1.20.

Tabla 0.7 Propiedades quimicas de suelo con cultivares de mango Vallenato en el primer horizonte.

Propiedad La Mina La Estancia
pH 6,9+0,7 72+0,9
Contenido de materia organica, % 0,44 £0,22 0,97 £0,11
P, ppm 74,0 £ 36,5 74,0 £ 36,5
Conductividad eléctrica, dS.m™ 0,46 £ 0,21 0,53+0,11
Al intercambiable, cmol.kg™ 0 0,0
Na intercambiable, cmol.kg™* 0,34+£0,18 0,59+0,21
K intercambiable, cmol.kg™ 0,31+0,12 0,25+0,1
Mg intercambiable, cmol kg™ 329+14 0,94 +£0,31
Ca intercambiable, cmol.kg™ 1557142 190+7)9
Porcentaje de sodio 3,78+0,9 2,4%0,2
intercambiable (PSI)
Saturacion de aluminio, % 0 0,0
Fe, ppm 33,9+145 66,5 + 28,02
Cu, ppm 3,32+0,74 2,88 £0,94
Zn, ppm 8,625 8,7+24
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Mn, ppm 324,7 + 89,6 325,1+97,6
Boro, pm 0,24 £ 0,09 0,25 + 0,002

Figura 1.20 Presencia de raices gruesas que atraviesan los horizontes en el suelo La Mina

Con respecto a las variables agroecoldgicas (Tabla 1.8), los dos suelos no tiene limitaciones para
la produccion de mango Vallenato, salvo la necesidad de riego complementario en periodos de
verano en ciertas edades del cultivo (Mora et al., 2002) y las necesidades de fertilizacion
suplementaria evaluaciones en un elevado nimero de variedades de mango, evidencian que el
nitrégeno, el fosforo y el potasio son los elementos extraidos en mayores cantidades en una
cosecha, seguido del calcio y el magnesio (Guzman et al., 1996), especialmente de nitrogeno,
fésforo, potasio, magnesio y boro para mejorar los niveles de produccion, ya que el nitrégeno tiene
gran influencia sobre el crecimiento y desarrollo del mango, como ingrediente esencial de clorofila,
proteinas, hormonas, enzimas, y la produccion del fruto; el fésforo es importante en el crecimiento
de raices, tallos fuertes, frutas buenas y temporizador de la madurez (Ramirez y Davenport 2010)
y el potasio es muy importante para el organismo por ayudar en la sintesis de proteinas, en el
metabolismo de los carbohidratos, en la formacion de madsculos, en el crecimiento normal del
cuerpo, y mantener el equilibrio normal de los liquidos del cuerpo y junto con el calcio ayuda a la
trasmision de impulsos nerviosos (Garcia et al. 2009).

Los niveles freaticos tan altos del suelo la estancia pueden ocasionar pudricion de la raiz, favorecer
las enfermedades y facilitar la pérdida de fertilizantes que se apliquen a nivel edéfico.
Generalmente, los arboles de mangos toleran las condiciones himedas e inundaciones; no obstante,
la respuesta es variable. Los sintomas del estrés causado por las inundaciones incluyen desecacion
y marchitez de las hojas, muerte progresiva y crecimiento reducido. (CNTAF, 2002).

Tabla 0.8 Comparacion entre las variables agroecolégicas 6ptimas para la produccion de mango
Vallenato y las encontradas en el estudio (CNTAF, 2002)

Factor La Mina La Estancia Valor 6ptimo
Altitud, m.s.n.m. 350 200 Hasta 800
Temperatura, °C 26,2 27,9 Entre 26 y 32
Precipitacion, mm 1150 1124 mm/afio  Entre 1000 y 1500
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Vientos, km.h? 15-27 Menores de 20

pH 6,9-7,7 7,2+0,9 Neutro
Textura Arenosa franco Franco arenoso  Arenoso hasta
franco
Saturacion de aluminio, % 0,0 0.0 Hasta 30
Sodio intercambiable (PSI),% 3,78 +0,9 24+0,2 Hasta 15

1.4. CONCLUSIONES

- Las condiciones agrologicas y ambientales son adecuadas para el desarrollo del cultivo de la
naranjay mango, en todos los lotes en estudio; siendo necesario planes de fertilizacion para superar
las deficiencias nutricionales, de los cuatro lotes (“Los Deseos”, “Nueva Esperanza”, “La Mina” y
“La Estancia”).

- El suelo “La Estancia”, no presenta limitaciones por sales, sodio 0 aluminio. Tiene limitaciones
por niveles freéticos altos, en algunos sectores, que pudieran ocasionar la pudricion de la raiz y
facilitar la pérdida de fertilizantes con aplicacion edéafica, pero es necesario el riego
complementario en periodos de verano en ciertas edades del cultivo.

-El suelo “Los Deseos” es un suelo irregular que presenta produccion regular en la parte alta y
buena produccidn en la parte baja, mas apta para el cultivo de la naranja.
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CAPITULO 2. EVOLUCION DE LOS PARAMETROS DE CALIDAD DE CULTIVARES
DE NARANJA'Y MANGO

2.1. INTRODUCCION

El cultivo de frutales en el mundo ha logrado un lugar destacado en la agricultura actual debido a
los precios elevados y a la demanda en virtud a su valor nutritivo, el aporte de vitaminas y minerales
(Prado et al., 2007). Entre ellos se encuentran algunas especies del género Citrus; plantas de origen
subtropical pero con la capacidad de adaptarse eficientemente a las condiciones tropicales, y en
especial la naranja Valencia Citrus sinensis (L.) Osbeck, especie vegetal con mayor importancia
econdmica alrededor del mundo (Geeta y Kalidhar, 2010). En la ultima década se ha dado un gran
paso en la industria de los citricos, en terminos de aumento en la produccion, superficie cultivada
y rendimiento (Khan et al., 2008), pues es considerado uno de los cultivos mas rentables, con
potencial para el comercio mundial (Srivastava y Singh, 2009). La demanda de citricos esta bien
diferenciada, destacandose el comercio de frutos para consumo en fresco y para la industria
alimentaria de productos procesados (Orduz, 2007).

La produccion mundial de naranja deriva de la actividad agricola de algo mas de 140 paises
productores, donde la mayor parte del cultivo crece a cada lado de un cinturén alrededor del
Ecuador, 35 °N y 35 °S, cubriendo las areas tropicales y subtropicales del mundo. La produccién
de citricos estd principalmente destinada al mercado en fresco; la naranja y el tangelo son
empleadas para la produccion de jugo, mientras que las mandarinas son consumidas directamente
(Orduz et al., 2011).

La naranja Valencia, Citrus sinensis (L.) Osbeck, es una especie que pertenece a la familia
Rutaceae, subfamilia Aurantoideae, género Citrus, el cual se divide en los subgéneros Citrus y
Papeda, con la diferencia que este ultimo presenta gotas agrias de aceite en las vesiculas de la pulpa.
La mayoria de las especies conocidas pertenecen al subgénero Citrus, ademas de C. hystrix y C.
macroptera pertenecientes a Papeda (Stone, 1985). Las zonas productoras de citricos a nivel
nacional, presentan un rango térmico desde los 23 a los 34 °C y un régimen pluviométrico entre
900 y 1.200 mm/afio (MADR, 2005), no obstante se ha indicado que algunas zonas de cultivos
presentan gran dispersion desde los 0 hasta los 2.200 msnm, con condiciones de clima, suelos,
infraestructura y caracteristicas socioecondmicas muy diversas, que dan origen a diferentes
sistemas de produccion (Orduz (2007). En general los cultivos de citricos en el pais, estan asociados
basicamente en cuatro nlcleos: centro oriente sur occidente, Orinoquia y Costa Atlantica, en los
departamentos de Atlantico, Bolivar, Cesar, Sucre, Cordoba, Magdalena y Guajira (Orduz, et al.,
2008).

El cultivo de citricos se ha extendido a una gran variedad de suelos y condiciones climaticas, pues
existen plantaciones sembradas en Ultisoles, Inceptisoles, Andisoles y Alfisoles, con una gran
variedad de caracteristicas quimicas y fisicas que afectan el rendimiento y calidad de la fruta.
Muchos de los problemas nutricionales empiezan a manifestarse en el inicio de la etapa de
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produccion y esto necesariamente obliga a los productores a buscar soluciones concretas para
satisfacer los requerimientos nutricionales del cultivo bajo diversas condiciones de climay suelos
(Molina, 1999).

En el mundo la produccion de mango es del orden de los 14 millones de t/afio, siendo los principales
productores India, China, Tailandia y Pakistan (Alvarado, 2012). Entre los paises exportadores se
distingue Haiti, Kenia, India, Alto Volta, Pakistan, Filipinas, Tailandia, México y Brasil (Faostat,
2012).

El mango Vallenato es originario de Colombia, especificamente del departamento del Cesar, en
honor a los habitantes de la ciudad de Valledupar y a la muUsica caracteristica de esta region. El
arbol es grande, con un cono abierto, extendiendo el pabellon. Es precoz, produciendo flores y fruta
bien tanto en latitudes tropicales como en subtropicales. La fruta es de forma ovalada, en la punta
presenta un pequefio pico. El peso de fruta varia de 175y 350 g, el 78% de la fruta corresponde a
pulpay el resto a semilla, con un color que va desde verde y rojizo hasta amarillo en su maduracion.
Es liso y resistente a la abrasion. La textura de fruta es muy firme. La pulpa es de color naranja-
amarilla, con un sabor dulce, picante, firme y casi libre de fibra. La fruta es bastante resistente a la
infeccion por la enfermedad antracnosis. Tiene una pre cosecha excepcional y buenas
caracteristicas de post cosecha, su defecto principal es el ser relativamente de tamario pequefio con
respecto a otros mangos de exportacion (Tommy, Haden) (Cambell, 1997).

En el mercado nacional de frutas para el afio 2011, se registr6 una produccion de 207.727 t y un
rendimiento de 11 t.ha* de naranja (ENA, 2011) y una produccion de 311.920 t y rendimiento de
12,1 t hal(Alvarado, 2012). En el departamento del Cesar, el area de siembra para la naranja
Valenciana en este mismo afio fue de 1.769 ha asociada a una produccién de 15.087 t
correspondiente a un rendimiento de 7,8 t ha* (ENA, 2011) y el &rea de siembra de mango alcanzé
949 ha, con una produccion de 16.575 t y rendimiento de 17,5 t ha? (ENA, 2011).

El mango y la naranja son predilectas como materia prima industrial para el sector de jugos, sin
embargo, se presentan problemas por la estacionalidad en la oferta, los costos altos de la
infraestructura de frio, la falta de una integracién con el sector primario, la variacién en precios y
los problemas de infraestructura de las vias; ademas, por no disponer de materia prima que cumpla
con requisitos de calidad, rendimiento en jugo, °Brix, indice de madurez, estabilidad, aroma, sabor
y color caracteristicos (CCl, 2000).

En el caso del departamento del Cesar, esto sucede porque la produccion se realiza sin labores
agricolas definidas, sin conocimiento del suelo, deficiente manejo del cultivo y se presenta mezcla
de variedades, lo que origina que la productividad sea baja y la calidad del fruto deficiente; ademas,
el producto se vende en fresco sin ningun valor agregado y a precios muy bajos en épocas de
cosecha (Plan de Desarrollo Departamento del Cesar, 2011).
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Nutrientes y cultivares

Cultivares de naranja: Es evidente que la composicion y la calidad de los frutos de naranja, tienen
relacion con las condiciones agroecoldgicas y las condiciones de entorno asociadas a los cultivos
(Barry et al., 2003) (Lee y Castle, 2001) (Li-ying y Ji-hong, 2008). El rol de los nutrientes en las
diferentes etapas de crecimiento del arbol y del desarrollo del fruto ha sido discutido ampliamente
en la literatura, su deficiencia causa disminucion en el tamafio y calidad de los frutos (Tabla 2.1).

Uno de los aspectos que mas incide en el rendimiento de la naranja es la nutricion, principalmente
cuando los arboles entran en la etapa de produccion. El efecto del potasio en cultivares de naranja,
(Citrus sinensis Osbeck) ha sido investigado por Opazo y Razeto, (2001). Estos investigadores
usaron cloruro de potasio (KCI), nitrato de potasio (KNO3), sulfato de potasio (K>SO4 ) y mezcla
de sulfato de potasio y sulfato de magnesio (K-MgSQOa) durante tres afios, en cultivares de 18 afios
encontrando que no hubo incremento en el rendimiento de la fruta pero si en el tamarfio de ésta y la
acidez del jugo.

Li-ying y Ji-hong, (2008), evaluaron el pH de algunos cultivares de citricos en China y encontraron
el pH de jugo entre 3,81 y 4,31, los valores mas bajos de pH se presentaron en jugos con mayor
acidez, los valores de indice de madurez estaban entre 14,91 y 20,23 y el total de sélidos solubles
(TSS) en 9,8° Brix (Li-ying y Ji-hong, 2008) y la mayor parte del aumento en peso fresco del fruto
fue debida a la acumulacién de agua; su contenido fue méximo inmediatamente antes o en el
momento de la maduracion comercial (Guardiola, 1992).

En la tabla 2.1 se muestra la importancia de los nutrientes y su efecto en la calidad del fruto de
naranja

Tabla 2.1 Importancia de los nutrientes en la calidad del fruto de naranja. Adaptado de Suarez
(2011)

Nutriente Requerimiento Efecto

Nitrogeno Es constituyente de proteinas y Efectoen el crecimiento del arbol, la produccién
aminoacidos. Importante en los Yy calidad de las frutas. Deficiencias generan
procesos de division celular. frutos pequefios y cascara fina.

Potasio Se requiere en procesos fisiologicos Incremento en el término de la floracion vy
de la planta y la formacion de maduracion frutos. Incide en el sabor y el color.
azucares y almidones, sintesis de Deficiencia presenta frutos pequefios, de cascara
proteinas, crecimiento y division delgada y baja acidez.
celular, regulacion del suministro de
COg, translocacion de azucares desde
las hojas al fruto, regulacion hidrica.

Calcio Forma parte de la pared celular y el Deficiencias produce frutos pequefios Yy

crecimiento vegetativo. Exceso causa
deficiencias de elementos menores

deformes. Bolsas de jugo arrugadas. Céascara
aspera y gruesa.
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como Fe, Zn, Mn y By un desbalance
con Mgy K

Fosforo Componente de enzimas, El P se acumula en los frutos y semillas. La
nucleoproteinas, fosfolipidos, ATP deficiencia presenta frutos con piel mas gruesay
que interviene en la formacion de rugosa.
organos reproductores. Importante en
la  fotosintesis, sintesis de
carbohidratos y transferencia de
energia dentro de la planta.

Magnesio Interviene en la sintesis de Durante la floracion y fructificacion se produce
carbohidratos. Participa en la sintesis una translocacion significativa de Mg hacia los
de proteinas, nucleoproteinas y el brotesy frutos. Si hay deficiencia, los frutos son
acido ribonucleico, y favorece el pequefios, con piel delgada y contenido bajo de
transporte de P dentro de la planta. azUcares y acidez.

Hierro Activador enzimatico e interviene en La deficiencia disminuye la formacion de los
la formacion de la clorofila. frutos y el rendimiento, los frutos tienden a ser

pequenos.

Manganeso  Cataliza los sistemas enzimaticos que La deficiencia es muy similar al Zn con frutos
intervienen en la  respiracién, suavesy de color palido.
fotosintesis y el metabolismo del N.

Zinc Si existe deficiencia, se reduce el EIl exceso puede causar deficiencia de Fe por el
tamafio y la produccion de frutos, y antagonismo
estos son de menor calidad.

Boro Importante en el transporte de La deficiencia produce frutos pequefios, con

azucares desde las hojas a los frutos,
en la reproduccion y la germinacion
del polen. Es el micronutriente que
més influye en el rendimiento y
calidad del fruto.

poco jugo, duros, de cascara gruesa y aspera, con
puntos de goma en el interior de los gajos.

El nivel de potasio del suelo se correlaciona con el contenido de vitamina C y &cido citrico, pero
en exceso puede tener efectos negativos sobre la calidad del jugo; el nitrbgeno mejora el contenido
de jugo, la acidez, los solidos solubles y el color del jugo; el fésforo favorece la coloracion de los
frutos pero baja el contenido de sélidos solubles y la acidez del jugo y una adecuada cantidad de
magnesio, aumenta los solidos solubles, azlcares y vitamina C, adelantando la maduracion (Suérez,
2011).

La Norma Técnica Colombiana (NTC 4086, 1997) establece los requisitos que debe cumplir la
naranja Valencia colombiana (Citrus sinensis Osbeck), destinadas para el consumo en fresco o
como materia prima para el procesamiento, clasificandolas como categoria extra, | y Il, con calibres
entre A (>93,3 mmy 444 g) y D (<61 mm y 111 g) y los requisitos de madurez segun grado de
madurez con tabla de colores, para producciones por debajo de los 700 metros sobre el nivel del
mar (m.s.n.m.), considerando que en grado de madurez uno, el color es verde mas claro y aparecen
visos amarillos; en grado de madurez dos, aumentan los visos amarillos pero predomina el color
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verde en el fruto; en la tres, aumenta la intensidad de los visos amarillos; en grado de madurez
cuatro, el fruto es de color amarillo con visos verde claro; en el cinco aumenta el area de color
amarillo y disminuyen los visos verdes y en el seis el color amarillo es més intenso con algunos
visos de color verde claro. Adicionalmente, establece el contenido de jugo (%), la acidez titulable,
los sélidos solubles totales y el indice de madurez para los diferentes grados de madurez.

Cultivares de mango: En una plantacién de 11 &rboles de mango variedad manila de 31 afios de
edad, se efectuaron siete muestreos decenales de frutos, a partir de los 20 dias del amarre hasta la
madurez fisioldgica de la fruta, encontrando que la cascara es el tejido mas rico en Mg, Fe y Mn,
la pulpa en K, el hueso en Ca y la semilla en N, P, Cuy Zn. La pulpa es el tejido que mostro la
mayor demanda nutrimental, a diferencia del hueso que manifest6 la menor demanda. El
comportamiento en la evolucidn de la concentracién nutrimental en los cuatro tejidos es diferente
a la evolucion de las cantidades extraidas, debido a los fendmenos de dilucion y translocacion. A
la madurez comercial el fruto extrae 348,6 mg de N, 42,1 de P, 529,5 de K, 66,9 de Ca, 47,8 de
Mg, 1,5 de Fe, 0,4 de Cu, 0,1 de Mn y 0,6 de Zn (Guzméan et al., 1996).

Tabla 2.2 Importancia de los nutrientes en la calidad del fruto de mango. Huete, 2008.

Nutriente

Requerimiento

Efecto

Nitrogeno (N)

Es componente de amino&cidos,
proteinas, otros compuestos nitrogenados,
vitaminas y pigmentos.

Mayor vegetacion y crecimiento,
estimula la formacion y el
desarrollo de yemas florales y
fructiferas

Fasforo (P)

Ademas forma parte de los componentes
energéticos de la planta (ATP).

Aumenta la formacion de raices,
acelera la maduracion de los
frutos, y aumenta el contenido de
aceite, carbohidratos y proteinas.

Potasio (K)

Promueve el almacenamiento de azucar y
almidones, aumenta la resistencia a
sequias, heladas, plagas y enfermedades y
aumenta el transporte de fotoasimilados a
los sitios de reserva y al fruto.

Estimula la vegetacion y el
crecimiento, aumenta el
contenido de carbohidratos,
proteinas, estimula el llenado de
los frutos

Calcio (Ca)

Se presenta en la formacion de células
nuevas. ElI Ca se encuentra en la pared
celular en forma de pectato de calcio
contribuyendo a la rigidez de la misma.

Estimula el desarrollo de las
raices y de la estructura de las
paredes y membranas celulares.

Magnesio (Mg) Constituyente de la clorofila y el mayor Colabora en la absorcion del
activador de enzimas. fésforo
Azufre (S) Forma parte de los aminoacidos, cisteina, Constituyente importante de las
cistina, metionina y taurina proteinas vegetales y tiene
relacion directa con la calidad de
los frutos.
Hierro (Fe) Fijacion del nitrogeno Indispensable para la formacion

del pigmento verde o clorofila.
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Manganeso Activador de enzimas, ayuda en la sintesis

(Mn) de clorofila.
Cobre (Cu) Aumenta la resistencia a algunas
enfermedades
Zinc (Zn) Participa en la biosintesis de alguna Relacionado en sistemas de
fitohormona, las auxinas. enzimas que regulan diversas
actividades metabolicas,
principalmente de crecimiento
vegetal,
Boro (B) Colabora con el calcio, Mejora la germinacién del grano

de polen y crecimiento del tubo
polinico, menor esterilidad
masculina

Otros elementos importantes presentes en los frutos de mango y naranja que en los Gltimos afios
han tomado fuerza son los compuestos fendlicos, dentro de ellos, los flavonoides que tienen un
amplio rango de efectos biol6gicos, tales como la inhibicion de enzimas claves en la respiracion
mitocondrial, proteccién de enfermedades coronarias y como antiinflamatorio, antitumoral y
antimicrobial (Harborne y Williams, 2000), y los carotenoides que representan una fuente de
provitamina A, no son tdxicos, presentan dentro de la célula actividad antioxidante (Martinez-
Valverde et al., 2000), participan en la desactivacion de radicales libres producidos en el
metabolismo celular e imparten colores amarillos y rojos a plantas y animales (Sanchez et al.,1999),
puede decrecer el riesgo de cancer y la degeneracion macular relacionada con la edad, las cataratas,
el dafio de la piel inducido por quemadura del sol y enfermedades cardiovascular (Aust et al, 2001)

En la parte comestible de la naranja, el contenido total de polifenoles, flavonoides, carotenoides
(mg/g, en base seca) fue de 37,3 £ 1,53, 15,7 + 0,43, 0,080 + 0,002, respectivamente (Yuan-Chuen
et al., 2007). En pulpa de mango, el contenido de carotenoides en mango criollo o hilacha, se
encuentra entre 9 y 92 mg.kg? y los compuestos fendlicos entre 20 y 70 mg.g™ en mangos
colectados en las zonas productoras de Colombia (Sandoval y Garcia, 2008), pero no existen
reportes sobre las caracteristicas fisicoquimicas y los contenidos de metabolitos primarios y
secundarios de las naranjas y mangos en las zonas agroecoldgicas de este estudio.

El desarrollo de las frutas depende de factores internos y externos que pueden modificar sus
caracteristicas anatomicas, quimicas, fisicas y de comportamiento fisioldgico. Durante la
maduracion ocurren cambios en los azucares y los acidos organicos, que influyen en el color, sabor,
olor y textura. Estos cambios resultan de la reestructuracion metabdlica y quimica. Al cambiar el
color de verde a amarillo o rojo se eleva el contenido de carotenos y xantofilas y disminuye el
contenido de la clorofila. Se obtiene un sabor méas dulce y nutritivo al aumentar el azlcar y las
proteinas y disminuir los almidones y acidos grasos. El aroma y perfume tipico del fruto es mas
notorio al aumentar los volatiles aromaticos y disminuir los sustratos. EI producto se coloca blando
y suave al aumentar las pectinas solubles y disminuir el contenido de protopectinas (Soule y
Grierson, 1986). En general, para las naranjas y mango, el contenido de azucares disueltos aumenta,
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mientras que el contenido en &cidos, disminuye y el pH del zumo varia aunque muy poco, Primo
Yufera, (1982).

La Norma Técnica Colombiana (NTC 5139, 2002), establece los requisitos para el mango
Vallenato, destinadas para el consumo en fresco o como materia prima para el procesamiento,
clasificandolas como categoria extra, 1 y 1, con calibres entre 24 (<150 g) y 12 (>351 g) y los
requisitos de madurez seguin grado de madurez. Se considera que en grado de madurez 0 la pulpa
cercana a la semilla es amarilla y el fruto tiene madurez fisioldgica; en grado de madurez uno la
pulpa es amarilla; en grado de madurez dos la pulpa cercana a la semilla es de color amarillo més
intenso que la pulpa adyacente a la cascara; en grado de madurez tres la pulpa adyacente a la cascara
es de color amarillo y en grado de madurez cuatro, la pulpa cercana a la semilla es anaranjada y la
adyacente a la cascara de color amarillo intenso. Adicionalmente, establece el contenido de pulpa
(%), la acidez titulable, los solidos solubles totales y variacion del pH para los diferentes grados de
madurez.

En este capitulo se presentan los resultados de la evolucién de la calidad del fruto de naranja
Valencia y mango Vallenato a diferentes estados de madurez.

2.2.MATERIALES Y METODOS

Zona de estudio: El trabajo de caracterizacion de cultivares de mango se adelant6 en zona rural
del municipio de Valledupar, en el departamento del Cesar (10°27'37"N; 73°15'35"E), cuya
sensacion térmica media anual de 27.9°C a 168 msnm y régimen pluviométrico de 1124 mm/afio,
en las localidades de La Mina y La Estancia. Los cultivares de naranja se evaluaron en la localidad
de Chimichagua (9°15"28"N; 73°48'48"E), a 34 msnm, sensacion térmica de 28.2°C, régimen
pluviométrico de 1971 mm/afo, (Figura, 1.1). Las localidades en cada caso correspondieron a las
finca Los Deseos y Nueva Esperanza. Esta zona bioma corresponde al bosque seco tropical (bs-T),
en piso basal sobre relieve plano a ligeramente inclinado, altura entre 0 y 200 msnm, piso
bioclimatico ecuatorial calido, provincia de humedad en transicién de semihimeda a semiérida.
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Figura 2.1 Posicion geogréafica de las localidades de Valledupar y Chimichagua

Muestras: Se colectaron frutos de mango y naranja en cada uno de los cultivares, siguiendo
criterios de aleatoriedad. Las frutas por punto de muestreo, se dispusieron en canastillas plésticas
de 25 x 40 cm, que se lavaron con agua potable en los sitios de acopio en los cultivares. En todos
los casos se aplicaron las directrices de la norma técnica colombiana (NTC 756, 1977).

Caracterizacion de frutos: A los frutos colectados le fueron determinados los atributos de aspecto,
tamafio y color, ademas del peso, el rendimiento en zumo y pulpa, el peso del exocarpio, y semillas.
En la evaluacién de las propiedades fisicoquimicas del zumo de naranja y pulpa de mango, se
determinaron los pardmetros para solidos solubles totales (°Brix), pH y acidez titulable (% acido
citrico), el indice de madurez (°Brix/acidez titulable).

Determinaciones analiticas: Los pardametros fisicoquimicos fueron estimados haciendo uso de un
refractdmetro Atago™, (PAL 3840) para determinar °Brix, el pH se midid en potenciéometro
Thermo™ (Thermo Fisher Scientific, USA), la acidez titulable como acido citrico en un titulador
automatico Metronm™ 775, Los fenoles totales, mediante el método Singleton y Rossi usando
reactivo Folin-Ciocalteu (Singleton y Rossi, 1965). Los carotenos se cuantificaron en fase posterior
a la extraccion, usando una mezcla de n-hexano-acetona—etanol (50:25:25) y cuantificacién
mediante espectrofotometria a 450 nm, en el equipo Genesys 20, ThermoSpectronic, USA. Los
criterios y lineamientos de calidad para cada tipo de fruta fueron verificados siguiendo las
directrices de las normas técnicas colombianas (NTC 4086, 1997) para frutas frescas (naranja) y
(NTC 5139, 2002) para frutas frescas (mangos criollos), respectivamente. Los analisis
fisicoquimicos del zumo de naranja y pulpa de mango se realizaron en el laboratorio de consultas
Industriales del Centro de Investigacion para el desarrollo de la Ingenieria de la Universidad
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Popular del Cesar (UPC). La extraccion y cuantificacion de fenoles y carotenoides, se adelantaron
en el laboratorio de Catélisis Ambiental de la Universidad de Antioquia.

Figura 2.2 Estructura general de los frutos de naranja y mango en estudio

Estadistica: La evaluacion de las caracterizaciones permitio construir una base de datos, haciendo
uso de una hoja de calculo Microsoft Excel™ que se uso en fase posterior para el analisis de
variancia, estimacion y comparacién de medias siguiendo criterios de menores diferencias
significativas de Fisher (LSD). Se us6 el paquete estadistico Statgraphics Centurion XVI.

2.3 RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1. Calidad de los frutos

Cultivares de naranja: El diametro ecuatorial de las muestras de naranja x Valencia estuvo entre
53,5y 93 mm para Los Deseos y 70,1 y 75,3 mm para Nueva Esperanza respectivamente en los
diferentes estados de madurez, por encima del calibre minimo establecido en la NTC 4086 (61
mm). El peso medio vario entre 0,159 kg y 0,222 kg (frutos tipo 4) para Los Deseos y 0,164 a 0,215
kg para Nueva Esperanza que califica las muestras de naranja en las categorias de calibre Cy D
(Tabla 2.3).
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Tabla 2.3 Parametros de calidad asociados a frutos de naranja x var. Valencia en dos cultivares

del Cesar
Tipo Los Deseos Nueva Esperanza
Peso (g) Diametro Jugo Céascara Peso (g) Diametro Jugo Céscara, g
(mm) (%) (%) (mm) (%)
0 133 £ 32,0° 63,3+5,6%° | 43,7 +3,3%° 111 + 30,82 - - -
1 159 + 43,730 67,7 + 6,6° 50,9 +6,2° 74,4 +£20,3%0 | 210+ 46,5 73,6+6,0° 55,2+5,7% | 93,3+25,8"
2 179 +58,8° 69,9+8,6° | 50,4+12,1° 83,1+31,8° 192,2+42,8* | 72,0+ 6,3 54,3+55% | 86,0+19,4°
3 178 + 54,1°¢ 69,7 +6,6° 50,1+ 12,7° 75,7 +£19,3%¢ | 1736 + 223 70,1+ 4,42 55,2+ 4,82 735+16,5%
4 222 £52,1°¢4 | 759+7,0° | 48,4+3,9" 93+26,6°¢4 | 163,7+68,1% | 71,4+14,4° 47,7+6,9° | 70,6 +25,0°
5 206 + 95,8¢ 73,1+12,1° | 50,8 +0,2° 107 + 36,6¢ 2151+57,6% | 753+9,5° 47,8+2,0° | 103,4+36,1°

Tipo: Clasificacion por grado de madurez. Los superindices: a, b, c, d representan grupos homogéneos de muestras con las mismas propiedades y
similitud en el parametros

En Nueva Esperanza, al aumentar el grado de madurez, no existen diferencias estadisticas, en el
peso y el didmetro, lo que indica que al alcanzar su madurez fisiologica no aumenta de tamafio;
existen diferencias estadisticas en el contenido de cascara en el grado de madurez 2 y 3. En Los
Deseos, en los mismos parametros, si existen diferencias al avanzar el estado de madurez que
pueden deberse a la alta variacion del lote.

El contenido de jugo no presenta diferencia significativas en los tres primeros grados de madurez
y es superior al exigido por la industria (50%), pero disminuye en los grado de madurez 4 y 5,
reflejando una evolucién negativa de madurez como si fuera una etapa de senescencia, por lo que
se recomienda usar la naranja hasta el estado de madurez 3, ya que después de éste se disminuye
el rendimiento de la produccion de jugo.

En ambas localidades, el jugo de las naranjas cumple con los requisitos especificos exigidos por la
NTC 4086 y puede ser consumida en fresco, desde el grado de madurez uno contrario a lo
establecido por la norma que sugiere que las mejores caracteristicas organolépticas para el mercado
en fresco y procesado es a partir del grado de madurez 3 (Tabla 2.4).

Tabla 2.4. Parametros de calidad del jugo e indice de madurez asociados a frutos de naranja x var.
Valencia en dos cultivares del Cesar

Los Deseos Nueva Esperanza
Tipo | SST (°Brix) pH Acidez (% Indice SST (°Brix) pH Acidez (%) | Indice
acido madurez madurez
citrico) (°Brix/acido) (()‘;Brix/écid
0 91+11° 32+0,1° 0,9+0,5° 10,1%
1 10,4 £0,7° 38+0,5° 0,7+0,2° 14,3 10,0+0,7° 41+04° 058+0,3* | 195+8,6
2 10,9+1,2¢ 4,0+0,54 0,6+0,1° 19,4°¢ 10,1+0,82 4,0+0,22 055+0,1°2 20,2+5,9
3 10,7 +1,3%¢ 40+0,4¢° 0,6+0,2° 19,15¢ 10,7 +0,6® 40+0,1? 0,51+0,1° 20,6 £3,5
4 12,0+1,8° 4,0+ 0,49 0,5+0,02° 23,5° 11,0+04° 3,7+0,3%0 0,5+0,2° 22021
5 125+ 1,24 4,2+0,2° 05+0,1° 23,14 11,0+04° 3,7+0,13b 05+0,1° 22,4+30

Tipo: Clasificacion por grado de madurez. Los superindices: a, b, c, d representan grupos homogéneos de muestras con las mismas propiedades y
similitud en el parametros
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Existe similitud en los sélidos totales, para el grado de madurez 2 al 4 y diferencias altamente
significativas en grado de madurez 0, 1 y 5 y son iguales o superiores a lo establecido en la NTC
4086 (10.5°Brix) a partir del grado de madurez 2, lo mismo sucede con el indice de madurez que
es superior a 15 a partir del mismo grado de madurez.

En ambas localidades, la acidez, disminuye a medida que la fruta se madura; los valores son
inferiores a lo exigido por la norma (0,8% acido citrico) a partir del grado de madurez uno en los
dos lotes, esto puede deberse a la diferencia en el alto régimen térmico dia/noche (36/24°C), que
hace que la concentracion de &cidos baje (Davies y Albrigo, 1994). Estos resultados concuerdan
que en la etapa de maduracion ocurren cambios fisicos y quimicos internos en el fruto, se nivela el
crecimiento y se presenta un aumento gradual y ligero de los SST, y una disminucién rapida de la
acidez total (Davies y Albrigo, 1994).

El pH, aumenta muy poco a medida que incrementa el grado de madurez. El jugo de naranja de
ambas localidades, cumple lo planteado por (Primo Yufera, 1982) sobre que el contenido de
azlcares disueltos aumenta, mientras que el contenido en &cidos, disminuye y el pH del zumo varia
aunque muy poco al avanzar la madurez.

En términos generales, en grado de madurez dos, los frutos de naranja estudiados cumplen con los
criterios de calidad exigidos por la Industria (MADR, 2005b) lo que permite la manipulacion y el
transporte de los frutos, sin deterioro alguno hasta su destino final y ayudaria a disminuir el
problema de disponibilidad de materia prima de la industria (CCI 2000) y sus caracteristicas son
mejores a la naranja Valencia (Citrus sinensis Osbeck) cultivada en Venezuela en estado de
madurez 3 (Russian, 2006 y Zambrano, 2001) y a la naranja producida en diferentes zonas
productoras de Cundinamarca en madurez tres, por mayor diametro, contenido de jugo e indice de

madurez y menor acidez (Rios et al., 2007).

En la Tabla 2.5 se observa la evolucion de los compuestos fendlicos totales presentes en la naranja
Valenciana cultivada en “Nueva Esperanza”. Se presenta una ligera disminucion cuando la fruta
evoluciona hacia la madurez. Se observa similitud a lo encontrado por Yuan-Chuen et al. (2007)
que reporta 37,3 + 1,53 mg de &cido galico.g en base seca.

Tabla 2.5 Contenido de compuestos fendlicos en base seca presentes en jugo de naranja
Valenciana. Cultivar Nueva Esperanza. Ao 2010

Tipo Compuestos fendlicos, mg Carotenoides, g caroteno.g*
acido galico.g*
1 35,1+£0,7¢ 79,7 £0,4-
2 33,8 4,0 79,8 £0,4¢
3 355 +1,3¢ 80,0 £ 0,8

Tipo: Clasificacion por grado de madurez. Los superindices: a, b, ¢, d representan grupos homogéneos de muestras con las mismas propiedades y
similitud en el parametros
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El contenido total de carotenoides en el jugo de naranja se mantiene estable en todos los estados
de madurez con valores entre 79,2 y 80,8 ug.g*, muy similar a lo reportado en la literatura de 80,0
+ 2,0 g caroteno.g™ en base seca (Yuan-Chuen et al., 2007).

Cultivares de mango: Los frutos de mango Vallenato muestreados en la localidad de La Mina
presentan diametros ecuatoriales entre 6,30 y 6,70 cm que decrece con el grado de madurez y el
peso entre 0.29 y 0.30 kg. La pulpa fluctto entre 56,3 y 66,4 % p/p, por debajo de lo establecido
por la norma NTC 5139, que sugiere 74% y puede clasificarse como calibre 12; con un exocarpio
entre 59,5y 63,7 gy semillaentre 31,8 y 41,2 g. Los frutos de mango Vallenato muestreados en la
localidad La Estancia presentan diametros ecuatoriales entre 5,2 y 6,9 y decrece con el grado de
madurez y el peso entre 0,17 y 0,31 kg. La pulpa fluctu6 58,5 y 68,2%, por debajo de lo establecido
por la norma que sugiere 74% y puede clasificarse como como calibre 12 (Tabla 2.4); con un
exocarpio entre 40,5y 64,7 gy semillaentre 14,9y 28,3 g

Tabla 2.6 Parametros de calidad asociados a frutos de mango x var. Vallenato en dos cultivares

del Cesar
Ti La Mina La Estancia
po Peso, g Diametro, Pulpa, g Exocarpio, g Semilla, g Peso, g Diametro, Pulpa, g Exocarpio, g Semilla, g
Cm Cm

293,8 £49,4° 6,7+0,7% 177,9+34,2% 60,0+12,2% 31,8+9,4°2 3056+71,1* 6,9+08°2 191,0+459% 64,7 +155° 28,3+7,7°
296,5+51,5* 65+0,8"° 176,2+39,6% 595+12,1% 332+74° 286,7+856° 6,6+1,0° 175,0+55,8° 59,3+155° 27,0+7,5°
2975+821* 65+1,0° 171,1+71,3° 60,3+9,52 345+88° 166,6+67,7¢ 52+10° 103,3+45,1°¢ 40,5+15,3°¢

290,5+0,0? 6,3+0,0¢ 155,4+0,0¢ 63,7 +0,0° 41,2+0,0°¢ -

149+6,5°¢

Tipo: Clasificacion por grado de madurez. Los superindices: a, b, c, d representan grupos homogéneos de muestras con las mismas propiedades y
similitud en el parametros

Los solidos solubles totales de la localidad La Mina, no presentan diferencias significativas con
excepcion del grado de madurez 2 y su valor esta 13,3 y 13,7°Brix y es semejante a un mango
Vallenato de grado de madurez tres (NTC 5139) y en La Estancia su valor esta entre 9,5y 12,1%,
y se clasifica mango Vallenato de grado de madurez dos, que es el maximo grado en el cual se
realiza la cosecha en este lote (Tabla 2.7). Los sélidos solubles de ambas localidades son inferiores
a cultivares de mango cuyo incremento de solidos solubles totales en mangos que se encontraban
en madurez fisioldgica (aun verdes) hasta mangos maduros oscilaron entre 6,9 a 19,2% en variedad
‘Ataulfo’, 7,6 a 20,0% en ‘Kent’ y 6,2-18,0% en ‘Tommy Atkins’ (Araiza et al.,2005).

Los valores de pH se encuentran entre 3,6 - 4,3 y entre 3,7 — 3,9 para La Mina y La Estancia
respectivamente y aumenta con el grado de madurez correspondiendo a lo establecido por la NTC
5139 desde el grado uno al cuarto grado de madurez.

La acidez titulable desciende desde el grado de madurez uno a grado de madurez tres de 0,65 a
0,37 % de acido citrico en la Mina y son inferiores a La Estancia que varian entre 1,1 a 0,7. La
acidez titulable desciende a valores de 3,20, 0,81 y 1,88% en mangos verdes en madurez fisioldgica
Ataulfo, Kent y Tommy Atkins, respectivamente, a cerca de 0,5% o mas baja cuando los mangos
estuvieron maduros en todos los tres cultivares (Araiza et al.,2005).
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Las caracteristicas del mango Vallenato de La Mina son superiores en pH, SST e inferior en acidez
y La Estancia es similar en SST, mayor en pH y acidez; al Mango Tommy Atkins que presenté pH
(3,4 £0,1); SST(11,9 + 0,3%); acidez (0,9 £ 0,0) y relacién azucar/acido (13,5 + 0, 9) (Siddiq et
al.,2013).

Cultivares de mango variedad Haden, presentan relacion azlcar/acido de 6,5 - 40,2, los cuales son
similares a los rangos encontrados para los cultivares en estudio (Avilan et al., 1998).

Tabla 2.7 Parametros de calidad de la pulpa asociados a frutos de mango x var. Vallenato en dos
cultivares del Cesar

Tipo La Mina La Estancia
Acidez azlcar/acido SST Acidez, (% azlcar/acido
SST (°Brix) pH (% &cido (°Brix) pH acido
0 13,3£1,5¢ 3,6+0,2° 0,65%0,2° 5,5+0,82 109+1.72 | 3.7+022 | 1.140.2432 9,9+0,9°
1 13,7£1,62 3,6+0,2° 0,66+0,2° 57510,9a 11.1+1.7° | 3.8+0.1° 0.9+0.17" 12,3+0,9°
2 12,7+2,4° 4,0+0,4° 0,45+0,1° 8,9+1,0° 11,0+¢1,1° | 3,9+0,2° | 0,740,17°¢ 15,7+0,6°¢
3 13,5+0,02 4,3+0,0% | 0,3740,1°¢ 11,6+0,1°¢

Tipo: Clasificacion por grado de madurez. Los superindices: a, b, ¢, d representan grupos homogéneos de muestras con las mismas propiedades y
similitud en el parametros

En la Tabla 2.8 se presenta la evolucién de los compuestos fenolicos totales presentes en el mango
Vallenato La Estancia donde se presenta una ligera disminucion cuando la fruta evoluciona hacia
la madurez. Los resultados se encuentran dentro de los rangos contemplados para compuestos
fendlicos en mango magdalena river colectado en las zonas productoras de Colombia (20 y 70
mg.100 gb.s.) (Sandoval y Garcia, 2008) y superiores para mango Tommy Atkin’s (Siddiq et al.,
2013). Los carotenoides son superiores a lo obtenido por Liu et al. (2013) con mangos Tainong,
Irwin, Keitt, jin Hwangy.

Tabla 2.8 Contenido de compuestos fenolicos presentes en pulpa de mango vallenato La Estancia.
Afio 2010.

Grado de madurez Compuestos fenolicos, mg.100g* Carotenoides, pg.g*

0 30,26 + 7,6¢ 29 +0,5¢
1 23,38 +1,4¢ 32+0,8
2 24,87 +0,1 64 +0,3¢

Por disponer de mayor pulpa para un posterior proceso industrial, por la cercania a la ciudad de
Valledupar y por ser el cultivar La Estancia, un cultivo comercial con mejores controles en las
variables productivas (manejo de malezas, fertilizacidn), se decidio continuar la investigacion con
mangos del cultivar La Estancia.

2.4 CONCLUSIONES

Para la naranja, el contenido de azUcares, el indice de madurez y el pH aumenta a medida que
aumento la maduracion del fruto y la acidez disminuye a medida que la fruta se madura y aumenta
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el pH. En mango Vallenato, el contenido de azlcar y el pH aumenta con la madurez, la acidez
disminuye pero la relacion azucar:acido aumenta, siendo mayor gue otros mangos comerciales.

El porcentaje de semilla es mayor en La Mina y el porcentaje de pulpa es ligeramente superior en
La Estancia. El cultivar de La Estancia es menos dulce (aunque cumple la norma), ya que el SST
es superior en un 20% en La Mina y por ende la acidez es mayor en La Estancia. El porcentaje de
pulpa es inferior al exigido por la norma en ambos cultivares de mango.

La naranja Valencia y el mango Vallenato, se puede cosechar a partir de estado de madurez dos,
ya que a partir de alli, cumple con los estandares de calidad exigidos por la industria y para consumo

en fresco.
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3. CAPITULO 3. EXTRACCION DE ACEITE ESENCIAL ASISTIDA POR
MICROONDAS CON Y SIN DISOLVENTE Y POSTERIOR EXTRACCION DE
PECTINA POR CALENTAMIENTO CONVENCIONAL

3.1 INTRODUCCION

En el capitulo anterior, se determind la calidad de los suelos y la evolucion de la calidad de los
frutos a diferentes estados de madurez, encontrandose que el porcentaje (%) de cascara de la
naranja valencia (Citrus sinensis L. Osbeck) de la finca “Nueva Esperanza” en Chimichagua
(Cesar) es superior al 40% en todos los estados de madurez (Tabla 1.13 ) (Duran et al., 2012) y el
% de cascara de mango vallenato (Manguifera indica) es superior a 20% (Tabla 1.26 ). Estos
residuos de los lotes seleccionados (“Nueva Esperanza” para naranja y “La Estancia” para mango)
se utilizaron para determinar la cantidad y calidad del aceite esencial y pectinas a diferentes estados
de madurez (Duran y Villa, 2014), para determinar la posibilidad de realizar un proceso adicional
de extraccion de aceite esencial.

El aceite esencial se encuentra en las cascaras de naranja y sus principales componentes son
compuestos terpénicos (en su mayoria monoterpenos y aldehidos). EI componente méas abundante
es el limoneno, cuyo contenido varia entre 76 y 94,5 %, seguido de linalol (2-3 %) y mirceno (1-2
%), compuestos que se utilizan en las industrias de fragancia y sabor. Otros componentes del aceite
esencial son carvona, un producto de la oxidacion de limoneno en condiciones acidas, a. - terpineol
y valenceno que esta presente en la cera cuticular. Algunos de los aldehidos son octanal, decanal y
nonanal, cuya concentracion generalmente aumenta con la maduracion de la fruta. Varios estudios
han reportado que el contenido de aceite esencial disminuye con la maduracion de la fruta y que
esta es asociada con la reabsorcion del aceite en el tejido que rodea las glandulas secretoras (Telci
et al., 2009 y Msaada et al., 2009).

En general, la hidro- destilacion y destilacion por vapor se utilizan para la extraccion de aceite
esencial; sin embargo, estos procesos requieren de varias horas, alto consumo de energia,
calefaccion convencional y agitacion en agua caliente. Una forma alternativa de calefaccion es el
uso de la energia de microondas, ya que aumenta significativamente la velocidad de los procesos
(Rueda et al., 2007) y la transferencia de energia; adicionalmente, reduce los gradientes térmicos
y el nimero de pasos de los procesos. Una modificacion reciente (Ferhat et al., 2006, 2008) del
proceso de extraccion del aceite esencial es la extraccion por microondas sin adicion de disolvente
y el uso de solo el agua eliminada in situ a partir del tejido; obteniéndose a partir naranja mayor
rendimiento y una mejor calidad del aceite en menor tiempo de extraccion, en comparacion con el
aceite extraido por hidrodestilacion. Se report6 rendimientos de extraccion de 23,0 % y 0,2 % en
base seca para el aceite esencial y pectina (720 W, 10 min, 150 mL de agua), respectivamente, y
un contenido de D - limoneno en el aceite esencial de 78,1 % (Rojas et al., 2009).

Las sustancias pécticas son polisacaridos de la pared celular de las plantas que consisten
principalmente de acido o - galacturonico (AGA) y residuos de los ésteres metilicos. La pectina ha
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sido utilizada en la industria como un agente gelificante, espesante, texturizador, emulsionante y
estabilizador. La pectina actda en la planta como un agente hidratante y como material cementoso
a la red de celulosa. Se ha demostrado que la poligalacturonasa induce la solubilizacion de
polisacaridos pécticos que ocurre cuando el fruto estd maduro o blando y que siempre se asocia
con una disminucion en la cantidad de la forma insoluble de sustancias pécticas (Majumder et al.,
2002). Para ambarella (Spondias cytherea Sonn) se encontr6 que la cantidad de pectina aumenta el
36% de verde a plena madurez (Ishak y Ismail, 2005) y disminuyd 35 % en el de fresa de verde a
maduro (Alarcdo -E -Silva et al., 2001).

En general, el proceso para la produccién de pectina incluye la extraccién de pectina a partir de la
materia prima, purificacion del extracto y aislamiento de la pectina a partir de este extracto (Liu et
al., 2006). El rendimiento que se obtiene en la etapa de extraccion depende de factores tales como
temperatura y tiempo de extraccion, relacion solido: disolvente, pH de la solucidn, tipo de solucién,
tamafio de la muestra, formas de agitacion y calentamiento (Kim et al., 2004). EI método
convencional que utiliza calentamiento directo puede requerir aproximadamente dos horas para
una buena extraccién, causando la degradacién térmica de la pectina. El tratamiento previo de la
cascara de naranja fresca por microondas puede aumentar las caracteristicas del poro capilar y la
capacidad de absorcion del agua del material, mientras que las temperaturas altas inhiben la
actividad de la pectinestereasa que puede degradar la pectina antes de su extraccion. La extraccion
puede llevarse a cabo a alrededor de 15 minutos y por lo general es mas eficaz en términos de
rendimiento de pectina y la calidad del producto (Kratchanova et al., 2004).

El objetivo de este capitulo de la Tesis es presentar las mejores condiciones de extraccion asistida
por microondas de aceite esencial con y sin disolvente y posterior extraccion de pectina por
calentamiento convencional de cascara de naranja Valencia (Citrus sinensis L. Osbeck) y mango
Vallenato en diferentes estados de madurez, caracterizar quimicamente el aceite esencial por
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas GC - MS y, determinar el efecto de la
extraccion sobre el tejido mediante microscopia electronica de barrido.

3.2 MATERIALES Y METODOS

3.2.1. Seleccion de materiales

Se utilizé naranja Valencia de la cosecha de la finca "Nueva Esperanza™ ubicada en Chimichagua
y mango Vallenato de la finca “La Estancia” ubicada en la ciudad de Valledupar (Gobernacion del
Cesar, 2010). Los frutos fueron tomadas al azar de 16 arboles de un lote de una hectarea, con
exclusion de la primera linea de la cosecha (Icontec, 1997). Los frutos, se colectaron en canastillas
plasticas, y se lavaron en campo con agua potable para retirar la suciedad, luego se seleccionaron
y clasificaron por estado de madurez, se desinfectaron con hipoclorito y se realizo el despulpado
en la planta piloto del programa de Agroindustria de la Universidad Popular del Cesar (UPC) y las
cascaras se almacenaron a -20 °C. Las muestras utilizadas para la extraccion de aceite esencial y
de pectina fueron seleccionadas de acuerdo a su grado de madurez.

3.2.2. Extraccion de aceite esencial
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Las muestras frescas (30 g) se cortaron en tamafos de aproximadamente 0,5 x 2 cm con un cuchillo
de cocina y se ubicaron en un balon de 2,5 L de un microondas CEM Mar 5 de CEM Corporation,
con sensor de temperatura de fibra 6ptica (2450 MHz de la frecuencia del magnetron y una potencia
méaxima de 1600 W) a presion atmosférica. El balon se acoplé a un dispositivo de Clevenger
enfriado con etanol a -5 °C y su contenido se agitd magnéticamente. Las extracciones se llevaron
a cabo por triplicado, variando la potencia de microondas entre 200 y 700 W con variaciones de
100 W, con tiempos entre 5y 30 minutos, con 150 mL de agua (con disolvente, WS) o en ausencia
de disolvente (sin disolvente, NS). El aceite esencial se recogid y se secO (Wdeo) con sulfato de
sodio anhidro, se peso6 y analiz6. El rendimiento de extraccion de aceite esencial (Yeo) se calcul6
con la Ec. 2.1.

dp

Ec.3.1
Y, (%)= [WL] *100 ¢

Wap: peso de las céscaras secas
3.2.3. Composicién quimica del aceite esencial

El anélisis del aceite esencial extraido se realizd en un cromatografo de gases Agilent 7890
acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5975, un puerto de inyeccién split/splitless (split
1:30) y un sistema de datos HP ChemStation. Para la separaciéon de las mezclas se utilizé una
columna capilar DB - 5MS fase estacionaria 5 % fenil - polimetilsiloxano (30 m x 0,25 mm x 0,25
m). La temperatura del horno se aument6 de 45 °C a 150 °C a 4 °C/min, luego a 200 °C a 5 °C/min,
finalmente, a 10 °C.min! hasta 230 °C. Las temperaturas de la camara de ionizacion y la linea de
transferencia fueron 230 y 285 °C, respectivamente. El gas portador fue helio (99,995%) a un flujo
de 1,0 mL.min%, La identificacion de los compuestos se realizd por comparacion de los espectros
de masa de la muestra con la base de datos de la biblioteca de espectros de masas NIST05, para
una probabilidad superior al 90%. La cuantificacion del aceite esencial se llevo a cabo por el
método de normalizacion de areas, determinando el porcentaje de los compuestos como la relacion
entre el area del compuesto respecto a la suma de las areas determinadas en el FID de los todos los
compuestos que fueron identificados por GC - MS.

3.2.4. Analisis de los poros de la cascara de naranja y mango por microscopia electrénica
de barrido

Para determinar el efecto de la extraccion de aceite esencial y de la pectina sobre el poro de las
cascaras, se tomaron muestras de aproximadamente 1 x 1 cm que se analizaron en un Microscopio
Electrénico de Barrido Marca JEOL, modelo JSM 6490LV, con una fuente de electrones y
filamento de tungsteno en un rango de trabajo entre 0,3 y 30 kV. Las muestras se liofilizaron y
posteriormente se recubrieron con oro en un espesor de 120-150 A durante 75 segundos, utilizando
la técnica de pulverizacion catddica como un revestimiento sobre un equipo marca Denton.

3.2.5. Extraccién de pectina

75



Se usaron las muestras de céascaras de naranja después de la extraccion de aceite esencial, tomando
10 g de la muestra en 100 mL de agua, para una relacion de 1:10, que se calent6 a 80 °C durante
10 minutos para la inactivacion de las enzimas; luego, se ajusto el pH de la fase liquida a 2 con
HCI 0,5 mol L y se calentd con calentamiento convencional a 80 °C, manteniendo la agitacion
magnética a 200 rpm durante 1 h. A continuacion, la suspension se filtro y se lavo dos veces con
agua acidificada. La pectina se precipitd con una solucion acuosa de etanol al 96 % en una
proporcion de 1:1, dejando en reposo durante 2 h; a continuacion, se filtré y se lavé con etanol al
70 % y 96 %, se secd a 40 °C bajo vacio y se pesd (Wep, pectina extraida). La extraccion de la
pectina de las cascaras en diferentes estados de madurez se llevo a cabo por triplicado para
determinar la reproducibilidad del procedimiento de extraccion. El rendimiento de extraccion de
pectina (Yp) se calcul6 con la Ec. 2.2.

Yp(%):(\\:vv_so)*loo Ec. 3.2

ep
3.2.6. Andlisis estadistico de los resultados

El analisis se realizd mediante analisis de la varianza (ANOVA) y la media de las comparaciones
por la prueba de Tukey (p < 0,05) utilizando la versién de software estadistico Minitab 16.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. Extraccion del aceite esencial y pectina a diferentes potencias del microondas y
diferentes tiempos

La potencia de microondas mas adecuado para la extraccion de aceite esencial de cascara de naranja
en madurez de dos fue de 600 W. La Tabla 2.1 muestra que el uso de una potencia de 200 W no
extrae aceite esencial y en potencia de microondas superior a 600 W, el aceite se tornd amarillo
oscuro o incluso negro, con presencia de material sélido suspendido con potencia superior a 700
W (Figura 2.1). El contenido mas alto de limoneno (> 95%) se obtuvo a 600 W y 30 min; en estas
mismas condiciones, el contenido de aceite de las muestras analizadas fue mayor (0,58 %) que los
valores reportados (0,42 %) por Ferhat et al. (2006).

Tabla 3.1 Efecto de la potencia del microondas sobre el color del aceite esencial, contenido de
limoneno y rendimiento de extraccion de aceite esencial a 30 min de extraccion

Potencia de microondas, W Rendimiento, Contenido de Color aceite esencial
b.s., % limoneno, %
200 0 0 -
400 0,07 = 0,007 35,0+19,0 Transparente
500 0,11 + 0,008 64,5+ 18,0 Transparente
600 0,58 + 0,05 97,0+ 1,48 Amarillo claro
700 0,68 £ 0,06 53,0+ 0,74 Negro

b.s.: base seca
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Figura 3.1 Extraccion aceite esencial de naranja a diferentes potencias

El rendimiento de la extraccion fue similar para WS y NS hasta 20 minutos de extraccion, y difirio
significativamente a los 30 minutos (Tabla 2.2). Después de 10 minutos de extraccion sin
disolvente, las cascaras comenzaron a carbonizar y a los 30 minutos estaban completamente
carbonizadas y negras (Figura 2.2a), resultados similares fueron reportados por Kratchanova et al.,
2004, que encontr6 que después de 15 minutos y con una potencia de microondas mayor de 630
W, la muestra se tornd en un color oscuro. Esta situacion no se observo cuando se utilizo disolvente
durante la extraccion de aceite esencial (b), pero el contenido de limoneno fue entre 29,5y 30,2 %.
A los 10 minutos, para el proceso de NS del contenido de limoneno fue entre 90,5 y 97,9 %,
resultados similares fueron reportados por Ferhat et al., 2008. De lo anterior, se establece que las
mejores condiciones para la extraccion de aceite esenC|aI fue sin solvente, 10 min'y 600 W.

“NA A
ANY;

20 min

10

(b)

Figura 3.2 Estados de las cascaras de naranja a diferentes tiempos de extraccion de aceite
esencial sin (a) y con solvente (b)
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El rendimiento de la extraccion de pectina de la cascara de naranja después de la extraccion de
aceite esencial a 600 W, Tabla 2.2, es la mas alta en 10 min de WS y NS. Sin embargo, el
rendimiento de extraccion de pectina fue mayor al 28,3 % por procedimiento WS, probablemente
debido a que: i) la pequefia cantidad de agua de la hidrdlisis del procedimiento de NS, el cual es
menor que el valor reportado (14 %) por Kratchanova et al., (2004), ii) 5 min no fueron suficientes
para la inactivacion de las enzimas pectinoliticas como Pectinmetilesterasa que es particularmente
activa (Kratchanova et al., 2004), iii) a tiempos mayores la pectina se degrad6, o iv) la muestra se
calcind.

Tabla 3.2 Efecto del tiempo de exposicion al microondas a 600 W sobre el contenido de aceite
esencial (% en base seca) y rendimiento de extraccion de pectina de cdscaras de naranja de
madurez 2 con solvente (WS) y sin solvente (NS)

Contenido de aceite esencial, % Rendimiento de extraccion
de pectina, %

Tiempo, min NS WS NS WS
5 0,07 +0,01 0,09 £0,02 1,2+0,18 57+0,.2
10 0,11 £ 0,02 0,10 £ 0,02 74+04 95+0,3
15 0,14 + 0,01 0,14 £ 0,03 38+04 8,2+0,8
20 0,16 £ 0,01 0,19 £ 0,02 3,0+£0,2 7,7+0,3
30 0,58 + 0,01 0,21+0,01 N.C. N.C.

N.C.: no calculada

En la Figura 2.3 se observa el comportamiento de la extraccion del aceite esencial a diferentes
potencias y un tiempo de 30 min en céscaras de mango en estado de madurez uno, sin solvente
(NS), donde solo se alcanza a obtener 0,015 % de aceite después de 600 W. Con solvente (WS) no
se obtiene aceite 0 es tan escaso que no se logra separar de la mayor cantidad de agua. Lo anterior,
indica que no es posible extraer aceite de estas cascaras y que por encima de 600 W, el tejido se
carboniza.

Rendimiento (%)

Potencia (W)

Figura 3.3 Rendimiento de aceite en base seca vs potencia en cdscaras de mango
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3.3.2. Andlisis de los poros de la cascara de naranja y mango por Microscopia Electrénica
de Barrido

El andlisis de Microscopia Electronica de Barrido, en la Figura 2.4(a), muestra que los poros de la

cascara de naranja fresca (muestra control) contiene algin material en su interior que disminuye

después de la extraccion de aceite esencial y pectina, Figura 2.4(b), con un area estadisticamente

igual de 148,4 + 11 um? y 136,5 + 12 pum?, respectivamente.

En el caso de la cascara de mango, se presenta un poro completamente limpio, con un area del
orificio de 24,6 + 1,5 um? (Figura 2.5(a)) y 159 + 10 um? (Figura 2.5(b)), respectivamente,
indicando el agrandamiento del poro por efecto del calentamiento. El dafio al tejido de la planta se
incrementd con el aumento en el tiempo de la potencia del microondas, que se observé en el
aumento de los espacios intracelulares, también reportado por Kratchanova et al,. (2004).

20KV, X5,000 Spm N 20RVame X5,000  5pm

Figura 3.4 Microscopia Electronica de Barrido de cascara de naranja fresca (a), después de
extraccion de pectina (b)

{
20kV X5.000 Sun|| 2o xs000 s

-

Figura 3.5 Microscopia Electronica de Barrido de cascara de mango fresco (a), después de
extraccion de pectina (b)

3.3.3. Efecto de la etapa de madurez de naranja en aceite esencial, el rendimiento de la
extraccion de pectina y la composicién quimica del aceite

La Tabla 2.3 muestra que en las mejores condiciones de extraccion (600 Wy 10 min), el contenido
de aceite disminuye con la etapa de madurez de la fruta, obteniendo los mejores resultados en
madurez uno. En el caso de la pectina (Tabla 2.3), el mejor resultado se obtuvo con madurez dos,
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lo que indica que este es un buen estado de madurez para la extraccion de la pectina y que esta de
acuerdo a lo reportado por Kratchanova et al., (2004).

El contenido de limoneno fue similar para los diferentes grados de madurez con desviacion inferior
a 4 %, el contenido de B - mirceno disminuyé cuando aumento la madurez y su contenido esta
dentro de los valores reportados en la literatura para los aceites esenciales de agrios (1,29-6,9%)
(Kirbaslar et al., 2006), el contenido de sabineno, careno y a-felandreno no varié con el estado de
madurez del fruto y el contenido de a-pineno aumento de la madurez uno a dos y luego se mantuvo
constante (Tabla 2.3). El contenido de monoterpenos en el aceite esencial extraido de la cascara de
naranja es similar a los valores reportados en la literatura (Rojas et al., 2009).

Tabla 3.3 Efecto del estado de madurez de la naranja sobre el rendimiento del aceite esencial,
la extraccion de pectina y el contenido de monoterpenos

Grado de madurez

Nueva Esperanza Los Deseos
Compuesto Uno Dos Tres Uno Dos Tres
Aceite esencial ,% 0,14 + 0,03 0,11 £ 0,03 0,08 £ 0,01 0,14 £0,03 0,11 £ 0,03 0,08 £ 0,01
Pectina, % 72+04 75+0,3 52+0,2 45+0,2 58+0,5 36+0,2
Limoneno, % 95,9+ 1,6 97,3+0,3 97,5+0,1 96.01+1,3 90.5+ 5,2 99.3+3.5
B-Mirceno, % 1,8 £0,1 1,04 £0,1 0,9+0,2 1,8 £0,1 1,04 £0,1 0,9+0,2
Sabineno, % 0,21+ 0,04 0,16 £ 0,02 0,17+ 0,1 0,21 £ 0,04 0,16 + 0,02 0,17+ 0,1
a-Pineno, % 0,27 £ 0,08 0,33+ 0,01 0,32+ 0,01 0,27 £ 0,08 0,33+ 0,01 0,32 +0,01
o-Felandreno, % 0,05+ 0,01 0,04 + 0,01 0,04 £0,01 0,05+0,01 0,04 + 0,01 0,04 £ 0,01
Careno, % 0,14 + 0,04 0,09+ 0,01 0,11+0,01 0,14 +0,04 0,09+ 0,01 0,11+0,01

En el analisis realizado al aceite de cascara de mango, se detectd solo biciclo[4.1.0] 3 hepteno,
3,7,7-trimetil, (1S) (3,7-4,6%) y D-limoneno (95,3-96,3%) en estado de madurez uno y en estado
de madurez dos, no se detectd ningin compuesto. EI contenido de pectina en cascara de mango, se
mantiene constante a medida que avanza la madurez del fruto, presentando valores cercanos al 19
% de pectina en base seca.

Adicionalmente, se analiz6 la semilla del mango, porque es parte de los residuos del proceso de
aprovechamiento del mango, para determinar el contenido de aceite esencial y el contenido de
pectina; no se obtuvo aceite esencial con microondas y dispositivo Clevenger y el contenido de
pectina fue muy bajo, menor al 1,7 % (Tabla 2.4).
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Tabla 3.4 Contenido de pectina y aceite en la semilla de mango

Grado de Pesototal, Epicarpio, Nuez, Humedad, Cenizas, Pectina, Aceite,
madurez g % % % % % %
EstadoO 27,4-34,9 47,8-48,1 51,9-52,2 43,1-585 2,7-28 15 0
Estadol 28,9-325 359-464 64,1-67,2 48,7-553 2,3-24 17 0

3.4. CONCLUSIONES

El contenido de aceite esencial disminuyd con el estado de madurez de la naranja. El rendimiento
de la extraccion de aceite esencial con disolvente (WS) fue ligeramente més alto que sin disolvente
(NS), y el contenido de limoneno fue similar para todos los estados de madurez. Las mejores
condiciones para la extraccion de aceite esencial fueron 600 W'y 10 min con y sin adicion de agua.
A potencia del microondas mayor a 600 W y tiempos superiores a 20 min, las cascaras de naranja
fueron carbonizadas, se obtuvo aceite esencial de color oscuro y se presentd material en suspension.
El mayor rendimiento de extraccion de pectina se obtiene a partir de cascaras de naranja en estado
de madurez dos y el rendimiento fue mayor cuando se utilizd agua como solvente durante la
extraccion de pectina. Con las cascaras de mango, el contenido de aceite esencial fue menor al
0,1%, por lo que no tiene interés comercial, y el contenido de pectinas después de extraido el aceite,
se mantiene constante en todos los estados de madurez.

35. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Alarcao-E-Silva, M. L.; Leita, E.B.; Azinheira, H. G. y Leita, A. C. The Arbutus Berry: Studies
on its Color and Chemical Characteristics at Two Mature Stages. Food Composition Analysis. 14:
27-35. 2001.

Durén, B.y Villa, A.L. Microwave assisted extraction of essential oil and pectin from orange peel
in different stages of maturity. Revista Facultad de Agronomia. (LUZ). 31: 145-158. 2014.
Durén, B.; Villa, A.L.; Montes de C, C. y Pelaez, C. Aceite esencial obtenido de céscaras de
naranja en diferentes estados de madurez de dos cultivos en el municipio de Chimichagua,
Colombia. Revista Alimentos Hoy. 26: 60-71. 2012.

Ferhat, M. A.; Meklati, B. Y.; Smadja, J. y Chemat, F. An improved microwave Clevenger
apparatus for distillation of essential oils from orange peel. Journal Chromatograpy. 1112(1-2):
121- 126. 2006.

Ferhat, M. A.; Meklati, V.Y.; Visinoni, F.; Vian, M. y Chemat, F. Solvent free microwave
extraction of essential oils. Chimica oggi Chemistry today. 26: 21-23. 2008.

Gobernacion del Cesar. Cesar en cifras, 2009-2010.
http://www.incoder.gov.co/documentos/Estrategia%20de%20Desarrollo%20Rural/Pertiles%20
Territoriales/ADR%20Sur%20del%20Cesar/Otra%20Informacion/CESAR EN CIFRAS 2009.pdf.
consultado en Nov. 2014

Icontec. Frutas frescas. Naranja. Especificaciones. Norma Técnica Colombiana 4086. 1997.

81


http://www.incoder.gov.co/documentos/Estrategia%20de%20Desarrollo%20Rural/Pertiles%20Territoriales/ADR%20Sur%20del%20Cesar/Otra%20Informacion/CESAR_EN_CIFRAS_2009.pdf
http://www.incoder.gov.co/documentos/Estrategia%20de%20Desarrollo%20Rural/Pertiles%20Territoriales/ADR%20Sur%20del%20Cesar/Otra%20Informacion/CESAR_EN_CIFRAS_2009.pdf

Ishak, S.y Ismail, N. S. Some physical and chemical properties of ambarella (Spondias cytherea
Sonn) at three different stages of maturity. Food Composition Analysis. 18: 819 -827. 2005.

Kim, W.C.; Lee, D.Y.; Lee, C.H. y Kim, C.W. Optimization of narirutin extraction during
washing step of the pectin production from citrus peels. Journal of Food Engineering. 63: 191-197.
2004,

Kirbaslar, S.; Boz, I. y Kirbaslar, F. Composition of Turkish lemon and grape fruit peel oils.
Journal Essential Oil Resources. 18: 525-543. 2006.

Kratchanova, M.; Pavlova, E. y Panchev, Y. The effect of microwave heating of fresh orange
peels on the fruit tissue and quality of extracted pectin. Carbohydrate Polymer. 56: 181 - 185. 2004.
Liu, Y.; Shi, J. y Langrish. T.A.G. Water-based extraction of pectin from flavedo and albedo of
orange peels. Chemical Engineering Journal. 120: 203-209. 2006.

Majumder, K. y Mazumdar, B.C. Changes of pectic substances in developing fruits of cape-
gooseberry (Physalis peruviana L.) in relation to the enzyme activity and evolution of
ethylene. Scientia Horticulturae. 96: 91-101. 2002.

Msaada, K.; Taarit, M.B.; Hosni, K.; Hammami, M. y Marzouk, B. Regional and maturational
effects on essential oils yields and composition of coriander (Coriandrum sativum L.) fruits.
Scientia Horticulturae. 122: 116-124.20009.

Rojas, J. P.; Perea, A. y Stashenko, E. Obtencidn de aceites esenciales y pectinas a partir de
subproductos de jugos citricos.Vitae. 6: 110 - 115. 2009.

Rueda, Y.; Mancilla, L.L. y Parada, Y. Estudio del aceite esencial de la cascara de la naranja
dulce (Citrus sinensis, variedad valenciana) cultivada en Labateca, Norte de Santander, Colombia.
Bistua. 5(1): 3 — 8. 2007.

Telci, 1.; Demirtas, 1. y Sahin. A. Variation in plant properties and essential oil composition of
sweet fennel (Foeniculum vulgare Mill.) fruits during stages of maturity. Industrial Crops and
Products. 30:126-130.2009.

82



4. CAPITULO 4. OPTIMIZACION DE EXTRACCION DE PECTINAS POR
CALENTAMIENTO CONVENCIONAL Y MICROONDAS Y SU
CARACTERIZACION MACROMOLECULAR

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan, mediante la metodologia de superficie de respuesta, las relaciones
entre las variables (pH con diferentes acidos, tiempo, temperatura y potencia) a una relacién
sélido : liquido de 1:10 sobre el rendimiento y el grado de esterificacidon de pectinas obtenidas
por calentamiento convencional y microondas. Se identifican las condiciones 6ptimas para la
extraccion de pectinas de cdscaras de mango Vallenato y naranja Valencia dulce, proveniente de
las fincas del departamento del Cesar establecidas en el capitulo 1y su efecto sobre la estructura
macromolecular de la pectina extraida.

4.1.1. Componentes del fruto de la naranja.

El fruto de la naranja esta compuesto (Figura 4.1) por el jugo (40-55%), liquido contenido en el
interior de las bolsas pequefias (células), que se encuentran a su vez en el interior de segmentos.
En el jugo estdn presentes compuestos aromaticos volatiles que brindan una gran parte del sabor
y el gusto que lo caracterizan.

Septo

Albedo (blanco,
€5ponjoso)

Flavedo (cascara o piel
anaranjada)

Glandulas

Figura 4.1 Partes del ;
oleiferas

fruto de la naranja

La pulpa (20-30 %) se localiza en las paredes de bolsa de células. La pelicula interior blanca se
encuentra en las paredes de segmento mas interior; el albedo (15-30%) o capa esponjosa blanca,
con una red de células parenquimatosas con numerosos espacios de aire, ricas en pectinas,
firmemente adherida a la pared exterior del segmento y espesor (0,16 a 1,43 cm), rico en
glucésidos, flavononas, principios amargos, y enzimas pécticas (Figura 4.2). Las células
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parenquimaticas estdn poco especializadas, y su forma puede ser muy variable (mas o menos
isodiamétricas y facetadas, casi poliédricas o alargadas, lobuladas, entre otras).

O _
Figura 4.2 Microfotografia electronica de barrido del albedo de un fruto de naranjo dulce

Con el incremento del tamafio celular y laampliacion de los espacios intercelulares en el mesocarpo
mas interno comienza en el pericarpo la diferenciacion entre flavedo y albedo, regiones que pueden
separarse claramente solo a partir de 90 dias después de formados hasta los 118 dias después de
formado. El flavedo (8-10%) esta formado por el exocarpo uniestratificado con capa de células
poligonales compactas dispuestas inmediatamente por debajo de la epidermis, tefiidas fuertemente
de verde (carotenoides), y por glandulas oleiferas en diversos grados de desarrollo, que contienen
aceites esenciales con aromas y sabores. Por su parte, el albedo ocupa la mayor proporcion del
mesocarpo y presenta parénquima esponjoso con espacios celulares muy amplios (Laskowski et
al., 2006). Adicionalmente contiene las semillas (0-4%) que son segmentos situados al interior del
fruto, no siempre presentes, y varian ampliamente de acuerdo a la variedad, area y condiciones de
cultivo.

La protopectina es una pectina compleja de alto peso molecular insoluble; junto con la celulosa y
hemicelulosa forma la columna de la pared celular y, cuando se trata con acidos diluidos, da pectina
soluble (hay escasos datos sobre la estructura de la protopectina). La definicion de la pectina es
casi tan problemética como la de “hemicelulosa”. Para el fabricante de alimentos (o consumidor)
la pectina es un polisacarido natural de la fruta, que se utiliza, debido a su capacidad de formar gel
en presencia de altas concentraciones de azlcar. Las pectinas comercialmente importantes se
originan en las paredes celulares primarias tipo | de algunas frutas (citricos y manzanas), y en la
lamela media entre las células de todos los tipos.
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- = Acido Galacturénico
O =Borato @ - @ = Grupos Acetil
@ =D-Dha Q = Acido Glucurénico @ = Grupos Metil

Figura 4.3 Representacion esquematica de la estructura basica de la pectina (Mohnen, 2008).

La pectina describe una familia de oligosacaridos y polisacaridos que tienen comportamiento
comun, pero son extremadamente diversos en su estructura fina y pueden ser extremadamente
heterogéneo entre plantas, entre tejidos y aun dentro de una pared celular sencilla (Ridley et al.,
2001). Se estima que estan compuestas de al menos 17 clases de monosacaridos de los cuales el
acido galacturdnico (GalA) es el mas abundante seguido por D-Galactosa y L-Arabinosa; a pesar
de esto, la estructura fina de polisacaridos pécticos y pectinas complejas, no estan claramente
definidas ni totalmente conocidos (Vincken et al., 2003).

4.1.2 Estructura de la pectina.

Su estructura estd basicamente constituida por cuatro tipos de polimeros (Beda, 2011) (Figura 4.3):

-El Homogalacturano (HG), polimero helicoidal de acido galacturénico, que no contiene
ramificaciones o cadenas laterales (region lisa), aunque el &cido galacturénico presenta algunos
substituyentes no glucidicos tales como metanol, acido acético, &cidos fenolicos, y en algunas
muestras comerciales, grupos amido (Ridley et al., 2001;Voragen et al., 2001); esta region es el
principal elemento estructural de las pectinas de la pared celular, representando aproximadamente
55-70% de la cantidad total de pectina (Voragen et al., 2009; Wolf et al., 2009), con un grado de
polimerizacion entre 70-100 y abarca méas del 80% de los residuos de Gala pectina. Las condiciones
de extraccion y el tipo de planta, puede influenciar en la cantidad de pectina homogalacturona y el
grado de polimerizacion que se ven reflejadas en las propiedades gelificantes de las pectinas (Yapo,
2009a; Yapo, 2009b).
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- El rhamnogalacturonano | (RG-I), polisacaridos generalmente altamente ramificados teniendo
una columna de disacaridos repetidos de(1—2)-a-L-ramnosil-(1—4)-a-D-acido galactosiluronico
(2-0-L-Rhap-(1-4)-a-D-GalpA-1), parcialmente sustituido, en O-4 y/o posiciones O-3 de residuos
a-L-Rhap, con residuos glicosil neutros sencillos y anillos poliméricos de diferentes tipos, (1,5)-a-
L-arabinano, (1,4)-pB-D-galactanosa,arabinogalactanos-I (AG-I), arabinogalactanos-I11 (AG-I11), y
posiblementegalacto-arabinanos (Obro et al., 2004) (Yapo et al., 2007). La composicién de
residuos glicosilados de RGI depende de la fuente de la pectina y del método de extraccion (Deng
et al., 2006) (Penfield et al., 2001) y no hay pruebas convincentes que los residuos de GalAson
metil esterificados, aunque ella puede ocurrir en RG-I de céascaras citricas (Deng et al., 2006). El
contenido de RG-I en pectinas extraidas generalmente varia de 5 a 48% (Wolf et al., 2009) (Deng
et al., 2006), indicando gue son menores en comparacion con HG lineal, sin embargo, RG-I parece
ser el elemento estructural dominante de algunas fracciones pécticas (Nakamura et al., 2001). RG-
| puede estar compuesto entre 100 y 200 repeticiones de —2-a-L-Rhap-(1,4)-a-D-GalpA-1—, pero
en el caso de las citricas esta entre 15-40 (Nakamura et al., 2001). La caracterizacion estructural
de RG-1 no es posible hasta el momento, dado que ningin método de extraccién puede
solubilizarlos desde la pared celular sin causar ningun tipo de degradacion, por lo que ain queda
mucho por conocer sobre estos polisacaridos altamente complejos y diversificados (Yapo, 2007).

- El rhamnogalacturonano Il (RG-I1) es un polimero de bajo peso molecular y su estructura es
extremadamente compleja, con una cadena de 7 a 12 residuos de acido galacturdnico con uniones
a-(1—4) ramificada en cuatro sitios diferentes con oligosacaridos que se caracterizan por presentar,
residuos de ramnosa, galactosa, fucosa y arabinosa, tales como a-L-Arafy B-D-Galp, a-1,5 - unido
L-arabinano con 2 - y 3-uniones arabinosa o arabinano ramificado, -1,4-union D-galactanos
(Nakamura et al., 2001), B-1,4-unido D-galactanos con 3-unido L-arabinosa o arabinano
ramificado, y B-1,3-unido D-galactano con B-6-unido galactana o arabinogalactano ramificado
(Mohnen, 2002) (Mohnen, 2008) y azlcares inusuales tales como: 2-O-metil-fucosa, 2-O-metil-
xilosa, apiosa, acido 2-ceto-3-deoxi-D-manano-octulosénico (KDO), entre otros (Beda, 2011).

- La estructura del Xylogalacturonano (XGA) abarca un anillo interior lineal de (1—4)-unido a
unidades de a-D-GalpA, parcialmente sustituido en O-3 position con B-D-Xylp y la Xylose puede
también estar unida a posicion O-2 position de residuos de columnas de GalA. No se conoce
ciertamente si la columna de XGA esté acetilesterificada. La columna de galacturonano de XGA
puede ser dafiada, particularmente bajo condiciones fuertes de temperatura y tiempo. El peso
molecular de XGA no es conocido con certeza, pero se considera que esta entre 20 y 30 kDa, con
un grado de polimerizacién (DP) entre 21y 119 (Mohnen, 2008).

El tejido del albedo de fruta de naranja madura contiene 55 % polisacaridos pécticos, incluyendo
homogalacturonana (HG), rhamnogalacturona | (RG 1) y rhamnogalacturona 11 (RG 1) todos con
arabinogalactana (AG) Tipo | y arabinanosa. También contiene celulosa (22%) que mediante
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hidro6lisis acida se convierte en glucosa, y otros polisacaridos no celulésicos (14 %), incluyendo
xyloglucanos (XGs) (10 %), heteromannanosa (2 %) and heteroxilanosa (2 mol%) (Prabasari et al.,
2011).

Para cascaras de naranjas con hidrdlisis acida, se encontré que la estructura macromolecular de la
pectina tiene entre 81 y 117 unidades de a-D-GalA y que predomina la region HG, con poco RG |
y aun menor de RG II; y que el tramo HG esta bien conservadas (Hellin et al., 2005) (Thibault et
al.,1993), y que la RG | de la pectina de citricos, contiene la misma cantidad de Gala y Rha con
alto DE o sea con valores DE> 50 propio de citricos, manzanas y mango (Thibault et al.,1993).

La madurez del mango se caracteriza por un ablandamiento suave, el cual es dedido a la
depolimerizacién progresiva de polisacaridos pécticos y hemicelulésicos con pérdidas
significativas de residuos de galactosa, arabinosa y manosa. Presenta una columna de 1,4-uniones
galactano/galacturonano, el cual ocasionalmente involucra ramificaciones de residuos de galactosa,
arabinosa o residuos oligoméricos 1,5- unidos arabinofuranosa través de uniones 1,3. Se ha
demostrado que la solubilizacion de polimeros pécticos durante la maduracion del mango es mas
extensa que frutas como el tomate y el Kiwi. EIl rendimiento de polisacéridos en las fracciones
pécticas de mango maduro fue de 16,5% con una composicion de aztcares neutros de 0,3% de Rha,
1,4 de Ara, 0,1 de Xyl, 0,1% de Man, 0,5% de Gal, 3,3% de Glucosa y 18,9% de GalAy en mango
sin madurar de 31,1% con 0,4% de Rha, 2,5 de Ara, 1,4 de Xyl, 0,3% de Man, 1,4% de Gal, 36,4%
de Glucosa y 12,2% de GalA (Yashoda et al., 2005).

Analisis composicional de mango sin madurar mostraron que es rico en glucosa (64,2%), arabinosa
(5,2%), xilosa (4,9%), galactosa (1,4%) y ramnosa (0,4%) indicando una ramificacién de 1,4-unido
a la columna glucana (Sirisakulwat et al., 2008).

El peso molecular de pectinas obtenidas de céscaras de mango de variedades Ceniy Springfield
fueron de 72 a 83 kDa; la composicién de carbohidratos fue de &cido galacturénico (40,70%);
arabinosa (2,4%); ramnosa (1,2%); xilosa (1,7%); mannosa (1,3%); galactosa (14,22%) y glucosa
(8,22%), respectivamente (Kratchanova, 1991).

Analisis de pectina extraida de cascaras de mango maduro, variedades Améliore y mango obtenidas
con HCI (pH 1,5) a 85°C por 1 h, mostrérhamnosa (5,7; 5,1%); arabinosa (54,3; 57,7 mg/g); xilosa
(13,7; 12,9 mg.gt), manosa (24; 24 mg.g), galactosa (74,5; 65,6 mg.gt), glucosa (261,8; 204,1
mg.g 1) y acido urénico (92,3; 104,5 mg.g™?) respectivamente, con rendimiento de pectina de 101
y 153 mg.g'de céscara seca, con grado de esterificacion de 57-52% y peso molecular de 280-245
kDa. Las relaciones molares de GalA a Rha fue de 64,94, abarcando una muy alta proporcién de
region homogalacturdnica (Koubala et al., 2007).
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Pectinas obtenidas de cascaras de mango de Smith, Tommy Atkins, Haden y Bocado, presentaron
un alto grado de esterificacion (77,64 — 98,73%) y metoxilacion (9,81 — 26,35%), el contenido de
acido anhidrourénico (AUA) vario entre 31,71 — 75,87%, lo cual nos revela que las pectinas no
presentan un alto grado de pureza. El rendimiento obtenido de las pectinas secas fue bajo (1,40 —
7,43 %) (Gamboa, 2009).

Las pectinas con valores de DE> 50% se les denomina de alto contenido de metoxilo (citricos,
manzanas, mango) con una subclasificacion de lenta: 60-67%, mediana: 68-70% y rapida: 71-76%
y, en caso contrario, de bajo metoxilo (papa, pera, girasol) y amidadas con al menos un éster
amidado. La distribucion de los metoxilos puede ser aleatoria o por bloques. Ademas de la
esterificacion con metanol, algunos grupos hidroxilos en C-2 y C-3 se encuentran acetilados. El
grado de acetilacion es muy bajo en pectinas de manzanas o citricos (3-4%) pero alta en remolacha
azucarera o papa (14-20%). En las pectinas de alto éster, las zonas de union son formadas por el
entrecruzamiento de homogalacturonas a través de enlaces de hidrdgeno y la interaccién
hidrofdbica entre grupos metoxilos, que son promovidos por alta concentracion de azlcar y bajo
pH. En la pectina de bajo éster las zonas de union son formados por entrecruzamientos del calcio
con grupos carboxilos libres (Willats et al., 2006).

El grado de esterificacion o porcentaje de esterificacion es el porcentaje de grupos carboxilicos
uronidos que se encuentran esterificados con metanol sobre el total del contenido de uronido en la
pectina y el grado de metoxilacion o porcentaje de metoxilos es la relacion de grupos acidos
galacturonicos metoxilados a totales en el entendido que el acido galacturénico solo esta
parcialmente esterificado. Las anteriores definiciones designan la misma situacion, aunque al
referirse al grado de esterificacion, generalmente se da la cifra basada en el contenido de metoxilo
sobre el maximo tedrico de 16,32% o bien sobre el maximo de 14 (no existe acido pectinico con
todos los carboxilos esterificados). Todos los intentos por aislar el acido pectinico han fracasado,
este deberia contener 16,3 de metoxilo y en la practica el maximo contenido obtenido es de 14%.
El % de metoxilos se refiere al contenido de metoxilo (CH30) por peso de pectina dada (McCready
et al., 1952). El grado de esterificacion o de metoxilacion permite estimar el comportamiento de
una pectina en cuanto a su velocidad de dispersion en soluciones acuosas, tiempo de gelificacion y
su capacidad para formar geles normales o de bajo contenido de solidos.

4.1.3 Produccién de pectinas.

La demanda mundial de pectina es superior a 30.000 toneladas anuales y crece aproximadamente
un 4-5% por afio (Yeoh et al., 2008). La pectina es usada en la industria alimenticia como
espesante, texturizante, emulsificante, estabilizante y agente gelificante y otras aplicaciones como
sustitutos de grasa, aderezos para ensaladas, helados y productos carnicos emulsionados (Liu et al.,
2006). Adicionalmente, Behall et al., 1986, consideran a la pectina como una clase de fibra dietaria
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porque baja los niveles de colesterol en la sangre y las fracciones de colesterol de baja densidad
sin afectar el colesterol lipoproteinico de alta densidad o triglicéridos, los cuales son buenos para
la salud humana. Lui et al., 2007 y 2003, manifiestan que es reciente el uso de geles de pectinas en
la liberacion controlada de medicamentos.

Clasicamente, la produccion industrial de pectinas incluye la extraccion del material crudo,
purificacién del extracto liquido y aislamiento de la pectina del extracto liquido. La temperatura
alta involucrada en el pretratamiento con microondas puede inhibir la actividad enzimatica,
principalmente la pectinesterasa que puede degradar la pectina antes de la extraccion (Kratchanova
et al., 2004). No obstante, todos los métodos de extraccion causan algun tipo de degradacion en la
pectina. EI método convencional de calentamiento directo es de aproximadamente dos horas para
una buena extraccion lo que causa degradacion térmica (ElI-Nawawi et al., 1995). En cambio la
extraccion con calentamiento por microondas no toma mas de 15 minutos (Fishman et al., 2000),
siendo generalmente mas efectivos en términos de rendimiento de pectina, calidad del producto y
menos costos al incrementar las caracteristicas de capilaridad en el poro y la capacidad de absorcion
de agua del tejido vegetal (Kratchanova et al., 2004). En medios acidos sufren desmetoxilacion o
desesterificacion y después la hidrolisis de los enlaces glicésidos que rompen la cadena y causan
depolimerizacion. A bajas temperaturas prevalece la saponificacion pero el aumento de la
temperatura produce depolimerizacion (Flores, 1976).

La pectina en la cascara de las frutas, es una molécula de anillos largos los cuales son
desesterificados y degradados (reduccion de la longitud de los anillos) por calor, acidez, alcalinidad
y accion enzimatica. La calidad (habilidad de gelificacion) de un producto pectico es controlado
por la longitud de la molécula (peso molecular) extraida del fruto y las condiciones de extraccion
y esta a su vez depende de la calidad y concentracion de pectina en la céscara fresca debido a las
condiciones agroecologicas del cultivo, la variedad y el tipo de fruta. Muchas de las pectinas en
cascaras fresca son insolubles en agua fria y son solubles al calentar o acidificar, pero esos agentes
también degradan la pectina, por lo cual se debe optimizar las variables que permitan un mayor
rendimiento de extraccion y la calidad deseada, controlando la temperatura, el tipo y concentracion
del &cido, relacion solido:solvente (Minkov et al., 1996), tiempos de extraccion, tamafio de la
muestra, agitacion y formas de calentamiento (Kim et al., 2004 y Levigne et al., 2002).

Para optimizar variables se ha usado la metodologia de superficie de respuesta que tiene la ventaja
de investigacion simultanea de efectos individuales e interactivos de factores del proceso sobre la
respuesta usando un pequefio nimero de experimentos (Maran, et al., 2013) (Wang et al., 2007)
(Canteri-Schemin et al., 2005) (Masmoudi et al., 2008) (Rovaris et al., 2008). Esta metodologia
ubica los datos experimentales en un modelo de un polinomio de segundo orden y los coeficientes
de regresion obtenidos. En el analisis de varianza, la significancia de cada coeficiente se determina
usando el F-test y p-value de la confianza establecida. La variable correspondiente serd més
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significativa si el valor absoluto F llega a ser alto y el p-valor se hace més pequefio (Atkinson y
Donev, 1992).

Para la extraccion de pectina de diferentes materias primas extraidas con HCI y calentamiento
convencional, se proponen temperatura entre 75y 95 °C, pH entre 1,0 y 3,0 y tiempos de extraccion
de 30 a 90 minutos (Vasquez et al., 2008) (Levigne et al., 2002). Aravantinos-zafiris et al. (1992)
reportaron la influencia de la temperatura, tiempo de extraccién y pH sobre las "unidades de
gelificacion" en pectina de naranja a pH 1,2, 1,6 y 2,0 y temperaturas de 75, 85,y 95 °C a 20,40y
60 minutos. Con céascaras de naranja (Citrus reticulata) y metodologia de superficie de respuesta,
se optimizd a pH (1, 1,5 y 2), potencia (160, 320 y 480 W), tiempo de irradiacion (60, 120 y 180
s) y relacion solvente: liquido (10, 20 y 30), obteniendo los mejores resultados con potencia de
microonda de 422 W, tiempo de irradiacién de 169 s, pH de 14 y relacién solido : liquido de 1:16,9
g.mL, con un rendimiento maximo de 19,19 + 0,07%. (Thirugnanasambandham et al., 2014)
(Maran et al., 2013a) con frutos de pithaya (dragon fruit) y disefio de Box Behnken, se optimizé la
extraccion de pectina a potencia (150, 350 y 550 W), temperatura (35, 45, 55°C), tiempo (5, 10, 15
min) y relacién sélido:liquido (10, 20 y 30) encontrando como 6ptimo 400 W, 45°C, 20 min y
relacion sélido:liquido de 24 (Thirugnanasambandham et al., 2014).

En la Tabla 4.1 y Tabla 4.2 se presenta los datos reportados por diferentes autores, incluido el del
presente documento, sobre diferentes métodos de extraccion para varias fuentes de pectinas; sin
embargo, es muy poca la informacion pertinente sobre optimizacion de la extraccion de pectina a
partir de cascaras de naranja y mango y mucho menos de las cascaras de naranja Valencia y mango
Vallenato producida en Colombia.

Tabla 4.1 Extraccion de pectina por diferentes métodos de extraccion de cascaras de citricos
y otras especies

Especie Autor Variables Acido Tipo de Variable Observaciones
calentamient dependient

o e
Cascara fresca Kratchanov Potenciay HCl Microonda Rendimient Entre 180 y 240%
aetal, tiempo 0:8,4% mayor que el
1996 calentamiento
convencional
Albedo de naranja Fishmanet 147°C; pH HCI Microonda Rendimient
al., 2000 ,2.0, relacion 0:20,2%
muestra:
solvente; 1-
5y 1-25; tres
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Albedo de
naranja

Cascara de
naranja

Pectin citricay
remolacha

Flavedo y albedo

de cascara de
naranja
Cascara de
naranja

Limon

Céscaras de
naranja

Cascara de
naranja

Fishman et
al., 2003

Kratchanov
aetal,
2004
Mesbahi et
al., 2005

Liu et al.,
2006

Yeoh et al.,
2008

Masmoudi
et al,2008

Duran et
al., 2011a

Maran et
al., 2013b

tiempos de 3
min

188,7 kPa;
95-100 °C,
pH 2,0;
relacién 1;25;
tiempos de 3
min

5,10y 15 min
a 450,630y
900 W
pH:1-1,5
80-90°C

1-4 horas
150 °C - pH
2,0

Agua. Etanol.
EDTA

pH 4,7,9
35,7°C, hasta
84,3

pH= 2,74 -
3,46

0,68 - 4,32h
30, 75, 120
min,

pH (1,5, 2,
2,5)y 80,85y
90 °C.

1-2 pH
60-180 s
Relacidn
solido
liqguido10-30
160-480 W

HCI

HCI
HCI
HCI

1,3,6h
5,10,15
min
Citrico

HCl,
HNO3,
CeHsO7

Sulfdrico

Inyeccién de
vapor

Microondas

Tradicional

Microonda

con presion

Soxlet y
microonda

Convencional

Convencional

Microondas

Rendimient
0:16,9%

Rendimient
0:18%

Rendimient
o

Rendimient
0:2,2%

Rendimient
0:21%

Rendimient
o

Rendimient
o

Rendimient
0:18%

Optimo: 10 min y 630
W

Mdximo rendimiento
22,4% a 90°C, 4 h a pH=
1

Relacidn
1:12,5, 15 min

Optima

Optimo: 15 min y pH

de 1,5 para
microondas

El rendimiento
aumenta cuando

incrementa la T y/o
decrece el pH

Rrndimiento  6ptimo
para HCl, 14,78 % (120
min, 90 °C, pH 1,67 y
D.E 66,3%) para HNO3
y 56,34 % (120 min, 90
°C, pH 15 y D.E
37,97%) para CsHsO.

La pectina incrementa
con aumento de
potencia, tiempo, pHy
relacion solido—
liquido. El éptimo fue
422 W, 169 s, pH 1,4y

1:16,9 g/mL.
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Orujo de
melocoton

Stored peach

Remolacha de
azucar fresca

Pulpa de manzana

Pulpa de
remolacha de
azucar

Pulpa de
manzana

Pagany
lbarz, 1999

Pagan et al.,
2001

Levigne et
al., 2002

Canteri-
Schemin et
al., 2005.

Yapo et al.,
2007

Fertonani
et al., 2009

40, 60, 80°C,  Citrico
pH:1,20 -
2,53; 10-80

min.

40, 60, 80°C;  Citrico
pH:1,20 —
2,53; 10-80

min.

HCly
nitrico

pH: 1-3
75-95°C
30-90 min

97°C

10, 39,3, 110,
180,7, 210
min.
[Acido]=0,05,
1,5,5,8,5,

9,9g.100 mL
1

Citrico,
nitrico,

malico.

Acido
sulfurico

pH: 1,5-2,0
80-90°C
1-4 h

[HNO3s]: 8, 35, Nitrico
100,165,192

mM

2,7,5,10, 15,

17,3

97°C

fosforico,

convencional

convencional

convencional

Convencional

Convencional

Convencional

Rendimient

Rendimient
oyD.E

Rendimient
oyD.E.

Rendimient
o, tamano
de particula

Rendimient
o

Rendimient
oyD.E.

A temperaturas altas,
el rendimiento es
mayor a tiempo y pH
constante.

Cuando el pH se
incrementa a
temperatura y tiempo
constante, el
rendimiento decrece.

Temperatura
incrementa y el pH
decrece, el
rendimiento se
incrementa.

El tipo de 4acido no

tiene efecto
significativo. El
rendimiento se
incrementa  cuando

decrece el pH.

El 6ptimo 6,2 g/100 mL
y tiempo de 153 miny
DE = 68,84%. El acido
nitrico presenta
rendimientos altos
pero alta variacion. El
acido citrico tuvo el
mas alto valor
Rendimiento: 4,1% -
16,2%. Optimo pH 1,5,
4h,a90°C.
Rendimiento
incrementa si decrece
el pH y aumenta el
tiempo.

La extracciéon y calidad
estd directamente

relacionada a la

concentracion del
acido, a la T y el
tiempo.
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Cascara de Emaga et
banano al., 2008
(Musa AAA)
Cascara frutade  Seixas et
passion al., 2014
Pulpa de manzana Wangetal.,
2007
Céscara frutade  Rovaris et
passion al., 2008
Cascara de vaina Vriesmanna
de cacao etal, 2011

pH:1,5-2,0 Sulfdrico  Convencional
80-90°C

1-4h

Acido
acético,

3-9 min
356,627 W
pH=2

Microondas

tartaricoy
nitrico

10,6-, 17,4 HCI Microonda
min
pH:1,22-1.78
Potencia:
320- 580 W
Solido/liquid
0:0,0333
0,0571

97°C
Concentracio

Citrico Convencional
n acido:
0,086, 0,5,
1,5,2,5,
2,914% w/v
17,58, 30, 60,
90, 102,42
min

pH=1,2,3
50,75,100 °C,
30, 60, 90
min

Nitrico Convencional

Rendimient
o

Rendimient
0=13%

Rendimient
0:18%

D.E.

Rendimient
oy acido
galacturdni
co

Bajos pH afectan
negativamente el
contenido de 4acido
pero

incrementa el

galacturdnico

rendimiento de la

pectina.
La pectina tiene (50—
64,5%) de

esterificacién.

Rendimientos del 30%
con 4dcido tartarico
pero baja masa
moleculary DE (50%).
La variable que mas
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Cascara fruta Thirugnana Potencia:150, Sulfdrico  Microondas Rendimient Se obtuvo nivel

dragon sambandha 350y 550 W; 0:7,5% aceptable de
m et al., 35,45,55°C extraccion,
2014 5,10,15 min confirmando que es
Relacion posible extraerla por
solido:liquido microondas.
10,20y 30

Sudhakar y Maini (1999), con céscaras de mango topapuri, con diferentes soluciones extractantes,
pH y tiempo, encontraron que el mejor rendimiento (16%) se obtiene usando HCI 0,05 N, relacion
cascara:extractante 1:2, 100°C, pH 1,79 y 1 h. Con céscaras de mango, variedad KaewChuk, Kiew
Sawoei y Nam Dokmai almacenadas a -22°C, pH de 1,5y 2,0 con H2SO4 2 N, 90°C y 2,5 h
obtuvieron rendimientos entre 25-42 % (b.s,) y grados de esterificacion entre 60 y 74%
(Sirisakulwat et al., 2008). Rehman et al., 2004 trabajando a diferentes pH (1,5, 2,5 y 3,5);
temperatura (60, 70, 80 y 90 °C), diferentes acidos (HCI, H.SO4 y HNO3) y tiempos (30, 60 y 120
min) encontraron el mejor resultado a pH 2,5, 80°C y 120 min, con rendimientos de 21% (b.s),
acido galacturénico de 72,8% y metoxilo de 9,77%.

Koubala et al., 2007, obtuvieron pectina de mango variedad mango y améliorée, utilizando agua
acidulada con HCI (pH 1,5, 85°C, 1 h), agua destilada (75°C, 1 h) y oxalato de amonio (0,25%, pH
4,6, 85°C, 1 h) encontrando rendimientos entre 9y 32 % en base seca, grado de metilacion entre el
52 y 86%, grado de acetilacion entre 1y 8%. Pectinas extraidas de cascaras de mango Ceni, con
HCI (pH 1,5, 85°C, 1 h), alcanzan un rendimiento de 24,5% (b.s.), &cido galacturénico de 660
mg.g™ y grado de metilacion de 76% (Kratchanova et al., 1991).

Berardini et al. (2005) con cascaras de mango Tommy Atkins almacenadas a -20°C extrajeron
pectinas a pH 1,5 con acido sulfurico, 90°C y 2,5 horas, obteniendo un rendimiento de 17,6% (b.s)
y con mango pomace usando acido citrico a pH 2,3, relacion 1:35 sélido liquido, en autoclave por
10 y 20 min a 121°C (2 atm) se obtienen rendimientos de 28,0 + 4,11 y 39,05 + 4,11 (Contreras-
esquivel et al., 2006).

Tabla 4.2 Extraccién de pectina por diferentes métodos de extraccion de cascaras de mango
de diferentes variedades.

Acido
. Extraccion Tiempoy Rendimiento L. .E.
Variedad . H galacturénico Autor
convencional temperatura b.s., % % %
(1)
. 63,99%
. HCI 0,05% 1,74 1h, 100°C 15,75 76,48% Sudhakary
Totapuri o
Maini, 1999
CeHs071,5% 2,26 1h, 100°C 8,5 NR NR
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4.2 MATERIALES Y METODOS

La materia prima para las extracciones de pectina se obtuvo de los suelos identificados como de
mejores cualidades para la produccion de naranja Valencia (finca Nueva Esperanza (coordenadas
planas: N 1008903 — W1524140) y mango Vallenato (finca La Estancia (Coordenadas planas: N
1094432 — W1652041) tratado en el capitulo 1. Se tomaron muestras de 16 arboles en grado de
madurez 1 para mango y en grado de madurez 2 para naranja. Las muestras se tomaron al azar de
frutos de diferentes partes del arbol, siguiendo la norma NTC 756.

4.2.1 Preparacion de la muestra.

Los frutos por punto de muestreo, se colectaron en canastillas plasticas y se lavaron en campo con
agua potable para retirar la suciedad, luego se seleccionaron y clasificaron por estado de madurez,
se desinfectaron con hipoclorito. En la planta piloto del programa de Agroindustria de la
Universidad Popular del Cesar (UPC) se realizo el proceso de despulpado y conservacion de la
cascara. El epicarpio se lavo con abundante agua, se cortd en tamafios de 0,5 x 2 cmy se almacené
en bolsas de polietileno a -20 + 1,0° C.

4.2.2 Anélisis quimico de céscaras de naranja y mango.

Se realizé en el laboratorio de consultas Industriales del Centro de Investigacion para el desarrollo
de la ingenieria de la Universidad Popular del Cesar (UPC). A la cascara fresca se le determind la
humedad en estufa al vacio a 60°C, grasa por soxhlet con hexano como solvente, ceniza por via
seca a 550°C, fibra total por NTC 668 y carbohidratos por espectrofotometria (fenol-sulfdrico).

4.2.3 Extraccion de pectina.

A muestras de 10 g de epicarpio en base seca, cortadas en tamafios de 0,5 x 2 cm, se les agregd
agua acidulada (relacién en peso de 10:1), agitacién magnética a 200 rpm e inactivacion de enzimas
a 80 °C con plancha de calentamiento durante 10 min. El calenntamiento con microondas fue con
Mar 5 de CEM Corporation, con sensor de temperatura de fibra 6ptica (2450 MHz de la frecuencia
del magnetron y una potencia maxima de 1600 W) a presion atmosférica; rampa de 6 min a 400
W para alcanzar los 80 °C, tiempo de inactivacion de enzimas de 5 min a 80 °C. Después del
calentamiento, se filtrd y se lavo dos veces con agua acidulada. La pectina se precipito con alcohol
al 96 % en relacion 1:1 y se dejo en reposo por 2 h; posteriormente se filtré y lavé con etanol al 70
% Yy luego al 96 % y se secd a 40 °C en vacio. El porcentaje de rendimiento, % R, se calcul6 por la
cantidad de pectina seca obtenida sobre la cantidad de muestra seca utilizada multiplicada por 100.

4.2.4 Disefio experimental y anélisis estadistico.
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Para el calentamiento tradicional se vari6 el tiempo (30, 75y 120 min), pH (1,5, 2, 2,5) en solucion
acuosa 0,5 mol L de HCI, HNO3 y CgHsO7 y temperatura (80, 85 y 90 °C). Los niveles fueron
determinados de un analisis previo de extraccion con HCI a varios pH (1, 2 y 3) y los demas factores
constantes. Las variables de respuesta fueron rendimiento en base seca y DE. Los experimentos se
realizaron en orden aleatorio para minimizar el efecto de variabilidad en la respuesta observada
debido a errores sistematicos y el analisis de varianza (Anova) se hizo al 95% de confianza y los
calculos y graficos se obtuvieron usando Minitab, Version 16. El rango de las variables
independientes y sus niveles se presentan en la Tabla 4.3 y fueron codificadas (-1, 0 y +1).

Tabla 4.3 Variables y niveles del disefio experimental

Factores Nivel 1 (-1)  Nivel 2 (0) Nivel 3 (+1)
Tiempo de extraccion, min 30 75 120
Temperatura, °C 80 85 90
pH 15 2,0 2,5

Para el calentamiento con microondas se utilizd un método experimental de factor Unico para
estudiar el efecto de las variables del proceso: potencia de microondas (400, 500, 600 W), tiempo
de extraccion (15, 30 y 45 min), pH (1,5, 2,0, 2,5) y temperatura (80, 85, 90 °C). Se empled un
disefio experimental de superficie de respuesta de Box-Behnken cuatro factores y tres niveles
(BBD) para investigar el efecto individual y la interaccion de las variables del proceso sobre el
rendimiento de pectina. Los datos experimentales se analizaron usando el paquete estadistico
Design expert 8.0.7.1 (State-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) incluyendo la ANOVA para
obtener la interaccién entre las variables del proceso y la respuesta. El rango de las variables
independientes y sus niveles se presentan en la Tabla 4.4 y fueron codificadas (-1, 0 y +1) de
acuerdo al método descrito por Maran et al. (2014) para célculos estadisticos. Se presentan
veintisiete experimentos con tres repeticiones en el orden central para evaluar el error puro. La
relacion entre la respuesta y las cuatro variables independientes se aproximd a una ecuacion
polinomial de segundo orden. Después de la optimizacion, los datos del modelo con respuesta
Optima se validaron con resultados experimentales.

Tabla 4.4 Variables y niveles del disefio experimental

Factores Nivel 1 (-1)  Nivel 2 (0) Nivel 3 (+1)
Tiempo de extraccion, min 30 75 120
Temperatura, °C 80 85 90
pH 1,5 2,0 2,5
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Potencia (W) 400 500 600

4.25 Caracterizacion de pectinas.

Las pectinas obtenidas se caracterizaron determinando el grado de esterificacion (Bochek et al.,
2001), acido galacturénico (Método colorimétrico m-hidroxidifenil), pH (potenciometria), acidez
libre (valoraciéon volumétrica), porcentaje de cenizas (AOAC, 2000), porcentaje de humedad
(16.023 - A.O.A.C 1984). Para la composicion de azlcares neutros y acidos, la muestra se seco
en tubo de ensayo, se agregdé 20 ug de inositol como reactivo standard; los metilglicésidos se
prepararon por metandlisis en HCI (1 M) en metanol a 80°C (18 h), seguido por N-acetilacion
con piridina y anhidrido acético en metanol. Las muestras fueron entonces per-O-trimetilsililada
por tratamiento con Tri-Sil (Pierce) a80°C (0,5 h). El analisis fue realizado por GC/MS en Agilent
6890N GC con interface a 5975B MSD, usando una columna capilar Agilent DB-1 de silica de
30 m x 0,25 mm ID (Merkle et al, 1994). Para analisis de uniones glicosiladas, las muestras se
dejan en agitacién por 2 dias y fueron permetiladas. Los &cidos urdnicos permetilados fueron
entonces reducidos usando litio boro deuterido. EI material permetilado se hidroliz6 usando acido
trifluoroacético (2 M) (2 h en tubo sellado a 121°C), reducido con NaBDg, y acetilado usando
anhidrido acético/ piridina. La muestra fue analizada en Agilent 6890N GC con interfaz a 5975B
MSD (detector selectivo de masa en modo de ionizacion de impacto de electron); la separacion
se realizé en columna capilar de silica, Supelco EC-1 (30 m x 0,25 mm ID) (York et al., 1985).

Para la determinacion de peso molecular, una solucion de 2 mg.mL™ de la muestra, se paso a
través de un filtro spin a 0,45 pm, seguido por inyeccion de 100 uL en el HPLC. La cromatografia
de tamafio de exclusion se realizé en Agilent 1100 HPLC con columna Superose 12 con eluente
de 50 mM de acetato de amonio, velocidad de flujo de 0,9 mL.min* y detector ELSD (Detector
ScateringLight Evaporativo). Las fracciones de peso molecular se determinaron a partir de
tiempos de retencién, el volumen de elucion y el ancho y alto del pico. Estos Gltimos analisis se
realizaron en el laboratorio del Complex Carbohydrate Research Center en la universidad de
Georgia en USA.

Para el andlisis infrarrojo, se utiliz6 un equipo Brand Thermo, Nicolet 6700 FT-IR MCT con
detector de 800-4000 cm, usando la técnica ATR (ReflectanciaTotal Atenuada) con cristal de
diamante. Se realizdé microscopia electronica de barrido (SEM) a la cascara antes y después de
tratada mediante un SEM JEOL, Model JSM 6490LV. Fuente de electrones con filamento de
tungsteno (0,3 - 30 kV). Detector de electron secundario, un detector de electron backscattered y
detector de rayos X para ESD. Las muestras fueron recubiertas en oro de un grosor de 120-150
Amstrong usando un equipo Denton. El analisis elemental se desarrollé con energia dispersiva de
rayosX. Estos analisis se realizaron en la Universidad de Antioquia
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43 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 4.5 se presentan los andlisis quimicos de la cascara de naranja y mango, las cuales se
encuentran dentro de los rangos reportados por otros autores.

Tabla 4.5 Caracteristicas quimicas de las cascaras de naranja y mango

Parametro Naranja Valencia Mango Vallenato

Durén et al., 2011b Moreno et al., 2006 2006 Durén y Villa, 2012b Ajila et al., 2007
Humedad, % 72,0+1,2 65-74 77,4+0,15 66,75
Cenizas, % 3,7+0,2 49-6,9 2,23+0,071 1,2-3,0
Extracto etéreo, % 0,26 £0,1 1,6-25 0,25 +0,14 2,2-2,7
Carbohidratos, % 70,0+ 3,5 62,7 - 75 15,6+0,4 20— 28,2
Fibra, % 9,8+0,5 13-25 N.R N.R

N.R. no reportado

4.3.1 Extraccion por calentamiento convencional

En estudios preliminares para establecer el rango de optimizacion (no presentados), se trabajo con
pH 1,0, 2,0 y 3,0 y las demés variables idénticas a la Tabla 4.3, concluyéndose que se deberia
ajustar la optimizacion a pH entre 1,5, 2,0 y 2,5 debido a que a pH 1,0 la muestra presentaba
digestion acida y a pH 3,0, la extraccion era muy débil y escasa.

4.3.1.1  Naranja Valencia dulce (Citrus sinensis Osbeck)

En la Tabla 4.6 se presentan los rendimientos experimentales (Rex), los rendimientos calculados
(Rcal) y el grado de esterificacion (D.E.) correspondiente al disefio experimental establecido, los
factores y niveles establecidos en la Tabla 4.3, para los diferentes acidos utilizados.

Tabla 4.6 Rendimiento de pectinas extraida de cascaras de naranja finca Nueva Esperanza
con calentamiento convencional, hidrolisis acida con diferentes acidos 0,5 N

Ex t, T, pH HCI HNOs3 CeHsO7
min °C Rex,% Rcal% DE Rex,% Rcal% DE Rex, % Rcal DE
1 75 80 15 4,2+0,3 542 77,8 7,4+1.8 6,47 71,3%+3,3 9,0+0,8 9,76 354
30 85 15 5,0+0,1 4,06 80,3 5,6+2,6 586 70,2+1,1 10,0+1,2 9,97 28,3
3 75 90 2,5 1,2+0,4 1,18 81,4 3,940,1 4,52 76,5%5,3 4,7+0,4 3,23 75,4
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4 120 85 1,5 3,9+0,2 381 72,2 3,4+3,9 3,49 61,3%+1,5 17,1+1,4 15,6 45,1
5 120 90 2,0 5,0%0,8 4,08 78,6 6,210,5 5,54 73,9%0,5 7,0£0,8 8,05 30,8
6 75 85 20 58%0,1 576 78,2 6,411,2 6,27 63,449,1 6.0+1,0 3,87 32,2
7 30 85 2,5 0,3%0,2 0,39 821 0,5+0,2 0,44 79,243,0 1,4+0,3 2,42 48,6
8 75 85 2,0 5.8%0,3 576 78,7 5,1+1,4 6,27 75,6%1,5 3,4+0,6 3,87 42,7
9 30 80 2,0 4,0+0,3 4,92 80,8 3,8+1,3 4,46 64,3+0,9 3,3+0,5 2,45 58,2
10 75 80 2,5 3,9%0,7 2,90 81,0 3,210,4 2,60 69,416,9 2,210,2 1,73 45,6
11 30 90 20 1,5#1,0 1,44 80,1 4,0£1,1 3,14 83,1+2,7 5,5%0,7 6,45 56,6
12 75 90 1,5 3,7+0,2 4,70 69,0 3,340,8 3,90 80,1+2,3 16,7+1,4 17,1 44,2
13 120 85 25 0504 1,44 81,7 5,9+3,3 5,64 73,816,2 1,610,2 0,63 554
14 120 80 2,0 3,0£1,6 3,06 79,5 4,0+1,1 4,86 75,2+0,5 5,4+0,7 4,64 449
15 75 85 20 57+04 576 78,8 7,3+1,9 6,27 76,9%+2,0 3,5+0,3 3,87 44,0

a. Acido clorhidrico. El analisis de varianza (Tabla 4.7) para &cido clorhidrico indica que la
variable que influye mas en el rendimiento de la pectina es el pH, seguido del tiempo y del pH en
su componente cuadratico porque presenta p< 0,05 y no es significativo para las demas variables.
Se nota que los tratamientos con menor tiempo y mayor pH tienen los menores rendimientos.

Tabla 4.7 Anova de superficie de respuesta para rendimiento de pectina extraida de céscara
de naranja con acido clorhidrico

Suma de Grados de valor medio F p<0.05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Model 47,14 9 5,24 4,80 0,0494
A-temperatura 3,,00 1 3,00 2,75 0,1581
B-tiempo 0,32 1 0,32 0,29 0,6113
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C-pH 18,30 1 18,30 16,78 0,0094
A*B 5,06 1 5,06 4,64 0,0838
A*C 0,25 1 0,25 0,23 0,6523
B*C 0,42 1 0,42 0,39 0,5610
A2 1,48 1 1,48 1,36 0,2965
B2 11,42 1 11,42 10,47 0,0231
c? 9,26 1 9,26 8,49 0,0333
Residual 5,45 5 1,09

Falta de ajuste 5,45 3 1,82 544,75 0,0018
Error puro 6,667x1073 2 3,333x10°3

Cor Total 52,60 14

El modelo presenta un F de 4,8 implicando que el modelo es significativo. Hay unicamente un
4,94% que el modelo no sea significativo o presente algo de ruido. El valor de falta de ajuste de de
544,75 con bajo p-value (p < 0,05) indica que el modelo puede usarse para predecir las respuestas
y es significativo.

El alto valor de R?= 0,896, muestran una alta correlacion entre la respuesta y las variables
independientes aunque existe un coeficiente de variacion de 28,6% que muestra un medio grado
de precision y una buena confianza de los experimentos realizados. El valor de precision adecuada
de 6,308 mayor que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse para navegar en el
espacio del disefio.

La Ecuacion (4.1) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con acido
clorhidrico y los resultados se presentan en la Tabla 4.6 como Rcal.

Rendimiento = —174,31343 + 4,00917 * T — 0,31920 * t + 29,725 * pH + 5,0E — 3 * T+t — 0,1 * T * pH
+0,014444 =t *pH — 0,025333 * T2 — 8,68313E — 4  t2 — 6,33333 * pH2
Ec. 4.1
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Predicted vs. Actual Normal Plot of Residuals Residuals vs. Run
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Figura 4.4 Graficos de diagndstico para el modelo escogido con rendimiento por HCI. Valor
predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.4 indican que los valores predichos obtenidos
a partir del modelo desarrollado estan cerca de los valores experimentales cercanos a la linea recta
(Figura. 4.4(a)). El porcentaje de probabilidad normal para los residuos (Figura. 4.4(b)) no se
distribuyen normalmente en la recta indicando la alta desviacion de la varianza. Ademas se presenta
la Figura. 4.4(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado
cuyos datos estan dentro de los limites de ( 3).

rendimiento
rendimiento

rendimiento

C:pH N 0o g B: tiempo

(a) (b) (c)

00
B: tiempo A: temperatura

Figura 4.5 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con
HCI. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y tiempo vs pH (c)

En la Figura 4.5(a) se observa un valor maximo de rendimiento a un tiempo aproximado de 60 min
que decrece hasta los 120 min, posiblemente porque el tiempo de exposicidn excesiva puede causar
la degradacion de la pectina (Xianzhe et al., 2011) y complementada por Meshabi et al. (2005), que
con remolacha y acido clorhidrico, encontré que largos tiempos de calentamiento a 90°C puede
hidrolizar y degradar la pectina resultando en una pectina con bajo peso molecular. Lo mismo
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sucede con la temperatura que aumenta hasta aproximadamente 86°C y decrece hasta los 90°C.
Este comportamiento se ratifica en la Figura 4.5(b) donde también se observa que a pH bajos (1,5)
y altos (2,5) se logra menor rendimiento y un mayor rendimiento aproximadamente a pH 2,0,
estableciendo que a pH menores existe mayor posibilidad de hacer contacto con la protopectina y
favorece la hidrolisis aumentando la recuperacion de la pectina (EI-Nawawi y Shehata, 1988) pero
que al aumentar el pH la cantidad de pectina se reduce por agregacion de pectina, que retrasa la
liberacion de pectina (Liu et al, 2006). En la figura 4.5(c), se corrobora lo dicho con respecto al
tiempo y pH. Los valores 6ptimos se encontaron para un rendimiento de 5,86% con pH 1,56, 58,6
min, 83,27°C y D.E. de 76,7.

Con el fin de observar el comportamiento del resultado con respecto a D.E, se realizd la Anova
respectiva (Tabla 4.8), donde se observa que el modelo presenta un F-value de 7,54 implicando
que el modelo es significativo. Hay solamente un 1,93% que el modelo no sea significativo o
presente algo de ruido. El valor del pH y temperatura*pH es significativo (Tabla 4.8). El valor
"Lack of Fit F" de 39,2 con bajo p-value (p < 0,05) indica que el modelo puede usarse para predecir
las respuestas y es significativo. El alto valor de R?>= 0,9314, muestran una alta correlacion entre la
respuesta y las variables independientes con un coeficiente de variacion de 2,0% que muestra un
alto grado de precision y muy buena confianza de los experimentos realizados. El valor de precision
adecuada de 9,786 mayor que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse para navegar
en el espacio del disefio. Es evidente que la Anova con D.E. presenta resultados mas satisfactorios
que los realizados con rendimiento

Tabla 4.8 Anova de superficie de respuesta para grado de esterificacion de pectina extraida
de cascara de naranja con acido clorhidrico

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05

Fuente cuadrados libertad cuadrado

Modelo 167,76 9 18,64 7,54 0,0193
A-temperatura 12,50 1 12,50 5,06 0,0744
B-tiempo 15,96 1 15,96 6,46 0,0518
C-pH 90,45 1 90,45 36,59 0,0018
A*B 1x10? 1 1,0x102 4,046x10°3 0,9517
A*C 21,16 1 21,16 8,56 0,0328
B*C 14,82 1 14,82 6,00 0,0580
A2 0,32 1 0,32 0,13 0,7325
B2 8,08 1 8,08 3,27 0,1304
C2 3,48 1 3,48 1,41 0,2887
Residual 12,36 5 2,47
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Falta de ajuste 12,15 3 4,05 39,20 0,0250
Error puro 0,21 2 0,10
Cor Total 180,12 14

La Ecuacion (4.2) representa el efecto en el DE de las variables de extraccion con acido clorhidrico.

D.E.=159,61713 — 0,061667 * T — 0,29318 = t — 62,35833 * pH — 2,22222E — 4+ T xt + 0,92
*T xpH + 0,085556 *t *pH —0,011833 * T2 4 7,30453E — 4  t2 — 3,88333

* pH 2
Ec. 4.2
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Figura 4.6 Gréaficos de diagnostico para el modelo escogido con D.E. por HCI. Valor
predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagnostico mostrados en la Figura 4.6 indican que los valores predichos obtenidos
a partir del modelo desarrollado estan cerca de los valores experimentales cercanos a la linea recta
(Figura4.6(a)). El porcentaje de probabilidad normal para los residuos (Figura 4.6 (b)) se distribuye
normalmente en la recta indicando baja desviacién de la varianza. Ademas se presenta la Figura
4.6(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos
datos estan dentro de los limites de (+ 3).
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A: temperatura ,_,;ME' B: tiempo

(b) ()
Figura 4.7 Efecto de las variables del proceso en el D.E. de la pectina extraida con HCI.
Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y tiempo vs pH (c)

En la Figura 4.7 se observa un valor maximo de D.E. a pH 2,5, tiempos de 30 min y temperatura
de 80°C o sea donde la muestra es menos atacada por las variables disminuyendo la hidrolisis y
manteniendo cadenas més largas, pero es evidente que a estas condiciones son los rendimientos
mas bajos. Luego se establece, que si se prioriza obtener pectinas de alta esterificacion se prefieren
valores bajos en las variables y si se prioriza el rendimiento (mejoria en costos/beneficios) es
necesario utilizar valores éptimos pues a tiempos largos o calentamientos muy fuertes la pectina se
degrada, despolimerizandose y perdiendo peso molecular (Meshabi et al, 2005). Los valores
Optimos se encontaron con un rendimiento de 7,4% para pH 1,56, 46,98 min, 83,41°C y D.E de
78,37%.

b. Acido nitrico. El anélisis de varianza (Tabla 4.9), para acido nitrico indica que la variable que
influye mas en el rendimiento de la pectina es el tiempo*pH por que presenta p< 0,05 y no es
significativo para las demaés variables. Se nota que los tratamientos con menor tiempo y pH mayor
tienen los menores rendimientos.

Tabla 4.9 Anova de superficie de respuesta para rendimiento de pectina extraida de cascara
de naranja con &cido nitrico

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05

Fuente cuadrados libertad cuadrado

Modelo 40,7 9 4,52 3,06 0,1154
A-temperatura 0,21 1 0,21 0,14 0,7209
B-tiempo 3,92 1 3,92 2,65 0,1643
C-pH 5,28 1 5,28 3,57 0,1173
A*B 1,00 1 1,00 0,68 0,4482
A*C 5,06 1 5,06 3,43 0,1234
B*C 14,44 1 14,44 9,77 0,0261
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A 1,42 1,42 0,96 0,3715
B’ 4,85 4,85 3,28 0,1299
c 5,96 1 5,96 4,04 0,1008
Residual 7,39 1,48

Falta de ajuste 4,94 1,65 1,35 0,4530
Error puro 2,45 2 1,22

Cor Total 48,10 14

El modelo presenta un p< de 3,06 implicando que el modelo no es significativo, porque hay un
11,54% que el modelo presente algo de ruido. El valor de tiempo* pH es significativo. El valor
falta de ajuste de 1,35 con bajo p-value (p < 0,05) indica que el modelo presenta falta de ajuste con
respecto al error puro. El valor de R?= 0,8464, muestran una mediana correlacion entre la respuesta
y las variables independientes y existe un coeficiente de variacion de 26,16% que muestra un medio
grado de precision y una buena confianza de los experimentos realizados. El valor de precision
adecuada de 6,083 mayor que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse para navegar
en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.3) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con acido
nitrico y los resultados se presentan en la Tabla 4.6 como Rcal.

Rendimiento = —88,49120 + 3,12250 * T — 0,25735 * t — 25,875 * pH + 2,22222E — 3+ T * t
+ 0,45 * T« pH + 0,084444 * t * pH — 0,024833 * T2 — 5,65844E — 4 x t2
—5,08333 * pH2
Ec. 4.3

Predicted vs. Actual Normal Plot of Residuals Residuals vs. Run
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(a) (b) (c)
Figura 4.8 Graficos de diagndstico para el modelo escogido con rendimiento por acido
nitrico. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagnostico mostrados en la Figura 4.8 indican que los valores predichos obtenidos
a partir del modelo desarrollado estan cerca de los valores experimentales cercanos a la linea recta
(Figura 4.8(a)). El % de probabilidad normal para los residuos (Figura 4.8(b)) se distribuyen
normalmente en la recta indicando baja desviacién de la varianza. Ademas se presenta la Figura
4.8(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos
datos estan dentro de los limites de (+ 3).

RENDIMIENTO
RENDIMIENTO
RENDIMIENTO

) A: temperatura A: temperatura

(a) (b)
Figura 4.9 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con
acido nitrico. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y tiempo vs pH (c)

B: tiempo

En la Figura 4.9(a) se observa un valor maximo de rendimiento a un tiempo aproximado de 78 min
que decrece hasta los 120 min, posiblemente porque el tiempo de exposicidn excesiva puede causar
la degradacion de la pectina (Xianzhe et al., 2011) y también es menor a tiempos menores de 78
min, similar a lo reportado por Pagan et al. (2001), quienes encontraron que en la extracciéon de
pectina de manzana con acido nitrico, a medida que el tiempo aumenta a un mismo pHy T, el
rendimiento de pectina aumenta hasta un cierto punto y después disminuye. Lo mismo sucede con
la temperatura que aumenta hasta aproximadamente 83°C y decrece hasta los 90°C, cuyo
comportamiento se ratifica en la Figura. 4.9(b) donde también se observa que a pH bajos (1,5) y
altos se logra menor rendimiento, estableciendo que a pH menores existe mayor posibilidad de
hacer contacto con la protopectina y favorece la hidrélisis aumentando la recuperacion de la pectina
(EI-Nawawi y Shehata, 1988). En la figura 4.9(c), se corrobora lo dicho con respecto al tiempo y
pH. Los mejores resultados se encuentran a 84,3°C, 77,78 min y un pH de 1,74 con un rendimiento
de 6,41%.

Con el fin de observar el comportamiento del resultado con respecto a D.E, se realizé la Anova
respectiva (Tabla 4.10), donde se observa que el modelo presenta un F-value de 0,78 el cual no es
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significativo, no hay ninguna variable significativa (p< 0,05) y el valor de falta de ajuste de 0,75
implica que no es significativo.

Tabla 4.10 Anova de superficie de respuesta para grado de esterificacion de pectina extraida
de céscara de naranja con acido nitrico

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Modelo 329,32 9 36,59 0,78 0,6515
A-temperatura 141,96 1 141,96 3,01 0,1432
B-tiempo 18,91 1 18,91 0,40 0,5543
C-pH 32,00 1 32,00 0,68 0,4475
A*B 104,04 1 104,04 2,21 0,1975
A*C 0,72 1 0,72 0,015 0,9063
B*C 3,06 1 3,06 0,065 0,8090
A2 25,77 1 25,77 0,55 0,4930
B2 1,15 1 1,15 0,024 0,8819
c2 0,30 1 0,30 6,287E-3  0,9399
Residual 235,71 5 47,14
Falta de ajuste 124,79 3 41,60 0,75 0,.6148
Error puro 110,93 2 55,46
Cor Total 565,03 14

La Ecuacion (4.4) representa el efecto en el DE de las variables de extraccion con &cido nitrico.

D.E = 584,70741 — 15,08083 * T + 1,85608 * t + 20,06667 * pH — 0,022667 * T *t — 0,17 * T
* pH 4 0,038889  t * pH + 0,10567 * T2 — 2,7572E — 4 * t2 — 1,13333 * pH2
Ec. 4.4

Los mejores resultados se encuentran a 85°C, 75 min y un pH de 2,0 con un D.E de 71,97%, sin
embargo la ecuacion no es Util en este caso

c. Acido citrico. El analisis de varianza (Tabla 4.11) para &cido citrico indica que la variable que
influye mas en el rendimiento de la pectina es pH y pH?, temperatura (menor que 0,05) y no es
significativo para las demaés variables. Se nota que los tratamientos con menor tiempo y pH mayor
tienen los menores rendimientos.

108



Tabla 4.11 Anova de superficie de respuesta para rendimiento de pectina extraida de cascara
de naranja con acido citrico

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Modelo 323,49 9 35,94 12,24 0,0066
A-temperatura 24,50 1 24,50 8,34 0,0342
B-tiempo 14,85 1 14,85 5,06 0,0744
C-pH 230,05 1 230,05 78,34 0,0003
AB 0,090 1 0,090 0,031 0,8679
A*C 6,76 1 6,76 2,30 0,1897
B*C 11,90 1 11,90 4,05 0,1002
A’ 2,44 1 2,44 0,83 0,4040
B’ 0,131 0,13 0,044 0,8418
c 34,071 34,07 11,60 0,003
Residual 14,68 5 2194
Falta de ajuste 10,34 3 3145 1,59 0,4088
Error puro 4,34 2 2,17
Cor Total 338,18 14

El modelo presenta un F-value de 12,14 implicando que el modelo es significativo. El valor de
temperatura, pH y pH? es significativo. El valor de falta de ajuste de 1,59 con bajo p-value (p <
0,05) indica que la falta de ajuste no es significativo con respecto al error puro. El valor de R?=
0,9566, muestran una buena correlacion entre la respuesta y las variables independientes y existe
un coeficiente de variacion de 26,55% que muestra un grado medio de precision y una buena
confianza de los experimentos realizados. El valor de precision adecuada de 10,551 mayor que 4,
indica una buena sefial o que el modelo puede usarse para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.5) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con &cido
citrico y los resultados se presentan en la Tabla 3.6 como Rcal.

Rendimiento = 173,51250 — 4,085 * T + 0,22639 * t — 9,375 * pH — 6,66667E — 4 + T  t — 0,52
«T x pH — 0,076667 * t * pH + 0,0325 * T2 + 9,25926E — 5 * t2 + 12,15 * pH2
Ec. 4.5
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Figura 4.10 Graficos de diagnoéstico para el modelo escogido con rendimiento por acido
citrico. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagnostico mostrados en la Figura 4.10 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado estan cerca de los valores experimentales cercanos a la
linea recta (Fig. 4.10(a)). El porcentaje de probabilidad normal para los residuos (Figura 4.10(b))
se distribuyen normalmente en la recta indicando baja desviacion de la varianza. Ademas se
presenta la Figura 4.10(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo
desarrollado cuyos datos estan dentro de los limites de (£ 3).

RENDIMIENTO

RENDIMIENTO
RENDIMIENTO

A: temperatura

(b) (c)
Figura 4.11 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con
acido citrico. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y tiempo vs pH (c)

En la Figura 4.11(a) se observa un valor méximo de rendimiento a un tiempo aproximado de 120
min y 90°C, que se evidencian en la Figura 4.11(b) con pH bajo (1,5), coincidiendo con Rovaris et
al. (2008) con céscaras de maracuya y acido citrico, quienes reportaron el pH como el factor mas
importante y que cuando la concentracion del acido es baja (pH alto) se incrementa el grado de
esterificacion de la pectina y se obtienen pectinas de bajo metoxilo. A estas condiciones se logran
altos rendimientos pero bajos grados de esterificacion, indicando la degradacién de la pectina
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(Xianzhe et al., 2011). Los mejores resultados se encuentran a 90°C, 75 min y un pH de 1,5 con un
rendimiento de 16,56%.

Con el fin de observar el comportamiento del resultado con respecto a D.E, se realiz6 la Anova
respectiva (Tabla 4.12), donde se observa que el modelo presenta un F-value de 2,07 implicando
que el modelo es significativo. El valor del pH es significativo similar a Rovaris et al. (2008). El
valor de falta de ajuste de 240,7 con bajo p-value (p < 0,05) indica que el modelo puede usarse para
predecir las respuestas y es significativo. El valor de R?>= 0,7881, muestra una baja correlacion
entre la respuesta y las variables independientes con un coeficiente de variacion de 22,86%. El
valor de precision adecuada de 5,814 mayor que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede
usarse para navegar en el espacio del disefio. Es evidente que la anova con D.E. presenta resultados
mas satisfactorios que los realizados con rendimiento

Tabla 4.12. Anova de superficie de respuesta para grado de esterificacion de pectina extraida
de cascara de naranja con acido citrico

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Model 2325,38 9 258,38 2,07 0,2195
A-temperatura 47,53 1 47,53 0,38 0,5646
B-tiempo 214,25 1 214,25 1,71 0,2475
C-pH 1471,53 1 1471,53 11,77 0,0186
A*B 39,06 1 39,06 0,31 0,6003
A*C 23,04 1 23,04 0,18 0,6856
B*C 63,20 1 63,20 0,51 0,5089
A2 255,,39 1 255,,39 2,04 0,2124
B2 49,,42 1 49,42 0,40 0,5572
c2 156,80 1 156,80 1,25 0,3137
Residual 625,31 5 125,06
Falta de ajuste 23,58 3 207,86 240,77 0,0041
Error puro 1,73 2 0,86
Cor Total 2950,69 14

La Ecuacion (4.6) representa el efecto en el DE de las variables de extraccidn con 4cido citrico.

D.E =2311,1588 — 54,07917 * T 4 0,98321 * t — 8,79167 * pH — 0,013889 * T * t — 0,96 * T
* pH + 0,17667 =t +* pH 4 0,33267 * T2 — 1,80658E — 3  t2 + 26,06667 * pH2
Ec. 4.6
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Figura 4.12 Graficos de diagndéstico para el modelo escogido con DE por acido citrico.
Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagnostico mostrados en la Figura 4.12 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado estan variables y no tan cercanos de los valores
experimentales (Figura 4.12(a)). El % de probabilidad normal para los residuos (Figura 4.12(b)) se
distribuyen normalmente en la recta indicando baja desviacion de la varianza. Ademas se presenta
la Figura 4.12(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado

cuyos datos estan dentro de los limites de (£ 3).

Figura 4.13 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con
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B: tiempo

acido citrico. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y tiempo vs pH (c)

En la Figura 4.13(a) se observa un valor méximo de rendimiento a tiempo aproximado de 30 min
y 80°C, que se evidencian en la Figura 4.13 (b) con pH alto (2,5), indicando que a las condiciones
estipuladas se fomenta que aumente el grado de esterificacion pero descienda drasticamente el
rendimiento. Los mejores resultados se encuentran a 80°C, 75 min y un pH de 1,5 con un D.E de

44.27%
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En la Tabla 4.13 se presentan los valores éptimos encontrados por la metodologia de superficie de
respuesta para los tres acidos utilizados, evaluados desde rendimiento y grado de esterificacion. El
rendimiento Optimo para la extraccion con HCI y HNOs es inferior al de acido citrico, la
temperatura esta entre 85y 90°C y se requiere menos tiempo en el ensayo con HCI, HNOs3 que con
CesHsO7, logrando grados de esterificacion de 76,7% y 70,2% para HCl y HNO3y un valor de 23%
para &cido citrico, ocasionado por degradacion de la pectina. Con respecto al grado de
esterificacion, se obtienen mayores rendimientos con acido citrico, pero la pectina sigue siendo de
baja esterificacion (44,7%) que seria ideal para la produccion de pectina de baja esterificacion,
propiciando ahorros significativos para la empresa ya que no seria necesario realizar un paso
adicional para obtener pectinas de baja esterificacion a partir de pectinas de alta esterificacién. Sin
embargo, para pectina de alta esterificacion, los mejores rendimientos se logran con HCI (7,4%),
con tiempo de 46,98 min, temperatura de 83,4°C y pH 1,56 y sera la pectina que se seguira
utilizando en los capitulos siguientes con respecto a extraccion por calentamiento convencional
con céscaras de naranja.

Tabla 4.13 Consolidado de optimizacién a diferentes acidos para cascara de naranja

Variables Por rendimiento Por D.E.

HCl HNO; CeHgO7 HCl HNO; CeHgO7
Rendimiento, % 5,86 6,4 16,56 7,4 6,1 9,0
pH 1,56 1,74 1,5 1,56 2,0 1,5
Tiempo, min 58,6 77,78 75 46,98 75 75
Temperatura, °C 83,27 84,3 90,0 83,41 85 80
D.E 76,7 70,2 23,0 78,37 71,97 44,27
R? 0,94 0,91 0,95 0,93 0,58 0,78

4.3.1.2 Mango Vallenato (Mangifera indica)

En la Tabla 4.14 se presentan los rendimientos experimentales (Rex), los rendimientos calculados
(Rcal) y el grado de esterificacion (D.E.) para los diferentes acidos utilizados.

Tabla 4.14 Variables, niveles y respuestas del rendimiento con diferentes &cidos céscaras de
mango Vallenato, calentamiento convencional

Ex t, T, pH HCI HNO3 CsHsO7
min  °C Rex Rcal DE Rex Rcal DE Rex Rcal% DE
% % % % %

75 80 1,5 43,43 37,0 17,849,6 36,9+4,5 36,6 46,8+10,6 43,43 42,3 17,8%9,6
30 85 1,5 37,33 46,7 24,4189 36,9455 41,9 59,5¢11,8 37,33 32,3 24,4+18,9
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15

75
120
120
75
30
75
30
75
30
75
120
120
75

90
85
90
85
85
85
80
80
90
90
85
80
85

2,5
1,5
2,0
2,0
2,5
2,0
2,0
2,5
2,0
1,5
2,5
2,0
2,0

8,93

70,10
44,76
26,78
10,53
36,72
18,13
7,41

27,06
46,,37
12,58
37,68
34,34

24,1
29,7
23,5
28,0
26,4
28,0
33,2
17,1
40,5
42,7
11,6
18,3
28,1

61,7+15,2
25,7+16,8
26,1+4,9
33,9+6,88
49,5+3,5
32,845,8
20,6+16,1
49,8%4,5
21,4+18,9
13,845,1
48,7+14,1
35,610,2
34,2+6,4

10.2+2,5
42.3+3,8
14.843,1
14,6%2,4
3,6+0,4
17,4+1,9
6,6+1,4
5,3£1,0
9,7£1,9
36.4+2.2
11,4+1,6
12,3+2,9
16,4+2,7

12,0
35,9
11,4
14,1
11,5
14,1
11,7
5,8

16,4
39,3
8,1

7,3

14,1

81+3,5
42.3%9,3
60,7+1,3
68,4+9,1
75,2143,5
63,2+9,3
72,8+4,4
71,9+1,3
70,345,8
56,9+6,3
73,5%0,9
59,5+2,6
62,8+3,2

8,93

70,10
44,76
36,78
10,53
36,72
18,13
7,41

27,06
46,3

12,58
37,68
34,34

7,1
67,8
41,4
31,1
8,4

31,1
17,1
3,7

22,0
46,9
13,3
38,3
31,1

61.7+15,2
25.7+16,8
26,1+4,9
33,9+6,8
49,5+3,5
32,845,8
20,6+16,1
49,8+4,5
21,4+18,9
13,845,13
48,7+14,2
35,6%0,02
34,2+6,4

a. Acido clorhidrico. El analisis de varianza que se presenta en la Tabla 4.15, muestra un F-value
de 26,81 indicando que el modelo es significativo con resepcto al ruido. El valor "Lack of Fit F"
de 0,4 implica que el modelo no es significativo con respecto al error puro. El valor del tiempo, pH

y tiempo*pH es significativo, porque presenta Values of "Prob > F" menor que 0,0500.

Tabla 4.15 Anova de superficie de respuesta para rendimiento de pectina extraida de cascara
de mango con acido clorhidrico

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Modelo 4151,74 9 461,30 26,81 0,0010
A-temp 52,38 1 52,38 3,04 0,1415
B-tiempo 649,26 1 649,26 37,73 0,0017
C-pH 3111,82 1 3111,82 180,86 <0,0001
A*B 0,86 1 0,86 0,050 0,8324
A*C 0,50 1 0,50 0,029 0,8708
B*C 235,93 1 235,93 13,71 0,0140
A? 42,76 1 42,76 2,48 0,1758
B2 26,86 1 26,86 1,56 0,2668
c2 26,43 1 26,43 1,54  0,2702
Residual 86,03 5 17,21
Falta de ajuste 32,16 3 10,72 0,40 0,7715
Error puro 53,87 2 26,94
Cor Total 4237,77 14

El modelo presenta un R?= 0,9797, lo que sugiere una alta correlacion entre la respuesta y las
variables independientes aunque existe un coeficiente de variacion de 13,46% que muestra un
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grado de precision y una buena confianza de los experimentos realizados. El valor de precision
adecuada de 19,026 mayor que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse para navegar
en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.7) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con &cido
clorhidrico y los resultados se presentan en la tabla 3.14 como Rcal.

Rendimiento = —1054,21185 + 24,08975 * T 4 0,85780  t + 41,03167 * pH — 2,05556E — 3 % T
xt— 0,142 * T * pH — 0,34133 * t * pH — 0,13612 * T2 + 1,33189E — 3 * t2
—10,70167 * pH2

Ec. 4.7
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Figura 4.14 Gréaficos de diagnéstico para el modelo escogido con rendimiento (&cido
clorhidrico) mango Vallenato. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y
residuales (c)

Los graficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.14 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado estan ajustados a los valores experimentales (Figura
4.14(a)). El % de probabilidad normal para los residuos (Figura 4.14(b)) se distribuyen
normalmente en la recta indicando baja desviacidén de la varianza. Ademas se presenta la Figura
4.14(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos
datos estan dentro de los limites de (+ 3).
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rendimiento

B: tiempo
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Figura 4.15 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con
acido clorhidrico, mango Vallenato. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y
tiempo vs pH (c)

En la Figura 4.15(a) se observa un valor maximo de rendimiento a tiempo aproximado de 120 min
y 85°C, que se evidencian en la Figura 4.15 (b) con pH de 1,5, generando un rendimiento de
69,04%.

Con el fin de observar el comportamiento del resultado con respecto a D.E, se realiz6 la Anova
respectiva (Tabla 4.16), donde se observa que el modelo presenta un F-value de 6,65, implica que
el modelo es significativo. Hay solamente un 2,53% que el modelo no sea significativo o presente
algo de ruido. El valor del pH y temperatura*pH es significativo. El valor de falta de ajuste de
126,95 indica que el modelo no es significativo. El alto valor de R?= 0,9229, muestran una alta
correlacion entre la respuesta y las variables independientes con un coeficiente de variacion de
19,51% que muestra un alto grado de precision y muy buena confianza de los experimentos
realizados. El valor de precisiona decuada de 7,586 mayor que 4, indica una buena sefial o que el
modelo puede usarse para navegar en el espacio del disefio.

Tabla 4.16 Anova de superficie de respuesta para grado de esterificacion de pectina extraida
de cascara de mango con acido clorhidrico

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Modelo 2488,50 9 276,50 6,65 0,025

3

A-temp 0,080 1 0,080 1,923x103 0,9667

B-tiempo 51,00 1 51,00 1,23 0,3186

C-pH 2048,00 1 2048,00 49,23 0,0009

A*B26,52 1 26,52 0,64 0,4608

A*(C63,20 1 63,20 1,52 0,2725

B*C1,10 1 1,10 0,027 0,8771

A2 74,91 1 74,91 1,80 0,2374
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B2 37,91 1 37,91 0,91 0,3836

c2 163,08 1 163,08 3,92 0,1046
Residual 208,02 5 41,60
Falta de
ajuste206,93 3 68,98 126,95 0,0078
Error puro 1,09 2 0,54
Cor Total 2696,51 14

La Ecuacion (4.8) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con &cido
clorhidrico y los resultados se presentan en la Tabla 4.14 como Rcal.

DE = —1043,30463 + 28,28667 * T + 1,31290 * t — 207,73333 * pH — 0,011444 + T * t
+1,59000 * T * pH — 0,023333 * t * pH —0,18017 * T2 — 1,58230E — 3 * t2
+ 26,58333 * pH2
Ec. 4.8
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Figura 4.16 Graficos de diagndstico para el modelo escogido con grado de esterificacion

(acido clorhidrico) mango Vallenato. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y
residuales (c)

Los graficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.16 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado estan variables y no tan cercanos de los valores
experimentales (a). El % de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye normalmente
en la recta indicando baja desviacion de la varianza. Ademas se presenta la Figura 4.16(c) de los
residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan
dentro de los limites de (+ 3).
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(a) (b) (c)
Figura 4.17 Efecto de las variables del proceso en el grado de esterificacion de la pectina
extraida con acido clorhidrico, mango Vallenato. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs
pH (b) y tiempo vs pH (c)

En la Figura 4.17(a) se observa un valor maximo de rendimiento a un tiempo aproximado de 30
min y 85°C, que se evidencian en la Figura 4.17 (b) con pH de 2,5y se reafirma en la Figura 4.17
(c) con D.E de 51,075%

b. Acido nitrico. El anélisis de varianza (Tabla 4.17), para acido nitrico con un F-value de 130,56
implica que el modelo es significativo con resepecto al ruido. El valor del tiempo, pH, temperatura?,
tiempo? y pH? es significativo, por que presenta p<0,05. El valor de falta de ajuste de 1,0 implica
que el modelo no es significativo con respecto al error puro.

Tabla 4.17 Anova de superficie de respuesta para rendimiento de pectina extraida de cascara
de mango con acido nitrico (HNO3)

Sumade Gradosde Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Model 2361,00 9 262,33 130,56 <0,0001
A-temp 12,50 1 12,50 6,22 0,0549
B-tiempo 72,00 1 72,00 35,83 0,0019
C-pH 1860,50 1 1860,50 925,93 <0,0001
A*B 0,090 1 0,090 0,045 0,8407
A*C 7,29 1 7,29 3,63 0,1152
B*C 1,44 1 1,44 0,72 0,4359
A? 40,62 1 40,62 20,21 0,0064
B’ 14,28 1 14,28 7,11 0,0446
c 325,10 1 325,10 161,79 <0,0001
Residual 10,05 5 2,01
Falta de ajuste 6,02 3 2,01 1,00 0,5362
Error puro 4,03 2 2,01
Cor Total 2371,04 14

118



El modelo presenta un R?= 0,9958 muestran una alta correlacion entre la respuesta y las variables
independientes con un coeficiente de variacion de 7,74% que muestra un grado de precision y una
buena confianza de los experimentos realizados. El valor de precision adecuada de 31,839 mayor
que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.9) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con &cido
nitrico y los resultados se presentan en la Tabla 4.14 como Rcal.

Rendimiento = —671,41296 + 21,77333 * T 4+ 0,21568 * t — 228,53333 * pH — 6,66667E4 * T *
t + 0,54000 * T * pH + 0,026667 * t * pH — 0,13267 * T2 — 9,71193E — 4 * t2 + 37,53333 * pH?
Ec.4.9
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Predicted
N

Normal % Probability
0

am
L]
Internally Stucdentized Residuals

Intemally Studentized Residuals Run Number

(a) (b) (c)
Figura 4.18 Gréficos de diagnostico para el modelo escogido con rendimiento (acido nitrico)
mango Vallenato. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.18 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado son ajustado a los valores experimentales (a). EI % de
probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye normalmente en la recta indicando baja
desviacion de la varianza y la Figura 4.18(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del
ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan dentro de los limites de (z 3).

rendimiento
rendimiento
rendimiento

B: tiempo B: tiempo
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(a) (b) (c)
Figura 4.19 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con
acido nitrico, mango Vallenato. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y tiempo
vs pH (¢)

Se observa un valor méximo de rendimiento a un tiempo aproximado de 55,5 min y 85,71°C (a),
que se evidencian en (b) con pH de 1,56 y se reafirma en la Figura 4.19(c) con un rendimiento de
35,59%.

Con el fin de observar el comportamiento del resultado con respecto a D.E, se realiz6 la Anova
respectiva (Tabla 4.18), donde se observa que el modelo presenta un F-value de 10, implica que el
modelo es significativo. El valor del pH y tiempo es significativo. El alto valor de R?>= 0,9517,
muestran una alta correlacion entre la respuesta y las variables independientes con un coeficiente
de variacion de 6,08% que muestra un alto grado de precision y muy buena confianza de los
experimentos realizados. El valor de precision adecuada de 11,59 mayor que 4, indica una buena
sefial o que el modelo puede usarse para navegar en el espacio del disefio.

Tabla 4.18 Anova de superficie de respuesta para grado de esterificacion de pectina extraida
de céscara de mango con acido nitrico (HNO3)

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Model 1506,54 9 167,39 10,95 0,008
4
A-temperatura 41,40 1 41,40 2,71 0,1607
B-tiempo 218,51 1 218,51 14,30 0,0129
C-pH 1161,86 1 1161,86 76,01 0,0003
A*B3,42 1 3,42 0,22 0,6560
A*C0,12 1 0,12 8,014E-03 0,9321
B*C59,99 1 59,99 3,92 0,1044
A’ 6,35 1 6,35 0,42 0,5477
B’ 0,30 1 0,30 0,020 0,8936
c’ 13,14 1 13,14 0,86 0,3964
Residual 76,43 5 15,29
Falta de
ajuste56,91 3 18,97 1,94 0,3575
Error puro 19,52 2 9,76
Cor Total 1582,97 14
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La Ecuacion (4.10) representa el efecto en el grado de esterificacién de las variables de extraccién con

acido nitrico.

DE = 374,73153 — 8,62983 T — 0,78860 * t + 47,32417 * pH + 4,11111E —3 * T+t — 0,07 * T *
pH 4 0,17211 % t * pH + 0,052450 * T2 — 1,41358E — 4 * t2 — 7,545 % pH2
Ec. 4.10
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Figura 4.20 Graficos de diagndéstico para el modelo escogido con grado de esterificacion
(acido nitrico) mango Vallenato. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y
residuales (c)

Los gréaficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.20 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado son ajustado a los valores experimentales (a). El
porcentaje de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye normalmente en la recta
indicando baja desviacion de la varianza y la Figura 4.20(c) de los residuales para facilitar el
entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan dentro de los limites de (+ 3).
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(a) (b)
Figura 4.21 Efecto de las variables del proceso en el grado de esterificacidn de la pectina
extraida con &cido nitrico, mango Vallenato. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH
(b) y tiempo vs pH (c)
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Se observa un valor méximo de grado de esterificacion a un tiempo aproximado de 75 min y 85°C
(@), que se evidencian en (b) con pH de 2,0 y se reafirma en la Figura 4.21(c) con un D.E de 64,8%.

c. Acido citrico. El analisis de varianza (Tabla 4.19) para &cido nitrico con un F-value de 64,0
implica que el modelo es significativo con resepcto al ruido. El valor del tempergtura, tiempo, pH,
tiempo*pH, temperatura? y pH? es significativo, por que presenta p< 0,05. El valor de falta de
ajuste de 5,47 implica que el modelo no es significativo con respecto al error puro.

Tabla 4.19 Anova de superficie de respuesta para rendimiento de pectina extraida de cascara
de mango con 4cido citrico (CeHgO7)

Sumade Gradosde Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Model 4212,70 9 468,08 64,00 0,0001
A-temp 52,22 1 52,22 7,14 0,0442
B-tiempo 649,80 1 649,80 88,84 0,0002
C-pH 3109,45 1 3109,45 425,13 <0,0001
A*B 0,88 1 0,88 0,12 0,7423
A*C 0,45 1 0,45 0,061 0,8142
B*C 235,93 1 235,93 32,26 0,0024
A2 95,04 1 95,04 12,99 0,0155
B2 4,04 1 4,04 0,55 0,4905
c2 69,49 1 69,49 9,50 0,0274
Residual 36,57 5 7,31
Falta de ajuste 32,60 3 10,87 5,47 0,1584
Error puro 3,97 2 1,99
Cor Total 4249,27 14

El modelo presenta un R?= 0,9914 muestran una alta correlacion entre la respuesta y las variables
independientes con un coeficiente de variacion de 8,6% que muestra un grado de precisién y una
buena confianza de los experimentos realizados. El valor de precision adecuada de 29,19 mayor
que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.11) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccidn con acido
citrico y los resultados se presentan en la Tabla 4.14 como Rcal.
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Rendimiento = —1563,66509 + 35,43433 * T + 0,98297 * t 4+ 66,97333 * pH — 2,08889E — 3 * T
xt—0,134 T * pH — 0,34133 * t * pH — 0,20293 * T2 + 5,16872E — 4 * t2

—17,35333 % pH2
Ec. 4.11
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Figura 4.22 Gréaficos de diagndstico para el modelo escogido con rendimiento (acido
citrico) mango Vallenato. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales

(c)

Los gréaficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.22 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado son ajustado a los valores experimentales (a). El
porcentaje de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye normalmente en la recta
indicando baja desviaciéon de la varianza y la Fig. 4.22(c) de los residuales para facilitar el
entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan dentro de los limites de (x 3).
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Figura 4.23 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con
acido citrico, mango Vallenato. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH (b) y tiempo

vs pH (¢)
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Se observa un valor méximo de rendimiento a un tiempo aproximado de 120 miny 85°C (a), que
se evidencian en (b) con pH de 1,5y se reafirma en la Figura 4.17(c) con un rendimiento de 69,04%.
Con el fin de observar el comportamiento del resultado con respecto a D.E, se realizé la Anova
respectiva (Tabla 4.20), donde se observa que el modelo presenta un F-value de 6,55, implica que
el modelo es significativo. Hay unicamente un 2,61% que el modelo no sea significativo o presente
algo de ruido. El valor del pH es significativo, porque presenta p<0,05. El valor de falta de ajuste
de 127,96 implica que es significativo. El alto valor de R?= 0,9218, muestran una alta correlacion
entre la respuesta y las variables independientes con un coeficiente de variacion de 19,6% que
muestra un alto grado de precision y muy buena confianza de los experimentos realizados. El valor
de precision adecuada de 7,532 mayor que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse
para navegar en el espacio del disefio.

Tabla 4.20 Anova de superficie de respuesta para grado de esterificacion de pectina extraida
de cascara de mango con acido citrico (CsHsO7)

Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Model 2470,66 9 274,52 6,55 0,026
1
A-temperatura 0,080 1 0,080 1,908E-3 0,9669
B-tiempo 53,56 1 53,56 1,28 0,3097
C-pH 2032,03 1 2032,03 48,46 0,0009
A*B26,52 1 26,52 0,63 0,4625
A*C63,20 1 63,20 1,51 0,2742
B*CO0,64 1 0,64 0,015 0,9065
A2 72,84 1 72,84 1,74 0,2446
B2 39,40 1 39,40 0,94 0,3769
c2 160,03 1 160,03 3,82 0,1082
Residual 209,65 5 41,93
Falta de
ajuste208,57 3 69,52 127,96 0,0078
Error puro 1,09 2 0,54
Cor Total 2680,31 14

La Ecuacion (4.12) representa el efecto en el grado de esterificacion de las variables de extraccién
con acido citrico y los resultados se presentan en la Tabla 4.14 como Rcal.
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DE = —1025,43657 + 27,86167 * T 4+ 1,30781 * t — 207,275 * pH — 0,011444 * T * t + 1,59 + T
xpH —0,017778 x t * pH — 0,17767 * T2 — 1,61317E — 3 * t2 + 26,33333 * pH2
Ec. 4.12
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Figura 4.24 Graficos de diagndstico para el modelo escogido con grado de esterificacion

(acido citrico) mango vallenato. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y
residuales (c)

Los graficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.24 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado no se ajustan adecuadamente a los valores
experimentales (a). El porcentaje de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuyen
normalmente en la recta indicando baja desviacion de la varianza y la Figura. 4.24(c) de los
residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan
dentro de los limites de (+ 3).

B: tiempo
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(a) (b) (c)
Figura 4.25 Efecto de las variables del proceso en el grado de esterificacion de la pectina
extraida con acido citrico, mango Vallenato. Tiempo vs temperatura (a), temperatura vs pH
(b) y tiempo vs pH (c)

Se observa un valor méaximo de grado de esterificacion a un tiempo aproximado de 75 min y 80°C
(a), que se evidencian en (b) con pH de 2,0 y se reafirma en la Figura 4.25 (c) con un D.E de 47,8%.

En la Tabla 4.21 se observan los datos para comparar las soluciones utilizadas como extractantes,
estableciendo que las mejores condiciones de extraccion se encuentran con el &cido citrico y acido
clorhidrico, los cuales presentan rendimientos mayores a los reportados por otros autores, Tabla
4.2. Este comportamiento puede deberse a la ruptura de enlaces que facilitan la digestion de la
muestra posiblemente por la alta constante de disociacién y por ende més capacidad de hidrolisis,
principalmente de la protopectina a forma soluble de pectina (Sudhakar y Maini, 2000).

Tabla 4.21 Consolidado de optimizacidn a diferentes acidos para cascara de mango Vallenato,
calentamiento convencional

Variables Por rendimiento Por D.E.

HCI HNO; CeHsO5 HCI HNO; CeHsO7
Rendimiento, % 69,04 35,59 69,04 18,1 17,4 36,7
pH 1,5 1,56 1,5 2,5 2,0 2,0
Tiempo, min 120 55,5 120 30 75 75
Temperatura, °C 85,0 85,7 85,0 85 85 80
D.E 25,7 56,4 25,7 51,1 64,8 47,8
R? 0,98 0,996 0,98 0,93 0,957 0,922

Se observa que el pH y la temperatura son practicamente constante para los tres acidos para el
rendimiento 6ptimo calculado y que la variable tiempo es mayor para acido citrico y clorhidrico lo
que origina mayor hidrélisis de la pectina que se refleja en el grado de esterificacion bajo (25,7%).
Similar resultado encontré Myers y Baker (1929) que report6 el rendimiento maximo de pectina
con HCl aun pH de 1,45 y concluy6 que no es solo el pH sino también la naturaleza del extractante,
el que juega un papel importante en la extraccion de pectina de las cascaras del mango debido a su
habilidad para penetrar en la estructura celular del tejido y entrar en contacto con las sustancias
pécticas presentes sobre o entre las paredes celulares y convertir las substancias pecticas insolubles
en las pectinas solubles.

4.3.2. Extraccion por calentamiento con microondas
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Debido a la escasez de antecedentes de optimizacion con microondas en céascaras de naranja y
mango, fue necesario desarrollar tratamientos adicionales que permitieran encontrar la relacion
solido: liquido adecuada, los tiempos de extraccion, el tiempo para la velocidad de calentamiento
del horno, el tiempo de inactivacién de las enzimas y la cantidad de &cido a agregar para encontrar
el pH deseado. El montaje establecido para el trabajo en microondas, es continuo ya que el equipo
requiere de un tiempo determinado para lograr la temperatura propuesta; consta de un condensador
en la parte superior enfriado con agua del acueducto municipal (aproximadamente a 20°C), con un
desprendimiento lateral donde se colocé una jeringa plastica graduada, por la cual se adicionaba la
cantidad de acido requerido segun el volumen de agua de la relacion solvente: sélido y el pH
deseado, Foto 4.1.

(a) (b)

Foto 4.1 Montaje equipo microondas para extraccion de pectina. Vista general (a) y sistema de

inyeccion de &cido (b).
La muestra fresca se introduce en trozos en el baldn (en forma aleatoria y libre), al cual se le
coloca un agitador magnético que trabaja a velocidad 2 segun especificaciones del equipo, se le
agrega la cantidad de agua a utilizar y se programa segun las condiciones establecidas. Cuando
termina la etapa de inactivacidon se le agrega la cantidad de acido que ajusta el pH a las
condiciones del tratamiento a través de la jeringa que estd conectada a un tubo al interior del
baldn

Tabla 4.22 Determinacion de la relacion sélido liquido extraccion con microondas

Potencia Tiempo  Tiempo Potencia Temp pH Potencia Tiempode Relacion Rend.
rampa rampa, inact. inactivacion, inact, °C extraccidon, extraccion, agua/sdlido pectina
min enzimas, w W min b.seca
min
400 6 5 400 80 2,0 600 10 10 2,412
400 6 5 400 80 2,0 600 10 25 2,592
400 6 5 400 80 2,0 600 10 50 2,322

Datos con la misma letra no presentan diferencias significativas
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Se observa en la Tabla 4.22 que no existen diferencias significativas en el rendimiento de pectina
al utilizar una relacién agua /sélido de 10, 25 6 50 y que esta es inferior cuando la relacion es muy
alta; por lo tanto, se utilizara la relacion de 10 con céscaras de naranja 0 mango en base seca. Es de
anotar que para el recipiente gque se usa en el microondas, con esa relacion, la cantidad de muestra
gueda totalmente sumergida en el agua, es posible que para otro tipo de arreglos como tamarios de
muestras diferentes o recipientes de otros tamafios, sea necesario ajustar esta relacion

En la Tabla 4.23 se registra las temperaturas alcanzadas para una relacion 1: 10 de solido: liquido,

observando que a 5,83 min se logra la temperatura de 80°C, establecida para la inactivacion de las
enzimas.

Tabla 4.23 Tiempo éptimo para alcanzar temperatura de inactivacion de enzimas

Potencia, W Tiempo, min Temperatura, °C
400 2 38

5 62

5,83 80

8,1 85

8,88 90

10 95

A las condiciones anteriores, se determind el tiempo de extraccién a probar para la optimizacion (Tabla
4.24)

Tabla 4.24 Resultados para determinar tiempos de extraccién en cascaras de naranja

Potencia Tiempo Tiempo Potencia Tinact,°C pH Potencia Tiempode Relacién Rend.
rampa rampa, inact. inactivacion, extraccion, extraccion, agua/solido Pectina
min enzimas, w W min b.seca
400 6 MSM 400 80 2,0 600 10 10 2,412
400 6 5 400 80 2,0 600 15 10 2,11°
400 6 5 400 80 2,0 600 20 10 2,21°
400 6 5 400 80 2,0 600 30 10 5,32°
400 6 5 400 80 2,0 600 45 10 5,68¢

Se observa que entre 10 y 20 minutos no existe variacion en la produccion de pectinas y que este
se incrementa ostensiblemente entre los 20 y 30 min y se mantiene ligeramente estable desde los
30 a los 45 minutos. Basado en lo anterior, se decide trabajar a tiempos de 15, 30 y 45 min.
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Se determind el volumen de acido a agregar para lograr el pH en el interior del balon, que se observa
en la Tabla 4.25 para naranja y mango.

Tabla 4.25 Volumen de acido para lograr un pH con cascaras de naranja y mango

Naranja Mango

pH Vol. de HCI 0,5 N Vol. de HNO; Vol. de HCI 0,5 N Vol.de HNO3 0,5 Vol de CgHgOs
(mL) paral00mL 0,5N (mL)para (mL)paral0O0OmL N (mL)paral00 0,5 N (mL) para

de agua 100 mLde agua de agua mL de agua 100 ml de agua
3 2,5 3,1 1,3 1,3 0,47
2,5 4,0 5,5 2,0 2,0 1,4
2,0 6,0 6,5 2,5 3,0 5,7
1,5 12 8,5 4,0 6,0 25,3
1,0 26 13,5 8,0 14,5 92,0

De lo anterior se logrd establecer la metodologia de trabajo adecuada para cumplir con el disefio
experimental propuesto, donde se establecen cuatro variables independientes (pH, temperatura,
potencia y tiempo de extraccién) y una variable de salida (rendimiento de pectina). El
procedimiento consistio en pesar 40 g de muestra seca (10 g seca) previamente cortada, lavada y
congelada a -20°C en 100 mL de agua, agitacion 2, relacion 1:10 en base seca; potencia para rampa
de 400 W; tiempo de rampa para 80 °C de 6 min; tiempo mantenimiento o inactivacion de enzimas
de 5 min y temperatura de inactivacion de enzimas 80°C. Al terminar la inactivacion, se agrega el
acido segun Tabla 4.25 y se realiza la extraccién de acuerdo a las condiciones del disefio
experimental.

4.3.2.1.Naranja Valencia (Citrus sinensis Osbeck)

Los resultados de la extraccion con acido clorhidrico 0,5 M se presentan en la Tabla 4.26.

Tabla 4.26 Rendimiento de pectinas a partir de cascaras de naranja finca Nueva Esperanza,
hidrolisis acida con diferentes acidos, 0,5 N y microondas

Corrida  Pot, pH t, T, HCI HNOs CsHsO7
W min °C

Rexp, % D.E., % Rexp, % D.E., % Rexp, % D.E., %

1 500 2 45 90 8,2+1,1 71,0+2,4 3,3%0,2 74 5,1+4,1 61,2+1,4
2 500 1,5 30 80 6,5+0,9 71.0+1,5 8,7+0,4 74,5 36,27+1,1 27,9+0,6
3 500 1,5 30 90 9,0+1,3 71,0+1,5 10,610,6 72 42,3+1,1 34,9+0,6
4 600 1,5 30 85 12,3+1,8 52,3+2,9 13,610,7 75 28,1+0,3 18,5+0,2
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85
85
85
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85
85
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5,8+1,1
2,7+0,4
8,6%1,3
8,2£1,9
4,6+0,6
5,7+0,4
8,2+1,1
3,60,6
8,2+0,8
8,9+1,7
6,210,4
4,4+0,6
10,2+2,6
5,4+0,7
8,2t1,4
5,6%0,2
5,310,8
7,611,2
5,5+0,7
9,5£1.5
6,5+0,7
8,3+1,8
3,1+0,6

72,2+1,6 4,7+0,3
68,4+2,5 8,3+0,5
73,1+1,1 2,4+0,2
70,0+1,3 7,3%0,5
79,6+2,6 7,0+0,4
70,0+3,3 3,1%0,2
84,3+4,1 1,0+0,1
77,6+2,6 3,3%0,2
70,8+1,2 8,3+0,6
72,1+5,4 7,5+0,6
80,615,5 6,9+0,5
72,4+3,6 5,7+0,4
78,2+3,3 9,2+0,6
78,1+5,4 5,2+0,4
67,6+1,6 10,5+0,6
77,8%6,7 6,3%0,4
74,612,6 4,1+0,3
75,0+1,3 6,7+0.4
77,1+5,4 2,4+0,4
78,4+6,2 12,3+0,7
74,1+5,4 1,5+0,2

74,1+2,6 3,9+0,3
85,7+5,9 2,7+0,2

78,1
71,4
77,8
68,57
80,1
78,5
71

72
70,42
66,67
68,1
71,4
70,0
65,0
64,2
60,4
69,35
65,7
76,5
69,0
81,0
84,0
72,8

19,5+#1,1
2,5¢0,1
2,310,5
4,98+0,4
9,2+0,1
14,68+0,1
4,15+2,3
9,0+0.1
4,5+0.6
4,84+0,5
29,3+0,6
21,3+0,6
10,9+0,1
6,610,6
43,1+4,1
13,0+0,6
9,15+#1,1
4,610,6
11,1+0,4
18,45+1,0
3,78+0,1
22,6%4,1
1,5+0,3

62,4+0,6
66,5+0,4
66,6%4,5
40,89+2,5
60,2+3,1
61,2+3,1
15,143,2
91,32
49,65%8,2
62,5%0,3
67,18
29,65+8,2
60,13+4,9
89,1+1,9
34,74+1,4
21,1543,2
54,41+0,6
85,6+1,9
90,75
47,95%4,5
80,69+3,1
32,4414
53,56%9,7

a. Acido clorhidrico. El anélisis de varianza que se presenta en la Tabla 4.27 muestra un F-value
de 2,67 indicando que el modelo es significativo con resepcto al ruido. El valor de potencia, pH'y
T son significativos, con Values of "Prob > F* menor que 0,0500.

Tabla 4.27 Anova para modelo de superficie de respuesta cuadratica con rendimiento de pectina
extraida de cascara de naranja con &cido clorhidrico (HCI). Calentamiento con microondas

Suma de Grados de  Valor medio p<0,05
Fuente cuadrados libertad cuadrado
Model 103,96 14 7,43 2,67 0,0480
A-potencia 20,80 1 20,80 7,48 0,0181
B-pH 28,83 1 28,83 10,36 0,0074
C-t 3,20 3,20 1,15 0,3043
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D-T
A*B6,00
A*C0,20
A*D1,96
B*C0,64
B*D0,023
C*D0,72

Residual

Falta de ajuste

Error puro
Cor Total

30,72

O N S N

2,80
4,08
7,36
6,16
33,38
33,10
0,29
137,35

6,00
0,20
1,96
0,64
0,023
0,72

12
10

26

30,72
2,16
0,073
0,70
0,23
8,1x10°
0,26
2,80
4,08
7,36
6,16
2,78
3,31
0,14

11,04
0,1676
0,7919
0,4177
0,6401
0,9298
0,6196

1,01
1,47
2,65
2,22

23,09

0,0061

0,3353
0,2490
0,1297
0,1624

0,0422

El R%= 0,7569 muestran una considerable correlacion entre la respuesta y las variables
independientes con una desviacion estandar de 1,67 y un coeficiente de variacion de 24,1% que
muestra un alto grado de precision y muy buena confianza de los experimentos realizados. El valor
de precision adecuada de 6,046 mayor que 4 indica una buena sefial o que el modelo puede usarse

para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.13) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con acido

citrico.

Rendimiento

—352,98333 +0,011167 = potencia + 27,30000

* pH +0,86111

* t

+ 7,16 x T — 0,0245 * potencia » pH + 1,5FE — 4 » potencia*t + 1,4F — 3
* potencia * T — 0,053333 «pH * t —0,03«pH *T —5,66667E —3*t*T
— 7,25E — 5 % potencia? — 3,5 * pH2 — 5,22222E — 3 * t2 — 0,043 * T2

Ec.4.13
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Figura 4.26 Graficos de diagndstico para el modelo escogido con rendimiento (acido clorhidrico)
naranja Valencia, calentamiento con microondas. Valor predicho vs actual (a), probabilidad
normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.26 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado no se ajustan adecuadamente a los valores
experimentales (a). El porcentaje de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye
normalmente en la recta indicando baja desviacion de la varianza y la Figura. 4.26(c) de los
residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan
dentro de los limites de (x 3).

rendimiento (%)
rendimiento
rendimiento

(b)

rendimiento
rendimiento
rendimiento
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(d) (e) (f)

Figura 4.27 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
clorhidrico, naranja, microondas. Potencia vs pH (a), potencia vs tiempo (b), potencia vs
temperatura (c), tiempo vs pH (d), temperatura vs pH (e) y tiempo vs temperatura (f)

En la Figura 4.27 (a) se observa que los mejores resultados se obtienen a una potencia de 600 W'y
un pH de 1,5y 86°C (c) y que se expresa como 500 W y 33 min en (b). El tiempo dptimo es de 33
min con un pH de 1,8 (d) y una temperatura de 86°C (f). Se observa que a medida que el pH
disminuye hacia 1,5 6 aumenta hacia 2,5 los rendimientos disminuyen siendo esta variable la mas
importante en este proceso. El valor optimizado es de 12,15% para una potencia de 600 W, 88°C,
pH 1,56 y 33,18 min y una conveniencia de 1,0.

b. Acido nitrico. El anélisis de varianza que se presenta en la Tabla 4.28, muestra un F-value de
4,91 indicando que el modelo es significativo con respecto al ruido; con solo 0,44% que F-value
pueda ocurrir debido al ruido. El valor del potencia, pH, tiempo, potencia por tiempo y tiempo?
son significativos, con p< 0,05.

Tabla 4.28 Anova para modelo de superficie de respuesta cuadratica con rendimiento de pectina
extraida de cascara de naranja con &cido nitrico (HNOs3). Calentamiento con microondas

Fuente Suma de Grados de Valor medio F p<0,05
cuadrados libertad cuadrado
Modelo 253,88 14 18,13 4,91 0,0044
A-potencia 56,77 1 56,77 15,38 0,0020
B-pH 53,34 1 53,34 14,45 0,0025
C-tiempo 27,60 1 27,60 7,48 0,0181
D-temperatura 0,16 1 0,16 0,044 0,8369
A*B 7,84 1 7,84 2,12 0,1707
A*C 37,82 1 37,82 10,25 0,0076
A*D 5,29 1 5,29 1,43 0,2544
B*C 6,50 1 6,50 1,76 0,2091
B*D 0,040 1 0,040 0,011 0,9188
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C*D 1,96 1 1,96 0,53 0,4802
A? 0,20 1 0,20 0,055 0,8179
B2 0,34 1 0,34 0,093 0,7652
c? 45,89 1 45,89 12,43 0,0042
D? 2,68 1 2,68 0,72 0,4112
Residual 44,30 12 3,69

Falta de ajuste 43,74 10 4,37 15,62 0,0616
Error puro 0,56 2 0,28

Cor Total 298,18 26

El modelo presenta un R?= 0,8514, que muestran una buena correlacion entre la respuesta y las
variables independientes con una desviacion estandar de 1,92 y un coeficiente de variacion de
31,46% que muestra un alto grado de precisién y muy buena confianza de los experimentos
realizados. El valor de precisién adecuada de 8,80 mayor que 4, indica una buena sefial o que el
modelo puede usarse para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.14) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con acido
nitrico.

Rendimiento = —157,32917 — 0,15967 * potencia + 14,21667 = pH + 0,99167 * tiempo + 4,05
*x temperatura — 0,028 = potencia * pH + 2,05E — 3 * potencia * tiempo

+ 2,3E — 3 * potencia * temperatura — 0,17 * pH * tiempo — 0,04 x pH
* temperatura — 9,33333E — 3 * tiempo * temperatura — 1,95833E —5

* potencia® + 1,01667 x pH? — 0,013037 * tiempo? — 0,028333 * temperatura?

Predicted vs. Actual

Predicted

Actual

Normal % Probability

Normal Plot of Residuals

Ec.4.14

Residuals vs. Run

Externally Studentized Residuals

/

mhﬂﬂﬁfﬁfX

7T

Externally Studentized Residuals
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(a) (b) (c)

Figura 4.28 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
nitrico, mango Vallenato. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagnostico mostrados en la Figura 4.28, indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado no se ajustan adecuadamente a los valores
experimentales (a). El porcentaje de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye
normalmente en la recta indicando baja desviacion de la varianza y la Figura 4.28(c) de los
residuales para facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan
dentro de los limites de (+ 3).

rendimiento (%)
rendimiento (%)
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C: tiempo
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(d) (e) (f)

Figura 4.29 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
nitrico, naranja, microondas. Potencia vs pH (a), potencia vs tiempo (b), potencia vs temperatura
(c), tiempo vs pH (d), temperatura vs pH (e) y tiempo vs temperatura (f)

En la Figura 4.29 (a,b,c) se observa los mejores rendimientos a 600W, pH de 1,5, 45 min y 90°C;
sin embargo, al comparar el tiempo con el pH los mejores rendimientos se obtienen a 28 min, pH
de 2,3 (d), tiempo de 30 min (f) y 85°C. Los mejores tratamientos corresponden a los que tienen
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pH 2,3, 90°C, 45 min y 600 W con 8,43% de rendimiento y una conveniencia (desirability) de
0,827.

c. Acido citrico. El anélisis de varianza que se presenta en la Tabla 4.29, muestra un F-value de
8,19 indicando que el modelo es significativo con respecto al ruido; con solo 0,04% que F-value
pueda ocurrir debido al ruido. El valor de pH, tiempo, potencia por temperatura, pH por tiempo,
pH? y temperatura? son significativos, con Values of "Prob > F" menor que 0,0500.

Tabla 4.29 Anova para modelo de superficie de respuesta cuadratica con rendimiento de pectina
extraida de cascara de naranja con acido citrico. Calentamiento con microondas

Valor

Fuente Suma de G.rado de medio F p<0,05

cuadrados libertad cuadrado
Modelo 3574,69 14 255,33 8,19 0,0004
A-potencia 7,16 1 7,16 0,23 0,6403
B-pH 1820,16 1 1820,16 58,39  <0,0001
C-tiempo 354,36 1 354,36 11,37 0,0056
D-temperatura 31,59 1 31,59 1,01 0,3340
A*B 36,00 1 36,00 1,15 0,3037
A*C 19,23 1 19,23 0,62 0,4475
A*D 205,92 1 205,92 6,61 0,0245
B*C 350,06 1 350,06 11,23 0,0058
B*D 16,12 1 16,12 0,52 0,4858
C*D 72,25 1 72,25 2,32 0,1538
A? 105,67 1 105,67 3,39 0,0904
B? 547,16 1 547,16 17,55 0,0013
c? 2,70 1 2,70 0,087 0,7736
D? 183,69 1 183,69 5,89 0,0319
Residual 374,07 12 31,17
Falta de ajuste 373,94 10 37,39 613,69 0,0016
Error puro 0,12 2 0,061
Cor Total 3948,75 26

El modelo presenta un R?= 0,9053 que muestran una buena correlacion entre la respuesta y las
variables independientes con una desviacion estandar de 5,58 y un coeficiente de variacion de
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39,38% que muestra un grado alto de precisién y muy buena confianza de los experimentos
realizados. El valor de precisién adecuada de 10,415 mayor que 4, indica una buena sefial o que el
modelo puede usarse para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.15) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con acido
nitrico.

Rendimiento = +1035,34333 + 0,85850 * potencia —51.01667 * pH + 6,75311 * tiempo
— 29,751 * temperatura — 0,06 * potencia * pH + 1,46167E — 3 * potencia
* tiempo — 0,014350 * potencia * temperatura — 1,24733 * pH * tiempo
— 0,803 * pH * temperatura — 0,056667 * tiempo * temperatura + 4,45125E
— 4 x potencia® + 40,515 = pH? + 3,16111E — 3 = tiempo? + 0,23475
* temperatura®

Ec. 4.15
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Figura 4.30 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
citrico, naranja, microondas. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales

(©)
Los graficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.30 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado se ajustan adecuadamente a los valores experimentales
(@). El % de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye normalmente en la recta
indicando baja desviacion de la varianza y la Figura 4.30(c) de los residuales para facilitar el
entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan dentro de los limites de (z 3).
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Figura 4.31 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
citrico, naranja, microondas. Potencia vs pH (a), potencia vs tiempo (b), potencia vs temperatura
(c), tiempo vs pH (d), temperatura vs pH (e) y tiempo vs temperatura (f)

Se observa que los mejores tratamientos corresponden a los que tienen pH 1,52, 81,9°C, 32,9 min
y 600 W con un rendimiento de 44,52% y una conveniencia de 1,0.

En la Tabla 4.30 se observan los datos para comparar las soluciones utilizadas como extractantes,
estableciendo que las mejores condiciones de extraccion se encuentran con el acido citrico y acido
clorhidrico, los cuales son similares a los rendimientos reportados por diferentes autores en la Tabla
4.1; sin embargo, el mayor rendimiento se obtiene con acido citrico, el cual debido a la cantidad de
acido que se debe utilizar para lograr el pH éptimo (1,5) hace que suceda ruptura de enlaces que
facilitan la digestion de la muestra o un aumento de la capacidad de hidrdlisis principalmente de la
protopectina a forma soluble de pectina.

Tabla 4.30 Consolidado de optimizacion a diferentes acidos para cascara de naranja, calentamiento
microondas

Variables Por rendimiento
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HCI HNO3 CsHsO7

Rendimiento, % 12,15 8,43 44,52
pH 1,56 2,3 1,52
Tiempo, min 33,18 45,0 32,9
Temperatura, °C 88,0 90,0 81,9
Potencia, W 600 600 600
D.E, % 70,1 50,4 19,4
R? 0,76 0,854 0,9053

4.3.2.2. Mango (Mangifera Indica)

Los resultados de la extraccion con acido clorhidrico 0,5 M se presentan en la Tabla 4.31.

Tabla 4.31 Rendimiento de pectinas a partir de mango Vallenato finca La Estancia, hidrdlisis &cida
con diferentes &cidos, 0,5 N y microondas

Corrid Pot, pH t, T, HCI HNO; CsHsO7
a w min  °C

Rexp, % D.E., % Rexp, % D.E., % Rexp, % D.E., %

1 500 2 45 90 20,60+2,3 69,02#3,3 17,0#3,3 56.943,3 14,25+2,2 46.39+4,3
2 500 1,5 30 80 11,26%1,3 32,15%2,8. 21,3+1,73  46.6+2,9 21,75%3,3 8,8+1,3
3 500 1,5 30 90 13,76%¥1,3 33,15#3,6 18,8+2,3 51.7+4,8 23,3#3,3  29,8%4,6
4 600 1,5 30 85 26,40+3,3 62,13%81  22,4+17 455%54 27,0£3,3 48,8%8,73
5 400 2 30 90 10,25+#1,1 56,71+2,6. 15,08+3,1 85,92+7,3 14,5#39  61,7+6,9
6 600 2,5 30 85 15,71#0,9. 68,26+4,1 1,3+0,3  73,5%6,4 14,841  32,16,4
7 500 2 15 90 30.10#4,2. 65,02+3,8 17,2#2,3 85,4+7,5 31,1+4,4  49,5+4,3
8 500 2 30 85 16,77+2,8 75.00%4,7. 19,17+4,3 66,0+4,73  24,0+6,4 32,7+7,33
9 400 2 30 80 3,14+2,3 87,33+3,3 15,4+2,8 73,46,4 17,3%0,7 37.1%5,3
10 400 2 45 85 9,0+0,8 85,6%58 11,7+1,6 72,1#84  22,2+1,7 43,5+6,13
11 600 2 15 85 7,32#0,4 47,33+2,3 25,3+#3,6 854+64 24,1+3,8 27,3#3,1
12 400 2,5 30 85 14,61#3,9, 71,26%#3,9 17,7¢+2,9 71,6#3,3 10,0+2,7 76,848,3
13 500 2 30 85 13,57+2,9. 66.00+5,3 19,71#3,0 59,75%6,4  22,3%0,6  30,0+1,3
14 500 2 30 85 14,60+2,7. 70.17+7,6. 18,42+2,8. 7850+6,3 22,7#6,5 33,7+2,8
15 600 2 30 80 11,5#1,13 52,15+2,3 27,8+3,1 77,948,3 34,3#3,4 32,119
16 500 2 45 80 1,4+2,3 68,50%6,7  22,3+1,9 80,5#9,7 15,1+0,6 47,8#6,1
17 600 2 30 90 9,86+1,23 86,4719,6 16,05+1,8 74,37+53 31,8#4,1  56,19,2
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19
20
21
22
23
24
25
26
27

500
500
500
400
500
500
600
500
400
500

2,5
1,5
1,5

2,5
2,5

2,5
1,5

30
45
15
15
30
15
45
45
30
15

80
85
85
85
90
85
85
85
85
80

2,8+0,5 74,316,43
24,60+1.3 62,8315,3
16,60+1,3 66,83+8.3

4,3+x1,2  73,616,7

8,611,5 48,4142

5,1#0,7 51,1745,3
10,18+2,3 53,45+9,1

14,77+2,1. 85,00+3,9
11,8+1,7 74,85%2,8.

8,7t1,3 68,6716,5.

1,240,1
18,244,3
17,6£1,8
11,9+2,1

9,3+0,9

2,30,3
8,01+1,8

4,3+0,6
16,046,5
19,4+4,6

83,1%6,5
55,7+4,7
69,918,3
81,2+7,4
47,34,3

54+6,5
49,0%5,6
57,6+6,4
55,37,4
51,5+4,3

3,30,3
78,218,4
66,1%5,6
19,245,8

10,98+1,1

1,310,2
27,1+1,9
18,5+2,7
20,5+3,1
27,240,6

83,4+9,4
44,1453
55,745,9
60,818,1
60,1%7,6
85,419,1
23,5+2.3
54,5+5,1
16,1+1,9
36,243,4

a. Acido clorhidrico. El analisis de varianza que se presenta en la Tabla 4.32 muestra un F-value
de 0,89 indicando que el modelo no es significativo con respecto al ruido; con un 58,68% que F-
value pueda ocurrir debido al ruido. Ninguna de las variables reporta significancia ya que los p son
mayores que 0,05.

Tabla 4.32 Anova para modelo de superficie de respuesta cuadratica con rendimiento de pectina
extraida de cascara de mango con acido clorhidrico. Calentamiento con microondas

Valor
Fuente Suma de G'rado de medio e
cuadrados libertad cuadrado

Model0 658,91 14 47,07 0,89
A-potencia 64,73 1 64,73 1,22
B-pH 152,87 1 152,87 2,89
C-tiempo 5,92 1 5,92 0,11
D-temperatura 246,34 1 246,34 4,66
A*B 45,56 1 45,56 0,86
A*C 0,85 1 0,85 0,016
A*D 19,14 1 19,14 0,36
B*C 0,70 1 0,70 0,013
B*D 2,72 1 2,72 0,052
C*D 1,21 1 1,21 0,023
A? 45,25 1 45,25 0,86
B? 6,22 1 6,22 0,12
C? 1,84 1 1,84 0,035
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D? 53,78 1 53,78 1,02

Residual 634,26 12 52,85

Falta de ajuste 628,92 10 62,89 23,57
Error puro 5,34 2 2,67

Cor Total 1293,17 26

El modelo presenta un R?= 0,5095 que muestran una muy baja correlacion entre la respuesta y las
variables independientes con una desviacion estandar de 7,27% y un coeficiente de variacion de
58,2% que bajo grado de precision y baja confianza de los experimentos realizados. El valor de
precision adecuada de 4,164 mayor que 4, indica una buena sefial o que el modelo puede usarse
para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.16) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con acido
clorhidrico.

Rendimiento = —1253,67917 + 0,83059 * potencia — 20,38167 * pH + 0,86894 * tiempo
+ 24,24650 * temperatura — 0,067500 * potencia * pH — 3,06667E — 4
* potencia * tiempo — 4,37500E — 3 * potencia * temperatura + 0,055667
* pH * tiempo + 0,33 *x pH * temperatura — 7,33333E — 3 * tiempo
* temperatura — 2,91292E — 4 * potencia® + 4,31833 * pH? — 2,61296E — 3
* tiempo? — 0,12702 * temperatura®.
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Figura 4.32 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
clorhidrico, mango, microondas. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y
residuales (c)

Los graficos de diagnostico mostrados en la Figura 4.32, indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado no se ajustan adecuadamente a los valores
experimentales (a). El % de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye normalmente
en la recta indicando baja desviacion de la varianza y la Figura. 4.32(c) de los residuales para
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facilitar el entendimiento del ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan dentro de los limites
de (£ 3).

nto (%)

rendimiento (%)
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2
c
¢
£
]
c
0
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A: potencia
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B: pH

D: temperatura
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Figura 4.33 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
clorhidrico, mango, microondas. Potencia vs pH (a), potencia vs tiempo (b), potencia vs
temperatura (c), tiempo vs pH (d), temperatura vs pH (e) y tiempo vs temperatura (f)

De acuerdo a la Figura 4.33 (a), se observa que el mayor rendimiento se logra a 600 W y pH de
1,5; sin embargo con respecto a la Figura 4.33 (b) y (c), la potencia aumenta hasta 500 W y
disminuye después. A 15 minutos y pH de 1,5 y 86°C se obtienen los mejores rendimientos (d y f).
El valor optimizado se obtiene a pH 1,5, 86,5°C, 26,36 min y 588,44 W con un rendimiento de
22,67% y una conveniencia de 0,741

b. Acido nitrico. El analisis de varianza que se presenta en la Tabla 4.33 muestra un valor de F de
3,59 indicando que el modelo es significativo con respecto al ruido; con solo 1,63% que el valor F
pueda ocurrir debido al ruido. Las variables pH, potencia por pH y pH? son significativas ya que
p< 0,05.
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Tabla 4.33 Anova para modelo de superficie de respuesta cuadratica con rendimiento de pectina
extraida de cascara de mango con acido nitrico. Calentamiento con microondas

Fuente Suma de cuadrados  Grado de libertad Valor medio cuadrado F  p<0,05
Model 1041,42 14 74,39 3,59 0,0163
A-potencia 14,26 1 14,26 0,69 0,4232
B-pH 509,60 1 509,60 24,57 0,0003
C-tiempo 12,38 1 12,38 0,60 0,4547
D-temperatura 16,26 1 16,26 0,78 0,3933
A*B 129,96 1 129,96 6,27 0,0278
A*C 73,02 1 73,02 3,52 0,0851
A*D 32,66 1 32,66 1,57 0,2334
B*C 0,49 1 0,49 0,024 0,8804
B*D 28,09 1 28,09 1,350,2671
Cc*D 2,40 1 2,40 0,12 0,7395
A? 4,01 1 4,01 0,19 0,6678
B2 170,10 1 170,10 8,20 0,0143
c? 34,58 1 34,58 1,67 0,2210
D? 2,30 1 2,30 0,11 0,7450
Residual 248,89 12 20,74

Falta de ajuste 248,05 10 24,81 59,10 0,0167
Error puro 0,84 2 0,42

Cor Total 1290,31 26

El modelo presenta un R?= 0,8071 que muestran una buena correlacion entre la respuesta y las
variables independientes con una desviacion estandar de 4,55% y un coeficiente de variacion de
29,64 que indica un buen grado de precision y confianza de los experimentos realizados. El valor
de precision adecuada de 7,198 mayor que 4 indica una buena sefial o que el modelo puede usarse
para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.17) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccion con acido
nitrico.
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Rendimiento = —113,99958 + 0,89687 * potencia + 42,82667 x pH + 2,82044 * tiempo
— 3,64783 x temperatura — 0,11400 * potencia * pH — 2,84833E — 3
* potencia * tiempo — 5,71500F — 3 * potencia * temperatura + 0,046667
* pH * tiempo + 1,06 * pH * temperatura — 0,010333 * tiempo
* temperatura — 8,675E — 5 * potencia® — 22,59 * pH2 — 0,011317 * tiempo?
+ 0,026250 * temperatura?
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Figura 4.34 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
nitrico, mango, microondas. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los graficos de diagnostico mostrados en la Figura 4.34, indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado se ajustan a los valores experimentales (a). El porcentaje
de probabilidad normal para los residuos (b) se distribuye normalmente en la recta indicando baja
desviacién de la varianza y la Figura 4.34(c) de los residuales para facilitar el entendimiento del
ajuste del modelo desarrollado cuyos datos estan dentro de los limites de (z 3).
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Figura 4.35 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con &cido
nitrico, mango, microondas. Potencia vs pH (a), potencia vs tiempo (b), potencia vs temperatura
(c), tiempo vs pH (d), temperatura vs pH (e) y tiempo vs temperatura (f)

El valor optimizado se obtiene a pH 1,90, 80,1°C, 28,15 min y 593,62 W con un rendimiento de

28,16% y una conveniencia de 1,0

c. Acido citrico. El andlisis de varianza que se presenta en la Tabla 4.34 muestra un F-value de
1,01 indicando que el modelo no es significativo con respecto al ruido; con 49,99% que el valor F
pueda ocurrir debido al ruido. Solo la variable pH es significativa ya que p< 0,05.

Tabla 4.34 Anova para modelo de superficie de respuesta cuadratica con rendimiento de pectina
extraida de cascara de mango con acido citrico. Calentamiento con microondas

Grado Valor
Fuente Suma de cuadrados de medio F p<0,05

libertad cuadrado
Modelo 3641,14 14 260,08 1,01 0,4999
A-potencia 255,76 1 255,76 0,99 0,3390
B-pH 2639,44 1 2639,44 10,23 0,0076
C-tiempo 3,36 1 3,36 0,013 0,9110
D-temperatura 4,06 1 4,06 0,016 0,9022
A*B 0,72 1 0,72 2,801x 107 0,9587
A*C 1,819x10%2 1'819E2' 7,052x10" 1,0000
A*D 0,022 1 0,022 8,723x10" 0,9927
B*C 6,50 1 6,50 0,025 0,8765
B*D 9,39 1 9,39 0,036 0,8518
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Cc*D 5,64 1 5,64 0,022 0,8849
A? 41,17 1 41,17 0,16 0,6965
B2 9,55 1 9,55 0,037 0,8507
c? 293,27 1 293,27 1,14 0,3073
D? 134,31 1 134,31 0,52 0,4844
Residual 3095,15 12 257,93

Falta de ajuste 3093,22 10 309,32 321,10 0,0031
Error puro 1,93 2 0,96

Cor Total 6736,28 26

El modelo presenta un R?= 0,5405 que muestran una muy baja correlacion entre la respuesta y las
variables independientes con una desviacion estandar de 16,06% y un coeficiente de variacion de
67,31% que es un bajo grado de precision y baja confianza de los experimentos realizados. El valor
de precision adecuada de 3,756 menor que 4, indica una mala sefial o que el modelo puede usarse
limitadamente para navegar en el espacio del disefio.

La Ecuacion (4.18) representa el efecto en el rendimiento de las variables de extraccidn con acido
clorhidrico.

Rendimiento = —1348,05167 + 0,32825 * potencia — 104,02333 * pH — 0,93633 * tiempo +
33,415 * temperatura — 8,5E — 3 * potencia * pH + 3,36594F — 17 * potencia * tiempo +
1,5E — 4 * potencia * temperatura + 0,17 * pH * tiempo + 0,61300 * pH * temperatura —
0,015833 * tiempo * temperatura — 2,77833E — 4 = potencia? + 5,35167 * pH2 + 0,032957 *
tiempo? — 0,20073 = temperatura?
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(a) (b) (c)

Figura 4.36 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
citrico, mango, microondas. Valor predicho vs actual (a), probabilidad normal (b) y residuales (c)

Los gréaficos de diagndstico mostrados en la Figura 4.36 indican que los valores predichos
obtenidos a partir del modelo desarrollado no se ajustan a los valores experimentales (a). El % de
probabilidad normal para los residuos (b) se distribuyen normalmente en la recta indicando baja
desviacion de la varianza y la Figura 4.36(c) de los residuales no facilita el entendimiento del ajuste
del modelo desarrollado cuyos datos deben estar dentro de los limites de (£ 3).
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Figura 4.37 Efecto de las variables del proceso en el rendimiento de la pectina extraida con acido
citrico, mango, microondas. Potencia vs pH (a), potencia vs tiempo (b), potencia vs temperatura
(c), tiempo vs pH (d), temperatura vs pH (e) y tiempo vs temperatura (f)

El valor optimizado se obtiene a pH 1,50, 85,13°C, 15 min y 591,6 W con un rendimiento de
50,05% y una conveniencia de 0,634. En la Tabla 4.35, se observan los datos para comparar las
soluciones utilizadas como extractantes, estableciendo que las mejores condiciones de extraccion
se encuentran con el &cido citrico y acido nitrico, pero el acido citrico es dificil de utilizar por la
cantidad de &cido que se debe utilizar para lograr el pH 6ptimo (1,5) que hace que suceda ruptura
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de enlaces que facilitan la digestion de la muestra evidenciado en la baja esterificacion. Ademas,
no hubo significancia para el modelo utilizado con acido clorhidrico y el acido citrico. Siendo los
rendimientos para &cido nitrico similar a lo encontrado por otros autores con mango en
calentamiento convencional pues no hay reportes de mango con calentamiento por microondas. Se
identifica el uso del acido nitrico como el adecuado para obtener buenos rendimientos de pectina
de alta esterificacion.

Tabla 4.35 Consolidado de optimizacién a diferentes acidos para cascara de mango, calentamiento
microondas

Variables Por rendimiento

HCl HNO; CeHgOy
Rendimiento, % 22,67 28,16 50,05
pH 1,5 1,9 1,5
Tiempo, min 26,36 28,15 15
Temperatura, °C 86,5 80,1 85,13
Potencia, W 588,4 593,62 591,6
D.E, % 62,1 77,9 32,0

4.3.3. Andlisis macromolecular de pectinas extraidas y optimizadas

4.3.3.1. Céscaras de naranja Valencia

Tabla 4.36 Comparacion de calidad de pectina obtenida de cascaras de naranja con diferentes
formas de calentamiento (Duran y Villa, 2014)

Calentamiento Calentamiento Referencia (Yapé et
convencional (CH) microondas (MH) al., 2007)

GalA (%mol) 44,9 55,1 54,4
Ramnosa (%mol) 5,8 4,0 1,6
Arabinosa (%mol) 14,4 14,3 13,5
Galactosa (%mol) 13,6 8,5 3,5
Xilosa (%mol) 5,7 4,0 0,1
Glucosa (%mol) 13,1 11,5 2,7
Fucosa (%mol) 0,5 0,3 n.d
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Manosa (%mol) 2,0 2,2 n.d

Acidoglucurénico n.d n.d -
(%mol)

Peso molecular (kDa) 5-10 >200

Grado de esterificacion 60,6 54,1 65,1
(%)

Rendimiento (%) 6,3 15,3 27,3

n.d.no detectado

De la Tabla 4.36 se puede inferir que el calentamiento microondas (MH) es mas suave para la
region HG, pues su contenido de GalA es mayor que con calentamiento convencional (CH) y es
similar a lo propuesto en literatura (\Voragen et al., 2009) (Wolf et al., 2009). La region RGI es
aproximadamente de 33,8 y de 26,8% (suma de azucares) para CH y MH respectivamente, y se
encuentra dentro del rango de 20-35% planteado por (Wolf et a.l, 2009) (Deng et al., 2006). En
RGII, predomina la glucosa, seguido de manosa y la fucosa con un porcentaje cerca de 15,6 y
14,0% para CH y MH, respectivamente. El contenido de xilosa (region XGA) es mayor en CH que
MH con un valor cercano de 5,7 y 4,0 respectivamente, predominando la region HG, seguido por
RGI y después por RGII similar a lo reportado por otros autores (Hellin et al., 2005) (Thibault et
al., 1993) y que la hidrdlisis es menor con CH cuyo valor de esterificacion del acido galacturonico
es mayor que el obtenido por MH; aunque el rendimiento es mucho mayor en el MH que con CH
y se observa en el peso molecular; indicando tal vez que el efecto sobre las uniones glicosidas o 3-
eliminacién es inferior en MH. Estas pectinas tiene su mayor contenido de D-GalA, seguido de
galactosa, arabinosa y glucosa similar a lo planteado Vincken et al.(2003).

El peso molecular de las dos muestras de naranja se compone principalmente de &cido
galacturdnico con otros monosacaridos menores también detectados, Figura 4.38 y Figura 4.39. La
muestra con CH tiene un 76% (Figura 4.38) y con MH tiene 42% de carbohidratos (Figura 4.39).
Las muestras parecen consistir en un polimero con una amplia gama de tamafios moleculares. En
primer lugar hay un pico que eluye desde el principio. Este pico tiene un gran peso molecular que
esta fuera del rango de tamafio de la columna (mayor que 200 kDa). Entonces hay un pico ancho
que representa el polimero de tamafios entre 200 kDa y 10 kDa y finalmente, hay un pico que eluye
alrededor de 18 minutos que indica componentes de peso molecular muy pequefio, tal como la sal
0 monosacaridos. En CH el grafico es ligeramente desplazado de modo que la mayoria de la
muestra es de peso molecular alto. Concluyendo que esta muestra esta entre 5 a 10 kDa y la muestra
MH, es de un material compuesto de muy alto peso molecular, que tiene la mayoria de la muestra
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fuera del rango de la columna en el extremo superior, que indica un gran peso molecular promedio
de mas de 200 kDa.

T . CIm O Lo R o e e e I

Figura 4.38 Distribucion peso molecular de pectina de naranja extraida con calentamiento
convencional

BLE1A ikae 1AM OO 12 (B WO2RER)

04

T s e s L s L e s L B e e L
] 2 4 ] 8 0 4 14 ] 1B

Figura 4.39 Distribucion peso molecular pectina de naranja extraida con calentamiento por
microondas

Los resultados del analisis de uniones glicosiladas (Tabla 4.37) muestra numerosos picos que
representan los diferentes monosacaridos detectadas en la composicién, priorizando residuos4
unidos a Galactopiranosil (4-Gal), residuos 4 unido a Manopiranosil (4-Man), residuo 4 unido a
Glucopiranosil (4-Glc) con 16,5, 14,2 y 11,4% respectivamente por calentamiento convencional y
residuo 4 unido a Galactopiranosil (4-Gal), residuo 4 Glucopiranosil (4-Glc) y residuo Terminal
Arabinofuranosil (t-Araf) con 14,3, 14 y 12% respectivamente para microondas, cuyos valores son
similares en los dos tipos de extracciones y corresponden basicamente a RGIlI (Mohnen, 2002 y
2008).
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Tabla 4.37 Uniones glicosiladas presentes en pectina extraida de naranja

Naranja,

Uniones glicosiladas Naranja, CH % Uniones glicosiladas CM%
Residuo Terminal Residuo Terminal
Rhamnopiranosil (t-Rha) 5,9 Rhamnopiranosyl (t-Rha) 5,3
Residuo Terminal Residuo Terminal
Arabinofuranosil (t-Araf) 6,0 Arabinofuranosil (t-Araf) 12,0
Residuo Terminal Fucopiranosil (t- Residuo Terminal Fucopiranosil
Fuc) 0,4 (t-Fuc) 1,0
Residuo Terminal Arabinopiranosil Residuo Terminal
(t-Ara) 19 Arabinopiranosil (t-Ara) 13
Residuo Terminal Xiopiranosil (t- Residuo Terminal Xilopiranosyl
Xyl) 0,7 (t-Xyl) 0,8
Residuo 2 unido Residuo 2 unido Ramnopiranosil
Ramnopiranosilresidue (2-Rha) 3,8 (2-Rha) 3,3
Residuo Terminal Mannopiranosil Residuo Terminal
(t-Man) 0,6 Mannopiranosil (t-Man) 0,7
Residuo Terminal Glucopiranosil Residuo Terminal Glucopiranosil
(t-Glc) 4,4 (t-Glc) 4,5
3 Residuo unido Arabinofuranosil Residuo 3 unido
(3-Araf) 0,6 Arabinofuranosil (3-Araf0 1,3
Residuo Terminal Galactofuranosil Residuo Terminal
(t-Galf) 0,4 Galactofuranosil (t-Galf) 3,9
Residuo Terminal Galactopiranosil Residuo Terminal
(t-Gal) 4,6 Galactopiranosil (t-Gal) 0,4
Residuo Terminal acido
Galacturonico (t-GalA) 0,6
Residuo 4 unido Arabinopiranosil Residuo 4 unido

. , Arabinopiranosil o Residuo 5

o Residuo 5 unido ] ) )
Arabinofuranosil (4-Arap o 5-Araf) 4,6 untld:) é\rabmofuranosﬂ (4-Arap 8,0
Residuo 4 unido xylopyranosil (4- ﬁesid[;o 4 unido xylopyranosil
Xyl) 4,6 (4-Xy1) 4,8
Residuo 2,3 unido
Rhamnopiranosil (2,3-Rha) 0,1
Residuo 2,4 unido Residuo 2,4 unido
Rhamnopiranosil (2,4-Rha) 1,2 Rhamnopiranosil (2,4-Rha) 0,9
Residuo 4 unido mannopiranosil Residuo 4 unido mannopiranosil
(4-Man) 14,2 (4-Man) 8,7
Residuo 2 unido Galactopiranosil Residuo 2 unido Galactopiranosil
(2-Ga|) 0'6 (2-Ga|) 0,5
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Residuo 6 unido Glucopiranosil (6-

Residuo 6 unido Glucopiranosil

Glc) 6,6 (6-Glc) 6,9
Residuo 4 unido Galactopiranosil Residuo 4 unido Galactopiranosil
(4-Gal) 16,5 (4-Gal) 14,0
Residuo 4 unido acido Residuo 4 unido acido
Galacturonicoe (4-Gal A) 4,0 Galacturonicoe (4-Gal A) 3,4
Residuo 4 unido Glucopiranosil (4- Residuo 4 unido Glucopiranosil
Glc) 114 (4-Glc) 14,3
Residuo 2,4 unido Xylopyranosyl Residuo 2,4 unido Xylopyranosyl
(2,4-Xyl) 0,5 (2,4-Xyl) 0,5
Residuo 6 unido Galactopiranosil
(6-Gal) 0,9
Residuo 3,4 unido
Galactopiranosil (3,4-Gal) 0,5
Residuo 2,3,4 unido Residuo 2,3,4 unido
Arabinopiranosil (2,3,4-Ara) 0,3 Arabinopiranosil (2,3,4-Ara) 0,7
Residuo 2,4 unido Residuo 2,4 unido
Galactopiranosil (2,4-Gal) 0,5 Galactopiranosil (2,4-Gal) 0,4
Residuo 2,4 unido acido Residuo 2,4 unido 4cido
Galacturonico (2,4-Gal A) 0,2 Galacturonico (2,4-Gal A) 01
Residuo 4,6 unido Mannopiranosil Residuo 4,6 unido
(4,6-Man) 16 Mannopiranosil (4,6-Man) 0,7
Residuo 4,6 unido Glucopianosil Residuo 4,6 unido Glucopianosil
(4,6-Glc) 0,7 (4,6-Glc) 1,2
Residuo 4,6 union
Galactopiranosil (4,6-Gal) 0,7
Residuo 3,6 unido

0,2

Galactopiranosil (3,6-Gal)

En el andlisis infrarrojo (Figuras 4.40 y 4.41) se identificaron claramente los picos correspondientes
al OH, éster, éster metilado y residuos de &cido galacturénico, siendo de mayor valor de
absorbancia y picos mas definidos en la muestra calentada por microondas. El pico de O-CHjs es
mas definido en CH que en MH, lo cual concuerda con los mayores valores de DE con CH que
con MH.
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Figura 4.41 Infrarrojo de pectina de naranja calentamiento microondas.

4.3.3.2. Céscaras de mango Vallenato

Tabla 4.38 Comparacion de calidad de pectina obtenida de cascaras de mango a diferentes formas
de calentamiento (Durén y Villa, 2013)

Calentamiento Calentamiento Referencia (Koubala

convencional, CH et al., 2007)

microondas, CM

GalA (%mol) 14,4 13,5 10,4

Ramnosa (%mol) 1,2 1,6 0,51

Arabinosa (%mol) 11,3 14,6 5,77

Galactosa (%mol) 13,2 23,5 6,56
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Xilosa (%mol) 2,3 3,2 1,29

Glucosa (%mol) 57,1 42,5 20,4
Fucosa (%mol) 0,3 0,3

Manosa (%mol) 0,3 0,8 2,42
Acido Glucurénico (%mol) n.d. n.d -
Rendimiento % 17,17 14,84 15,3
Grado de esterificacion (%) 83,3 74,3 52,0
Peso molecular (kDa) <5 20-25 245

De acuerdo a la Tabla 4.38 las muestras contienen principalmente glucosa en ambos tratamientos
siendo mayor en CH, con cantidades mas pequefias de los otros azlcares detectados y un poco mas
del doble de lo obtenido con mango variedad mango (Koubala et al., 2007). Se nota que la regién
HG es pequefia y en primera instancia se diria que prima la region RGII; sin embargo, el valor es
muy grande y podria deberse a contaminacion con almidén o glucosa adherido a la cascara que no
fue retirado (Contreras-Esquivel et al., 2006), ya que el estado en que se utilizé el mango en este
trabajo, el contenido mayoritario es el de glucosa (Sirisakulwat et al., 2008).

La region RGI es aproximadamente de 25,7% y de 41,3% para CH y MH respectivamente, similar
al rango de 20-35% planteado por Wolf et al. (2009) y Deng et al. (2006), presentando diferencia
basicamente en el contenido de galactosa, lo que indica que el MH destruye mucho menos la
ramificacion de galactosa unidos a arabinosa y rhamnosa. El contenido de xilosa (region XGA) es
mayor en MH que en CH con un valor cercano de 3,2 y 2,3 respectivamente. Con mango, no
predomina la region HG, seguido por RGI y después por RGII y difiere de lo encontrado por Hellin
et al. (2005) y Thibault et al. (1993). Se observa que MH depolimeriza menos la estructura de la
pectina en todas las regiones, que se observa en las diferencias de peso molecular. La hidrolisis es
menor con CH cuyo valor de esterificacion del cido galacturdnico es mayor que el obtenido por
MH.
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Figura 4.42 Distribucion peso molecular pectina de mango extraida con
calentamiento convencional

La mayor parte de la muestra obtenida con CH (Figura 4.42), tiene un tiempo de retencidn alto en
el analisis cromatografico, esto significa que el peso molecular medio para la muestra es
relativamente pequefia, la mayor parte de la muestra es inferior a 5 kDa de tamafio, pero la muestra
también contiene una pequefia cantidad de material que es muy grande en tamafio.
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Figura 4.43 Distribucion peso molecular pectina de mango extraida con calentamiento
microondas

La muestra obtenida por CM (Figura 4.43) tiene un gran pico amplio en el medio de la
representacion del cromatograma indicando un polimero de peso molecular mediano. La mayor
parte de la muestra esta en el rango de la columna, teniendo un peso molecular medio de alrededor
de 20 6 25 kDa.

Los resultados del analisis de uniones glicosiladas muestra numerosos picos que representan los
diferentes monosacaridos detectadas en la composicién, priorizando residuos de 4 uniones
Glucopiranosil (4-Glc) (24.9 y 24.7%), residuos Terminal de Arabinofuranosil (t-Araf) (11,5 y
9,9%), residuos terminal de Galactopiranosil (t-Gal) (7,9 y 6,7%) y residuos de 6 unido a
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Galactopiranosil (6-Gal) (5,4 y 13%) para calentamiento convencional y microondas
respectivamente, que légicamente responden mayoritariamente a residuos de glucosa, galactosa y
arabinosa correspondiente a RGIl y RGI (Mohnen, 2002 y 2008).

Tabla 4.39 Uniones glicosiladas presenten en pectina extraida de mango

Mango,
Uniones glicosiladas Mango, CH % CM %

ResiduoTerminal Rhamnopiranosil Terminal
(t-Rha) 0,3 Rhamnopyranosylresidue (t-Rha) 0,5
ResiduoTerminal Arabinofuranosil ResiduoTerminal Arabinofuranosil
(t-Araf) 11,5 (t-Araf) 9,9
ResiduoTerminal Fucopiranosil (t- ResiduoTerminal Fucopiranosil (t-
Fuc) 0,3 Fuc) 0,3
ResiduoTerminal Xilopiranosil (t- ResiduoTerminal Xilopiranosil (t-
Xyl) 0,3 Xyl) 0,3
Residuo 2 union Ramnopiranosil (2- Residuo 2 union Ramnopiranosil
Rha) 4,4 (2-Rha) 1,5
ResiduoTerminal Mannopiranosil ResiduoTerminal Mannopiranosil
(t-Man) 0,7 (t-Man) 0,2
ResiduoTerminal Glucopiranosil (t- ResiduoTerminal Glucopiranosil
Glc) 3,6 (t-Glc) 2,8
Residuo 3 union Arabinofuranosil Residuo 3 union Arabinofuranosil
(3-Araf) 1,0 (3-Araf) 1,2
Residuo Terminal Galactopiranosil Residuo Terminal Galactopiranosil
(t-Gal) 7,9 (t-Gal) 6,7

Residuo 4 union Arabinopiranosil
Residuo 4 union Arabinopiranosil o Residuo 5 unién
o Residuo 5 unidn Arabinofuranosil Arabinofuranosil (4-Arap or 5-
(4-Arap or 5-Araf) 9,5 Araf) 5,1
Residuo 4 union Xilopiranosil (4- Residuo 4 union Xilopiranosil (4-
Xyl) 2,3 Xyl) 2,1
Residuo 2,4 unién Rhamnopiranosil Residuo 2,4 unidn
(2,4-Rha) 1,5 Rhamnopiranosil (2,4-Rha) 0,9
Residuo 3 union Galactopiranosil Residuo 3 union Galactopiranosil
(3-Gal) 0,6 (3-Gal) 1,2
Residuo 3 union acido
Galacturonico (3-Gal A) 0,1
Residuo 4 union Mannopiranosil (4- Residuo 4 union Mannopiranosil
Man) 5,4 (4-Man) 3,0
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Residuo 2 union Galactopiranosil Residuo 2 union Galactopiranosil

(2-Gal) 1,9 (2-Gal) 0,9
Residuo 3,4 union Arabinopiranosil Residuo 3,4 union
o 3,5 Residuo union Arabinopiranosil o 3,5 Residuo
Arabinofuranosil residue (3,4-Arap union Arabinofuranosil residue
or 3,5-Araf) 5,2 (3,4-Arap or 3,5-Araf) 1,6
Residuo 4 union Galactopiranosil Residuo 4 union Galactopiranosil
(4-Gal) 2,2 (4-Gal) 10,2
Residuo 4 union acido Residuo 4 union acido
Galacturonico (4-Gal A) 4,3 Galacturonico (4-Gal A) 2,5
Residuo 4 union Glucopiranosil (4- Residuo 4 union Glucopiranosil
Glc) 24,9 (4-Glc) 24,7
Residuo 2,4 union Xylopiranosil
(2,4-Xyl) 0,2
Residuo 6 union Galactopiranosil Residuo 6 union Galactopiranosil
(6-Gal) 5,4 (6-Gal) 13,0
Residuo 2,3,4 union
Arabinopiranosil (2,3,4-Ara) 0,8
Residuo 4,6 union Manopiranosil Residuo 4,6 union Manopiranosil
(4,6-Man) 3,2 (4,6-Man) 2,1
Residuo 4,6 union Glucopiranosil Residuo 4,6 union Glucopiranosil
(4,6-Glc) 0,7 (4,6-Glc) 1,4
Residuo 3,6 union Galactopiranosil Residuo 3,6 union
(3,6-Gal) 1,6 Galactopiranosil (3,6-Gal) 4,4
Residuo 4,6 union
Galactopiranosil (4,6-Gal) 0,6
Residuo 2,4 union
Galactopiranosil (2,4-Gal) 0,4
Residuo 2,6 union
Galactopiranosil (2,6-Gal) 0,2
Residuo 3,4,6 union
Galactopiranosil (3,4,6-Gal) 0,1
Residuo Terminal acido
Glucuronico (t-Glc A) 0,9
Residuo Terminal
Galactofuranosil (t-Galf) 0,2
Residuo 2,4 union acido
Galacturonico (2,4-Gal A) 0,1

Residuo Terminal
Arabinopiranosil (t-Ara) 1,2
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En el andlisis infrarrojo se detectaron claramente los picos correspondientes al OH, éster, éster
metilado y residuos de &cido galacturdnico, siendo de mayor absorbancia y picos mas definidos en
la muestra calentada por método convencional. El pico de O-CHz es més definido en calentamiento
convencional que en microondas, lo cual corresponde a los mayores valores de DE en la pectina
extraida por calentamiento convencional que con microondas.
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Figura 4.45 Infrarrojo de pectina de mango por calentamiento por microondas

44. CONCLUSIONES
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El mayor rendimiento de pectina en cscaras de naranja se obtiene de la extraccion con cido citrico
a pH (1,5) pero con grado de esterificacion muy bajo (23%) para calentamiento convencional y de
(19,4%) para calentamiento con microondas, lo que indica que la cantidad (en gramos) de acido
agregado para lograr el pH influye en una alta hidrélisis de la pectina y posible digestion de la
muestra. Se logra una pectina de alto grado de esterificacion con HCI y calentamiento convencional
a un pH de 1,56, 83°C y un tiempo aproximado de 50 min y con microondas con HCI a pH 1,56,
88°C, 600 W y 33,1 min. También se logran resultados similares con &cido nitrico pero los tiempos
de calentamiento son superiores a 75 minutos con calentamiento convencional y con microondas
el tiempo es de 45 min y la pectina obtenida de mas baja esterificacion.

Para mango Vallenato con calentamiento convencional, se logra un mayor rendimiento y alto grado
de esterificacion con &cido nitrico a pH 2,0, 75 min y 85°C y para microondas con pH 1,9, 28 min,
80°C y 593,6 W. También se logran rendimientos similares con acido clorhidrico pero menor grado
de esterificacion.

En todos los tratamientos a medida que el pH aumenta el grado de esterificacion de la pectina
obtenida aumenta; sin embargo, en todos los tratamientos con acido clorhidrico y acido nitrico se
producen pectinas de alto metoxilo y en los tratamientos con &cido citrico a pH 1,5y 2,0 se
producen pectinas de bajo metoxilo.

Para naranja, la region principal de la pectina obtenida es la homogalacturona y es menos afectada
en el calentamiento por microondas. La hidrolisis de los grupos metiléster es menor con
calentamiento convencional y la - eliminacion es menor con calentamiento con microondas. El
peso molecular del calentamiento con microondas es muy superior al obtenido con calentamiento
convencional. Los residuos de uniones glicosilados son principalmente de galactosa, manosa,
glucosa y arabinosas indicando que el calentamiento afecta a la region | y 11.

Para mango, los contenidos de glucosa son muy altos en ambos calentamientos, siendo mayor en
calentamiento convencional. La hidrélisis es menor con calentamiento convencional y la B-
eliminacion es menor con calentamiento por microondas, justificado en el mayor peso molecular
del calentamiento por microondas y el mayor grado de esterificacion del calentamiento
convencional. El calentamiento con microondas destruye menos la ramificacion de galactosa
unidos a arabinosa y ramnosa en la RGI.
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5. CAPI'TU,LO 5. MODELAMIENTO Y SIMULACION DE LA CINETICA DE
REACCION PARA LA EXTRACCION Y DEGRADACION DE LA PECTINA

5.1 INTRODUCCION

En este capitulo se determina la cinética de extraccion y de degradacién de las pectinas por método
convencional y microondas de cascaras de naranja y mango. Se reviso la bibliografia existente que
contempla el modelamiento como dos reacciones una de extraccién de pectina y otra de
degradacion con sus respectivas constantes de velocidad. Se desarrollé un modelo fenomenoldgico
que tiene en cuenta la difusividad, la transferencia de masa y los coeficientes de extraccion y
degradacion cuyas ecuaciones fueron desarrolladas por medio del método Lattice Boltzman (LBM)
utilizando el simulador de bioprocesos desarrollado por la Universidad de Sao Paulo

5.1.1 Tipos de reactores.

Para determinar la cinética de una reaccion se requiere establecer el tipo de reactor a utilizar
(Graham y Shepherd, 1953) (batch o continuo). La operacion batch minimiza la degradacion de la
pectina debido a la exposicion a temperatura alta y la acidez y elude problemas mecanicos presentes
en el proceso continuo, relacionado al movimiento de las céscaras y al pobre contacto sélido -
disolvente debido a la alta viscosidad (Schwartzberg, 1980) (Wiesenborn et al., 1999).

En el proceso por lotes, la cinética de extraccion es proporcional al peso del alimento solido (S), al
coeficiente convectivo de transferencia de masa (k), al area superficial especifica (a, area por peso
de s6lido), la diferencia en concentracion de pectina entre la superficie de la particula y el extracto
(Xi-Xe); siendo la diferencia de concentracion de pectina, Xi-Xe, la fuerza impulsora para la
transferencia de pectina y esta es muy diferente en el proceso por lotes respecto al continuo. En el
inicio del proceso por lotes, las particulas contienen su méas alta concentracion de pectina y la
concentracion de pectina en el extracto es cero y aunque el (Xi-Xe) es el mas alto puede decrecer
con el tiempo porque la cantidad de pectina extraida se incrementa y la pectina dentro de la particula
(Xi) se va empobreciendo (Wiesenborn et al., 1999).

Lo anterior, esta en contraste con el proceso continuo, donde las particulas se mueven a través del
extractor y se vuelven cada vez mas pobres de la pectina; en cambio, el flujo en contracorriente las
cascaras disminuyen su concentracion y el liquido se enriquece. Este flujo en contracorriente
normalmente produce una mayor fuerza motriz total para la transferencia de masa de pectina que
la extraccién por lotes (Schwartzberg, 1980).

Pero, el proceso continuo puede proporcionar un contacto mas pobre entre el disolvente y los
solidos que el proceso por lotes (Wiesenborn et al., 1999). Debido a que las particulas en el
extractor de tornillos estan predominantemente en la superficie inferior de la campana extractora,
dejando que el disolvente no llegue a algunos de los grupos solidos. EI mezclador impulsor de
proceso por lotes asegura una mezcla intima de particulas con el disolvente. En el proceso continuo,
los tiempos cortos de residencia involucra una ventaja adicional, ya que la pectina no esta expuesta
a temperaturas altas para tiempos largos (en lotes se puede controlar); pero la viscosidad alta
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contribuye a un pobre contacto del sdélido con el solvente, generando una resistencia alta a la
transferencia de masa de las moléculas de pectina desde el sélido al solvente (Wang et al., 1997).

5.1.2 Cinetica de extraccion y degradacion.

Garna et al. (2006) estudiaron la cinética de extraccion y degradacion de acido galacturénico como
una funcion de los parametros de la hidrélisis quimica (concentracién y tipo del acido y
temperatura). La hidroélisis acida de pectina a acido galacturonico requiere tratamiento prolongado
con acido para completar la hidrolisis y después la pectina es sometida a degradacion formando
lactonas (Sirisakulwat et al., 2008).

La desesterificacion de un polimetiléster tal como la pectina puede tener lugar de dos maneras: a)
todos los grupos éster son atacados a la misma velocidad, independiente de la condicion de
esterificacion de los grupos cercanos, o b) la eliminacién de un determinado grupo metilo esta
influenciada por la condicidn de esterificacion de las partes adyacentes de la cadena (Speiser et al.,
1945). Estos dos tipos por lo general se pueden distinguir por un analisis simple de velocidad, ya
que puede demostrarse que el caso a) sigue una ley de pseudo primer orden, mientras que en el
caso b) debe tener un comportamiento méas complejo.

Se ha encontrado que la desesterificacion acida de pectina obedece a una ley de pseudo primer
orden y se ajusta bien a la ecuacion de Arrhenius, lo que sugiere que la hidrdlisis de un grupo éster
de metilo dada es independiente de la condicion del resto de la molécula (caso a). Esto contrasta
con la disociacion acida de acido pectinico, que no es independiente del grado de disociacion del
resto de la cadena. Al respecto, la macromolécula, pectina, muestra el mismo comportamiento que
los esteres acidos de bajo peso molecular. Sin embargo, informacion cuantitativa de la cinética de
despolimerizacion es limitada y la influencia del patron de metoxilacion en las velocidades de
despolimerizacion no se ha investigado adn (Fraeye et al., 2007).

La pectina puede ser degradada por hidrolisis acida o por B-eliminacion (Bochkov y Zaikov, 1979).
De acuerdo con la informacion reportada en seccion 4.3.3.1, para naranja y mango, la hidroélisis de
los grupos metil éster es menor con calentamiento convencional y la - eliminacion es menor con
calentamiento con microondas (Duran y Villa, 2013, 2014).

Se considera que la cinética de extraccion es un proceso de dos reacciones consecutivas (Panchev
etal., 1989), Ecuacion (5.1).

B sp—* 5C Ec.5.1

donde B: cascara de naranja 0 mango; P: pectina; C: productos de degradacion

Las ecuaciones diferenciales de velocidad son:
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dC

dtB =—-kC, Ec. 5.2
d;:tp =kC, —k,C, Ec.5.3
d;c =k,C, Ec. 5.4

La Ecuacion (5.2) se integra con la condicion limite parat = 0, Cg = Cgo Obteniéndose,
Ce= Cge ™ Ec.55

siendo Cgo la concentracion inicial de bagazo.

Sustituyendo la Ecuacion (5.5) en la Ecuacion (5.3) se transforma en:

dc,
dt

=k.C,.e™ —k,.C, Ec.5.6

y esta ecuacion se puede integrar con la condicion limite parat =0y Cpo = 0 y se obtiene:
— kl _ —-k1t __ ,—k2t
C = CBO( /x, kl) « (e ekat) Ec.5.7

Si el volumen de reaccidn es constante, las concentraciones pueden sustituirse por cantidades en la
Ecuacion 5.7 que se transforma en la Ecuacion 5.8

p— RO (k1/k2 _ k1) x (e~K1t _ gmkaty Ec 5.8

Siendo P: cantidad de pectina obtenida en un tiempo t; B%: cantidad inicial de muestra; ki: constante
cinética de extraccion de pectina y ko: constante cinética de degradacion de pectina.

Respecto al mecanismo de la segunda etapa de la reaccion se ha propuesto que la desaparicién de
pectina se produce en otras dos etapas consecutivas. La primera es la etapa mas rapida e
interpretada como la de hidrdlisis de los enlaces méas débiles entre los residuos de ramnosa y los
galacturénicos y la segunda etapa, mas lenta, con valores similares para todos los acidos pécticos
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como hidrolisis lenta de los enlaces mas resistentes entre los residuos galacturénicos (Thibault et
al., 1993) (Panchev et al., 1989).

Minkov et al., (1996) propuso la Ecuacion 5.9, considerando un poro monodisperso en fase solida,
esférico con radio R y porosidad &, uniformemente distribuido en fase liquida y despreciando la
penetracion del agente extractante de la pectina y asumiendo que la primera etapa del proceso
general es la reacciéon quimica de la hidrélisis de la protopectina,

% — KC,(1-¢) Ec. 5.9

siendo C1 la concentracion de protopectina en la fase sdlida (kg.m=) y ki la constante de velocidad
de hidrdlisis (funcion de T y pH).

Si se considera el mecanismo de la hidrolisis y transporte de la pectina a la superficie de la particula
(difusion interna) se tiene la Ecuacion (5.10).

oC
ﬁ:—lel(l—g)—g—p Ec. 5.10
dt ot

siendo Cy, la concentracion de la pectina disuelta en la fase sélida (kg.m).

R
_3 2
C, _AﬂR3£”r C,dr Ec. 5.11
oC 3D/ to ., ,0C
dt R3!ar( o)

Detr el coeficiente de difusividad efectiva (m.s™).

oc oC
%o DB/ 0 (2 %oy Ec.5.13
dt r-or or

Con condiciones limites (simetria esférica en el centro de la particula):
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oC
P _0 Ec.5.14
or

y en la superficie de la particula

oc,
W = IB(Cp —C3) EC. 515

siendo C la concentracion de pectina en fase liquida en kg.my B el coeficiente de transferencia de
masa externa en m.s™

Remplazando las condiciones limites en Ecuacion (5.12)

oC, _3s

0 2P (C.-C,) Ec.5.16
d¢ R P 3

Este capitulo presenta un modelo fenomenoldgico de la extraccién de pectina de cascaras de
naranja y mango utilizando solucién &cida, donde la conversion de protopectina a pectina toma
lugar en la fase sélida mientras la degradacién de la pectina ocurre en el intersticio y la solucion
acida de llenado del reactor. Los parametros se agrupan en funcion de un término dependiente de
temperatura y de otro independiente de temperatura, lo que implica coeficientes cinéticos de la
conversion protopectina — pectina y la degradacion de la pectina, difusividad de pectina en el
liquido intersticial y coeficiente de transferencia de pectina desde las cascaras hasta el fluido del
reactor.

5.1.3 Meétodo lattice Boltzmann (LBM).

El LBM es mas reciente que los métodos establecidos como las diferencias finitas (FDM),
elementos finitos (FEM) o volumenes finitos (FVM). Desde el punto de vista cronoldgico, se puede
entonces considerar LBM como una técnica de vanguardia que ha demostrado ser adecuado para
simular alimentos y bioprocesos (Van der Sman, 2007). Con el objetivo de desarrollar un software
de simulacion como herramienta de ingenieria para educacion del modelado computacional, se ha
investigado sobre la simulacion LBM de compuestos en procesos de extraccion y bioseparacion
(Rosa et al., 2015).

Si bien no hay duda sobre la capacidad de FDM, FEM o FVM para realizar simulaciones como las
de este trabajo, por medio de LBM se puede simular fendmenos multifasicos, limites, y el flujo de
fluido en movimiento sin resolver directamente ecuaciones de Navier —Stokes (Succi, 2001). Las
caracteristicas antes mencionadas son bastante atractivas porque conducen a codigos relativamente
simples (Mohamad, 2011); adicionalmente, LBM puede prevenir difusion falsa (es decir numérica)
resultante de esquemas de discretizacion tradicionales de términos convectivos (Patankar, 1980).
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El simulador LBM esta basado en la teoria cinética de gases y se ha convertido en una técnica
numeérica alentadora para simular alimentos y bioprocesos (Van der Sman, 2007), usando c6digos
informaticos relativamente simples (Mohamad, 2011). EI LBM es adecuado para trabajar con
bioprocesos unidimensionales dindmicos(es decir, en funcion del tiempo) con muchas especies
quimicas (pectina y la protopectina). Las concentraciones de especies dependen del tiempo t y una
coordenada z debidamente identificado en el proceso a simular.

El LBM trata de cualquier medio compuesto por particulas ficticias en una estructura reticular
ficticia. De acuerdo con sus velocidades y durante los pasos de tiempo discretos, esas particulas
viajan entre los sitios adyacentes a través de enlaces via enrejado (paso de flujo). A medida que
llegan a sitios, las particulas chocan mutuamente de manera que sus velocidades se reorganizan
para la subsiguiente transmision (paso colision). Al imponer los principios de la conservacion a tal
dindmica de particulas repetitivas, se puede entonces simular el comportamiento macroscépico a
través de una secuencia de pasos flujo-colision.

Gréaficamente hablando, las particulas mencionadas son similares a los coches de choque en los
parques de atracciones. La gente en los coches pueden ser interpretado por ejemplo, la
concentracion de las especies propiedad observable (la temperatura o impulso) transportado dentro
del medio. Sin embargo, en lugar de ser capaz de desplazar libremente en cualquier direccion, el
LBM restringe choque de flujo en un conjunto discreto de direcciones definido por la estructura
reticular ficticia (Mohamad, 2011).

En LBM la entidad matematica basica es la particula funcion de distribucién f = f(r,c,t) regido por
el transporte de Boltzmann, la funcidn f proporciona en el tiempo t la probabilidad de encontrar
particulas sobre la posicion r con velocidades entre ¢ y (¢ + dc). Tomando momentos apropiados
de la funcion f se puede evaluar las propiedades observables de interés (Mohamad, 2011). En
ausencia de fuerzas externas y bajo el llamado enfoque BGK (después Bhatnagar, Grossy Krook),
la ecuacion de transporte de Boltzmann establece lo siguiente:

X vt =L Ec. 5.17
ot T

donde T and ** son tiempo de relajacion y funcion de distribucion de equilibrio respectivamente.
En LBM la Ecuacion (5.17) esta expresada en términos de una estructura reticular ficticia, cuando
se convierte como ecuacion de Lattice Boltzmann (LBE). Presentado de otra forma (Mohamad,
2011), las estructuras enrejado se identifican como DnQm con n y m respectivamente referidas a
la dimensionalidad del problema (n =1 =1-D) y la velocidad del modelo (=ndmero de funcion de
distribucion de particula a ser numéricamente resuelta para cada propiedad observable).

En este caso, enrejado D1Q2 se usa porque el marco del modelo es dinamico 1-D. Al escribir la

Ecuacion (5.17) para una unién enrejado dada con k= 1 y k=2, respectivamente, refiriéndose a
corrientes atrés y delante (desplazamiento de la particula) se llega a LBE 1-D a saber:
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Ec.5.18

afk(z,t)+c oy (z,t) _ fi(z,) - fi (z,1)
ot © a T

Siendo ¢k = Az/At llamada velocidad enrejado, con Azy = Az y Azo = —Az mientras At es el paso
de avance del tiempo.

La discretizacion del espacio-tiempo de Ecuacion (5.18) conduce a una ecuacion algebraica cuya
evaluacion se realiza en dos pasos (Mohamad, 2011). Durante la colision (tiempo de evolucion), la
funcion de distribucion de particula se actualizada desde el instante t a (t+ At) para cada unién
enrejado K y en cada sitio enrejado de acuerdo a:

f(2,t+At) =[1-0] f, (z,1) +© 2(z,1) Ec.5.19

con @ = At/t el pardmetro de relajacion. Durante flujo (evolucién espacial), los resultados de
colisién se propagan a partir de un sitio a otro simplemente como:

f (z+ Az, t+At) = f, (z,t+At) Ec. 5.20

La simulacién LBM estd unida a propiedades macroscépicas, via la funcion de distribucion de
equilibrio ¥ y el parametro de relajacion. EIl primero establece el fenémeno de transporte y el
altimo prescribe el correspondiente coeficiente de transporte.

La solucion numérica de las ecuaciones del modelo, se realizd utilizando un simulador
computacional basado en el Método Latice Boltzmann (LBM) adaptado por Okiyama et al., 2013
del modelo computacional de alimentos y bioprocesos via LBM adaptada para reactor por lotes en
flujo continuo (Rosa et al., 2015) para la extraccion de compuestos naturales para cromatografia
de afinidad bioespecifica (Okiyama et al., 2015). Los rendimientos de extraccion simuladas a través
de LBM se comparan con los datos experimentales para condiciones distintas teniendo en cuenta
la influencia de la temperatura de extraccion y espesor de la cascara de naranja y mango.

5.2 MATERIALES Y METODOS.

Las cascaras de naranja y mango son modelados como una losa de pequefio espesor cuyas
dimensiones son 10 x 10 x 3 (mm) y 10 x 10 x 2 (mm), respectivamente. Se supone que un gran
numero de N losas orientadas al azar, llenan uniformemente el volumen del reactor. Para los
propositos de dependencia espacial, la coordenada del eje z se aline6 a la dimension méas pequefa
de la superficie de la losa para transferencia de masa en una dimension (1 - D) ubicadasenz =0, z
=L=3mmyz=0,z=L=2mm para naranja y mango respectivamente.
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Figura 5.1 Corte transversal de las cascaras modeladas como placas delgadas cuadradas

La estructura interna de las cascaras comprende basicamente una capa, como se muestra en la
Figura 5.1y las suposiciones en las que se basa el modelo son las siguientes:

- La fase solida comprende una sola capa (es decir c&scara de naranja y mango) con un espesor &
de porosidad uniforme.

- El transporte de pectina es la difusion dominante con difusividad de masa Dy, debido al grosor
pequerfio de la losa y tiene lugar en el fluido intersticial (solucion acida) exclusivamente a lo largo
de la coordenada Z

- Efectos difusivos, térmicos y de pH en la fase solida se agrupan en el coeficiente cinético de
proceso de conversion protopectina - pectina

- Debido a la agitacion continua, la concentracion de pectina en el fluido de llenado del reactor
(solucion de &cido) es supuestamente uniforme en funcion del tiempo t (es decir, la dependencia
espacial es de orden cero).

La protopectina solo se encuentra en la fase solida donde permanece inmovil. Siendo Cpp = Cpp(z,t)
la concentracion de protopectina en el tiempo ty la posicién y . la velocidad instantanea a la cual

la pectina es transformada en protopectina. Si kp es el coeficiente cinético de dicha conversion, la
concentracion de protopectina se rige por la siguiente ecuacion diferencial:

- .t =k.c Ec.5.21

donde kp agrupa los efectos de pH y temperatura y de difusion en la fase sélida. Por definicion
r,>0 se introduce el signo negativo en la ecuacion por el hecho que la concentracion de

protopectina disminuye a lo largo del proceso.

La concentracion de pectina en tiempo t y posicion z en el fluido intersticial se indica Cpr =Cpp(Z,t)
y la velocidad de degradacion de la pectina en la fase fluida es r,, y es gobernada por la siguiente

ecuacion resultante del balance microscopico de materia:
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oc o’c ) . —c i
E—— = +Q-é&)r, — & —F = +—r, —
T — D "M@ P D pT r—r
ot oz’ e

Ec.5.22

Donde Dy es la difusividad de la pectina en el fluido intersticial y € es la porosidad de la cascara
de naranja y mango. Similar a la ecuacion 5.21, la velocidad de degradacion de la pectina 1, >0

se asume con la siguiente ecuacion:

Fg = Kg Cpf Ec.5.23

En el inicio, la concentracion de protopectina es cppo Y la concentracion de pectina Cpro SON
respectivamente asignado a la fase solida y fluidas en la losa. Esas dos condiciones iniciales son
expresadas como:

Cpp(2,0) = Cppo ¥ Cpp(2,0) = Cpp for 0 <z <1 Ec. 5.24

debido a la agitacién permanente, se asume que las losas se distribuyen uniformemente por todo el
reactor mientras la dependencia espacial de orden cero se asume a la concentracion de pectina en
el fluido de llenado del reactor, cpr = Cp(t). Por lo tanto la Ecuacion (5.21) carece de derivada
parcial con respecto a la coordenada espacial z. Las condiciones limites son Unicamente requeridas
para la Ecuacion (5.18) y se imponen en la superficie de la losa (en z=0 y z=L) como:

, ac : ac
knlCw 0.0 =Gy (O]= io® = +Dy =21y Kyley (L) —c, ] = L (0 =-D, =
7=0 z=L

Ec. 5.25

Con el mismo coeficiente de transferencia de masa km se asigna para superficie del fondo y
superior. En la Ecuacion (5.25), el flujo mésico por unidad de éarea jo y jL son ambos positivos, es
decir hacia el fluido de llenado del reactor.
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La concentracion de pectina en el fluido de llenado del reactor cp= cp(t) se evalla mediante la
adicion de flujo masico por unidad de area de pectina desde todas las losas Nsjan mientras se
considera su degradacion, asumida como una cinética lineal en la Ecuacion (5.23). Si Vis es el
volumen ocupado del reactor por la fase fluida, la ecuacion siguiente gobierna la situacién:

dc ; . . dc roe e Nsas ab [+ i
Vrf d_; = Nslabs &Iab[]o(t) + JL(t)]_Vrf kd Cp,r © d_: = rpr’ I’pr = %A%Ib[]o(t) + JL(t)]_ kd CPJ
rf

Ec.5.26

Donde Asiab €S area superficial para la transferencia de pectina, la cual es la misma en el fondo
(z=0) y arriba (z=L) de la losa. Como condicién inicial en la Ecuacion (5.26) se impone la
concentracion nula de la pectina.

Cpr(0) = 0 Ec. 5.27

53 RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1 Naranja.

Los parametros del proceso son mostrados en la Tabla 5.1. La Figura 5.2 presenta la evolucion del
tiempo y el rendimiento de extraccion simulados para tres grosores distintos de cascaras (1 mm, 2
mm y 3 mm) para extraccion de pectina bajo calentamiento convencional y pH = 1,5
respectivamente a (a) 90°C y (b) 85°C tomadas de las mejores condiciones encontradas en la Tabla
4.13. Simulaciones analogas para LBM por extraccion de pectina bajo calentamiento con
microondas a pH 1,5 y 85°C tomadas de las mejores condiciones encontradas en la Tabla 4.33 se
muestran en la Figura 5.3.

Tabla 5.1 Parametros de extraccion de pectina de cascaras de naranja (Duran et al., 2011)

Parametros de proceso Valor
Grosor de losa de cascara de naranja (longitud axial) L=0,003m
Area seccion transversal de la losa céscara de naranja A =0,01 x 0,01 m?
Porosidad, cascara de naranja €=0.5
Masa total de cascara de naranja, base seca Miotal = 0,01 kg
Numero total de losa de cascara de naranja Nslabs = 17
Volumen de solucion acida del reactor Vig= 104 m?®
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Figura 5.2 Dato experimental y simulacion LBM de extraccion de pectina de cascara de
naranja por calentamiento convencional y pH 1,5. Efecto de grosor de losa sobre el

rendimiento a (a) 90°C y (b) 85°C.

Rendimiento de extraccion(?40)
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Figura 5.3 Dato experimental y simulacion LBM de extraccion de pectina desde cascara de
naranja para calentamiento con microondas y pH 1,5. Efecto del grosor de la losa sobre el

rendimiento a 85°C.

Es importante citar que el coeficiente cinético kp (conversion de protopectina-pectina) y kg
(degradacion de pectina) junto con parametros de transporte pectina D (difusividad de fase fluida)

y km (coeficiente de transferencia de masa) fueron evaluados por simulacion LBM con los datos

experimentales. Una vez que los pardmetros kp, k4, D y km Se evaluaron, se asumieron iguales para
losas con menor espesor (2 mm y 1 mm). La Tabla 5.2 muestra los mejores valores ajustados kp,
ki, D y km para cada escenario de extraccion de pectina. Ellos son consistentes con parametros

sugeridos en estudios similares con manzanas (Minkov et al., 1996). La constante de degradacion
kqes de magnitud homologa a la encontrada en (Panchev et al., 1989) para manzana a 80°C mientras
el coeficiente de transferencia de masa kn resulta mas bajo en naranja posiblemente porque su
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modelo no tuvo en cuenta la cantidad de la degradacion de la pectina.

Tabla 5.2 Parametros de extraccion de pectina obtenidos a través de mejor ajuste de perfiles
simulados contra datos experimentales.

Parametro Calentamiento convencional Microondas Minkov et al., (1996)
90°C,pH=1,5 85°C,pH=1,5 85°C,pH =15 90°C,pH=15
kp (s71) 3,0x 107 3,0x10° 4,0x 1073 9,8 x 10
Kkm (M-s71) 8,5x 1077 7,8 x 1077 9,5 x 10°° 6,6 x 10°°
kq (s1) 6,4 x 107 5,1 x 107 51 x 10 No considerado
Dpr (M?-s71) 6,57 x 107 6,57 x 1077 3,0x 103 6,5 x 1071t

En lo que se refiere al calentamiento convencional, se observa mayores velocidades de reaccion a
90 °C, como se demuestra en Cho y Hwang, (2000). Mientras que los valores mas altos de constante
de degradacién kg y de transferencia de masa km conducen mas rapido a un rendimiento maximo,
la velocidad de conversion kp y la difusividad de la fase liquida Dyr tienen poca influencia en la
cinética de extraccion.

La influencia de calentamiento convencional o de microondas se puede deducir mediante la
comparacion de la Fig. 5.2 (b) con la Fig. 5.3. La extraccion de microondas conduce a rendimientos
mas altos de pectina con tiempos mas bajos de extraccion, es decir proceso mas rapido (Maran et
al., 2013). En consecuencia, kp, D y km resultaron superiores. El coeficiente de degradacion, kg, fue
la misma para ambas formas de calentamiento, lo que sugiere que esta directamente relacionada
con el pH, que se mantuvo igual. En otras palabras, la degradacién depende s6lo de la variacion de
temperatura mientras que la forma de calentamiento influye en la cinética de extraccion.

Por Gltimo, se puede analizar la influencia del espesor Figuras 5.2 a 5.4. La simulacion determin6
que las losas delgadas conducen a tiempos de extraccion mas cortos y rendimientos de extraccion
inferiores, como se esperaba.

5.3.2 Mango

Los pardmetros del proceso se muestran en la Tabla 5.3. La Figura 5.3 presenta la evolucion del
tiempo y el rendimiento de extraccion simulados para tres grosores distintos de las cascaras (1 mm,
2 mm y 3 mm) para extraccion de pectina bajo calentamiento convencional y pH = 2
respectivamente a (a) 90°C y (b) 85°C tomadas de las mejores condiciones encontradas en la Tabla
4.24 y la Figura 5.4 muestra las simulaciones analogas LBM para extraccion de pectina bajo
calentamiento con microondas a pH=1,5 y 85°C, tomadas de las mejores condiciones encontradas
en la Tabla 4.37. Mientras los datos experimentales solamente se refieren a losas de 2 mm de
grosor, la simulacion LBM se ejecuto para tres grosores de losas distintas (1,0 mm, 1,5 mm, y 2,0
mm) como una expectativa para examinar la influencia del grosor de la céscara en el desempefio
dela extraccion. En la Tabla 5.4 se presenta el analisis estadistico y coeficientes de correlacion.
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Tabla 5.3 Parametros de la extraccion de pectina de cascaras de mango (Duran y Villa,
2011)

Parametros del proceso Valor
Grosor de losa de cascara de mango (longitud axial) L = 0,002 m

Area de seccion transversal de cascara de mango A = 0,01 x 0,01 m?

Porosidad cascara de mango =05

Masa total de cascara de mango (base seca) Miotat = 0,01 kg
Numero total de losas de cascara de mango Nstabs = 70
Volumen de solucion acida del reactor V=10 md

n (%)
8

6 25

n
(=1

o

+ Datos experimentales, espesor loza 2.0 mm
- | BM simulacién, espesor loza 1.0 mm
-~ LBM simulacion, espesor loza 1.5 mm
— LBM simulacién, espesor loza 2 0mm

« Datos experimentales, espesor loza 2.0 m
- LBM simulacién, espesor loza 1.0 mm
- - LBM simulacion, espesor loza 1.5 mm
— LBM simulacién, espesor loza 2.0mm

Rendimientode extracci
W 6

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo de extraccién(min)

Rendimientode extraccion (%)

o] 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo de extraccion(min)

(a) (b)
Figura 5.4 Rendimiento de extraccion de pectina de cascara de mango bajo calentamiento

convencional y pH 2,0. Dato experimental (grosor 2 mm) y simulacion LBM (grosor = 2,0,
1,5y 1,0 mm) para extraccién a (a) 90°C y (b) 85°C

30
25 *
g
= 20
S
8
£ 15
>
b 1o - Datos experimentales, espesor loza 2.0 mm
- P LBM simulacién, espesor loza 1.0 mm
& 5 -- LBM simulacién, espesor loza 1.5 mm
E — LBM simulacién, espesor loza 2.0mm
E 0
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Tiempo de extraccion(min)

Figura 5.5 Rendimiento de extraccion de pectina de cascara de mango bajo calentamiento
microondas a 85°C y pH 2,0. Dato experimental (grosor 2 mm) y simulacion LBM (grosor
2,0, 1,5y 1,0 mm) para extraccion a (a) 90°C y (b) 85°C.
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Tabla 5.4 Coeficientes de correlacion entre datos experimentales (rendimientos de extraccion)
(Durén et al., 2015) y la simulacién correspondiente en LBM realizada en este trabajo para 2
mm de espesor

Escenario de extraccion Calentamiento Calentamiento Calentamiento
(grosor =2 mm) convencional a 90°C, convencional a 85°C, microondas a 85°C,

pH=2,0 pH=1,5 pH=15
Coeficiente de 0,993 0,929 0,989
correlacion

Junto con la difusividad de la pectina Dyr en el liquido intersticial y coeficiente de transferencia de
pectina km, se evaluaron coeficientes cinéticos kp y ks mediante simulaciones LBM de ajuste contra
cada conjunto de datos experimentales. Una vez que esos parametros fueron afinados, se les
mantuvo las condiciones para simulaciones LBM para losas con un espesor inferior (1,5 mmy 1,0
mm).

La Tabla 5.5 muestra los valores ajustados de los pardmetros kp, ka4, Dpf y km para cada escenario
de extraccion de pectina experimentalmente estudiado (Duran y Villa, 2012). Al no existir reportes
para cascara de mango se comparo0 los resultados con pectina extraida de manzana (Minkov et al.,
1996) en Tabla 5.5. Del mismo modo a lo reportado por Cho y Hwang, 2000, los coeficientes
cinéticos kp and kg fueron ligeramente més altos a los obtenidos a 90°C con calentamiento
convencional. Por otra parte, los coeficientes kp obtenidos para calentamiento convencional son
consistentes con valores referenciados por Minkov et al. (1996) y el coeficiente kq tiene la misma
magnitud a lo encontrado por Panchev et al., (1989) para extraccion con manzana a 80°C.

Tabla 5.5 Parametros de extraccion de pectina finamente ajustados obtenidos por
comparacion con simulacion LBM de rendimientos de extraccion con datos experimentales
(Duréan y Villa, 2012).

Parametro de Calentamiento convencional Calentamiento Minkov et al.
extraccion de microondas (1996)
pectina 90°C,pH=2,0  85°C,pH =20 85°C, pH=1,5 90°C, pH =1,5
kp, 571 1,0 x 1073 9,0x10™ 1,0 x 10°° 9,8 x10™*

Km, m-s71 7,0 x 1077 7,0 x 1077 15x10° 6,6 x 107°

kg, 5t 5,5 x 107 5,1 x 107 5,1x 10 No considerado
Dpt, m2-s7t 4,0x10* 3,0x 106 2,0 x 10 6,5x 1071

El coeficiente de transferencia de masa km es méas bajo en el presente estudio (Tabla 5.5) que el
reportado por Panchev et al. (1989), posiblemente porque este estudio contemplé la degradacién
de pectina. Diferencias en el orden de la magnitud obtenida para difusividad de la pectin Dys en el

179



fluido intersticial puede ser debido a la suposicidn que la difusion de la pectina en la fase sélida se
agrupo en el coeficiente cinético protopectina a pectina K.

Se puede afirmar que tal suposicion podria causar las discrepancias entre los datos experimentales
y simulaciones numéricas como se evidencia en la Figura 5.3 (b). Por otra parte, esas discrepancias
pueden ser igualmente asumidas a la degradacion cinética de primer orden. No sélo las diferencias
entre rendimiento experimental y simulados sino también al mejor ajuste de los parametros del
modelo de la Tabla 5.5 que pueden ser diferentes si esos fendmenos adicionales se tienen en cuenta
en la proxima version mejorada del simulador LBM .

La influencia del mecanismo de calentamiento (a la misma temperatura) puede inferirse
comparando las curvas de la Figura 5.4. La extraccién con microondas origina rendimientos mas
altos con tiempos bajos de extraccion, es decir la extraccion con microondas es un proceso mas
rapido (Maran et al., 2013). El coeficiente de degradacion fue basicamente el mismo para ambos
mecanismos de calentamiento (k¢= 5,1*10~* s%), sugiriendo que estd mas influenciado por
temperatura (85°C en ambos escenarios) que por pH (el cual varié desde 2,0 a 1,5).

Por ultimo, el analisis de la posible influencia del espesor de la losa, Figuras 5.4 (a) - (b) y 5.5,
sugiere que los parametros kp, k4, Dpr Y km N0 dependen de espesor de la losa, y por lo tanto losas
delgadas requieren menores tiempos de extraccion. Esto es mas evidente en la extraccion
tradicional que con la extraccion con microondas.

54  CONCLUSIONES

La simulaciéon de la extraccion de pectina requiere la solucion de ecuaciones diferenciales
acopladas incluso si se basa en modelos dinamicos unidimensionales y el método Lattice
Boltzmann (LBM) emerge como una técnica interesante de solucion numeérica. El uso de cédigo
previo LBM para bioprocesos fue adecuado para simular extractos de cascaras de naranja y mango
en solucion acida bajo calentamiento convencional o microondas y reproduce comportamientos
similares a los datos experimentales y las discrepancias puede deberse a las suposicion de la
cinética de degradacion de primer orden y la influencia de agrupar efectos térmicos y de pH en el
coeficiente cinético de protopectina a pectina. La simulacién LBM sugiere que la velocidad de
degradacion de la pectina depende principalmente de la temperatura (para el mismo pH) mientras
que el mecanismo de calentamiento influencia en la cinética de extraccion.
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6. CAPITULO 6. PROPIEDADES REOLOGICAS DE PECTINAS EXTRAIDAS DE
MESOCARPIO Y EXOCARPIO DE FRUTOS DE NARANJA VALENCIANA
(citrus sinensis) Y MANGO VALLENATO (mangifera indica L.)

6.1 INTRODUCCION

La reologia de alimentos tiene muchas aplicaciones en la aceptabilidad, procesamiento y la
manipulacion de alimentos, en el control de la materia prima antes de su procesamiento, de
productos intermedios durante la fabricacion y en productos terminados después de la produccion
(Barbosa-Céanovas, et al 1996), siendo los datos reoldgicos necesarios en calculos de ingenieria de
procesos (Liu et al, 2006), en la determinacion de la funcionalidad del ingrediente en el desarrollo
de productos; en pruebas de validez y en la evaluacion de la textura de los alimentos por correlacion
con datos sensoriales (Andrade et al, 2010), ya que las propiedades reoldgicas de los fluidos pueden
variar considerablemente, incluso dentro de la misma categoria de productos (Steffe y Daubert,
2006).

En los ensayos reoldgicos dinamicos se aplica de forma oscilatoria una velocidad de deformacion sobre un
fluido y se mide la amplitud de la respuesta del esfuerzo de corte y del &ngulo de fase entre el esfuerzo de
corte y la deformacion. Este tipo de ensayo permite determinar la relacion entre el componente elastico y
viscoso de un material y cuantificar en qué medida se comporta como s6lido o como liquido mediante una
serie de funciones viscoeldsticas que se representan con el modulo de almacenamiento, G*, que representa
la componente elastica del producto (Ec. 6.1), el modulo de pérdida G™” que representa su caracter viscoso
(Ec. 6.2) y el moédulo de viscosidad compleja, n* (Ec. 6.3) que pueden expresarse de la siguiente manera:

G =G* Cos & = (’—0) CoS & Ec. 6.1

Yo

6" =G"Sens = (2)Sen Ec.6.1
Yo
En la que tyY ¥, Son, respectivamente, las amplitudes de las ondas del esfuerzo y de la deformaciony 6 es
el angulo de desfase. Si el fluido es puramente elastico, 6=0°y ¢G*=G",G" = 0. En un fluido viscoso
ideal 6=90°y G™'=G*, G"=0.

In*) = £ = 1)1 112 Ec. 6.3

Donde G* recibe el nombre de médulo complejo o dinamico y @ es la frecuencia. La parte real que
corresponde a la viscosidad dindmica 1’ representa la componente viscosa en fase entre el esfuerzo
y la velocidad de deformacion, y la parte imaginaria n” es la componente elastica o desfasada. Los
parametros G” y n’ se pueden considerar como una contribucion viscosa asociada con una
disipacion de energia hecha sobre el fluido, mientras G’ y 1"’ una contribucion asociada con la
habilidad del fluido de almacenar energia. Este tipo de ensayo permite determinar la proporcion
entre el componente elastico y viscoso de un material y cuantificar en qué medida se comporta
como solido o como liquido (Mota, et al, 2006).
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Se puede encontrar un gran numero de posibilidades que cada autor considera adecuada, pero
practicamente todos ellos se basan en los modelos de Maxwell y Kelvin. EI modelo de Maxwell
representa el comportamiento de las sustancias viscoelasticas como una combinacion en serie de
un muelle y un piston. Sin embargo el elemento de Kelvin utiliza ambos elementos en paralelo.
Estos modelos son muy sencillos y en muy pocos casos correlacionan adecuadamente los
resultados experimentales; por eso se pueden obtener mejores resultados con el modelo de Burgers,
el cual consta de un elemento de Maxwell y otro de Kelvin en serie. Por otra parte, para conseguir
mejores ajustes de los datos experimentales se suelen utilizar los modelos denominados
generalizados, que se obtienen superponiendo el suficiente nimero de elementos de Maxwell o
Kelvin. Logicamente la calidad de los ajustes mejora, a costa de introducir modelos con un mayor
numero de parametros.

La pectina se usa en la industria alimentaria como espesante, texturizador, emulsificador y
estabilizador en jaleas y mermeladas, productos de confiteria, productos lacteos, preparados de
frutas, relleno de panaderia, glaseados y escarchados; sustitutos de grasa en cremas para untar,
aderezos para ensaladas, helados y emulsionado para productos carnicos (Liu et al, 2006). En
general, las soluciones de pectina comercial se comportan como pseudoplastico, el cual es
dependiente de la materia prima y las condiciones de extraccion (Yoo et al, 2009). Las propiedades
viscosas de soluciones de pectina son importantes en productos alimenticios, especialmente en
productos a base de frutas tales como zumos de frutas, jaleas y mermeladas de frutas debido al
aumento de la viscosidad que se desea porque da una mejor sensacién en la boca y una mayor
sensacion de frutosidad y también dulzor en el producto final. Jaleas y mermeladas, que incluyen
pectina en su formulacion son sélidos viscoelasticos, donde la relacion de la viscosidad a la
elasticidad depende del grado de esterificacion de la pectina; las condiciones de pH y del tipo de
pectina que se utiliza en el proceso (Javanmard et al, 2010).

El poder gelificante depende directamente de la longitud de la cadena molecular, del tamafo
molecular, de la pureza, el grado de esterificacion, grado de acetilacion, azlcares neutros, entre
otros. El proceso de gelificacion con pectina de alta esterificacion requiere agua, azucar y acido,
donde el azucar desarrolla una accion deshidratante sobre la pectina y la lleva al limite de la
solubilidad y el &cido, libera iones hidrégeno positivos, neutraliza la accion de los iones carboxilos
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 accién mutua entre el azlcar y el acido sobre
la pectina en solucion, a temperatura suficiente para facilitar la solubilizacién y las uniones fisicas
de los componentes, origina la estructura reticular que, se solidifica en forma de gel. Esta se realiza
en dos pasos: la parte hidrofobica de la pectina, intenta agruparse para que el contacto con el agua
remanente sea lo mas pequefia posible (primera agregacion de las cadenas) y luego se forman
puentes de hidrogeno entre grupos carboxilos libres no disociados que estabilizan los agregados
formados.

La pectina con alto grado de esterificacion necesita menos &cido para la estabilizacion y formacion

de la red gel que pectinas con bajo grado de esterificacion y para que haya gelificacién se puede
tener un contenido bajo de azucar con un valor bajo de pH (cercano a 2,8) o altos valores de pH
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(3,2) con alto contenido de azucar y un contenido de s6lidos soluble minimo de 55% (Yoo et al,
2003). De tal manera que puede pasar que la gelificacion no ocurra debido a la falta de sitios
suficientes de vinculacion o union (gel permanece liquido o altamente viscoso); o también que el
valor de pH y solidos soluble coincidan perfectamente, resultando un producto bien gelificado.
Otra situacion que puede ocurrir es que haya tantos sitios de unién que la gelificacién comienza a
temperaturas por debajo de la temperatura de llenado y la gel formada sera parcialmente destrozada
(textura blanda y viscosa), llamada pregelacion (Francis y Bel, 1975).

La pectina es utilizada para mejorar la consistencia y estabilidad de las pulpas en bebidas a base de
jugos y actia como estabilizante de las proteinas en ambiente &cido (por ejemplo en productos que
contengan leche y jugo de fruta). En productos comerciales como Aglupectin HM con 67% de
esterificacion se sugiere utilizar una dosis de 0,2-0,4 para garantizar buena viscosidad, buena
palatabilidad, buena estabilidad para fibras y células en suspensién, y buena conservacion de los
aromas originales.

En la vida Gtil de un yogurt, el pH disminuye al transcurrir el tiempo y la acidez aumenta, debido
a la accion del cultivo iniciador Streptococcus termophillus y Lactobacillus bulgaricus, los cuales
provocan en la leche una fermentacion acido lactica por la hidrélisis enzimatica de la lactosa en
glucosa y galactosa, siendo la glucosa posteriormente descompuesta en acido lactico. Esta
formacion de acido lactico provoca un descenso del pH que tiene lugar no solo durante la
incubacién, sino también durante el almacenamiento del yogurt. Normalmente, la sinéresis
aumenta con el tiempo de almacenamiento, por eso la adicion de pectina tiene la tendencia de ligar
el agua embebida en la estructura del gel mejorando de manera general la hidrataciéon de las
proteinas e impidiendo la secrecion de agua de la estructura. Se encontr6 que concentraciones de
0,1 — 0,2% de pectina GENU (LM 104 AS-YA y LM 106 AS-YA) mejoraba las propiedades
reoldgicas de yogurt semidescremado (Bellavita y Guananja, 1998) y que 0,15% de pectina GENU
tipo LM-106AS-YA, presenta un mejoramiento en las propiedades reologicas, quimicas y
sensoriales del yogurt (Castillo et al., 2004). Una concentracién de 0,3% de almidén de fiame
ospino y 0,6% de pectina ITAL 1000Y como estabilizante en la elaboracion de yogur tipo batido,
aument6 la viscosidad durante el almacenamiento sin afectar el comportamiento reoldgico
caracteristico del yogurt ni sus caracteristicas fisico-quimicas y sensoriales (Mendoza et al., 2007).

Otra aplicacion de las pectinas es en peliculas o biopeliculas (capa delgada de material de origen
bioldgico formada directamente sobre la superficie de los alimentos) para proteger el producto
contra los efectos del oxigeno, el agua, la humedad y la luz directa, aprovechando las propiedades
de barrera, el peso ligero, flexibilidad y el bajo precio de las biopeliculas (Marquez, 2008). Las
propiedades moleculares de la pectina, aseguran las buenas propiedades fisicas y mecanicas
(Arévalo, 1996), por ejemplo, el espesor que influencia sobre la permeabilidad al vapor de agua, la
humedad, solubilidad en agua, brillo, color y opacidad, resistencia a la tracciéon y permeabilidad
del agua.
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En el capitulo 4, se encontrd el procedimiento éptimo para obtener pectinas de alto metoxilo por
calentamiento convencional. Por eso el objetivo de este capitulo es evaluar el comportamiento
reolégico de la pectina obtenida por este procedimiento para identificar y probar su uso en
diferentes productos.

6.2 MATERIALES Y METODOS

Disefio experimental. Se utilizd un disefio de bloques completamente al azar (DBCA) bloqueando
los tipos de pectinas (experimental y comercial al 0,25%-0,5%p/p), con arreglo factorial de 3* para
los factores, temperatura (30, 50,70) °C, pH (2,2- 2,8- 3,4) y °Brix (55, 65, 75), para la variable de
respuesta G, G”. El analisis estadistico se realizé con el software Statgraphics centurion XVII al
95% de confianza.

Preparacién y montaje de las muestras de pectinas. Las muestras se prepararon en vasos
plasticos de 5 mL, agregando 0,0625 g y 0,125 g de pectina en agua para lograr concentraciones
de 0,25 y 0,5%. El pH se ajust6 a los valores establecidos, con acido citrico, se calento a 60°C
durante 15 minutos hasta disolucién y se agregd sacarosa hasta lograr los sélidos solubles (°Brix)
establecidos. Las muestras se dejaron enfriar durante 24 h para realizar las lecturas (Fiszman et al.,
1984). El contenido en sélidos solubles se determind en un refractometro digital RX-1000 y el pH
con pH-metro digital Crisson Micro-pH 2000.

Identificacion del comportamiento viscoelastico. Las muestras se dejaron enfriar durante 24 h
para lectura en redmetro de mediciones oscilatorias AR 1500 ® (AT Instrument, 2010) con
geometria de plato paralelos estandar con plato superior de 40 mm y con un GAB de 1500
micrometros (ubicado en el laboratorio de reologia de la Universidad de Cordoba) y un sistema de
control de temperatura de Plato Peltier, usando una geometria de plato cono truncado (0,04 rad con
angulo; ¢= 5,0 cm), programado para realizar las mediciones a la temperatura establecida en el
disefio, determinando el médulo de almacenamiento Gy el el médulo de pérdida G y la
viscosidad compleja. Se realizé el barrido de oscilacion o deformacion para determinar hasta donde
la muestra presenta un comportamiento lineal. Posteriormente se realizo el barrido de frecuencia
para conocer su comportamiento cuando es sometido a un determinado esfuerzo e identificar si se
trata de fluido elastico o viscoso.

6.2.1 Aplicacion de las pectinas

a. Bebida refrescante. Se evalud la pectina en un refresco de mora con pectina de mango y
naranja, aplicando la norma NTC 5514, establecida para la elaboracién de un refresco, evaluando
el sabor, aceptacion y viscosidad de dos bebidas preparadas con la misma concentracion de pectina
(comercial y experimental), utilizando el test de triangulo para la prueba sensorial.
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b. Yogurt bajo en grasa tipo batido con pectina como estabilizante. Se utiliz6 un disefio
completamente al azar con siete tratamientos, tres con pectina extraida de cascaras de naranja
(T1, T2y T3) y tres con pectina comercial en concentraciones de 0,15, 0,3, 0,45 % (T4, TS5y T6)
y un tratamiento sin adicion de pectina (T7) como referencia (testigo).

Se utilizo leche fresca de vaca con menos de tres horas de ordefio, filtrada y descremada a 33°C en
centrifuga hasta un 2% de grasa. Se ajustd la materia grasa a 1,5%, utilizando 2,96% de leche en
polvo descremada (Colanta, Medellin, 0,31% de materia grasa) y se pasteurizé a 85°C y 30 min.
Se dejo6 enfriar hasta 42°C y se adicion6 0,0183% de sucralosa que se agit6 para disolverla. Se
adiciond el cultivo lactico liofilizado Streptococcus termophillus y Lactobacillus bulgaricus y se
agitod constantemente durante la inoculacion hasta alcanzar una acidez de 0,58 % de &cido lactico
y pH 4,74. Transcurridas 3 horas y 15 minutos, se disminuy6 la temperatura a 10°C y se agitd
vigorosamente. Se adiciono la pectina como estabilizante en las diferentes concentraciones. Se
empaco en envases plasticos previamente esterilizados de 120 mL, 250 mL y 1 L, se refrigerd y
almacend a una temperatura de 5°C + 1°C.

Al yogurt se le evalud, la acidez (942.05/90 de A.0.A.C), pH (10.041/84 A.O.A.C), sinéresis
(centrifugacion, 15 min, 1500 rpm), densidad (picndmetro) y viscosidad (Ostwald) con tres
repeticiones cada semana durante 28 dias y el analisis sensorial (olor, sabor, cuerpo, viscosidad,
aroma y defectos en el olor) evaluado por siete jueces entrenados segin norma NTC 4129, se
realiz6 diez dias después de haber elaborado el yogurt empledndose una prueba discriminativa de
comparaciones mdltiples con yogurt comercial. EI grupo de catadores fueron estudiantes del
programa de Ingenieria Agroindustrial de la Universidad Popular del Cesar, los cuales fueron
entrenados para conformar el panel sensorial.

El yogurt correspondiente al deseado u Optimo se caracterizé por, contenido de materia grasa
(Gerber), proteinas (12.1.07 - A.O.A.C 1984), solidos totales (A.O.A.C 16032, 1984 modificado),
cenizas (AOAC, 2000), humedad (método 16.023 - A.O.A.C 1984), densidad (Termo
lactodensimetro), acidez (titulacion potenciométrica), determinacion de contenido caldrico tedrico
(relacidn), recuento de coliformes totales y E. coli, recuento de mohos y levaduras.

C. Biopelicula comestible. Se utiliz6 como matriz polimérica solucion de pectina de cascaras
de naranja al 2% p/p en agua destilada con agitacion magnética a 1500 rpm durante 1 hora a 40°C
y como emulsificante glicerol a 0,2 g de glicerol por gramo de matriz polimérica. Las dos
soluciones fueron mezcladas con agitacion mecanica a temperatura ambiente por 10 minutos para
su homogeneizacion total y un control (C) con pectina comercial.

Las peliculas fueron producidos por la técnica de Casting o moldeo por triplicado (Sobral et al.,
2001), para obtener peliculas con 80 mm de espesor, y secadas a 30°C (z 0,5 °C) durante 72 horas
en una estufa con circulacion de aire. Las peliculas se acondicionaron en desecadores a 25°C y
58% de humedad relativa (con solucion saturada de NaBr) durante 5 dias. Las peliculas se
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obtuvieron preparando soluciones de quitosano con pectina en mezcla 0:100; 25:75; 50:50; 75:25
y 100:0.

Inicialmente se realizo inspeccion visual y tactil, para establecer que se presenta una superficie
continua y homogénea, libre de fisuras, particulas insolubles o poros abiertos. Para medir el espesor
se utilizé un Micrometro digital Mitutoyo (Coolant Proof Micrometer, IP-65, Kawasaki, Japon),
con precision de 0,001 mm, a través de la media aritmética de 10 medidas aleatorias de la superficie
(Sobral et al., 2001). Para la determinacion de la humedad, las peliculas de 2x3 cm se secaron en
un horno de conveccién forzada a 105°C, hasta peso constante. La prueba de solubilidad en agua
se realizo sobre las partes resultantes de las peliculas utilizadas en la determinacion de humedad,
que se ubicaron en beaker con 50 mL de agua destilada, por un tiempo de 24 horas con agitacion
constante en un sheaker a temperatura ambiente. Las muestras se secaron al ambiente, y se registré
el peso para calcular el porcentaje de solubilidad en agua.

El brillo se determind con un Glosimetro Novo-Gloss™ 20° y 60° de angulos simples (RHOPOINT
Instrumentation Ltda, Inglaterra) de acuerdo con la norma ASTM D523 (1999), colocando las
peliculas en una placa negra y leida en angulos de incidencia de 20° y 60° haciendo 10
determinaciones por muestra. El color de las peliculas fue determinado en colorimetro Miniscan
XE (HunterLab) trabajando con D65 y luz de dia determinando L* (luminosidad); a* y b*. La
opacidad fue determinada con el mismo colorimetro y el Software 3.2 (Hunterlab Associates
Laboratory, 1997), calculada como la relacion entre la opacidad de la muestra colocada sobre el
estandar negro (Yp) y la opacidad de la muestra colocada sobre el estandar blanco.

Se determiné la prueba de traccion, con Texturémetro TA.XT2i (Stable Micro Systems, Surrey,
U.K.) y el programa Exponent Lite Express Software v.4.0.13.0 (2007), de acuerdo con la
metodologia descrita en Thomazine, Carvalho y Sobral (2005). Los filmes fueron cortados en tiras
de 15 mm de ancho, 100 mm de largo y 100 mm de longitud y acondicionados a 52% de humedad
relativa, utilizando bromuro de sodio a 25°C durante 5 dias. La distancia inicial (lo) fue de 50 mm,
y la velocidad de traccion de 0,9 mm.s™. La tension a la ruptura (MPa) (tension maxima que la
pelicula puede soportar antes del rompimiento), se calcul6 dividiendo la maxima carga soportada
por el area de seccion transversal de la pelicula. La elongacion en la ruptura (%) y el porcentaje de
cambio en la longitud de la pelicula original y el médulo eléstico (ME, en MPa/%) se obtuvo a
partir del calculo de la pendiente de la porcion lineal de la curva (Bilbao- Sainz et al., 2010).

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) fue determinada por el método ASTM (1989) modificado
por Gontard et al., (1992). La pelicula se ubico en celdas de aluminio, con gel de silica en su interior
(UR ~ 0%; presion de vapor ~ 0 Pa), con area de permeacion de 12,29 cm?. Esas celdas se
acondicionaron en desecadores que contenia agua destilada (UR = 100%; presion de vapor de 2642
Pa) y mantenida en estufa (BOD TE 390, Tecnal) a 25°C. El aumento de peso del sistema (celda +
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pelicula) se determin6 con balanza semi-analitica (Marte, AS2000) cada 12 horas durante un
periodo de 120 horas. La permeabilidad se calcul6 con la Ecuacién 6.4.

pra=5 € Ec. 6.4

*
t  A(P1—P3)

siendo: PVA la permeabilidad al vapor de agua (g mm.(m?)* h Pa); G.t"%, el coeficiente angular
obtenido por regresion linear de la ganancia del sistema lineal en peso en funcidn del tiempo (g.h”
1); e, el espesor medio de la pelicula (mm); A, el area de permeacion de la pelicula (0,0032 m?);
(P1— P2) la diferencia de presién de vapor entre las superficies (2642 Pa).

Se analizd la estructura interna empleando un microscopio electronico de barrido (SEM)
(HitachiTM3000, Tokio, Japon) con haz de 5kV.

Todas las mediciones se hicieron por triplicado y andlisis estadistico por ANOVA mediante
software Statgraphics® centurion XV (StatPoint, Inc., 2006) con comparacion de medias por test
de rango multiples de Duncan con una confianza del 95%.

6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1 Comportamiento viscoelastico de los fluidos.

En esta seccion se muestran las figuras donde se presentan el comportamiento viscoelastico de la
pectina de naranja y mango a diferentes concentraciones de pectina, solidos totales, pH 'y
temperatura

6.3.1.1 Naranja

a. 0,25% de pectina experimental, 55°Brix, diferentes pH y temperatura
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Figura 6.1. Comportamiento reoldgico G" y G™ de pectina experimental de naranja a 0,25% de
pectina, 55°Brix; 30, 50 y 70°C y diferentes pH. pH = 2,2 (a); pH = 2,8 (b) y pH = 3.4 (c). Pectina
comercial a 0,25% de pectina, 55°Brix; 30, 50 y 70°C y diferentes pH. pH = 2,2 (d); pH = 2,8 (e)
y pH = 3.4 (f).

La Figura 6.1(a, b, c) (pectina experimental) y 6.1(d, e, f) (pectina comercial) muestra que el
comportamiento es elastico a todas las temperaturas pero la pectina comercial se vuelve viscosa a
esfuerzos mayores. En la Figura 6.1(b) a 50°C, el comportamiento es mas elastico que a 30°Cy a
70°C se vuelve viscoso pero a esfuerzos mayores en la comercial (Figura 6.1(e)). Al aumentar el
pH a 3,4, a todas las temperaturas predomina el comportamiento elastico sobre el viscoso Figura
6.1(c), pero a 70°C después de una cierta frecuencia se vuelve viscoso; caso contario en la
comercial donde a 30°C es viscosa y a 70°C es elastica Figura 6.1(f), comportamiento similar al
encontrado por Strom (2014).

b. 0,25% de pectina experimental, 65°Brix, diferentes pH y temperatura
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Figura 6.2. Comportamiento reolégico G y G de pectina experimental de naranja a 0,25% de
pectina, 65°Brix; 30, 50 y 70°C y diferentes pH. pH = 2,2 (a); pH = 2,8 (b) y pH = 3.4 (c). Pectina
comercial a 0,25% de pectina, 55°Brix; 30, 50 y 70°C y diferentes pH. pH = 2,2 (d); pH = 2,8 (e)
y pH = 3.4 (f).

Al aumentar el contenido de sélidos totales, se observa que a pH de 2,2 (Figura 6.2 (a, d)) la
consistencia es débil pasando facilmente de eléstico a viscoso y a pH 2,8 (Figura 6.2 (b, €)) no hay
estructura sélida, completo desorden estructural y poca consistencia. EI comportamiento es mas
elastico a pH de 3,4 (Figura 6.2(c)) pero en la comercial (Figura 6.2(f)) el comportamiento es
similar al pH anterior de 2,8.

En la Figura 6.3 se muestra la viscosidad compleja de 0,25 a pH 3.4, 55° y 65 °Brix a diferentes
temperatura encontrandose que a 55 °Brix (Figura 6.3(a)), la viscosidad desciende a medida que
aumenta la frecuencia (pseudoplastico), con excepcion del fluido a 50°C, donde a cierta frecuencia
aumenta la viscosidad, pareciendo un comportamiento de fluido dilatante. Comportamiento similar
presentd el trabajo realizado sobre la reologia de yema de huevo deshidratada producida por la
desnaturalizacion de la proteina que aumentan el entrelazamiento entre las moléculas y por ende
una gelificacion parcial provocando un efecto inverso de la temperatura (Guerrero et al, 2000). Al
aumentar el contenido de sélidos (Figura 6.3(b)), todos presentan un comportamiento como fluido
pseudoplastico.
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Figura 6.3. 1Viscosidad compleja p* de pectina experimental de naranja a 0,25%; 30,50 y 70 °C; pH 3,4
y diferentes °Brix. 55 °Brix (a), 65°Brix (b) y pectina comercial 0,25%; 30, 50 y 70°C, pH 3,4, 55°
Brix(c) y 65°Brix (d).
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En la Figura 6.3 se muestra la viscosidad compleja de 0,25 a pH 3.4, 55° y 65 °Brix a diferentes
temperatura encontrandose que a 55 °Brix (Figura 6.3(a)), la viscosidad desciende a medida que
aumenta la frecuencia (pseudoplastico), con excepcion del fluido a 50°C, donde a cierta frecuencia
aumenta la viscosidad, pareciendo un comportamiento de fluido dilatante. Comportamiento similar
presentd el trabajo realizado sobre la reologia de yema de huevo deshidratada producida por la
desnaturalizacion de la proteina que aumentan el entrelazamiento entre las moléculas y por ende
una gelificacion parcial provocando un efecto inverso de la temperatura (Guerrero et al, 2000). Al
aumentar el contenido de sélidos (Figura 6.3(b)), todos presentan un comportamiento como fluido
pseudoplastico.

c. 0,25% de pectina experimental, 75°Brix, diferentes pH y temperatura

:::::

(a) (b) (c)

Figura 6.4. Comportamiento reolégico G" y G™* de pectina experimental de naranja a 0,25%
de pectina, 75°Brix, a 30, 50y 70°C y pH = 2,2 (a); pH = 2,8 (b); pH =3,4 (¢)

A pH 2,2 y 30°C el comportamiento es elastico pero se deforma a frecuencias bajas, tiende a
Vviscoso y a temperaturas altas es completamente viscoso (Figura 6.4(a)); al aumentar la temperatura
este fluido tiende a deformarse ocasionando una ruptura entre sus enlaces de hidrdgeno lo cual con
lleva a la degradacion de su cadena ramificada, convirtiéndolo en un fluido més viscoso con
tendencia a liquido. A pH 2,8, el comportamiento es viscoso a 30 y 70°C pero elastico a 50°C
(Figura 6.4(b)) y caso contrario sucede a pH 3,4 donde a 30°C es elastico, a 50°C es viscoso y a
70°C el comportamiento no es definido (Figura 6.4(c)). Con pectina comercial no hay registré
porque la muestra se pregelifica y solidifica.

d. 0,5% de pectina experimental, 55°Brix, diferentes pH y temperatura

Con pectina al 0,5%, 55 °Brix y pH 2,2, hay formacion de gel, pero es una gel muy débil, no es
consistente pero su estructura es homogénea; al aumentar el pH a 2,8 y 3,4, la gel es més fuerte y
consistencia blanda, pero presenta una ligera sinéresis (presencia de gotas de agua) (Figura 6.5).
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a b c

(d) (e) (H)

Figura 6.6. Comportamiento reoldgico G" y G™~ de pectina experimental de naranja 0,5%, 55°BriXx;
30, 50,y 70°C, pH =2,2 (a); pH = 2,8 (b) y pH = 3,4 (c) y pectina comercial a 0,5%, 55°Brix; 30,
50,y 70°C, pH=2,2 (d), pH=2,8 (¢), pH = 3,4

La Figura 6.6 presenta el comportamiento reoldgico donde a pH 2,2 a todas las temperaturas
(Figura 6.6(a)) el fluido es elastico pero a esfuerzos mayores se deforma siendo mas fuerte en la
experimental que en la comercial (Figura 6.6(d)). A pH 2,8 (Figura 6.6(b)) el fluido es elastico a
todas las temperaturas que se pierde al aumentar la frecuencia especialmente la de 30°C que ratifica
la ligera sinéresis o salida de agua que presentd; pero en la comercial se mantiene la elasticidad
durante todo el esfuerzo (Figura 6.6(c). Al aumentar el pH a 3,4, el comportamiento es elastico
(gelificacion) durante toda la frecuencia en todas las temperaturas (Figura 6.6 (c, f)).
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Figura 6.72 Viscosidad compleja pu* de pectina experimental de naranja a 0,5%, 55 °Brix (30, 50
y 70°C), pH 2,8 (a) y pH 3,4 (b) y pectina comercial 0,5%, 55°Brix (30, 50 y 70°C), pH 2,8 (¢) ¥
pH 3,4 (d).

Con respecto a la viscosidad compleja (Figura 6.7), todos los fluidos a diferentes temperaturas se
comportan como pseudoplasticos o sea disminuyen la viscosidad al aumentar la frecuencia, pero
su comportamiento es casi igual. A pH 3,4 (Figura 6.7(b)), el comportamiento es igual pero la gel
es mas consistente a temperaturas de 30 y 50°C.

Al comparar con pectina comercial, el comportamiento es muy similar, demostrando que la pectina
experimental a las condiciones estudiadas es muy parecida a la comercial.

e. 0,5% de pectina experimental, 65°Brix, diferente pH y temperatura

A pH 2,2 y 65 °Brix, el comportamiento es similar al de 55 °Brix o sea una gel muy débil, no es
consistente pero es homogenea su formacion; al aumentar el pH a 2,8 y 3,4, la gel es mas fuerte y
consistente y su estructura es homogénea y no presentan sinéresis, pero con el pH 3,4, se presenta
una capa superior de cristales azucar. (Figura 6.8).
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a
Figura 6.8. Comportamiento de la gel con 0,5%, 65 °Brix con pH = 2,2 (a), 2,8 (b) y 3,4 (c).

En la Figura 6.9 se presenta el comportamiento reolégico de la pectina donde a pH 2,2, se observa
un comportamiento elastico hasta cierta frecuencia donde se vuelve viscoso (Figura 6.9(a)), lo que
explica la baja consistencia de la gel (Figura 6.9(a)), pero al aumentar el pH (Figura 6.9(b)), todos
los tratamientos son elasticos (gelifican) aumentando su consistencia y mejorando la estabilidad de
la gel, pero aun débiles a altas frecuencias y la disminucion de la viscosidad es menor a 30°C siendo
pseudopléstico o sea que disminuye la viscosidad con la frecuencia. Al comparar con la pectina
comercial, se observa en todos los casos que el comportamiento es similar a la experimental, pero
la gel es un poco mas consistente en la pectina comercial que la pectina experimental (Figura 6.9
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Figura 6.9 Comportamiento reoldgico G" y G”” de pectina experimental de naranja 0,5%, 65°Brix;
30,50y 70°C a pH = 2,2 (a), pH = 2,8 (b); pH = 3,4 (c) y pectina comercial 0,5%, 65°Brix; 30, 50 y
70°CapH=2,2(d), pH=2,8(e), pH =3,4 (f)
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Figura 6.103 Viscosidad compleja p* de pectina experimental de naranja a 0,5%, 65°Brix
(30,50y 70°C), pH 2,2 (a) y pH 2,8 (b) y pectina comercial de naranja a 0,5%, 55°Brix (30,
50y 70°C), pH 2,8 (¢) y pH 3,4 (d).

La viscosidad compleja en pectina experimental es casi igual en las tres temperaturas a pH 2,2
(Figura 6.10(a)), mostrandose una deformacion marcada a altas frecuencias, mientras que a pH 2,8
(Figura 6.10(b)), la disminucion de la viscosidad es menor a 30°C, teniendo todas un
comportamiento pseudoplastico o sea que disminuye la viscosidad con la frecuencia. Al comparar
la viscosidad compleja de las dos pectinas a las mismas condiciones, se observa un comportamiento
bastante similar, indicando que la pectina experimental se puede utilizar a las mismas condiciones
que la comercial (Figura 6.10(c) y 6.10(d)).

f.  0,50% de pectina experimental, 75°Brix, diferente pH y temperatura

Con 75°Brix se observa la formacion de cristales de azlcar o pregelacion siendo deficiente la
gelificacion (Figura 6.11).

(b)
Figura 6.11. Comportamiento de la gel con 0,5%, 75°Brix con pH =2,2 (a), y 3,4 (b)

(@)
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Figura 6.12 Comportamiento reologico G~ y G™~ de pectina experimental de naranja 0,5%,
75°Brix; 30,50y 70°C, pH =2,2 (a), pH = 2,8 (b); pH = 3,4 (¢), y pectina comercial 0,5%, 75°Brix;
30,50y 70°C, pH=2,2(d), pH=2,8 (), pH= 3,4 (f)
A pH 2,2 y 75 °Brix (Figura 6.12(a)), a 30°C la pectina experimental es elastica pero a bajas
frecuencias se vuelve viscoso y en las otras temperaturas es completamente viscosa, eso indica la
existencia de una estructura no homogénea y textura blanda (Figura 6.12(a)); al aumentar el pH a
2,8 a todas las temperaturas el comportamiento es elastico (gelificacion) (Figura 6.12(b)) y a pH
3,4 no hay un comportamiento definido (Figura 6.12(c)) presentandose pregelacion, consistencia
blanda, no homogénea, estructura deforme, desordenada y con una capa dura superior de cristales
de sacarosa.

Con pectina comercial a pH 2,2. el fluido es elastico a 50°C y parcialmente elastico a 30 y 70°C
debido a que a bajas frecuencias se vuelve viscoso (Figura 6.12(d)). A pH 2,8 el comportamiento
elastico predomina (Figura 6.12(e)) y a pH de 3,4, el comportamiento es irregular a veces viscoso
y a veces elastico producto de la pregelacion (Figura 6.12(f)).

En conclusién, bajos pH (2,2) requiere contenidos bajos de °Brix y mayor contenido de pectina
para gelificar. A medida que va incrementando el valor de pH a 2,8, se requieren menos cantidades
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de pectina y con pH de 3,4 se requiere menos cantidades de pectina y contenido de aztcar de medio
a bajo (65-55°Brix). A pH alto (3,4), altas cantidades de azlcar (75°Brix) y mayor contenido de
pectina (0,5%) se producen geles no homogéneos con una capa dura superior o afloraciones de
azucar. Lo anterior es similar a lo reportado por Francis y Bel (1975), quien observo que mezclas
con altos °Brix gelificardn con mayor facilidad a pH de 3,2 y bajas cantidades de pectina y de
manera opuesta, mezclas de poco contenido en °Brix necesitan pH mas acidos (pH cercanos a 2,8)
con altas cantidades de pectina.

6.3.1.2 Mango

En esta seccion se muestran las figuras donde se presentan el comportamiento viscoelastico de la
pectina de mango a diferentes concentraciones de pectina, sélidos totales, pH y temperatura

a. 0,25% de pectina experimental, 55°Brix, diferente pH y temperatura

En la Figura 6.13(a), se observa que a todas las temperaturas (30 y 70°C) el fluido es viscoso. Al
aumentar el pH a 2,8, se puede notar que las tres muestras presentan un comportamiento viscoso
superior al comportamiento elastico, teniendo la temperatura de 50 y 70°C una estructura mas
fuerte (Figura 6.13(b)) y a pH de 3,4 el comportamiento es viscoso con una estructura deformada
y desordenada (Figura 6.13(c)).

(a) (b) (c)

Figura 6.13 Comportamiento reolégico G" y G’ de pectina experimental de mango 0,25%,
55°Brix, pH = 2,2 (a), pH = 2,8 (b), pH = 3,4 (c)

A pH 2,2 el comportamiento es viscoso a todas las temperaturas, un fluido sin estructura y sin
consistencia (Figura 6.13(a)). Igual comportamiento se presenta a pH 2,8 y 3,4 pero con mejor
estructura y consistencia (Figura 6.13(b)).
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b. 0,25% de pectina experimental, 65°Brix, diferente pH y temperatura
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Figura 6.14 Comportamiento reoldgico G" y G de pectina experimental de mango 0,25%,
65°Brix, pH=2,2 (a), pH=2,8 (b), pH = 3,4 (c)

A pH = 2,2 el comportamiento de la pectina experimental de mango es viscoso a todas las
temperaturas, un fluido sin estructura y sin consistencia (Figura 6.14(a)). Igual comportamiento se
presenta a pH = 2,8 y pH = 3,4 pero con mejor estructura y consistencia (Figura 6.14(b), 6.14(c)).
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Figura 6.154 Viscosidad compleja pu* de pectina experimental de naranja a 0,25%, pH =3,4; 30,
50y 70°C, 55 °Brix (a) y 65°Brix (b)

La viscosidad compleja desciende a medida que se aumenta la frecuencia a 50°C para 55°Brix y

30°C para 65°Brix, pero disminuye y asciende a las otras temperaturas en ambos contenidos de
solidos como si fuera un fluido dilatante (Figura 6,15 (a), (b)).
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c. 0,25% de pectina experimental, 75°Brix, diferente pH y temperatura

S

(a) (b) (c)
Figura 6.16. Comportamiento reoldgico G" y G™” de pectina experimental de mango 0,25%,
75°Brix, pH = 2,2 (a); 0,25%, 75°Brix, pH = 2,8 (b); 0,25%, 75°Brix, pH = 3,4 (c)

En todos los casos la pectina experimental de mango es viscoso sin estructura y una muy débil
consistencia (Figura 6.16(a), 6.16(b) y 6.16(c))

d. 0,5% de pectina experimental, 55°Brix, diferente pH y temperatura

Al aumentar la concentracion a 0,5% de pectina, con pH 2,2, el comportamiento es completamente
elastico siendo mejor a 50°C seguida de 70 y 30°C respectivamente (Figura 6.17(a)) y con pH 2,8,
el comportamiento también es elastico, siendo mejor la temperatura de 50 y 70°C, en comparacion
a la temperatura de 30°C que presenta una estructura mas debil (Figura 6.17(b)), similar a lo
encontrado por Lofgren (2007); a pH = 3,4 se empieza a deformar el comportamiento porque no
es definido completamente a 30 y 50°C, en cambio a 70°C sigue comportandose como elastico
(Figura 6.17(c)).

(a) (b) (c)

Figura 6.17. Comportamiento reologico G” y G™ de pectina experimental de mango 0,5%,
55°Brix, pH = 2,2 (a); 0,5%, 55°Brix, pH = 2,8 (b); 0,5%,55°Brix, pH = 3,4 (¢)
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El efecto de pH alto sobre el aumento de la viscosidad y mejora de la gelificacion podria ser debido
a laionizacion completa de los grupos carboxilicos de acido galacturonico resultantes en la apertura
de las cadenas de pectina que ofrecen mejores condiciones para la interaccion de grupos
funcionales. Los altos valores de pH también podrian conducir a la formacion de algunos enlaces
electrostaticos no permanentes que afectan a la propiedades funcionales en la solucion (Mesbahia
et al, 2005).
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Figura6.185 Viscosidad compleja pu* de pectina experimental de naranja a 0,5%o, 55°Brix
(30,50y 70°C), pH = 2,8 (a) y 0,25%, 65°Brix (30, 50 y 70°C), pH = 3,4 (b)

Se puede observar que a medida que aumenta la frecuencia disminuye la viscosidad, siendo mayor
a 30°C (Figura 6.18(a)). Al aumentar el pH (Figura 6.18(b)), el comportamiento sigue siendo igual,
pero el tratamiento de 30°C, tiene una pendiente menor o sea pierde poca viscosidad al aumentar
la frecuencia aunque su viscosidad es menor a los demas tratamientos.

e. 0,5% de pectina experimental, 65°Brix, diferente pH y temperatura
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Figura 6.19. Comportamiento reolégico G~ y G de pectina experimental de mango 0,5%,
65°Brix, pH = 2,2 (a); 0,5%, 65°Brix, pH = 2,8 (b); 0,5%,65°Brix, pH = 3,4 (c)

Se puede notar en la Figura 6.19(a), a pH = 2,2 y 2,8 (Figura 6.19(b)), la presencia de un fluido

viscoso en todas las temperaturas a frecuencia bajas indicado por los médulos donde G™ es superior
a G, debido a la poca interaccidon entre los enlaces moleculares de la cadena (Mesbahia et al, 2005).
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Al aumentar el pH a 3,4 (Figura 6.19(c)) se nota que en todas las muestras predomina un
comportamiento elastico sobre el comportamiento viscoso (Figura 6.19(c)).
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Figura 6.20 Viscosidad compleja p* de pectinas de mango a 0,5%, 65°Brix (30, 50 y 70°C), pH =
2,2 (@) ypH=2_8(b)

Todos los tratamientos a pH 2,2 y pH 2,8 presentan comportamiento de fluido pseudoplastico,
teniendo menor disminucion de la viscosidad a pH de 2,8 y 30°C. (Figura 6.20(a), (b))

f.  0,5% de pectina experimental, 75°Brix, diferente pH y temperatura
Al aumentar la cantidad de sélidos a 0,5% de pectina y sélidos a 75°Brix a pH = 2,2 el

comportamiento es viscoso con una estructura deforme a 30°C (Figura 6.21(a)). Con pH = 2.8
(Figura 6.21(b)) es viscoso a 30 y 50°C pero elastico a 70°C. A pH = 3,4 el comportamiento es
Viscoso con una estructura desordenada y débil debido a la presencia de pregelacion (Figura
6.21(c)).

(a) (b) e (©
Figura 6.21. Comportamiento reolégico G* y G de pectina experimental de mango 0,5%,
75°Brix, pH = 2,2 (a); 0,5%, 75°Brix, pH = 2,8 (b); 0,5%,75°Brix, pH = 3,4 (c)
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En la Figura 6.22(a) se observa que la viscosidad es irregular, aumenta y disminuye mostrando una
estructura totalmente destrozada, entre sélido y liquido (pre gelacion) y en la Figura 6.22(b) a 70°C
hay un comportamiento pseudoplastico donde la viscosidad disminuye a medida que aumenta la
frecuencia sin que la muestra se deteriore.
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Figura 6.22 Viscosidad compleja p* de pectinas de mango a 0,5%, 75°Brix (30, 50 y 70°C),
pH=2,2(a)y pH =28 (b).

En términos generales, las pectinas de mango gelifican poco y servirian para aumentar la
consistencia como espesante. Las pectinas de bajo metoxilo pueden gelificar a cualquier valor de
solidos solubles. La temperatura de gelificacién disminuye al disminuir el contenido de s6lidos
solubles (Mesbahia, 2005).

6.3.2 Efecto de las variables sobre el comportamiento reoldgico de las pectinas de naranja y
mango

El Anova nos indica que solo pH x pH es la variable significativa y las demas no son significativas,

al 95% de confianza, (Tabla 6.1) para naranja al 0,25% Yy ninguna variable es significativa para
naranja al 0,5% y mango al 0,25 y 0,55% de pectina

Tabla 6.1 Andlisis varianza para pectina de naranja a 0,25%

Fuente Suma de cuadrados Gl |Cuadrado medio Razén-F Valor-P
A:Brix 740471 1 740471 3,24 0,0895
B:pH 763749 1 763749 3,35 0,0850
C:Temperatura 1,9402*10° 1 1,9402*10° 8,50 0,0096
AA 75450,8 1 75450,8 0,33 0,5729
AB 201393 1 201393 0,88 0,3608
AC 4915,89 1 4915,89 0,02 0,8851
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BB 2,07177*108 1 2,07177*106 9,07 0,0078
BC 571221 1 571221 2,50 0,1321
CC 202330 1 202330 0,89 0,3597
Error total 3,8813E6 17 |228312
Total (corr.) 1,04528*107 26

Tabla 6.2 Andlisis varianza para pectina de naranja a 0,5%
Fuente Suma de cuadrados Gl |Cuadrado medio Razon-F Valor-P
A:Brix 6,04604*10° 1 6,04604E6 5,58 0,0303
B:pH 4,03915*108 1 4,03915E6 3,73 0,0703
C:temperatura 5951,41 1 5951,41 0,01 0,9418
AA 724097 1 724097 0,67 0,4249
AB 1254,61 1 1254,61 0,00 0,9732
AC 1,269E6 1 1,269E6 1,17 0,2942
BB 1,17876*10° 1 1,17876*10° 1,09 0,3115
BC 345577 1 345577 0,32 0,5796
CC 1,01125*106 1 1,01125*10° 0,93 0,3475
Error total 1,84164*107 17 |1,08332*10°
Total (corr.) 3,30375*107 26

Tabla 6.3 Analisis varianza para pectina de mango a 0,25%
Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio Razon-F Valor-P
A:brix 31688,3 1 31688,3 3,48 0,0795
B:ph 28308,5 1 28308,5 3,11 0,0958
C:temperatura 341,064 1 341,064 0,04 0,8488
AA 619,81 1 619,81 0,07 0,7973
AB 10410,7 1 10410,7 1,14 0,2999
AC 900,905 1 900,905 0,10 0,7569
BB 10986,9 1 10986,9 1,21 0,2873
BC 27,4906 1 27,4906 0,00 0,9568
CcC 123175 1 123175 13,53 0,0019
Error total 154781, 17 9104,76
Total (corr.) 361239, 26

Tabla 6.4 Anélisis varianza para pectina de mango a 0,5%
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Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio Razén-F Valor-P
A:brix 235310 1 235310 1,77 0,2010
B:ph 99763,0 1 99763,0 0,75 0,3984
C:temperatura 123536 1 123536 0,93 0,3486
AA 259272 1 259272 1,95 0,1805
AB 240862 1 240862 1,81 0,1960
AC 236,377 1 236,377 0,00 0,9669
BB 19958,4 1 19958,4 0,15 0,7032
BC 8842,76 1 8842,76 0,07 0,7996
CcC 1,45159*106 1 1,45159*106 10,92 0,0042
Error total 2,26021*108 17  |132954

Total (corr.) 4,69958*10° 26

En la Tabla 6.5 se presentan las ecuaciones que definen el sistema a diferentes concentraciones
de pectina de naranja y mango.

Tabla 6.5. Efecto de las variables sobre el comportamiento reoldgico de las pectinas de naranja y mango

Ensayos \ Factores \ Ecuacién de significancia
Naranja
PN 0,25% n 4,83794*Temperatura - 1632,27*pH?
nz - 1119,68*pH?
n3 - 0,453002*pH?
PN 0,5% n - 317,13*Brix
Mango
PM 0,25% n - 0,3582*T?
nz - 1,51697*Brix
nz 13,237*pH
PM 0,5% n - 1,22966*T2
nz 10,8182*T
n3 23,0986*Brix - 4,36054*T- 169,243*pH?
na - 25,3578*Brix +4,61695*T
Comercial
PN 0,25% n 4149,85*pH
n2 31,919*Brix - 0,6391*T?
n3 - 12,1489*Brix
na - 200,205*Brix
s - 6,27221*pH?
PN 0,5% n -1432,91*pH -131,322*T - 7,33595*Brix?

6.3.3. Aplicacion de pectinas en una bebida refrescante.
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El 33% de los panelista pudo diferenciar la pectina de naranja de la de mango en el jugo de mora,
cuando se le entregaron tres muestras codificadas (dos de ellas iguales) para identificar cual
muestra era diferente. EI 90% de los panelista afirmé que el refresco mas viscoso fue el realizado
con pectina de naranja. EI 55% de los panelistas prefirio el jugo con pectina de cascara de naranja
y el 45,5% con pectina de cascara de mango, la diferencia se debe basicamente por la sensacion de
mayor viscosidad del jugo con pectina de naranja, pues la aceptacion del producto por sabor con
ambas pectinas fue similar. El uso de la pectina le dio buena estabilidad para fibras y células en
suspension, elevada viscosidad (naranja), buena palatabilidad y buena conservacion de los aromas
originales

6.3.4 Produccion de yogurt bajo en grasa tipo batido con pectina de naranja como
estabilizante

En la Figura 6.23 se observa el comportamiento del pH y la acidez durante los 28 dias de
evaluacion, se observa un descenso del pH hasta 4,3 (Figura 6.23(a)), con excepcion del tratamiento
sin pectina (testigo), el cual se ubica por debajo de 4,3. De la misma manera la acidez aumenta con
el transcurso de los dias, siendo significativamente diferente su valor para el testigo (superior al
1,2%) donde los demaés tratamientos se encuentran entre 0,8 a 1% de &cido lactico (Figura 6.23(b)).
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Figura 6.23 Comportamiento del pH y acidez durante_los dias de evaluacion, con diferentes
concentraciones de pectina. Pectina experimental: TT 671%5%:; T2, 0,3%; T3, 0,45%. Pectina
comercial: T4, 0,15%; T5, 0,3%; T6, 0,45% Y testigo (T7) sin pectina

El testigo se acidifico antes de los 14 dias y se encuentra por encima de la acidez 6ptima de 0,9%
de &cido lactico (Tamine y Robinson, 1991). T1 (pectina experimental al 0,15%) se acidifica a
partir del dia 21 y las demas formulaciones con pectina comercial o experimental estan dentro del
valor de 0,9% de &cido lactico mencionado (Figura 6.23b).

En la Figura 6.24 se presenta la sin" ,,, de cada tratamiento, se observa que la g,ectina comercial
1as
en alta concentracion es la que presenta menos sinéresis (T6) y un comportamiento similar
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presenta la pectina experimental (T3) hasta los 21 dias. T2 (0,3% experimental) y T5 (0,3%
comercial) presentan el mismo comportamiento durante el tiempo llegando a 3,4%. EI T1
presenta mayor sinéresis que los demas tratamientos (hasta 4,6%) que es inferior al encontrado
por (Mendoza et al., 2007) con pectina ITAL 1000Y para un yogurt natural entero (6,472 +
1,05%). El testigo supera los valores anteriores con un valor de 7,8% de agua.
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Figura 6.24 Comportamiento de la sinéresis y viscosidad a los 10 dias de evaluacion. Pectina
experimental: T1, 0,15%;T2, 0,3%;T3, 0,45%. Pectina comercial: T4, 0,15%; T5, 0,3%; T6, 0,45%
y testigo (T7) sin pectina
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La adicion de pectina aumenta la viscosidad de las formulaciones de yogurt. A mayor
concentracion de pectina (experimental y comercial) mayor es la viscosidad. En términos
generales, las dos pectinas se comportan igual a porcentajes iguales. Solo se ve diferencia sustancial
con el testigo, que evidencia la labor de la pectina como estabilizante y el comportamiento idéntico
de la pectina experimental con la comercial.

Tabla 6.6 Comparacion de promedios de atributos sensoriales entre tratamientos

Atributo Tl T2 T3 T4 T5 T6 Yogurt
(0,15%) (0,3%) (0,45%) (0,15%) (0,3%) (0,45%)  comercial
Color  5,572+0,79 4,86%+0,9 4,0+0,58 4,43°+0,78 4,43°+0,13 4,29°+0,49 5
Aroma 4,71*+0,49 2,86°+0,69 1,579+0,53 4,71°+0,48 3,86°+0,69 3,29 °+0,9 5
Sabor  4,71%+0,4 4,57*+0,53 3,71°+0,76 5,0%£0,0 4,43*+053 4,14°°+0,69 5
Textura 5,57%+0,53 6,5°+0,53  7,71°+0,95 6,71°+0,48 7,86°+0,38 8,71%+0,49 5
Defecto 5,4°+0,53 6,57°+0,5 7,29°+0,5 543°+0,5 6,14°+0,4 6,57°+05 5
en olor

Letras iguales no presenta diferencias significativas al 95% de confianza

El tratamiento T1 con 0,15% y T2 con 0,3% de pectina experimental, muestran un color mas
cercano al color blanco caracteristico en la muestra testigo y presentan diferencias estadisticas
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ligeras entre ellos y muy diferentes con los demas tratamientos (Tabla 6.6). Al aumentar el % de
pectina, el aroma se debilita en comparacién con la muestra de yogurt comercial, debido a que la
pectina le transfiere su aroma de naranja al yogurt. El tratamiento T3, presenta el menor valor de
aceptacion, ya que al parecer porcentajes de 0,45% cambian el aroma caracteristico del yogurt y
con los valores méas bajos en ambas pectinas (comercial y experimental) se percibe muy poco el
aroma y se acerca bastante al valor del testigo y son estadisticamente iguales.

Solo el tratamiento T4 presentan sabor idéntico con el yogurt comercial y los demas tratamientos
con contenidos bajos de pectina presentan ligeras diferencias significativas con el yogurt comercial
y entre ellos. Valores de pectina superior al 0,3% en ambas pectinas (comercial y experimental)
presentan diferencias sustanciales con el testigo y afectan el sabor final del producto, siendo mas
evidente el tratamiento T3.

En la textura, todos los tratamientos presentan diferencias significativas entre ellos y son superiores
al testigo. Esto demuestra que es un cuerpo homogéneo, sin grumos, sin separacion del suero y
consistencia firme lisa caracteristica del yogurt, que se evidencia mejor a porcentajes altos de
pectinas. Los valores mas cercanos al testigo en cuanto al olor son los que tienen menor cantidad
de pectina y no existen diferencias significativas entre ellos. Al aumentar el contenido de pectina
se hace mas evidente el olor a naranja, siendo mayor a 0,45%. Esto se puede disminuir con aromas
y contenido de frutas o saborizantes.

Evaluadas las consideraciones anteriores, se escogio el tratamiento 2 con 0,3% de pectina
experimental, como la ideal para la preparacion del yogurt debido a que mostrd6 mejoras en la
estabilidad (viscosidad, y sinéresis) del producto sin alterar significativamente las caracteristicas
organolépticas del mismo. En términos generales, el T3 (0,45% de pectina) dio mejor resultado en
cuanto a la funcién de estabilizante de la pectina, pero alterd algunas caracteristicas organolépticas
del producto (olor, aroma y sabor) y el T1 (0,5%) no mostro resultados significativos diferentes
con respecto a la muestra patron.

El yogurt preparado con pectina experimental seleccionada (T2) (96% de leche descremada, 2,96%
de leche en polvo descremada, 0,3% de pectina experimental, 3% de cultivo, 0,0183% de sucralosa)
fue evaluado y comparado sus resultados con norma NTC 805 y la resolucion 2310 de 1986;
concluyéndose que cumple con todas las propiedades establecidas en las normas. El periodo de
estudio del producto fue de 28 dias, sin embargo la vida util del producto fue de 22 dias ya que
después de este periodo presentd caracteristicas organolépticas indeseables, como olor de acido
fuerte (suero).
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Tabla 6.7 Caracterizacion del yogurt producido con pectina experimental

Propiedades Resultado S/N | Norma NTC 805 | Resolucién 2310
de 1986
Contenido de MG 1,5% S Min Max Min Max
>0,5% | <25% |1,5% 2,4%
Proteina 2,7% S Min=2.6; Méax= -- | No especifica
Solidos totales 10,05% --- | No especifica No especifica
Cenizas 0,94% ---- | No especifica No especifica
Humedad 895% |- No especifica No especifica
Densidad 1,034 g/cm? | ---- No especifica No especifica
Acidez 0,772% éacido lactico | S Min=0,6% A.L. (0,70-1,5)% AL
Recuento de coliformes totales | 4x10! NMP/mL S (10-100) 20-93 NPM/mL
NPM/mL
Recuento de E. coli <1x10* NMP/mL S 0 <3
Recuento de Mohos y levaduras | 10x10* NMP/mL 200-500 200-500 NPM/mL
NPM/mL

S= Cumplimiento de los requisitos
N= No cumplimiento de los requisitos

Con base en el contenido de propiedades del yogurt comercial y el desarrollado con pectina
experimental, se determind el aporte calorico de cada uno, determinando que existe una
disminucion del 60% en el contenido calérico, mas del 50% en el contenido de grasa y mas del
70% en los carbohidratos totales con respecto al yogurt entero comercial con niveles muy cercano
de proteinas (Tabla 6.8).

Tabla 6.8 Determinacion de aporte calérico tedrico de yogurt bajo en grasa con adicion de pectina
extraida de concentracion éptima

Producto Calorias Grasa Proteina Carbohidrato
(Por 100 g de producto)
Yogurt bajo en grasa con adicion 43,94 15 2,7 491
de pectina extraida 0,3%
Yogurt entero comercial 107,2 3,2 3,1 16,5

Calorias por gramo: grasa: 9, carbohidratos: 4, proteinas: 4

6.3.5 Aplicacidn de pectinas de naranja en un biopelicula comestible (Duréan et al., 2015)

La pelicula presenta superficie homogénea, sin particulas insolubles o areas fragiles, sin grietas,
fisuras o insolubilidad y presenta opacidad. La pectina experimental presenta un 17,6 + 0,85% vy la
comercial un 17,2 £+ 0,81% de humedad respectivamente, indicando la afinidad de la pelicula con
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agua; que favorece la transferencia de humedad y se corrobora con la alta solubilidad de 54,8 +
3,31%. El indice de hinchamiento es el cambio de la estructura del polimero debido a la absorcion
de humedad y fue de 14,3 £ 1,05% y da una idea de la distancia que tiene que atravesar una
molécula de vapor de agua para pasar el espesor de la pelicula. En pelicula delgada, hay menos
moléculas hidrofilicas disponibles para la adsorcion de moléculas de agua y su hinchamiento ocurre
mas rapido que en peliculas de mayor grosor (Bosquez, 2003).

Se encontraron valores de brillo de superficie 18,784 + 0,548 GU Yy brillo interno 47,721 + 5,484
GU para la pectina experimental de naranja y 55,916 + 1,194 Gu de superficie y 96,189 + 0,906
Gu de brillo interno para pectina comercial, siendo menores lo valores de pectina experimental, lo
que indica la necesidad de disminuir el color de la pectina experimental con mayores lavados con
alcohol u otro tratamiento.

El pardmetro L* indica la cantidad de luz que pasa a través de la pelicula y la blancura presente en
el material, siendo mas del 10% en pectina comercial (90,3 + 0,31) a la experimental (79,7 £ 0,79)
y aun menor a la encontrado por Garcia-Tejeda et al. (2011), que reporta luminosidad de 100 en
filmes de solo pectina.

Los valores del pardmetro a* entre 0,4 y 3,2, confirman la coloracion roja en el material, siendo de
0,4 £ 0,04 para pectina experimental y -0,5 + 0,07 para pectina comercial, indicando practicamente
la ausencia de este color en las peliculas o las muestras son incoloras.

La pectina experimental presenta un parametro b* de 26,4 + 1,62 y de 6,7 + 0,55 para pectina
comercial, lo que indica una ligera coloracién amarilla en la pectina experimental. Valores de
opacidad de 14,7 £ 0,71 para pectina experimental y de 2,1 £ 0,29 para pectina comercial, indica
mayor transparencia de la pectina comercial que la experimental, pero ambos son translucidos.
Esto reafirma los resultados obtenidos en la prueba de brillo.

El espesor de la pelicula de pectina fue estadisticamente diferente a la de pectina comercial siendo
0,082 +0,0017 y 0,091 + 0,0065 mm respectivamente y similar a lo obtenido por Carvalho y Grosso
(2014).

La resistencia a la traccion o tension a la ruptura (TR), el porcentaje de elongacion (%E) vy el
modulo de elasticidad (ME), son parametros que relacionan las propiedades mecanicas de las
peliculas, con su estructura quimica, y dependen fundamentalmente de su composicién (Srinivasa
et al., 2007). La resistencia a la traccion indica la tension maxima que puede soportar una pelicula
antes de romperse, la pectina experimental es inferior a la pectina comercial, siendo
estadisticamente diferentes con 17,789 + 1,547 y 25,898 + 2,488 MPa, respectivamente. El
porcentaje de elongacion es el cambio maximo en la longitud final de la pelicula antes de que se
rompa siendo estadisticamente diferentes con 37,734 £ 1,644% para pectina experimental y 35,504
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+ 1,660 % para pectina comercial respectivamente y el modulo de elasticidad es una medida que
indica la rigidez de la pelicula, los cuales estadisticamente iguales con 2,344 + 0,796 MPa y 2,920
+ 0,487 MPa, para pectina experimental y comercial respectivamente.

La pectina experimental presenta menores valores de resistencia a la traccion que la pectina
comercial y esto se correlaciona en que el contenido de humedad de las biopeliculas de pectina
experimental son mayores lo que disminuye la firmeza y rigidez de las peliculas (Ubonrat y Bruce,
2010). Los embalajes comerciales para alimentos como el polipropileno tienen una resistencia a la
traccion de 25-40 MPa, que son superiores a los obtenidos para la pectina experimental y similar a
la pectina comercial (Abugoch, 2011). El porcentaje de elongacion de un plastico de polipropileno
es de 38,4% siendo muy similar a la pectina experimental indicando que las pectinas de alto
metoxilo forman geles elasticos y blandos que no son reversibles térmicamente (Pranoto et al.,
2007).

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de la pectina experimental fue de 4,988 £ 1,24 y la de
pectina comercial de 3,79 £ 1,25, similar a lo reportado por Liu et al. (2006) que lo atribuye a su
alto caréacter hidrofilico, por lo tanto es una biopelicula que presentan menos resistencia al flujo de
agua, haciéndola méas permeable. En peliculas hidrofilicas, la permeabilidad aumenta a altos
contenidos de humedad debido a la hidratacion y plastificacion de la matriz polimérica, causada
por la absorcion de agua (Morillén et al., 2002; Miller et al., 2008).

211



Figura 6.26 Micrografias obtenidas mediante SEM a 100 (izquierda) y 1000x (derecha) de la
superficie interna de las diferentes peliculas. a: mezcla (0:100), b: mezcla (25:75), ¢: mezcla
(50:50), d: mezcla (75:25), e: mezcla (100:0).

Las peliculas producidas con la méas alta proporcidn de pectina presentan ciertas discontinuidades
estructurales y rugosidad a lo largo de toda la superficie, asi como pequefias particulas solidas, al
contrario de las peliculas con quitosano puro, que mostrd una superficie lisa y muy homogénea
(Figura 6.25). La morfologia de la superficie de peliculas basadas en mezclas de quitosano: pectina
presenta textura intermedia, que explica el comportamiento observado para el brillo de més baja
superficie interna. Este comportamiento se debe probablemente a la desorganizacion de la red
producida por la pectina en la matriz de quitosano, debido a algunas interacciones (Cardenas et al,
2010). A pesar que se observan algunas irregularidades en las peliculas, no hay evidencia de
separacion de fases entre matrices biopolimericas o porosidad provocada por burbujas de aire
(Bonilla et al, 2014; Carvalho y Grosso, 2004).

Similar comportamiento para morfologia de la superficie se observo para la microestructura de la
parte interna de las peliculas, obtenidas por la criofractura (Figura 6.25). Del mismo modo, la
microestructura interna de peliculas basadas en quitosano puro fue homogénea, contrariamente a
peliculas basadas en pectina pura. Y, peliculas basadas en mezclas tienen microestructura
dependiente de la proporcion de los biopolimeros en mezclas. Por otra parte, las zonas discontinuas
pueden observarse como grietas, distribuidas al azar a lo largo de la estructura de la matriz

6.4 CONCLUSIONES

La gelificacion adecuada de la pectina de naranja se da entre 55 y 65 °Brix, por encima de 70 °Brix
existe pregelacion con un gel parcialmente destrozado, textura blanda y viscosa. El potencial de
gelificacion de la pectina de naranja por calentamiento convencional con HCI, se obtiene
adecuadamente con 0,5% de pectina, un pH 2,2, 65° Brix y con 1,0% de pectina a pH 2,8 y 65°Brix.
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El comportamiento reolégico de las pectinas de naranja es mas elastico (mejor gelificacién) que
los de mango, indicando que las pectinas de naranja se pueden utilizar para productos que requieran
gelificacion (mermeladas, bocadillos, jaleas) y las de mango para productos que requieren ser
espesadas 0 aumentar su viscosidad. Sin embargo, las pectinas de naranja también pueden ser
utilizadas como espesante dependiendo de las condiciones de operacion.

La pectina de naranja presenta comportamientos variables entre fluidos viscosos y elasticos; en
pectina de mango predomina el fluido viscoso, que se evidencia en la viscosidad de la bebida
refrescante.

La pectina obtenida de cascaras de naranja y extraida por calentamiento convencional con HCI, es
de alto metoxilo, gelifica adecuadamente y se puede usar para producir yogurt bajo en grasa tipo
batido en concentraciones de 0,3% y un tiempo de vida Util de 21 dias.

La biopelicula con pectina experimental presenta un espesor adecuado, menor brillo y luminosidad,
mayor retencion de humedad y solubilidad, lo que favorece el crecimiento microbiano.
Adicionalmente, mejora las propiedades estructurales y emulsificantes, brindandole una alta
estabilidad a las peliculas; disminuye la tension a la ruptura y el modulo elastico y aumenta la
elongacion.
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7. CAPITULO 7. DISENO Y SIMULACION DE LA PLANTA DE PRODUCCION
DE PECTINAS

7.1 INTRODUCCION
En este capitulo se presenta el disefio de una planta para la produccién de pectina utilizando los
residuos generados de una planta de jugo de naranja con la capacidad de cubrir la demanda de jugo
del departamento del Cesar (un millén de habitantes), es decir donde se generen 280 kg de cascara
seca por hora, basado en los datos experimentales obtenidos a lo largo de esta tesis.

Los datos obtenidos en el capitulo 1 sobre las caracteristicas del fruto en diferentes suelos, permitio
determinar la posibilidad de evaluar una planta de produccion de pectina a ser ubicada en la zona
productora de naranja en el departamento del Cesar (Chimichagua, Colombia). Para el disefio de
la planta, en este capitulo se identifican las caracteristicas de la pectina y protopectina con el
simulador Aspen Plus 8.1, mediante el método de contribucion de grupos (MCG), moléculas que
no hacen parte de la base de datos del simulador, y se incluyen los demas componentes que
participan en la reaccion de hidrélisis con &cido clorhidrico (Capitulo 3) para producir pectina y
alcohol.

En los MCG las propiedades termodinamicas de una sustancia se relacionan con su estructura
molecular que tiene especial influencia en el valor de las propiedades termodindmicas. Asi, cada
sustancia se considera formada por la union de grupos estructurales definidos convenientemente.
A cada uno de ellos se les asigna un determinado valor como contribucion o aporte a la propiedad
y se supone que es la misma en todo compuesto donde esté presente. EI MCG tiene la ventaja de
proporcionar estimaciones rapidas sin demasiados requerimientos computacionales. Dichos
métodos han demostrado poseer un valor significativo, sin embargo su aplicacion para la
estimacion de propiedades de macromoléculas ha sido muy limitada y de escaso uso en relacion
con los alimentos (Reynoso et al., 2010). EI MCG se fundamenta en utilizar un conjunto
significativamente mayor de datos que otros métodos, asi como un mayor y mas amplio conjunto
de grupos. Marrero y Gani, (2001) consideran que la estructura molecular esta compuesta por un
conjunto de tres tipos de grupos: de primer, segundo y tercer orden y es capaz de tratar con clases
de compuestos que no puede ser contemplado por otros métodos utilizados y Joback-Reid (1987)
utiliza la informacién estructural basica de una molécula como una lista de grupos funcionales
simples, agrega parametros a estos grupos y calcula las propiedades de transporte y termofisicas
como una funcién de la suma de los pardmetros de dichos grupos, considerando 41 grupos quimicos
definidos y se usa ampliamente en la prediccion de las propiedades criticas de varios tipos de
sustancias.

Existen pocos estudios sobre el disefio, escalado y simulacion del proceso de produccion de pectina
y los que existen reportan informacion general sobre las condiciones del proceso de las plantas o
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se refieren a otros productos donde la pectina no es el producto principal (Ceron y Cardona, 2011).
En este capitulo se incluyd el disefio convencional de equipos y aspectos técnicos relevantes para
el escalado, tiempos de procesos, consumo de energia y comportamientos reoldgicos de la solucion
de pectina para determinar el comportamiento del calentamiento y se incluyé el balance de masa
en cada operacion unitaria y los costos de montaje de la planta y los ingresos y egresos para la
produccion mensual.

7.2 MATERIALES Y METODOS
7.2.1 Reaccion de obtencion de pectina

Durante la extraccion de pectina ocurre la reaccion representada con la jError! No se encuentra el
origen de la referencia., la cual consiste en una hidrdlisis en la que se desplaza al grupo metil (CH3’
), y se sustituye por un grupo hidroxi (-OH), formando metanol (CH3-OH).

C13013H20 + H20 = C12013H18 + CH30H

Ec.7.1
Las caracteristicas quimicas de la cascara de naranja, incluyendo el porcentaje encontrado de
pectina, se presentan en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1 Caracteristicas quimicas de las cascaras de naranja finca Nueva Esperanza

Parametro Naranja Valencia
Duran et al., 2011a Moreno et al., 2006

Humedad, % 720+1,2 65 -74
Cenizas, % 3,7+0,2 49-6,9
Extracto etéreo, % 0,26 £0,1 16-25
Carbohidratos, % 70,0+ 3,5 62,7 - 75
Fibra, % 9,8+0,5 13-25
Pectina % 7,4 17,0%

Teniendo en cuenta la pectina obtenida por Moreno et al. (2006) y la obtenida en este proyecto
(Tabla 4.13) se encuentra que la eficiencia de la reaccion es de 43,5%, para lograr una pectina de
alto grado de esterificacion con las condiciones optimizadas en el Capitulo 3.

7.2.2 Evaluacion de propiedades de componentes no convencionales.

En el disefio de la planta de extraccion de pectina se trabajo con seis componentes, jError! No se
encuentra el origen de la referencia., para simular en Aspen Plus 8.1, la hidrolisis de la cascara de
naranja (componente Cascara de naranja) para lo cual se utilizan componentes convencionales
(presentes en la base de datos) como acido clorhidrico concentrado (componente HCI) en relacién
1:10 con agua (componente WATER) que al realizar la hidrdlisis produce metanol (componente
METHANOL) y componentes no convencionales (no presentes en la base de datos) como la
protopectina que se identifica como MONPECTI y la pectina como RXNPECTI. Los datos
correspondientes a la estimacidn de propiedades criticas del HCI, metanol y agua fueron tomados
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de la base de datos de Aspen y la protopectina y pectina se construy6 por el método de contribucién
de grupos (Marrero-Gani 2001), que considera la estructura molecular compuesta por un conjunto
de grupos de primer, segundo y tercer orden y Joback y Reid (1987) para determinar la propiedad
del compuesto estimada como la suma de la contribucion de grupos simples de primer orden que
ocurren en la estructura molecular.

Tabla 7.1 Lista de componentes convencionales (CONV) y no convencionales (NCONV)

# Componente ID Tipo  Nombre componente  Formula
1 HYDROGEN-
HCL CONV CHLORIDE HCI
2 METHANOL CONV METHANOL CH4O
3 MONPECTI CONV
4 RXNPECTI CONV
5 CASCARA NCONV
6 WATER CONV WATER H.O

La aproximacion en la estructura molecular para los componentes MONPECTI y RXNPECTI, se
muestran en la Figura 7.1 y Figura 7.2, respectivamente.

HO

HO OH

Figura 7.1 Aproximacion componente MONPECTI (C13013H20).

(@]

\

OH HO OH

HO O OH
O

HO OH oH

Figura 7.2 Aproximacion componente RXNPECTI (C12013H1s)
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7.2.3 Diagrama de proceso.

En la Figura 7.3 se muestra el diagrama de proceso seleccionado para llevar a cabo la simulacion
de la extraccion de pectina RXNPECTI (C12013Hs1s). El cual consta de una tolva de mezcla de
cascara de naranja (CASCARA), acido clorhidrico concentrado (HCL CONC) y agua (AGUA) en
proporcion 1:10 en base seca de cascara de naranja (la pulpa ingresa como inerte al sistema y el
resto entra como MONPECTI (protopectina) que es la cantidad que va a la reaccién), sale como
MEZCLA vy entra al reactor (reactor de rendimiento) donde sucede la reaccion de hidrélisis (Ec.
7.1), saliendo la mezcla humeda llamada (WETPECT) que contiene HCI, metanol, protopectina,
pectina, cascara (inerte) y agua y pasa a los tanques de enfriamiento TK1 y TK2 que van surtiendo
de WETPECT FRIA al filtro de placas (FILTRO) donde es retenido el sélido como RESIDUO
(contiene metanol, HCI, protopectina, pectina y agua) que sale finalmente como RESIDUO FIN y
el liquido MIX (contiene el resto de metanol, HCI, protopectina, pectina y agua) pasa al calentador
(EVAPORADOR) para subir la temperatura a 100°C y posterior entrada como HOT MIX al
FLASH para retirar una cantidad de agua (50%) que permita el menor uso de alcohol en la siguiente
etapa, saliendo como LIQUID, el cual pasa por un intercambiador de calor (ENFR CON) y sale
como CON-FRIO que va a al SEPARADOR donde se agrega el etanol al 96% para la separacion
de pectina de los demas componentes (HCI, protopectina, metanol, carotenoides, agua) saliendo
como GEL-PECT que entra como GEL-PR (85-89% de humedad, medida en laboratorio) saliendo
a un filtro (PRENSA) cuya torta es la PECTINA HUMEDA (15% de humedad) que va al sistema
de secado para salir como pectina al 5% de humedad (adecuada para empaque) y sale LI1Q-PR. Por
otro lado, en la corriente ETANOL (que lleva etanol, metanol, HCI, agua) entra como (ET-COL) a
la torre de destilacion saliendo ETANOL- T y AGUA 2, que sale como ETANOL-D después de una
pérdida del 5% (PERD) y entra al MIX ALC donde se mezcla con etanol fresco (ET-FRES) para
volver ingresar al SEPARADO como ETANOL-I. Los resultados del software aspen para cada
unidad de la planta de produccion de pectinas se presentan en el Anexo 5
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Figura 7.3 Diagrama de proceso de la planta de obtencién de pectina.
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7.23.1 Hidrélisis

La hidrolisis se realiza en el reactor con las mejores condiciones encontradas en el capitulo 3. En
el laboratorio se encontré que por cada 100 mL de agua se requieren 6 mL de HCI 0,5 N o sea con
los datos de entrada, se necesitan 120 L de HCL al 0,5 N (para lograr pH de 1,5) 6 5 L de HCI al
37% de pureza.

Las condiciones de operacion del reactor son: 58,6 min, 250 rpm, 85°C, pH: 1,5, para una eficiencia
de la reaccién del 43,5% con calentamiento convencional.

7.2.3.2  Tanques.

Se utiliza un tanque para la hidrélisis (REACTOR) y tres tanques de enfriamiento (dos para uso
alterno de WET PECT y otro para el enfriamiento de LIQUID (CON-FRIO), cilindricos con conos
de fondo esférico y conico debido a los requerimientos de descarga. Las dimensiones de los tanques
se calculan como sugiere Couper et al. (2010), Green y Perry (2008), y McCabe et al. (1993), con
relacion entre la altura del liquido y didametro del tanque y el volumen total del tanque se calcula
para un 75% del volumen ocupado.

7.2.3.3  Filtracion

La solucidn hidrolizada sale del reactor (WET PECT) se enfria en tanques TK1 y TK2 y pasa por
un filtro prensa (FILTRO), donde los residuos de cascara de naranja empleados en la hidrdlisis
acida salen del filtro como RESIDUO. En el FILTRO queda toda la pulpa (inerte) y un 10% de los
demas componentes y la solucién que corresponde al resto sale como MIX. La filtracion se toma
como un sistema de tratamiento de agua municipal, el cual es disefiado para corrientes de
alimentacion de alta viscosidad (Engineers, 2003; Shammas y Wang, 2007). La velocidad de flujo
de suspension, concentracion de solido, gravedad especifica y fraccion deseada de sélido seco en
la torta es informacion de entrada para el disefio. El tamafio standard del filtro se usa para
determinar el nimero de filtros requeridos en paralelo y el consumo de energia que es una funcion
de la velocidad de flujo volumétrico se calcula como la potencia de la bomba segln valores
recomendados por Faure Equipments S.A. (2003).

7.2.3.4  Evaporaciény precipitacion

Para precipitar la pectina se debe evaporar previamente el agua (50%) que contiene el filtrado
(MIX) pasando a través de un evaporador a 100°C y sale como HOT MIX y entra a un equipo
FLASH. La precipitacion se realiza en un tanque con agitacion agregando etanol al 96% en una
relacion 1.1:1.

7.2.3.5  Secadoy molienda.

Se utiliz6 la curva de secado reportada por Casas et al., 2015 (Figura 6.4). La velocidad de secado
de la gel de pectina después de precipitacion con etanol se realiz6 con una velocidad de aire de 2,2
m/s a 45°C (temperatura seleccionado segiin Graham y Sheperd (1951)). Esta curva de secado se
usa para determinar el tiempo requerido para lograr una humedad final en la gel de 5 % y el area
total de secado (Aq) a partir del peso de pectina de gel por unidad de area (3,32 kg.m) por Ec. 7.2.
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El secador por lotes de cinta transportadora se disefi6 para secar 12,7 mm de espesor de la capa de
gel (Couper et al., 2010; Hull et al., 1953).

M
= Ec. 7.2
A 3,32

5.00
4.50
a00]%
asod =
3oo] =&

250d o
2.00 - a,
1.50 h
1.00 )
0.50 - e
0.00 -
o 20 40 60 80 100 120 140

Time (min)

Liquid contentin gel (kg kg dwel)

Figura 7.4 Curva de secado para gel de pectina (Casas et al, 2015).

La longitud del secador se obtiene de las Ec. 7.3y 7.4 y la molienda se realiza a través de un
molino de martillo (Couper et al., 2010; Green y Perry, 2008).

Lo B Ec.7.3
(Ncy *Wb)

siendo Ag: area total de secado (m?); Ncy: ntimero de ciclos del secado y Ws: ancho de la cinta
transportadora.

cT Ec. 7.4

Siendo CT tiempo de ciclo de produccion (min) y tq: tiempo de secado para lograr un 5% de
humedad en la pectina (min).

7.2.3.6  Agitacion y transferencia de calor.

La suspension hidrolizada tiene un comportamiento no newtoniano que sirve para determinar el
tipo, la velocidad de agitacion, dimensiones y consumo de potencia de impulsores (Paul et al,
2004). Los tiempos de calentamiento y enfriamiento dependen del coeficiente de transferencia de

calor global, U, en el reactor (Ecuacion 7.5y 7.6).

T,=T,— (T, — T;) x exp [— (1:1]—:;) t] Ec. 75
MeoC5®\ (Ko—1
Ty = (Ty — Tewim)exp [— (M—c:) (j{—z) t] Ec.7.6
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Ec.7.7y 78
El coeficiente de transferencia de calor global U se evalta con la Ecuacién 7.9

1

U=
(1/hg +1/he +Ry)

Ec. 7.9

Siendo h¢ el coeficiente de transferencia de calor de la corriente utilizada (vapor o agua fria), hu el
coeficiente del fluido en el tanque y las incrustaciones en el tanque se determinan por medio de la
resistencia de ensuciamiento, Rr. Los valores de la resistencia de ensuciamiento se toman de la
literatura (Kern, 1983). El coeficiente de transferencia de calor para el tanque se estima usando las
correlaciones (Ec. 7.10 y 7.11) recomendadas para fluidos por adelgazamiento por cizalla en
contacto con bobinas sumergidas (Chhabra y Richardson, 2008).

02 .
hyDe 0_036REO'64PI'0'3?< Heff ) ( D ) 037

k¢ Heffw D, Ec. 710
c. 7.
Pr= Splteff
ke Ec. 7.11
2
Siendo Re = ND Ec. 7.12
zueff

Donde 6 =densidad, N= velocidad de agitacion, D=diametro y p=viscosidad efectiva

(n-1)

My =KV Ec.7.13
donde k= factor de consistencia y Y= velocidad de cizalla
y =kN Ec.7.14

Donde x,= constante para calculo de velocidad de cizalla promedio es asumido como 11,6
(adoptado de Chhabra y Richardson, 2008) y N= velocidad de agitacion.
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El coeficiente de transferencia de calor para corriente de presion media fue de 6814 W (m? K)*,
Kern, (1983).

Para agua de enfriamiento, el coeficiente de transferencia de calor se calcula usando una correlacion
de fase simple como fluido newtoniano en tubos rectos (Kakac y Liu, 2002), Ecuacion. 7.13y 7.14

! ( f] (Re- 1000Pr
W=13
8 e
Ec. 7.15
1 (/D) 251
— =-2log +
Ec. 7.16

Siendo Pr el nimero de Prandt, f el factor de friccion, Dc el diametro exterior del tubo de
enfriamiento. El efecto de la geometria sobre Nun se determina con la Ec. 7.17 y 7.18 (Kakac y
Liu, 2002).

mwe —a1v36[1-(2)] () Ec. 7.17
N — heDe
Ec. 7.18

El célculo de la energia consumida se calcula de la potencia de la agitacion (Ec. 7.19) para un
impulsor de velocidad rotacional que permite un régimen de mezcla homogénea en el tanque
(Walas, 1990).

P = NpN3DZp Ec. 7.19
Siendo N: velocidad de agitacion, D didmetro y p= densidad

7.2.3.7  Disefio del sistema de recuperacion de etanol.

Para recuperar el etanol utilizado para precipitar la pectina en el tanque de precipitacion
(SEPARADO), el alcohol que sale (ET-COL) se envia a la columna de destilacion, disefiada con el
algoritmo DSTWU de Aspen Plus v8.1® y posterior un riguroso modelo RadFrac, que incluye un

condensador y rehervidor disefiado con interface of Aspen Plus® “Exchanger Design and Rating”.
Se utilizd UNIFAC Y UNIQUAC para célculo del equilibrio de fases y estimacion de pardmetros.

7.3 RESULTADOS Y DISCUSION
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Las escalas posibles de produccién que se pueden lograr para una planta de produccién de jugo se
muestran en la Tabla 7.3.

Tabla 7.2 Escalas de produccion de una planta de produccion de jugo. (Servicio nacional del
emprendedor, 2016)

Escala (rango de produccion)

Microempresa/artesanal De 20 a 500 L.dia
Pequefia empresa De 500 a 3.000 L.dia™
Mediana empresa De 3.000 a 10.000 L.dia*
Gran empresa Mas de 10.000 L.dia™

El consumo en Colombia per capita de jugo de naranja es de 0,014 L/dia (Cadena de citricos en
Colombia, 2005) por un millén de habitantes del Cesar o sea un consumo de 14.000 L. De tal
manera que para cubrir la demanda de consumo interno de jugo de naranja, seria necesario instalar
una planta como mediana empresa o sea entre 3.000 y 10.000 L.

Si la produccion fuera de 10.000 L/dia, se necesitarian aproximadamente 10.500 kg de jugo
(densidad: 1,050 gcm®). La naranja de la finca Nueva Esperanza en estado de madurez 2, tiene un
54,3 + 5,5% en jugo (Tabla 1.13), por lo que se necesitaran 19.337 kg de naranja/dia. El peso
promedio de la naranja de la misma finca es 192,2 + 42,8 (Tabla 1.13) por lo que se podria estimar
un peso promedio de 200 g o sea que se requieren 96.685 naranjas/dia (lo que deberia producir
cinco hectarea de suelo cultivado con naranja).

Para esa produccion se tendrian 8.837 kg de cascara fresca (78% de humedad, determinado en
laboratorio), se tendra en cascara seca 1.961 kg.dia™ que dividido entre 7 horas diarias de trabajo
se utilizaran 280 kg de cascara seca por lotes y 2.080 kg de agua para una relacion 1:10. La planta
seria ubicada en el municipio de Chimichagua en una vereda cerca a la produccion de naranjay la
planta extractora de jugo de naranja para una produccion de 19,774 kg de pectina por hora

7.3.1 Propiedades fisicas.

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. Se presentan las propiedades estimadas por
Aspen Properties y el método utilizado para los componentes no convencionales (MONPECTI y
RXNPECTI).

Tabla 7.3 Estimacion de propiedades de moléculas no convencionales.
MONOPECTINA RXNPECTI

Propiedad Parametro (C13013H20) (C12H18013)  Unidades Método
Valor estimado
MOLECULAR
WEIGHT MW 384,2946 370,26712 FORMULA
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NORMAL BOILING
POINT
CRITICAL
TEMPERATURE
CRITICAL PRESSURE

CRITICAL VOLUME
CRITICAL
COMPRES.FAC
IDEAL GAS CP AT 300
K
AT 500 K
AT 1000 K
STD. HT.OF
FORMATION
STD.FREE ENERGY
FORM
VAPOR PRESSURE AT
TB
AT 0.9*TC
AT TC
ACENTRIC FACTOR
HEAT OF VAP AT TB
LIQUID MOL VOL AT
TB
SOLUBILITY
PARAMETER
UNIQUAC R
PARAMETER
UNIQUAC Q
PARAMETER
PARACHOR

DHFORM

DGFORM

OMEGA
DHVLB

VB
DELTA
GMUQR

GMUQQ
PARC

1327,36

1761,70161

3668646,39
0,8255

0,20675848

393284,82

5934375
882800

-2,14E+09
-1,53E+09

101319,295

1104998,46
3668646,39
1,06906893
162270771

0,25128671
28807,3574
11,2966381

9,216
658,8

1396,12

1888,8628

4277450,86
0,7875

0,21449043

383926,6

577395
852970

-2,36E+09
-1,75E+09

101318,169

1344669,21
4277450,86
0,99549017
169643107

0,24099709
30958,4057
10,9255109

8,952
633

K

K
N/SQM

CUM/KMOL

JJIKMOL-K

JJIKMOL-K
JJKMOL-K

JJKMOL
JJKMOL

N/SQM

N/SQM
N/SQM

JJKMOL

CUM/KMOL

(JICUM)Y** 5

JOBACK

JOBACK

JOBACK
JOBACK

DEFINITI

JOBACK

JOBACK
JOBACK

JOBACK

JOBACK

RIEDEL

RIEDEL

RIEDEL
DEFINITI
DEFINITI

GUNN-
YAM

DEFINITI

BONDI

BONDI
PARACHOR

7.3.2 Parametros reoldgicos.

En la Figura 7.5 se muestra la viscosidad de la solucion después de la hidrdlisis acida en funcion
de la velocidad de cizalla determinando que el fluido es no newtoniano (Darby, 2001), donde la
viscosidad es inversa a la temperatura y velocidad de agitacién. Mediante interpolacién lineal de
los resultados de Casas et al. (2015) desarrollados en viscosimetro a velocidades de 100 rpm, a
85°C se obtiene un indice de flujo (n) de 0,44 y un factor de consistencia (k) = 0,845Pas".
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Figura 7.5 Viscosidad (Pa*s) como una funcion de la velocidad de cizalla (1/s) (Casas et al,
2015)

Los datos obtenidos y aplicados en la Ec. 7.13 y el uso de la Figura 7.5 permiten encontrar la
viscosidad

Los valores para viscosidad, capacidad calorifica y densidad, necesarios para la estimacion de
consumo de energia, tamafio y tiempo de proceso se muestran en la Tabla 7.5.

Tabla 7.4 Propiedades termofisicas de corrientes liquidas

Identificacion T(°C) p=kg.(m°)? U (cP) Cp (kd.kgt.K?1)
Suspensién 60 1140 114,3 3,59
hidrolizada®
Solucion acuosa 25 1192,98 1,16 3,47
de acido
clorhidrico®
Filtrado (MIX)* 40 936 1,45 3,14

1Casas et al, 2015 2Casa matriz Merck-

7.3.3 Condiciones de calentamiento y enfriamiento.

Los tiempos de calentamiento y enfriamiento en la Tabla 7.6 indican que la calefaccion en el reactor
es mas eficiente que el tanque de enfriamiento TK- 03/04, como consecuencia del mayor
coeficiente global de transferencia de calor en el reactor (637,2 y 133,33 Wm?K™?). Ademas, el
incremento en la viscosidad decrece la velocidad de transferencia de calor

Tabla 7.5 Condiciones de calentamiento y enfriamiento

Operacion To (°C) Tt (°C) Masa (kg) Tiempo (h)
Calentamiento reactor 30 85 2851,0 0,86
Tanques de enfriamiento 85 56 2851 0,71
(TK1y TK2)
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Tanque de enfriamiento 100 50 1433,5 0,6
(Concentrado)

En la Tabla 7.7 se muestra el tiempo estimado por Casas et al (2015) para cada etapa del proceso
y su ajuste al disefio de este proceso. La etapa de hidrolisis utiliza un tiempo de operacion de 3,61
h, por lo tanto, el proceso de hidrdlisis es la etapa significativa en cuanto al tiempo y continuidad
se refiere. Por lo anterior, se ubican dos tanques de enfriamiento a la salida del REACTOR, en uno
se vierte el contenido del reactor para enfriamiento, mientras se carga de nuevo el reactor; el
segundo tanque se utiliza como descarga mientras con el primero se van realizando las demas
operaciones unitarias con el fin de disponer de un proceso semicontinuo y mejorar la productividad
del proceso.

Tabla7.7 Temperaturay tiempo de operacion de principales etapas del proceso de produccion

Etapa Equipo Tiempo (h)  Numero de etapas  Tiempo total (h)
Hidrolisis Reactor 3,61 1 3,61
Filtracion Filtro 2,14 3 0,71
Precipitacién Separador 577 2 2,88
Prensado Prensa 1,42 1 1,42
Secador Secador 1,75 1 1,75
pectina
Molino Molino 0,83 1 0,83

La Tabla 7.8 muestra el flujo y las fracciones masicas de cada una de las corrientes en el proceso.
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Tabla 7.8 Resultados de las corrientes de la simulacion

AGUA  CON- ET- ET- ETANOL- ETANOL ETANOL- GEL- GEL-

HCL AGUA SLN-AC CASC 2 FRIO ET-COL FRESC GEL ETANOL D -1 T PECT PR
Temperature C 35 35 35,1 35 99,7 50 62,3 25 62,3 62,3 77,5 73,6 775 62,3 62,1
Pressure bar 1 1,013 1 1,013 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Vapor Frac 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mole Flow
kmol/hr 0,093 115,458 115,551 40,095 73,615 77,117 105,165 2,512 4,383 109,547 29,972 32,484 31,549 0,053 4,436
Mass Flow
kg/hr 3,404 2080 2083,404 767,6 1350,532 1433,537 2688,609 115,725 112,052 2800,662 1271,174 1386,899 1338,077 19,774 131,826
Volume Flow
cum/hr 2,392 2,113 2,116 0,764 1,46 1,461 3,142 0,145 0,131 3,273 1,708 1,853 1,798 0,008 0,14
Enthalpy -
Gcal/hr 0,002 -7,859 -7,861 -2,79 -4,958 -5,292 -7,075 -0,166 -0,295 -7,37 -1,943 -2,11 -2,046 -0,032 -0,327
Mass Flow
kg/hr
HCL 3,404 0 3,404 0 0 0,011 0,124 0 0,005 0,129 0,117 0,117 0,124 0 0,005
METHANOL 0 0 0 0 0 0,203 2,209 0 0,092 2,301 2,098 2,098 2,208 0 0,092
MONPECTI 0 0 0 47,6 25,584 26,65 25,584 0 1,066 26,65 0 0 0 0 1,066
RXNPECTI 0 0 0 0 0 19,774 0 0 0 0 0 0 0 19,774 19,774
WATER 0 2080 2080 720 1324,946 1386,899 1398,392 0 58,28 1456,673 69,774 69,774 73,446 0 58,28
ETHAN-01 0 0 0 0 0,002 0 1262,301 115,725 52,609 1314,909 1199,184 1314,909 1262,299 0 52,609
Mass Frac
HCL 1 0 0,002 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
METHANOL 0 0 0 0 0 0 0,001 0 0,001 0,001 0,002 0,002 0,002 0 0,001
MONPECTI 0 0 0 0,062 0,019 0,019 0,01 0 0,01 0,01 0 0 0 0 0,008
RXNPECTI 0 0 0 0 0 0,014 0 0 0 0 0 0 0 1 0,15
WATER 0 1 0,998 0,938 0,981 0,967 0,52 0 0,52 0,52 0,055 0,05 0,055 0 0,442
ETHAN-01 0 0 0 0 0 0 0,469 1 0,469 0,469 0,943 0,948 0,943 0 0,399
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METHANOL
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HCL

METHANOL
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0
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0
0,738
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0,003

0,065

3,873
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0,002
0
0
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0,003
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28,542

0,002
0
0
0,119
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0
0
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HOT- LIQ- LIQ- LIQUI MEZCL MIX- PECT- RES- RESIDU TO- VAPO  WET-

MIX DRY LIQ-PR PRF D A MIX MIX-EV RES PR PERD FIN 0 DRY R PECT
100 62,1 62,1 62,1 100 35 85 85 85 62,1 77,5 85 61,7 100 85
1,013 1 1 1 1,013 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1,013 1
0,431 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0
154,234 0,096 4,38 4,284 77,117 155,646 155,644 154,234 1,41 0,056 1,577 1,41 0 0,152 77,117 155,644
2825,182 2,423 110,99 108,563 14335 2851 2851,004 2825,182 25,822 20,84 66,904 25,822 0 23,263 13916 2851
2038,757 0,003 0,13 0,128 1,541 2,881 3,033 3,006 0,027 0,009 0,09 0,027 0 0,014 23623 3,033
-9,728 -0,006 -0,293 -0,287 -5,221  -10,651  -10,515 -10,419 -0,095 -0,033 -0,102  -0,095 -0,04 -4,404 -10,515
3,373 0 0,005 0,005 0,011 3,404 3,404 3,373 0,031 0 0,006 0,031 0 0 3,362 3,404
1,711 0,002 0,092 0,09 0,203 0 1,727 1,711 0,016 0 0,11 0,016 0 0,002 1,509 1,727
26,65 0 0 0 26,65 47,6 26,894 26,65 0,244 1,066 0 0,244 0 1,066 0 26,894
19,774 0 0 0 19,774 0 19,955 19,774 0,181 19,774 0 0,181 0 19,774 0 19,955
2773,673 1,272 58,28 57,008 1386,9 2800 2799,025 2773,673 25,351 0 3,672 25351 0 1,272 1386,8 2799,03
0 1,149 52,609 51,46 0 0 0 0 0 0 63,115 0 0 1,149 0 0
0,001 0 0 0 0 0,001 0,001 0,001 0,001 0 0 0,001 0 0,002 0,001
0,001 0,001 0,001 0,001 0 0 0,001 0,001 0,001 0 0,002 0,001 0 0,001 0,001
0,009 0 0 0 0,019 0,017 0,009 0,009 0,009 0,051 0 0,009 0,046 0 0,009
0,007 0 0 0 0,014 0 0,007 0,007 0,007 0,949 0 0,007 0,85 0 0,007
0,982 0,525 0,525 0,525 0,967 0,982 0,982 0,982 0,982 0 0,055 0,982 0,055 0,997 0,982
0 0474 0474 0,474 0 0 0 0 0 0 0943 0 0,049 0 0
0,093 0 0 0 0 0,093 0,093 0,093 0,001 0 0 0,001 0 0 0,092 0,093
0,053 0 0,003 0,003 0,006 0 0,054 0,053 0 0 0,003 0 0 0 0,047 0,054
0,072 0 0 0 0,072 0,129 0,073 0,072 0,001 0,003 0 0,001 0 0,003 0 0,073
0,053 0 0 0 0,053 0 0,054 0,053 0 0,053 0 0 0 0,053 0 0,054
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7.3.4 Disefio de tanques.

Las dimensiones del tanque para contener 2.080 kg de agua, 280 g de cascara y acido (2851
kg) en un 75% de capacidad se muestran en la Tabla 7.9. Los ensayos realizados en la
empresa Klarens (Anexos 3) permitieron trabajar con una marmita de 200 L para 25,51 kg
de céscara fresca, lo que extrapolado para una operacion por lotes para 1262 kg de céscara
fresca significa necesitar un volumen de 9894 L, el cual debe estar enchaquetado para
suministrar vapor de baja presion. Los dos tanques TK1 y TK2 deben tener las mismas
dimensiones pues del reactor se vertera directamente a cada uno de ellos por separado. El
tanque TK3 que servira para el enfriamiento de la corriente HOT MIX, deja el residuo en la
etapa de filtrado y ha eliminado el 50% del agua, por lo tanto su volumen es mas pequefio
(1433,53 kg). El tanque SEPARADO, donde sucede la precipitacion es del doble del tamafio
del TK3, pues recibe una relacion 1:1 de etanol al 96% por lo que se puede disefar de las
mismas condiciones que los tanques TK1y TK2.

Tabla 7.6 Dimensiones de tanques

Tanque Altura (m) Diametro (m) Volumen (m®)
Reactor 3,6 1,9 10,2

TK1 3,6 1,9 10,2

TK2 3,6 1,9 10,2

TK3 3,0 1,5 53

Tanque SEPARADOR 3,6 1,9 10,2

7.3.5 Disefio del tren de filtracion

Se dispone de un total de 232,4 kg de material inerte (PULP) y un volumen de 3,3 m® (Tabla
7.8, WET PECT). De acuerdo a la Tabla 7.10 se necesitarian 3 baterias de 1,15 m3 con un
tamafio del marco de 800 mm con 16 placas (Figura 7.6). Del total de carga de 2.851 kg, en
el RESIDUO- FIN se presentan los datos de la torta y en la corriente MIX lo correspondiente
al filtrado.

Marco
Placa =

Caberzal
Cabezal \ movil

fijo

Filtrado o= -~

Papilla V- et
alimentacion

Medo
filtrante

Figura 7.6 Componentes de un filtro prensa de marcos y placas (Casas et al, 2015)
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Tabla 7.10 Unidades de filtracion (Engineers, 2003)

Tamafio NUmero de | Volumen de | Unidades Total de Sobre
estandar del | placas cada camara | minimas volumen disefio
marco (mm) (m®) requeridas disponible (%)
(m°)
630 27 0,0065 7 1,23 16
630 33 0,0079 5 1,31 23
800 16 0,0065 11 1,15 8
800 53 0,0079 3 1,26 18

7.3.6 Disefio del secador.

La corriente TO DRY tiene 85% de pectina y el resto es monopectina, agua y etanol (13,99
-14,65% de humedad encontrada en laboratorio); esta corriente entra al secador, utilizando
una banda transportadora. La correa se utiliza para formar una capa fina de pectina, que se
seca por lotes. De acuerdo a la masa total a secar de 23,263 kg se requiere un area total (Ec.
7.2) de 7,12 m2. El tiempo de secado para lograr una gel del 5% de humedad es de 90 min
(Figura 7.4) y con 1,16 ciclos de secado (tomado de Tabla 7.7 y Ec.7.4). Las dimensiones de
la cinta transportadora son 1,2 m de ancho y 5,9 m de largo segun Ecuacién 7.3.

7.3.7 Sistema de recuperacion de etanol

La corriente ETANOL-COL entra a la torre de destilacion con etanol al 46,9% en peso y sale
ETANOL-I al 94,8%, lo cual significa que solo se requieren 115,72 kg de alcohol fresco y se
recuperan de la torre 1199,184 kg de etanol lo que corresponde a una recuperacion del
91,24% con una torre a presion atmosférica de 43 etapas, didametro de 0,51 m, una relacion
de reflujo de 4 y entrada en el plato 38.

En el Anexo 6, se presentan los resultados del Software Aspen para cada una de las unidades
de operacion de la planta de produccién de pectinas.

7.3.8 Balance de energia.

En la Tabla 7.11, se presentan los requerimientos energéticos y en la Tabla 7.12 el balance
de energia para aquellos equipos donde se llevan a cabo procesos de transferencia de calor
y el costo de los equipos a precios actuales en Colombia, que seran usados para el calculo
de los costos de produccidn en el analisis econdémico. En la tabla 7.13 se establecen los
costos directos e indirectos y otros que afectan la inversion inicial (Peters, 1991).
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Tabla 7.7. Requerimientos energeéticos por lotes

Equipos Consumo (kW.h™?)
Reactor 74,97
Filtro, prensado y separado 12
TK-01-TK-04 32,1
Secador 0,55
Molino 4,476
Clarificador 9,25
Evaporador 30,59
Bombas 48
Agitadores 23
Total (kW.h?) 234.93

Tabla 7.12 Consumo y costo de servicios auxiliares por un lote y costos de equipos

Equipos Gcal/h US/h Costo de equipos
Evaporador 0,6915 60,000.000
Enfriador 0,0707 0,0628 20,000.000
Flash 0,1032 20,000.000
Filtro -2,475X10° 40,000.000
Prensa -2,475 X10° 40,000.000
Separado -2,628X10° 20,000.000
Reactor con agitador tipo anclay motor de 3 0,37804 3,0072 20,000.000
HP

Torre destilacion 120,000.000
Condensador -1,4748 1,3090

Reboiler 1,5462 12,300

Servicio (Cold Water) 1,3718

Servicio (Vapor) 15,307

Secador 0,04 0,04

Bomba de I6bulos de 3 HP y 600 rpm (3) 60,000.000
Tanque 1y 2 de enfriamiento con agitador tipo 1,82 3,81 40,000.000
ancla y motor de 3 HP con motor reductor

Tanque 3 (enfriamiento) 0,24 1,02 18,000.000
Tanque 4 0,24 1,02 9,000.000
Caldera de 40 HP (1380 Ib/h) 75,000.000
Clarificador autolimpiable 30,000.000
Laboratorio (dotacion) 90,000.000
Costo de equipos 662,000.000

7.3.9. Evaluacion econdmica

Tabla 7.13. Costos directos, indirectos y otros costos (Peters, 1991)
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Factores % de costos de equipos | Valor en pesos ($)
Instrumentacion 10 66.200.000
Valvulas 20 132.400.000
Obras civiles 20 132.400.000
Montajes 10 66.200.000
Ingenieria y calculo 10 66.200.000
Imprevistos 20 132.400.000
Equipos no enlistados 10 66.200.000
Capital fijo directo CFD 662.000.000

En la tabla 7.14 se presentan los costos de produccién por mes y en la Tabla 7.15 los costos

de administracion po

Tabla 7.14. Costos de produccion por mes

r mes

Cantidad Costo (%)

Servicios Energia eléctrica 32.891 kw*405 13.320.855
industriales! Agua 1.400 m3*653 914.200
Subtotal 14.235.055
Nomina Jefe de produccién 1 5.200.000
operativa? Jefe de calidad 1 3.356.000
Supervisor 2 4.475.149
Operarios 12 25.772.067
Subtotal 38.803.216
Insumos® Acido clorhidrico 280 12.040.000
Etanol al 96% 20.300 L 20.300.000
Céscara de naranja | 39.220 kg 0.0

seca
Subtotal 32.340.000
Total 85.378.271

ICREG 2015. 2. Decreto 033 de 20112 Costos casa comercial

Tabla 7.15. Gastos de administracién por mes

Requerimiento Cantidad Gasto (pesos)
Nomina Gerente 1 5.303.820
administrativa e Secretaria 1 1.324.000
indirecta Contador 1 2.120.300
Jefe comercial 1 3.356.362
Mantenimiento 1 1.125.203
Aseador 1 1.125.203
Vigilantes 3 4.500.000
Subtotal 18,854,888
Comercializacion Mercadeo 2.500.000
Publicidad 3.200.000
Subtotal 5.700.000
Total 24.554.888
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En la Tabla 7.16 se presentan los ingresos y egresos para la produccion de pectina, siendo
los ingresos un 17,8% maés alto que los egresos

Tabla 7.16 Relacion entre ingresos y egresos por mes

Producto cantidad $/kg Ingreso en pesos
Pectina alta esterificacion | 2768 kg 46.850 129.680.000
Egresos 109.933.159

7.4 CONCLUSIONES

El estudio reologico permitid establecer con mayor exactitud las necesidades energéticas para
calentamiento y enfriamiento del hidrolizado, logrando un mejor ajustes de los costos
estimados y estableciendo una ganancia aproximada del 18%.

El uso de tanques para enfriar el hidrolizado y establecer un proceso semi-continuo permite
la implementacién de una torre de destilacion que recupera el 91,24% del alcohol utilizado
con una concentracion del 94,8%, util para ser usado nuevamente en la etapa de precipitacion
de la pectina

El simulador Aspen permitid incorporar a la base de datos, componentes no convencionales
con los cuales fue posible incorporar la reaccidén de hidrdlisis y realizar la simulacién
estableciendo todos los flujos mésicos y los balances hasta la produccion de pectina
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ANEXO 1. PARAMETROS FISICOQUIMICOS DE SUELOS Y EVALUACION DE
LA CALIDAD DEL FRUTO DE LOS DIFERENTES CULTIVARES

Tabla A7.1 Parametros fisicoquimicos a diferentes horizontes. Parte baja de la colina,

suelo Los Deseos

Sat B Mn

Identificacion. pH C.E. M.O P Na K Mg Ca Alint. Al Psi  Fe Cu Zn ppm ppm

dSm* ppm cmolkg? cmolkg? cmolkg? cmolkg  cmol.kg grolia % %  ppm__ppm _ ppm
P12H1 4,94 040 048 8,4 0,61 0,05 0,27 2,69 14 279 121 443 30 320 001 220
P12H2 494 037 0,48 7.4 0,61 0,06 0,17 2,09 16 354 134 3116 31 27 0,01 234
P5H1 504 0,61 0,48 128 0,60 0,08 0,75 7,87 15 139 557 8037 29 45 001 92
P5H2 494 042 0,30 8,9 0,66 0,09 0,31 2,58 18 331 121 1413 32 417 001 109
P5H3 4,95 0,28 0,50 8,7 0,83 0,05 0,15 1,03 16 437 226 1347 33 270 001 32
P4H1 505 047 044 8,2 0,71 0,05 0,32 2,14 17 345 145 1580 26 321 000 9,6
P4H2 525 033 034 5,9 0,59 0,05 0,12 1,93 16 373 138 7317 34 259 0,00 217
P16H2 522 0,23 050 8,2 3,95 0,08 0,28 3,17 13 148 450 198 28 443 001 335
POH1 508 1,49 0,30 8,4 0,99 0,08 0,36 2,43 16 293 181 541 27 367 000 123
POH2 4,70 033 0,37 7,9 0,66 0,06 0,18 5,83 16 192 79 122 22 217 000 335
P8H1 523 042 049 102 057 0,09 0,55 4,63 16 215 76 307 3 368 000 226
P8H2 500 042 044 8,7 0,72 0,08 0,28 3,34 2,2 332 108 348 27 275 000 381
P1HL 520 037 0,59 9,2 0,62 0,09 0,76 2,88 28 391 87 594 28 430 010 360
P1H2 540 037 0,54 9,2 2,78 0,08 0,79 5,84 17 152 248 519 28 341 0,00 260
P1H3 554 0,28 0,47 5,6 0,59 0,09 0,83 5,94 18 194 64 422 31 411 0,00 197
psi: porcentaje de sodio intercambiable; M.O. materia organica; C.E: conductividad eléctrica. PxHx=punto x, horizonte x
Tabla A1.2 Parametros fisicoquimicos a diferentes horizontes. Parte alta de la colina, suelo
Los Deseos
Identificaci pH C.E. M.O P Na K Mg Ca Al int Sat Al psi Fe Cu Zn B Mn

ds.m® % ppm cmol.kg? cmol.kg® cmolkg! cmol.kg? cmol.kg® % % ppm ppm  ppm  ppm ppm
P14H1 497 037 034 6,38 3,17 0,58 0,39 2,00 2,80 31,3 354 232 255 385 001 79
P14H2 51 028 0,29 4,34 3,55 0,05 0,20 1,20 1,50 231 54,7 12,7 295 3,17 0,00 249
P6H1 6,98 26,1 050 163,3 18,56 2,64 1,51 15,38 1,10 28 474 2514 38 825 0,03 192
P6H2 568 18,7 043 33,69 16,45 0,61 1,73 34,73 1,20 22 30,1 5106 36 888 0,02 16,8
P6H3 414 2,14 029 9,95 0,74 0,08 0,94 7,08 2,00 185 6,8 4546 35 454 001 40
P6H4 512 1,63 0,269 8,42 0,98 0,11 0,61 8,06 1,40 125 8,7 4081 33 6,39 0,00 10,7
P3H1 52 28 0,32 4,08 3,16 0,10 1,97 20,98 1,20 44 115 2284 3,7 416 0,00 16,3
P3H2 557 0,7 0,56 6,38 0,98 0,15 1,35 13,29 1,10 6,5 5,78 3189 36 507 001 27,9
P3H3 55 0,28 054 7,91 1,70 0,11 1,29 7,10 1,20 10,5 149 46,81 38 6,78 0,00 20,3
P15H1 488 047 037 25,01 0,65 0,10 0,31 17,19 1,30 6,7 33 175 2,7 550 0,01 16,8
P15H2 6,25 0,23 041 817 0,56 0,09 0,29 3,40 1,80 293 91 175 30 530 000 7,0
P15H3 546 0,28 0,29 7,91 0,72 0,09 0,26 517 1,60 204 92 175 2,7 470 0,01 437
P7H1 49 056 0,34 23,00 0,56 0,12 0,35 14,18 1,00 6,2 35 16,7 2,7 540 001 21,0
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P7H2 578 0,28 044 7,98 0,66 0,09 0,26 4,42 1,20 181 99 169 26 520 0,01 14,9

P7H3 516 0,28 031 7,12 0,61 0,09 0,22 5,68 1,00 132 81 16,7 26 455 0,0 12,5

P7H4 50 021 0,21 6,92 0,58 0,08 0,2 3,75 1,10 193 102 N.C NC N.C 0,0 11,4

prom 535 0,18 0,34 12,3 0,62 0,09 0,27 7,68 1,29 16,2 76 147 23 438 0,01 17,2

d.s. 0,5 0,1 0,08 8,03 0,06 0 0,1 5,59 0,3 8,2 30 04 01 04 004 45

psi: porcentaje de sodio intercambiable; M.O. materia organica; C.E: conductividad eléctrica. PxHx= punto X, horizonte x
Tabla A1.3 Parametros fisicoquimicos a diferentes horizontes del suelo Nueva Esperanza
pH C.E. M.O P Na K Mg Ca Alint. S.Al Psi Fe Cu Zn Mn B

Identificacion dsm! 9%  ppm  cmolkg® cmolkg® cmolkg! cmolkg® cmolkg? 96 9%  ppm ppm ppm  ppm ppm
P1H1 49 0,13 0,69 29,61 0,62 0,09 1,11 2,69 1,19 20,9 109 4927 16 13,03 345 0,25
P1H2 55 0,03 049 2756 0,60 0,10 0,33 2,15 1,22 27,7 136 4058 1,07 7,222 189 0,25
P1H3 56 0,02 069 3548 0,69 0,14 0,55 2,49 0 0 17,8 22,08 153 4,22 40,4 0,25
P3H1 56 0,08 0,66 352,21 0,63 0,10 0,38 2,88 0 0 15,7 42,47 187 4238 82,7 0,24
P3H2 57 0,02 0,72 123,79 0,70 0,07 0,31 1,87 0 0 23,7 4398 153 559 37,1 0,25
P3H3 56 0,02 0,62 116,13 0,60 0,08 0,34 2,03 0 0 19,7 3435 133 3,46 242 0,25
P4H1 55 021 059 30,12 0,58 0,11 0,59 2,75 1,2 229 111 4492 167 13,11 142 0,26
P4H2 55 0,03 0,54 105,92 0,61 0,09 0,75 2,52 0 0 15,3 48,13 2,13 7,81 107 0,24
P4H3 6,0 0,02 0,58 34,46 042 0,07 0,35 1,50 0 0 179 30,58 18 6,09 75,3 0,26
P4H4 51 011 0,46 2195 0,70 0,15 1,76 4,78 1,53 171 78 30,77 193 526 40,7 0,24
P8H1 54 0,13 059 2169 0,79 0,09 1,05 2,63 1,13 19,8 139 41,72 20 1294 225 0,24
P8H2 6,0 0,02 0,60 2399 0,53 0,08 0,64 1,54 0 0 190 51,34 133 3,88 29 0,28
P8H3 59 0,02 0,44 109,75 0,44 0,08 0,63 1,52 0 0 16,5 62,29 1,27 4,72 236 0,25
P8H4 52 01 0,71 17,36 0,56 0,19 2,41 6,54 1,41 12,7 5,04 36,056 213 321 117 0,25
P11H1 52 0,08 0,72 1812 0,67 0,09 0,67 2,00 1,26 269 143 3851 1,73 7,01 105 0,26
P11H2 58 0,02 0,52 18,38 0,31 0,07 0,34 1,42 0 0 145 4492 167 3,80 853 0,25
P11H3 51 0,07 0,55 17,10 0,33 0,14 1,50 2,92 1,47 23,1 52 4341 22 4,13 339 0,25
P12H1 49 0,16 0,62 2731 0,32 0,09 0,34 1,80 1,48 36,7 79 57,00 207 9,73 163 0,26
P12H2 54 0,03 1,10 2859 0,30 0,07 0,23 1,49 131 385 88 5625 167 5,89 27,7 0,25
P12H3 6,0 0,02 0,63 26,80 0,29 0,06 0,14 1,26 0 0 16,7 4587 1,2 4,72 36,8 0,26
P12H4 51 0,07 0,65 18,89 0,36 0,18 2,43 7,15 1,6 136 31 3152 207 322 219 0,25
P13H1 46 0,13 0,53 22,20 0,32 0,08 0,28 1,21 1,9 50,1 85 7532 167 1056 159 0,26
P13H2 56 0,08 0,72 2093 0,31 0,06 0,30 1,10 0 0 17,5 2511 153 484 252 0,26
P13H3 50 0,02 0,86 18,12 0,33 0,14 1,71 2,13 1,37 241 58 4417 187 3,17 72,1 0,25
P16H1 52 0,03 0,79 18,63 0,31 0,08 0,44 1,49 1,6 408 79 285 1,87 7,98 158 0,25
P16H2 56 0,03 0,66 18,89 0,31 0,08 0,35 1,70 0 0 12,7 46,43 133 347 40,9 0,26
P16H3 48 0,05 0,48 17,61 0,36 0,13 1,60 3,79 2,0 253 45 409 1,73 3,30 79,0 0,24
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Tabla Al.4 Parédmetros fisicoquimicos a diferentes horizontes del suelo La Estancia

pH CE. M.O. Foésforo Na K Mg Ca Al Psi Fe Cu Zn Mn B
Identifica dSm- % ppm cmolkg” cmolkg? cmol.kg cmolkgw c¢mol %  ppm ppm ppm ppm  ppm
cion. ! ! . _ ko”
P1H1 6,95 0,78 011 278,12 0,40 0,63 176 1332 0 25 383 24 88 1542 027
P1H2 777 059 063 29343 3,93 0,61 1,84 1511 0 182 28,5 2,5 31 1855 0,25
P1H3 761 068 006 14544 8,93 0,33 2,03 1291 0 162 30,2 3,6 8,2 1097 0,25
P1H4 6,77 0,62 0,57 66,34 1,01 0,20 2,33 1385 0 58 24,3 4,3 4,1 343 0,26
P1H5 769 0,33 0,02 77,82 2,36 0,11 1,94 1228 0 141 48,9 3,9 2,3 254 0,25
P1H6 754 018 0,02 59,96 0,67 0,11 1,71 10,75 0 51 55,5 3,8 2,3 26,1 0,25
P1H7 751 024 0,02 53,58 0,74 0,11 2,37 1302 0 4,5 60,4 4,4 23 2237 0,26
P2H1 705 028 033 308,74 0,72 0,30 1,06 1403 0 4,4 33,8 6,2 2,7 1924 0,25
P2H2 6,94 041 0,10 177,33 0,71 0,41 1,61 1149 O 5,0 40,9 2,7 24 1972 0,27
P2H3 717 044 0,32 262,81 0,80 0,22 2,27 1149 0 541 351 29 118 1161 0,26
P2H4 7,36 049 0,18 122,48 0,74 0,12 2,33 1112 0 517 34,9 3,2 23 2459 024
P2H5 771 036 002 107,17 0,75 0,11 4,89 985 0 4,8 46,6 31 23 2406 0,24
P3H1 716 036 038 410,80 0,49 0,27 1,93 1575 0 265 26,6 2,2 35 4108 0,26
P3H2 698 033 036 220,71 0,62 0,28 2,11 1926 0 2,78 39,6 24 288 3604 0,26
P3H3 6,53 0,15 0,03 278,12 0,58 0,19 1,74 1023 0 455 2024 4,4 25 117,7 0,26
P3H4 6,96 0,11 0,15 136,51 0,94 0,16 2,53 1123 0 6,3 38,1 53 31 304 0,25
P3H5 6,71 010 008 132,68 0,86 0,13 2,34 884 0 7,06 52,5 2,7 2,8 23,7 0,25
P4AH1 729 026 061 160,75 0,56 0,20 6,28 1706 0 232 46,1 44 76 1516 0,26
PAH2 735 029 025 140,34 0,72 0,15 8,67 2026 0 242 53,9 53 4,7 114 0,25
P4AH3 705 047 002 163,30 1,65 0,14 9,71 1493 0 6,24 42,8 4,9 4,4 308 0,25
P4H4 6,46 0,29 0,01 131,41 1,36 0,12 6,93 1056 0 7,16 29,6 4,3 2,1 37,3 0,25
P5H1 708 033 001 177,33 0,65 0,45 1,93 1523 0 355 15,5 12 140 5194 0,25
P5H2 6,57 029 037 247,50 0,67 0,20 1,53 10,75 0 5,09 147 2,1 79 1638 0,25
P5SH3 59 011 025 123775 0,67 0,19 3,81 1407 0 3,57 18,1 35 3,7 402 0,24
P5H4 6,1 0,07 0,41 244,95 1,38 0,13 2,57 1105 0 9,1 41,3 33 2,4 278 0,25
P6H1 6,82 0,65 1,08 135,23 0,68 0,29 2,29 1635 0 4,5 13,4 25 104 3869 0,25
P6H2 6,46 0,36 0,30 140,34 0,58 0,27 2,66 1504 0 312 20,6 2,8 6,8 1786 0,26
P6H3 6,13 008 014 139,06 0,77 0,15 4,39 1246 0 433 30,6 4,6 3,0 31,4 0,24
P6H4 6,08 003 016 132,68 0,71 0,12 2,31 921 0 57 44,7 2,5 1,9 188 0,25
P7H1 6,51 0,554 0,71 151,82 1,34 0,24 2,50 1362 0 7,6 62,1 42 17,7 5088 024
P7H2 62 020 024 167,13 0,87 0,16 2,57 11,16 0 589 42,5 51 4,7 1378 025
P7H3 6,06 0,10 0,52 224,54 0,85 0,13 5,53 122 0 454 43,2 4,5 6,7 2350 0,24
P7H4 6,08 0,16 0,20 237,30 5,14 0,17 4,68 1183 0 235 40,6 3,4 3,7 37,8 0,24
P8H1 656 036 040 257,71 0,79 0,17 8,64 1922 0 274 36,0 3,7 43 2735 0,25
P8H2 635 013 080 168,40 1,66 0,14 6,68 20,82 0 566 38,3 73 3,2 795 025
P8H3 676 015 020 224,54 0,37 0,12 964 1747 0 134 521 57 57 689 022
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Tabla Al1.5 Parédmetros fisicoquimicos a diferentes horizontes del sueloLa Mina

Identificacion pH CE. Psi M.O. Na K Mg Ca Alint Fe Cu Zn  Mn B P
ds.m % % cmol.kg” cmol.kg” cmolkg cmolky cmolky®  ppm ppm  ppm ppm  Ppm ppm
P1H1 6,86 047 23 0,99 0,36 0,24 0,85 14,03 0 72,86 327 731 308 0022 5549
P2H1 68 065 17 112 0,39 0,26 1,87 20,3 0 82,11 3,13 822 413, 0,22 54,85
P2H2 761 026 57 0,70 0,95 0,10 0,82 14,82 0 1170 386 530 195 0,21 60,60
P3H1 862 049 21 0,83 0,66 0,30 0,75 30,04 0 2220 113 355 773 025 160,74
P3H2 8,8 032 22 062 0,60 0,22 0,54 25,56 0 2570 220 422 880 0,21 689
P3H3 856 0,13 52 0,67 0,64 0,14 0,78 10,60 0 21,14 499 280 267, 021 61,24
P4H1 651 048 25 099 0,40 0,20 1,26 14,37 0 1142 493 10,9 274, 0,22 14161
P4H2 7,00 02 22 058 0,41 0,17 153 16,72 0 7852 640 7,72 166, 021 76,54
P5H1 703 034 34 056 0,98 0,13 1,25 26,31 0 7513 3,13 13,0 318, 0,22 28,70
P6H1 703 039 21 1,01 0,63 0,26 0,84 27,52 0 76,64 313 10,6 355 0,22 7527
P6H2 711 029 21 0,66 0,57 0,17 0,78 24,82 0 49,27 240 981 252, 021 71,44
P7H1 689 074 24 114 0,54 0,23 0,85 20,53 0 50,97 2553 7,64 432, 022 37,32
P7H2 803 031 44 0,65 0,94 0,10 0,73 19,74 0 8343 313 585 248, 0,21 3158
P8H1 738 068 26 1,02 0,75 0,24 091 26,87 0 3813 180 864 421, 023 3859
P8H2 795 046 32 0,79 0,79 0,13 0,90 22,95 0 7248 320 6,18 278, 0,22 31,58

Tabla Al1.6 Evaluacion de la calidad de la naranja de la finca Los Deseos por punto de

muestreo
Identificacion Peso (g) Diametro Cascara, g Jugo (%) °Brix pH Acidez
(mm)

MP1 164,84+42,2%¢ 69,1+5,6%c 74,3+18,1%° 48,2+7,6%  10,7+0,25%°  3,7+0,1® NC
MP2 189,25+50,72  71,048,5%cde 118,1+4,5% 49,68,7% 11,54#2,1%¢  3,4+0,1%® NC
MP3 208,64x52,0%° 74,615,7% 96,6+17,6° 49,415 4°c0e 11,1+2,2°¢ 3,9+0,3° 0,58+0,1
MP4 164,50+24,9%° 67,8+3,1%¢ 84,1+6,5%¢ 46,4+3,2%° 10,4£1,3®  3,6+0,5%® NC
MP5 190,07+55,6% 71,646,4°% 84,4+14,4> 49,3+4,1%® 11,1+0,7%¢ 3,7£0,4%® 0,81+0,3
MP6 178,98+58,2® 69,8+8,3° 92,8+22,0%c 48,914, 2% 11+0,8%¢ 3,640,5%® 2,33+0,1
MP7 176,15+85,7%°  68,9+11,4% 99,4420,0% 45,7+4,9% 10,1£1,4%®  3,6+0,3% NC
MP8 152,68+25,7%° 66,6+3,6% 63,546,1% 54,145,2%® 10,9+£1,4%®  3,8+0,3% 0,54+0,1
MP9 129,41+34,6% 63,6+5,9° 60,6+7,8° 51,748,5¢ 11,3+1,2¢ 3,7£0,32 0,63+0,2
MP10 191,80465,9° 71,3+9,20 103,3+30,9« 51,146, 7% 10,6+1,2%¢  3,74#0,3%® 0,58+0,1
MP12 136,00+48,2*° 64,1+7,82 85,2+24,4° 52,7+6,3? 11+1,3%¢ 3,6+£0,42 0,64+0,2
MP14 237,23+57,3° 79,2+7,3% 112,8+27,6° 49,1+53°¢ 10,4£0,4®  4,8+0,7%® 0,50+0,3
MP15 202,00+43,0%° 72,445,3% 87,09+9,7°¢ 48,9+5,6% 10,0+0,5¢ 3,740,4%® 0,75+0,4
MP16 194,76+70,7%° 72,4%9,3% 101,6+27,5% 49,4+6,6° 10,8+1,8®  3,7+#0,5% 0,63+0,2

Promedio 179,17+28,7 70,2441 73,7+12,5% 49,6+2,34 10,8+0,4 3,8+0,3 0,79+0,6
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NC: no calculado. Valores con superindices con igual letra no fueron significativamente diferentes. MPx=muestra punto

Tabla Al.7 Evaluacion de la calidad del mango Vallenato Finca La Estancia — vereda
Guacoche por punto de muestreo

Identificacio Peso, g Diame Pulpa, g Céscara, Semilla, Pulpa, °Brix pH Acidez, AzGca  Pulpa/
n tro, g g % % riacido  semilla
mm
MP1 328,3+71,6 7,107 201,8+49,9 642+99  32,1+76 61,339 115+16 3,7+0,1 0,84+0,15 13,7 1,9
MP2 257,9+453,1 6,4+0,6 170,3+356 50,2+11,0 251+3,9 66,1+3,6 11,2+11 3,7+0,1 0,88+0,16 12,7 2,6
MP3 280,3+40,3 6,7+0,6 180,3+32,2 59,2486 249457  652+129 106+2,9 3,7+0,1 0,96x0,2 11,0 2,6
MP4 305,9+37,3 6,9+0,5 187,0+195 67,1#87  315+81 614+31 104+14 3,8+0,1 0,95+0,15 10,9 1,9
MP5 318,8+136,4 6,8+1,3 188,8+81,8 682+259 24,8+10,8 59,028 114+10 4,0+0,3 085+0,22 134 2,4
MP6 301,0£68,9 6,7+0,8 186,6+49,2 66,5t148 25653  61,7£3,9  10,8+15 3,7#0,1 1,18+0,22 9,15 2,4
MP7 181,9+89,3 6,8+0,8 106,1+51,8 44,7+18,7 20,1#110 585+4,7 10,7411 3,8+0,2 0,89+0,3 12,0 29
Promedio 283,0+99,6 6,6+11 173,7+612 60,0+189 260+93 615+64 110+16 3,8+02 0,89+021 123 2.4

Tabla A.7.8 Evaluacion de la calidad del mango Vallenato corregimiento La Mina por punto
de muestreo

Iden Peso, g Diam  Pulpa, g Cascara,  Semilla, Pulpa, °Brix pH acidez Pulpa  °Brix
tific etro, g g % / /
acio mm semill  acido
MP1 288472 6,51, 164,2#51, 59,7+#15,7 31,4+10,6 56,3x7,0 13,2+1,8 38 06703 1,81 19,7
MP2  291,1468, 6,3+0,9 165,0+52,1 59,9+14,5 31,6+9,9 57,6+6,4 13,6+14 3,7+ 0,64+0,2 1,82 21,2
MP3 299,842, 6,6+0,7 172,6+38,5 63,6+6,9 36,9+7,0 57,0+5,7 129+18 3,7+ 0,53t0,3 1,54 24,3
MP4  296,0+41, 6,4+0,8 172,7£36,9 63,4+7,0 37,516,7 57,1#¢58 13,1+16 3,6+ 0,51+0,3 1,52 25,7
MP5  279,6+36, 6,3%0,5 176,4+33,1 56,1+9,7 29,8+4 .4 62,9+7,4 13,0£1,3 35+ 0,67+0,1 211 19,4
MP6 277,237, 6,2+0,4 176,9+345 56,4+9,8 29,743 66,4+6,5 13,1+t14 3,6+ 0,61+0,3 2,23 214
MP7  3159+63, 6,8+0,8 189,7#51,6 60,7+11,2 34,5+9,1 59,5+6,7 14,318 3,7+ 0,55+04 1,72 26,0
MP8  314,8+61, 6,7+0,7 189,4+46,9 60,4+10,7 33,6%8,7 58,7+45 148+18 3,7+ 059+0,2 1,74 25,0
Prom 2955+55, 6,6%0,8 1754+44,0 59,9+114 33,1+84 59,0£7,1 13,2#1,7 3,7+ 0,6%0,3 1,78 22,0
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ANEXO2. ANALISIS DE PESTICIDAS

Suelo lote Nueva Esperanza

LABORATORIO CENTRO DE INVESTIGACIONES

AMBIENTALES Y DE INGENIERIA
AREA ANALISIS INSTRUMENTAL IDEAM
INFORME DE RESULTADOS RERE
Acreditado bajo ia
LAB-CIA- 10068 Norma ISONEC
* Ragistrado wts ol INSTITUTO COLOMBIANO AGROFECUARIO TCA” por Resslucién a&ﬁmi.
03850 del 20 dw dicambre de 2000 coma “Labrasaiia de Andlsis de Residuos de Runcvacion 0338 de
Phgucidm octubre 01 de 2008

totales, pH, consuctividad léctncs,

PARANETROS ACREDITADOS IDEAM: DBO, DO, 56%dos totakes, ssldus suseanddos lotsies, niiros ciuwios | Pagina1del
4 060, 00O s 1

1. INFORMACION DEL USUARIO.

Cliente: Catalisis Ambiental - Grupo de Investigacion Universidad de Anticquia

Direccién: Sede de Investigacién Universitaria. SIU torre 2. LAB.332, TEL: 21 96500-2198535

Solicitado por Ricardo Duran Barén. Cargo: Estudiante Doctorado de Ingerveria

2. IDENTIFICACION DE LA MUESTRA RECIBIDA.

Cédigo de Laboratorio: 10-068-1

Procedencia: Nueva esperanza, municipio de Chimichagua, Cesar.

Sitio de muestreo: Lote de Naranja. Profundidad 0-100 cm. Fecharhora. 13-04-2011

Tipo de muestra: Suelo.

Muestreado por: Ricardo Durén Barén. C.C. 91.257 155

Servicio solicitado: Andlisis de residuos de plaguicidas: Organcfosforados, organcclorados,
ditiocarbamatos, clorotalonil, clorpirifos y piretroides,

Fecha de recepcion: Abril 15 de 2011,
Fecha de analisis: Abril 26 a 29 de 2011
Fecha de reporte: Mayo 2 de 2011

3. RESULTADO DE LOS ANALISIS
3.1 ORGANOFOSFORADOS. MUESTRA CODIGO: 10-069-1

reports ND (No s Delects) v saro, sino <LOM (Menor del Limits de Detaccién del Metods)

+Ver Resolucitn 03893 de dic. 105, “Laboralaria de Anals's de Residucs de Plaguicils” wwwJca.gov.co

Cludad Universitarla. Calle 67 No. 53-108, Laborstorio 20-240. Telfonos 2195507/5512. Fax: 2119028
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Plaguicida Valor Obtenido (ug/g) n=2 *LOM (pgimL)
Deazindn <LDM 0,0008
Malatién < L.DM 0,0002
Etil Paration < LDM 0,0010
Metd Paration <LDM 0,0008
Ethion <LDM 0.0011 |
SLOW: Umés 06 eioccon del idiods. LOM 2o el & a7 56 Golocia B pIRMAAEE 08 10% COmpUSIIGS WASIZIA0s, 1o Be



LABORATORID CENTRO DE INVESTIGACIONES
AMEBIENTALES ¥ DE INGENIER|A @\
AREA AMALISIS INSTRUMEMTAL

INFORME DE RESULTADDS
LAaBLTIA- 10-068

Y
anin o WTO COLOMBUAHG AGRADE ESUARKD “ICA™ por Resalican
1302 qmammummmsmumﬂmmuuﬁn&h‘lk"'ﬂmdﬁ mmw&fa
Flagsicidas”. e 2008
A TADOS DB, DO, edides inlales, stldos suspendicdos boba ks, adidos dissehos "
| tias, . ’ = Pagina 2 de 3

3.2 ORGANOCLORADOS. MUESTRA CODIGO: 10-069-1

Plaguicida Valor Oixtemido LD Plagubcida Walor Obtenido “LDa

(ug fg) =2 {pghmi) | g Ig) n=2 {ugiml)
a-BCH =< LM D003 Erdrin = LD D,0017
D = LEM posas | B-Endosutfan = LOM 0.0002
5-BCH = LD 00004 |42 DDD = LOM a,0011
Haptaciomn =LOMm 0.00a | Endrin Alaenido = LDM o]
Aldrin = LOM 0,0005 Endosulfan Sulfato = LD @.0003
Hegtacloro Epoxi = Lo a,0057 4-a"DOT < Lo 00005
‘@-Endasulfan < LD | owopz | Metaxiclors < o8 00009
4-4"DDE = LD | OO0

“=LOM: Limie oe Deesocion del MeIG00 oM en &l selrace |igeids. Cuanda no == deincta s presanca da loa compuoesbos asa o, no
s rapoma ND (Mo 5= Deisctal ni cars, sing <LDM [Meccr dal Lindls de Deteccion o=l Mstodal

3.3. MUESTRA CODIGO: 10-069-1

Plaguicida Valor Obtenido (pglg) =2 LM {pgimiL)
: 00012 mgil. (Resctads como Z
Detiscarbamatos = LD '“'n" I.;_“m .
Clorctalomil = LIDM 00005
Clorpirifos = LDM O.000cE
Cypermetrina = LD/ | 00002
Drestamstrina = LDM | 0.0001
L0 Limite oe Deibcoon cel Mebedn. LDK 20 ol sxdracts lgads Cuanso fo ss delecsa la cia de ko i
== raporia MO (Mo se Debecta) ni o8, :m:mmﬂaIUmhde dhinl MmO .
Metodos A ki Dt [ J: Mé&todo walidado en nuestro laborataria, 1E-
az01-038 -~ o Kormali para Andalisis de Plaguicidas Ditiocarbamatos en agua, suelo v

Wegetales® 2005 EPA S30 modificacion de Keppel Por este métado todos los Ditiocarbamatos se
transfarman y reportan como Ziram (ditiocarbamato de referencia).

= ar Resalucian 03883 de dic. JD5. ~LabwEioro de i e g Plaguick = wienw ica.gow.co
Ciudad Urlversitaria. Calle 67 No. §3-108. Labarstorio 20-280. Teléfoncs Z19550TISD. Fax: AR b
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LABORATORIO CENTRO DE INWESTIGACIHONES
AMBIENTALES ¥ DE INGENIERLA
AREA AMALISIS INSTRUMEMNTAL IDEARM
INFORME DE RESULTADDS S
! " Acreditadse bajo la
N LAB-ClA- 10-069 Moma ISOAEC
o Antloquia | Reghsirado anie o INSTITUTO GOLOMBMAND AGROPECUARID TCA™ por Ridohazidn .JIE.MML
1803 D553 clel 20 da diviembos de 2006 coma Laborstario de Andksis de Residuos da Aonoyacidn 1333 de
Plaguicidas”. octubne 01 de 2008
PARAMETROS ACREDITADOS IDEAM: DBD., DGO, sdliios Intaies, sdlidos suspandidon Mlaks, S0k deuthos Pagina ided
totales. pH, conductividad sheiniza, sicalinidad, chorurcs v satistoe.

Clorotalonil, Clarpirifos, Cipsrmetrina y Deltametrina en suelos: |E-83301-054 Méodo
implementado v validado en nuesiro laboratoro. “Métedo Mormalizado para analisis de eloratalonil,
darpirifos, y Ciparmetrina v Detametring en suelos.” Andlisis por Cromatografia de Gases Trace-
Utira con detector ECD.

Organoclorados y organofosforados, Valdado y normalizade en neestro laboratoro. |E-9301-037
‘Malodo estendarzado para andlisis de organoclorades en sueles®. [E-D301-040 “Matodo
estandarizado para analisis de organcfosforados en suelss” adaptados ssgon: AR Tor and al.
Ulirasonie solvent exiraction of organachionne pesticides from sol. Analytica chimica acta., 2008, en
la ewtraccién por disrupcidn sonica y mezcla de solvantes de extraccan: Acelona —&ter de petrdleo
El analisis sa hize por Cromatografia de gases, equipo TRACE GC ULTRA con detector ECD, para
organochorados v para organofosforados con detector Masas.

4, CONFIDENCIALIDAD

Los resullades reportedos son vakdos Onicamente para las muestras recibidas y analizadas en el
laboratorio; son de cardcier confidencial y de propiedad ded cliente.

5. RESPONSABILIDAD.

—~ o 4 P M i i "‘
EnseldeSiayem A /Pt LML
Irg. Griselda Maria Sierra A, Ing. Mary Luz Gallego Diez
Coordinadora de Laboratarie (E) Responsable Area Analisis Instrurmnental (E)

+ ur Resolucitn (833 da dic. 105, “Lsboratonia de Asllin de Residucs de Plaguickdas”. weww.icagov.co
Ciugad Usitversitaria. Calle 87 No. 53-108. Laboratorio 20240, Teléfonos 218550715512 Fax: 2119028

Suelo lote “La Estancia”
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ANEXO 3. IMPACTOS DEL TRABAJO DE INVESTIGACION

PERTINENCIA SOCIAL. El proyecto se socializo a la Gobernacién del Departamento del
Cesar y varias empresas interesadas (Andercol, Humax Pharmaceutical 2012 y 2013) en la
posibilidad de producir pectina a base de cascaras de naranja y mango en el pais. En el
departamento del Cesar se ha planteado la posibilidad de realizar un proyecto de produccién
tecnificada de 10.000 hectareas nuevas de naranja y un ordenamiento de la produccion actual
para la produccion de jugo y concentrado de naranja pero unido a nuevos productos como la
produccion de pectina y aceites esenciales.

Esta tesis permite visualizar la posibilidad de aprovechar los residuos industriales de una
forma diferente a la tradicional (compost o alimentos para animales) en un producto de alto
valor agregado como aceite esencial y pectina.

APORTE A LA EDUCACION. Formacion de personal altamente capacitado, un doctor y
9 estudiantes de pregrado finalizaron su trabajo de grado y continuidad de trabajos en cada
grupo de investigacion a partir de resultados de este proyecto. Estudiantes capacitados en
metabolitos secundarios y como catadores de yogurt bajo en grasa producido con pectinas de
naranja.

APORTE A LA UNIVERSIDAD. En la Universidad Popular del Cesar permitio la creacion
y fortalecimiento del Semillero Pectinas y Polisacaridos y el grupo Optimizacion
Agroindustrial con varios articulos publicados, participacion en eventos y tesis de pregrado
y algunos materiales y reactivos para la ejecucion de los mismos. Para la Universidad de
Antioquia, el desarrollo de la tesis estuvo incluido dentro de un proyecto de Colciencias que
permitio dotacion en equipos, materiales y reactivos y el fortalecimiento del grupo Catalisis
Ambiental con varios articulos publicados, trabajos publicados en eventos y tesis de pregrado

APORTE AL CONOCIMIENTO. Se actualizaron los estudios de suelos de cuatro
unidades cartograficas en Colombia a un nivel detallado ya que antes de la realizacion de
esta investigacion, el estudio més actualizado era un estudio general de 1980.

Se realiz6 caracterizacion fisica y quimica al mango y naranja (pulpa, cascara, semilla)
producida en cuatro ecoregiones del departamento del Cesar permitiendo comparar su calidad
con lo establecido en la Norma Técnica Colombiana.

Se determind la extraccion de aceite esencial sin solvente quimico con agua y sin agua con
dispositivo clevenger de cascaras de mango y naranja producida en el departamento del Cesar
y evaluacion de la cantidad y calidad del mismo y el efecto de la extraccion sobre la estructura
de las cascaras a usar para posterior extraccion de pectina.

Se determino la optimizacion de las condiciones de extraccion de diferentes variables para
obtener un mejor rendimiento y un mayor grado de esterificacion de las pectinas obtenidas
por calentamiento convencional y microondas de cascaras de mango y naranja producidas en
el departamento del Cesar.
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Se determind la cinética de extraccion y degradacion de las pectinas optimizadas de mango
y naranja con calentamiento convencional y microondas, calculando kp: coeficiente cinético,
kq: coeficiente de disminucion degradacion, Des: Difusividad de fase fluida y km: Coeficiente
transferencia de masa, superando lo existente en la literatura que en una sola constante
recogian todos los fendmenos de transferencia de masa.

Se analiz6 la reologia dindmica de la pectina a diferentes condiciones de gelificacion para
conocer su comportamiento en la produccién de gelatinas, espesantes, coagulantes, entre
otros productos. Estas condiciones fueron probadas con éxito en la produccion de bebida
refrescante, yogurth light bajo en grasa tipo batido, produccion de biofilms biodegradable.

Con las condiciones obtenidas anteriormente y las de produccion de naranja en el
departamento del Cesar se hizo un disefio general de la planta de produccién de pectinas a
ubicar en el municipio de Chimichagua en el Departamento del Cesar.
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ANEXO 5. PASANTIA EN EMPRESA DE LACTEOS. KLARENS S.A.

La empresa KLARENS S.A. fundada en 1984, procesa mas de 200 mil litros por dia de leche,
ubicada en Valledupar, departamento del Cesar, dedicada a la produccion de lacteos y
derivados lacteos (yogurth, queso, suero, leche enteray UHT) y otros productos como (Jugos,
gelatinas) no realiza actividades de cienciay tecnologia que busquen la posibilidad de generar
conocimiento hacia nuevos productos, productos innovadores; los métodos y los materiales
usados son poco ortodoxos, con poca precision, muchas veces al tanteo, en ollas o recipientes
caseros que no garantizan un minimo nivel de confianza, de repetibilidad y reproducibilidad.
El servicio de vapor y su calidad es deficiente y variable y no permite reproducir las
condiciones del proceso en cuanto a tiempos, esto dificulta establecer sistemas de control que
permitan una estandarizacion del proceso y una calidad permanente del producto final. Por
lo anterior, se propuso una pasantia para realizar un diagnostico de las lineas de produccion
y hacer pruebas industriales para la posibilidad de producir la pectina que la empresa utiliza
para varios de sus productos

La pectina en KLARENS S.A., se aplica en la produccion de Klagourt (néctar y yogurt),
yogurt, suero light y néctar de frutas. La pectina utilizada es GENU type LM-106 AS-YA
con SAG de 20% o pectina de bajo ester amidada considerada pectina esterificada de lenta
rapidez con alta reactividad al calcio, utilizada como agente espesante para incrementar la
viscosidad del yogurt y actia a un pH entre 4 y 5. Las soluciones de pectina presentan una
viscosidad menor comparadas con aquella de otros espesantes naturales y la presencia de
sales polivalentes (Ca®* y Mg?*) tiende a aumentar la viscosidad. Esto quiere decir que
concentraciones altas de sales pueden gelatinizar las soluciones de pectinas LM y por otro
lado, la viscosidad baja al aumentar la acidez.

A.5.1. Disefio de pruebas.

Una vez conocido el uso de la pectina Klagourt (néctar y yogurt), yogurt, suero light y néctar
de frutas y que para el proceso instaurado en lacteos del Cesar se usa pectina de baja
esterificacion se procedié a identificar de acuerdo a los resultados de los estudios de
doctorado del pasante, cual &cido era el mas adecuado y con qué residuos de frutas se podria
trabajar.

El &cido que proporciona pectina de baja esterificacion es la extraida con &cido citrico
(capitulo 3), el cual es aceptado para uso en procesos alimenticios, y presenta los mayores
rendimientos lo que facilit6 la decisién de la seleccién del acido.

Se plantearon varias opciones para la consecucion de la materia prima (cascaras de naranja),
como comprarlas a proveedores del municipio de Chimichagua, lugar de donde era oriunda
la naranja que se utilizé en los ensayos presentados en el capitulo 1; adquirirla de expendios
de jugos callejeros o formales o solicitarla al proveedor de pulpa de frutas de la empresa,
cuya naranja procede del interior del pais y de la produccién del departamento del Cesar.
Esta situacion facilitaba la cantidad de cascara que seria suministrada y en las condiciones
que se deseara; ademas, se le proporcionaria al proveedor la posibilidad de deshacerse de las
cascaras, lo cual origina costos de transporte y problemas ambientales.
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Se intent6 conocer el proceso de preparacion de la pulpa para dar indicaciones sobre la
calidad de la céscara, pero esto no fue posible.

A.5.2. Proceso de extraccion de la pectina

El proceso de extraccidn consiste en una extraccion acuosa en ambiente acido de las cascaras
de citricos, mediante la cual la protopectina (insoluble) es hidrolizada y transformada en
pectina soluble. El extracto es separado de las cascaras y, mediante filtraciones sucesivas, es
clarificado para garantizar una buena transparencia de la pectina en fase aplicativa. El jugo
péctico es precipitado, purificado y filtrado. La pectina pura que se obtiene se seca y, después
de un detallado andlisis quimico, es estandarizada con dextrosa y/o sales inorgénicas
especificas para proveer al cliente un producto con un grado de gelificacion constante e
idéneo para la aplicacion final.

La dosis tipica de la pectina en los productos alimenticios esta entre el 0,5y el 1,0%. En la
Tabla A5.1y A5.2, se presenta el uso de las pectinas segun su grado de esterificacion.

Tabla A5.8 Dosis de pectina en jugos de fruta y bebidas

Grado de esterificacion Dosis indicada (%0) Ventajas principales

Buena estabilidad para
fibras y células en
suspension
64 — 67 0,2-0,4% Elevada viscosidad
Buena paladaridad
Buena conservaciéon de
los aromas originales

Tabla A5.9 Dosis de pectina en bebidas con base a leche/yogurt y fruta

Grado de esterificacion Dosis indicada (%) Ventajas

Buena proteccion de las

70-72 0,3-0,5% . : .
proteinas en ambiente &cido

Por decision del Jefe de Calidad, se establecid que el proceso se realizaria en una marmita de
200 L, con agitacion y suministro de vapor de forma manual (abriendo y cerrando la valvula
de forma manual).
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A continuacion se presenta el procedimiento para producir 1.5 kg de pectina.

1. Pesar 25,51 kg de cascara de naranja fresca (12,8 kg en base seca), preferiblemente
cortadas en tamafios de 0,5 x 2 cm

2. Agregar en un recipiente (marmita) de 200 L

Adicionar 71 L de agua

Colocar el agitador a mas o menos 200 rpm

Calentar hasta 80°C y mantener esta temperatura durante 10 min

Agregar 7,1 kg de &cido citrico anhidro, malla 30-100 BP 98, USP24 con pureza del
9,85% suministrado por GMP.

Medir el pH que debe estar entre 1,5-2,0

Calentar hasta 90°C y mantener durante 60 min.

9. Enfriar hasta 40°C

10.  Filtrar en filtro de placas o en un lienzo de organza o chiffon.

11.  Calentar la solucidn a 90°C para evaporacion de agua hasta tener 35,5 L (la mitad del
volumen inicial de agua).

12. A la solucion resultante y cuando se encuentre a temperatura ambiente se le agregan
35 L de alcohol (etanol) al 96 %

13.  Agitar a 200 rpm

14.  Dejar en reposo por 2 h 0 més.

15.  Filtrar en filtro de placas o en un lienzo de organza o chiffon

16.  Extraer la torta 0 material presente en el lienzo

17.  Secar la torta a 40 - 50 °C.

18.  Moler y almacenar en frasco o bolsa a temperatura ambiente y en un lugar seco.

19. De la solucién resultante se puede recuperar el etanol por destilacion o utilizarlo en
otros procesos que lo requieran en menor concentracion.

3.
4.
5.
6.
9
7
8

En las Tablas A5.3, A5.4, A5.5 se establecen las necesidades de materia prima, elementos y
equipos y la forma y cantidad de acido citrico para aplicar, previos ensayos realizados en el
laboratorio de Klarens Léacteos del Cesar.

Tabla A5.10 Requerimientos de materia prima e insumos

Produccion Céscara  Cascara . . Agua para A,Cl.do Evfa,p ora Alcohol
. , Naranja ~ Naranjas L, citrico -cion a

de pectina seca hdimeda (k) unidades extraccion commercial  80°C al 96%
k k k 1:10) (L L
(kg) k) (ko) EOw® 0 o O
1,5 7,143 25,5 57,07 285,35 71,43 7,14 35,71 35,71

Tabla A5.11 Elementos y equipos requeridos
Utensilios Cantidad
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Marmita de 200 L con presencia de vapor

Cuchillo

Fuente de agua potable

Agitador mecanico o agitador manual
Termocupla o termometro de mercurio
Balanza y bascula

Potenciémetro o peachimetro

Lienzo de organza o chiffon, m
Baldes

Estufa de secado

Molino de bolas

Tinas de leche de 40 L

Coladores comerciales

Espatula

NWOoORRRPRRPRPRPRERRERRNR

Tabla A5.12 Condiciones de pH en obtencion de pectina al agregar el &cido citrico
comercial

Cantidad de acido citrico (kg) T (°C) pH
0 41 4,63

3,52 40 2,56

5,28 39,9 2,35

7,14 38 2,0

9,56 38 1,5

A.5.3.Montaje de pruebas

Los pasos utilizados en la obtencién de 1,5 kg de pectina de cascara de naranja se presentan
a continuacion, incluyéndose fotografias relacionadas con cada etapa.

a. Preparacion de materiales e insumos. Se realizo en el laboratorio de calidad de
Klarens Lacteos del Cesar, con el apoyo de un operario. Las muestras de cascaras de
naranja se recibieron con el bagazo, vesiculas y jugo disgregado. Las cascaras se
lavaron y se retiré manualmente el bagazo, reduciendo posteriormente el tamafio para
alcanzar un area de aproximadamente 3 cm?. Alli también se pes6 la materia prima e
insumos (Figura A.3.1).
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Figura A5.6 Preparacion de materiales e insumos

b. Inactivacién de enzimas

Figura A5.7 Inactivacion de enzimas

La inactivacion de enzimas se realiz6 a 90°C por 10 min con agitacion manual
permanente, Figura A3.2, y se dejo enfriar durante 40 min.

c. Extraccion

Figura A5.8 Proceso de extraccidn de pectina con cascara de naranja

La etapa de extraccion se realizo a las condiciones de tiempo, temperatura y pH establecidos
en A.3.2. Se dej6 enfriar (punto critico, que requiere mas de tres horas de enfriamiento con
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ayuda de agua fria externa) y al siguiente dia se procedid a la filtracion, después de ser
descargada en tinas de leche de 40 L.

d. Filtracién

La filtracidn se realizo en filtros plasticos (Figura A5.4) y posteriormente con telas de
organza o chifon.

Figura A5.9 Proceso de filtracion del extracto de pectina de naranja

e. Precipitacion

La precipitacion se realizo con etanol al 96% en proporcion 1:1, agregando directamente
sobre la tina de leche y agitacion manual (Figura A.5.5).

Figura A5.10 Proceso de precipitacion (adicién de alcohol y agitacién manual)
f. Filtrado
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Figura A5.11 Proceso de filtrado de pectina con alcohol

La filtracion se realizé desde la tina de precipitacion sobre un lienzo de organza o chifon
(Figura A.5.6) utilizado por la empresa para filtrar la leche cruda recibida y eliminar
particulas visibles. Este proceso se realiz6 relativamente facil, pero el material quedé muy
himedo con gran cantidad de alcohol.

g. Secado

A pesar que se informd que se necesitaba una estufa para el secado de la muestra, desde los
dias iniciales de la pasantia, esta no se tuvo a tiempo y fue necesario secar al aire ambiente
en el suelo del tercer piso del edificio de produccion de leche ultra pasteurizada UHT, Figura
Ab5.7. A partir de este momento empieza a deteriorarse la muestra pues el secado es muy
lento, los dias fueron muy frios y la velocidad de secado no fue la adecuada. .

Figura A5.12 Secado de pectina al aire

Posteriormente la pectina se ubico en bandejas de acero y se secaron en el laboratorio en una
estufa con temperatura controlada (no mayor de 60°C), pero no fue posible secar la pecina'y
se optd por secar en una estufa a gas con un control de temperatura no muy confiable. (Figura
A.5.8)

261



Figura A5.13 Muestra para secar y secado en estufa

h. Molienda y tamizado

El secado inadecuado ocasiond que la pectina se endureciera y formara costras muy fuertes
para ser triturada y molida y no se disponia en Klaren’s de un molino para realizar dicha
labor. (Figura A.5.9)

Figura A5.14 Estado de la pectina para molienda y tamizado

Se alquilé un molino de tornillo (para hacer arepas), tamafio industrial, eléctrico, pero el
tamafio de la molienda no cumplié con los requisitos exigidos de pulverizar y tamizar en
malla 60 quedando en trozos aun muy grandes (Figura A.5.10).
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Figura A5.15 Molienda de pectina en molino de tornillo

Ante la dificultad se viajo6 a la ciudad de Medellin, a la Universidad de Antioquia, donde se
consiguieron dos molinos de bolas, uno de laboratorio y uno industrial y se procedio a realizar
la molienda y el tamizado. Las condiciones de operacion fueron: 250 rpm durante 3y 6 horas
con 30 minutos de reposo después de cada hora de trabajo, bolas de acero o de porcelana de
6,7 g. cantidad de bolas: 10. Relacion peso/ muestra: 10:1. Tamizado en malla No 60. El
porcentaje de pérdidas después de tamizar fue del 35,4%.

Rendimiento antes de molienda: se obtuvo 2,8 kg de muestra antes de triturado, tamizado y
molienda para un rendimiento del 39,2 %.

Rendimiento final: utilizando las pérdidas del 35,4% en la molienda, se obtuvo 1,8 kg de
pectinas, cercano a lo propuesto de 1,5 kg para un rendimiento del 25% con un porcentaje de
humedad de 7,3%

A.3.4. Revision de calidad del producto

Se procedid a revisar la calidad de la pectina obtenida, para verificar los posibles usos en la
industria. Para esto se cuantifico el grado de esterificacion y el contenido de &cido
galacturonico, siguiendo la metodologia (Bocheck, 2001).

Tabla A5.6 Calidad de la pectina obtenida

NGmero Pesfo N ViV, Kf (gru_pos Ke (gru_pos Kt (total ED (grado de Numero de
muestra pectina NaoH (mL) (mL) car_boxﬂos cart_)c_)xnos grupos esterificacion) grupos
(9) libres)  esterificados) carboxilos) metoxilados
1 0,2042 0,0941 11,7 1.3 24,28 2,698 26,977 10,00 1,75
2 0,2005 0,0941 115 15 24,30 3,170 27,474 11,54 2,01
3 0,2044 0,0941 119 1.3 24,67 2,695 27,365 9,85 1,72
Promedio 24,41 2,85 27,27 10,46 1,82
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Tabla A.5.7. Contenido de &cido galacturénico muestra de pectina

Muestra Peso

ABS AGA curva

% AGA

1 19,7

2 13,3

3 15,5
Promedio

0,446 48,2
0,5597 59,57
0,717 75,3

12,23
22,39
24,29

19,6

Se observa en la Tabla A5.6 y A.5.7, que el grado de esterificacion es muy bajo (10,46%), al
igual que el porcentaje de &cido galacturénico (19,6%), lo que origina que la capacidad de
gelificacion o espesante sea muy débil y no contribuya fuertemente a las necesidades que se
requieren en los productos Klarens, como se ve en la Figura A5.11.

Figura A5.16 Capacidad de gelificacion de pectinas obtenidas preparadas a diferentes
concentraciones

Las pruebas de solubilidad del producto se presentan en la Tabla A5.8

Tabla A5.8 Resultados de pruebas de solubilidad de la pectina obtenida

Cantidad preparada de pectina

Cantidad disuelta de pectina

(9) (9)
0,1 0,09
0,2 0,17
0,3 0,25
0,4 0,32
0,5 0,41
0,6 0,5
0,7 0,53
0,8 0,59
0,9 0,67
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0,75
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ANEXO 6. RESULTADOS DEL SOFTWARE ASPEN PARA CADA UNIDAD DE LA

PLANTA DE PRODUCCION DE PECTINAS

Tabla A6.1 Reactor de rendimiento

RectYield
Namer REACTOR
Property method UNIQUAC
Use true species approach for electrolytes YES
STEAM-
Free-water phase properties method TA
Water solubility method
Specified pressure [bar] 1
Specified temperature [C] 85
Outlet temperature [C] 85
Outlet pressure [bar] 1
Calculated heat duty [Gcal/hr] 0,37803743
Net heat duty [Gcal/hr] 0,37803743
Calculated vapor fraction 0
Total feed stream CO2 e flow [kg/hr] 0
Total product stream CO2 e flow [kg/hr] 0
Net stream CO2 e production [kg/hr] 0
Utility CO2 e production [kg/hr] 104,071481
Total CO2 e production [kg/hr] 104,071481
Utility usage [kg/hr] 722,105157
Utility cost [$/hr] 3,00725751
Utility ID VAPOR
Tabla A6.2 Calentadores
Name ENFR-CON EVAPORAD
Property method UNIQUAC UNIQUAC
Use true species approach for electrolytes YES YES
Free-water phase properties method STEAM-TA STEAM-TA
Water solubility method 3 3
Specified pressure [bar] 1 1,01325
Specified temperature [C] 50 100
Calculated pressure [bar] 1 1,01325
Calculated temperature [C] 50 100
Calculated vapor fraction 0 0,43133915
Calculated heat duty [Gcal/hr] -0,070745344  0,69150606
Net duty [Gcal/hr] -0,070745344  0,69150606
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First liquid / total liquid

Total feed stream CO2e flow [kg/hr]
Total product stream CO2e flow [kg/hr]
Net stream CO2e production [kg/hr]
Utility CO2e production [kg/hr]

Total CO2e production [kg/hr]

Utility usage [kg/hr]

Utility cost [$/hr]

Utility ID

O O O O O k-

14188,5416
0,06279368

Cw

O O O O O -

Tabla A6.3. Flash

Name

FLASH

Property method
Use true species approach for electrolytes

Free-water phase properties method
Water solubility method

Flash specification

Temperature [C]

Pressure [bar]

Specified vapor fraction

Outlet temperature [C]

Outlet pressure [bar]

Vapor fraction

Heat duty [Gcal/hr]

Net duty [Gcal/hr]

First liquid / total liquid

Total feed stream CO2e flow [kg/hr]
Total product stream CO2e flow [kg/hr]
Net stream CO2e production [kg/hr]
Utility CO2e production [kg/hr]
Total CO2e production [kg/hr]

UNIQUAC

YES
STEAM-
TA

TV
100
0,07999335
0,5
100
1,01282395
0,5
0,1032248
0,1032248

O O O O o k-

Tabla A6.4 Filtros

Name

FILTRO

PRENSA

SEPARADO

Property method
Use true species approach for electrolytes

Free-water phase properties method
Water solubility method

UNIQUAC

YES
STEAM-
TA
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Inlet flash pressure [bar] 0
Heat duty [Gcal/hr] 0
Total feed stream CO2e flow [kg/hr] 0
Total product stream CO2e flow [kg/hr] 0
Net stream CO2e production [kg/hr] 0
Utility CO2e production [kg/hr] 0
Total CO2e production [kg/hr] 0
Tabla A6.5 Torre de destilacién
RadFrac

Name DESTIL
Property method UNIQUAC
Use true species approach for electrolytes YES

STEAM-
Free-water phase properties method TA
Water solubility method 3
Number of stages 43
Condenser TOTAL
Reboiler KETTLE
Number of phases 2
Free-water NO
Top stage pressure [bar] 1
Specified reflux ratio 4
Calculated molar reflux ratio 4
Calculated bottoms rate [kmol/hr] 73,6151871
Calculated boilup rate [kmol/hr] 158,553742
Calculated distillate rate [kmol/hr] 31,5493659
Condenser / top stage temperature [C] 77,4974175
Condenser / top stage pressure [bar] 1
Condenser / top stage heat duty [Gcal/hr] 1,47477856
Condenser / top stage reflux rate [kmol/hr] 126,197464
Reboiler pressure [bar] 1
Reboiler temperature [C] 99,6741364
Reboiler heat duty [Gcal/hr] 1,54621891
Total feed stream CO2e flow [kg/hr] 0
Total product stream CO2e flow [kg/hr] 0
Net stream CO2e production [kg/hr] 0
Utility CO2e production [kg/hr] 425,66497
Total CO2e production [kg/hr] 425,66497
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Condenser utility usage [kg/hr] 295778,575

Condenser utility cost [$/hr] 1,30901581
Condenser utility ID Ccw
Reboiler utility usage [kg/hr] 2953,49762
Reboiler utility cost [$/hr] 12,3000477
Reboiler utility ID VAPOR
Basis for specified distillate to feed ratio MOLE
Specified distillate to feed ratio 0,3
Basis for specified bottoms to feed ratio MOLE
Specified bottoms to feed ratio

Basis for specified boilup ratio MOLE
Specified boilup ratio

Calculated molar boilup ratio 2,15381836
Calculated mass boilup ratio 2,11503289

Tabla A6.6 Utilities

Name CwW VAPOR
Utility type WATER STEAM
Specified energy price [$/kJ] 2,12E-07  0,0000019
Specified inlet pressure [atm] 1

Specified outlet pressure [atm] 1

Specified inlet temperature [C] 20 125
Specified outlet temperature [C] 25 124
Specified inlet vapor fraction 1
Specified outlet vapor fraction 0
Specified CO2 emission factor [kg/cal] 2,34E-07
Specified CO2 energy source efficiency factor 1 0,85
Calculated heating/cooling value [kcal/kg] -4,98608987 523,521299
Calculated mass price

Calculated inlet enthalpy [kcal/kg] -3794,41312 -3166,73206
Calculated outlet enthalpy [kcal/kg] -3789,42703 -3690,25336
Calculated inlet pressure [bar] 1,01325 2,32178779
Calculated outlet pressure [bar] 1,01325 2,25120518
Calculated inlet temperature [C] 20 125
Calculated outlet temperature [C] 25 124
Calculated inlet vapor fraction 0 1
Calculated outlet vapor fraction 0 0
Calculated purchase price [$/cal] 8,876E-10 7,9549E-09
Calculated total cost [$/hr] 1,37180949 15,3073052
Calculated total usage rate [kg/hr] 309967,117 3675,60277
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Calculated CO2 emission factor [kg/cal] 2,34E-07
Calculated CO2 emission rate [kg/hr] 529,736451
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