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En esta obra se dan a conocer los ultimos avances en Ia
quimica y su relacién con otras areas del saber como Ia
biologia y la fisica; a través de las investigaciones
desarrolladas por grupos de investigacion de Colombia y
paises de la region; presentados en el marco del Il
Congreso Internacional de Quimica del Caribe.

En los diferentes trabajos aqui presentados, se explora la
situacion actual de la quimica y los retos que enfrentara en
el futuro: nuevas formas de energia, medio ambiente,
nuevos materiales, desarrollos tecnoldgicos, recursos
hidricos, contaminacidn ambiental, alimentos.
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Resumen

El Yacon es una planta cultivada desde hace varios siglos por culturas prehispdnicas, destaca su
alto contenido de fructooligosacaridos que le atribuyen importantes caracteristicas
funcionales. El objetivo de esta investigaciéon fue obtener harina de yacon (Smallanthus
sonchifolius) por la técnica de secado por aire caliente (SAC) y determinar sus propiedades
tecno-funcionales. El yacon se secé en una estufa de recirculacion de aire caliente a 60 °Cy se
molid, el tubérculo fresco se caracterizé fisicoquimicamente y a la harina se le realizaron
analisis de indice de absorcién de agua, indice de solubilidad en agua y poder de hinchamiento,
como principales pardmetros tecno funcionales de las harinas. Los resultados obtenidos
mostraron un alto contenido de humedad (85,96 %), de fibra (12,31 %) y de solidos solubles
totales (14,6° Brix), se evidencié una de las principales caracteristicas del yacon que es la
ausencia de almiddn, por esto la estabilidad, en cuanto a los pardmetros analizados de la harina
a diferentes temperaturas. se observd un comportamiento estable de la harina cuando se
somete a hidratacion a diferentes temperaturas.

Palabras claves: funcionalidad, Harinag, inulina, secado, yacon.

1. INTRODUCCION
El Yacon (Smallanthus sonchifolius) es una
raiz andina con multiples beneficios y
caracteristicas funcionales. Las raices de
yacon se consideran la mejor fuente natural
de fructooligosacaridos (FOS) [1]. El
contenido de compuestos fendlicos como
los derivados del acido cloro génico vy
cafeico, son antioxidantes naturales de gran
impacto en la salud humana [2]. La
Organizacién de las Naciones Unidas para la
Agricultura y la Alimentacién (FAO) incluyé
el yacon en el Codex Alimentarius desde el
ano 2017. En Colombia la cadena
hortofruticola aun no incluye el yacon como
un producto promisorio y competitivo
dentro de la misma [3]; es por esto que no

existen datos precisos de su produccién en
el pais y se encuentra dentro de las
estadisticas en el grupo de “otras
hortalizas”.

Dadas las propiedades nutricionales vy
funcionales es importante formular
alimentos a partir de técnicas de
transformaciéon y conservacion como el
secado convencional y la obtenciéon de
harina, evaluando su funcionalidad
tecnoldgica.

La harina de vyacon utilizada para la
formulacién de productos de panaderta,
como panes y galletas ha tenido buenos
resultados en el andlisis de su potencial
prebidtico como principal caracteristica



funcional, tal como lo reportd Rolim en 2011

[4].
Se presenta entonces una tendencia a la
utilizacion de harina de yacon para

formulacién de alimentos que presentan,
entre otras, caracteristicas sensoriales y
tecno-funcionales satisfactorias [5]. Por lo
anterior, el objetivo de esta investigacion
fue obtener harina de yacon (Smallanthus
sonchifolius) por la técnica de secado por
aire caliente (SAC) y determinar sus
propiedades tecno-funcionales.

2. METODOLOGIA

2.1 Caracterizacion fisicoquimica del yacon.

El yacon variedad blanca proveniente del
departamento de Caldas, se analizd en estado
fresco después de un proceso de lavado,
desinfeccién, pelado y troceado en laminas en
los siguientes parametros:

2.1.1 Actividad de agua (aw): empleando un
higrémetro de punto de rocio marca Aqualab
previamente calibrado, con 0.001 de sensibilidad
y un rango de temperatura de 20 a 25°C. [6].

2.1.2 Contenido de humedad (Xw): por método
gravimétrico segin el método A.0.A.C [7]; en
estufa de circulacion de aire caliente marca
Binder, a una temperatura de 40°C realizando
pesadas sucesivas hasta obtener peso constante
y se determiné el porcentaje de humedad de
acuerdo a la ecuacidn 1:

muestra hdmeda (g)- muestra seca(g) .

IX,=

100%  Eq(1)

muestra himeda (g)

2.1.3 Grados °Brix (contenido de sélidos solubles
totales): por el método refracto métrico,
mediante un refractdmetro marca THERMO
escala de o a 85 °Brix, acoplado a un bafo
termostatado marca P-SELECTA siguiendo el
método A.O.A.C[8].

2.1.4 Potencial de Hidrégeno (pH): por el método
potenciémetro siguiendo el método de la AOAC

[9]-

2.1.5 Acidez titulable (%AT): se determind
siguiendo la norma NTC [10] y se expresé como
porcentaje de acido citrico, determinado con la
ecuacion 2:

V NaOHxN, xPeq dcid
FAT= —— N FI T 4 100%  Eq. (2)
Wa
Donde:

V= Volumen en ml de NaOH gastado en la
titulacion

N = Normalidad del NaOH (0.1 N)

Peqg= Peso equivalente expresado en gramos del
acido predominante

Wa= Peso de la muestra en gramos.

2.1.6 Color: se determind en un colorimetro
MINOLTA CR-10 con un iluminante D65 y con
observador estandar de 10° estableciendo las
coordenadas CIE-L*a*b¥*.

2.1.7 Cenizas: el porcentaje de cenizas se realizé
mediante el método de AOAC adaptado [11],
calculado mediante la ecuacidn 3.

Peso de cenizas

%Cenizas= X 100% Eq. (3)

Peso de la muestra

2.1.8 Minerales: el contenido de Calcio, Sodio,
Hierro, Magnesio y Potasio se determind de
acuerdo a la NTC 5151 [12], empleando el
espectrofotdmetro de llama Thermo Electron
Corporation S4AA Spectrometer.

2.1.9 Porcentaje de fibra total: se cuantificé
siguiendo el método AOAC [13] realizando una
digestién acida y una digestion basica.

2.1.10 Determinacién de grasa: mediante método
de Soxhlet [14]. El porcentaje de grasa se
determind mediante la ecuacién 4.

(Peso extracto)

%Grasa= *100% Eq. (4)

Peso muestra fresca

2.2 Obtencidén de harina de yacon: las Idaminas de
yacon se llevaron a secado convectivo con



recirculacién de aire caliente a 60°C por 48 horas.
La harina se obtuvo con un molino de cuchillas
marca IKA y se tamizé para obtener harina con
tamafio de particula menor a 150 micras.

2.3 Caracterizacion fisicoquimica de la harina. Se
realizaron los andlisis de los pardmetros
presentados en el numeral 2.1

2.4 Caracterizacion tecno-funcional de la harina
de yacon.

El andlisis tecno-funcionalidad de la harina de
yacon se realizé a diferentes temperaturas (60,
70, 80 y 90°C), Siguiendo la metodologia de
Bryant y Hamaker (1997) [15]:

indice de absorcién de agua (IAA), indice de
solubilidad en agua (ISA) y Poder de
hinchamiento (PH).

2.4.1 Preparacion de la muestra: se pesaron
250mg de muestra en un tubo de centrifuga se
adicionaron 5 ml de agua destilada y se
calentaron los tubos a 60, 70, 80 y 90°C por 15
min, agitando cada 5 min. Se centrifugd 1000 g
durante 15 min, el sobrenadante se llevé a un
tubo de peso conocido y se secd en estufa por 24
horas y se pesd. Con esta muestra se
determinaron los valores de IAA, ISAY PH con las
ecuaciones 5,6 y 7 respectivamente.

Peso del gel (g)

IAA =

~ Peso de la muestra (€))

Eq. (5)

% ISA = Peso de solubles (g) 100

Eq. (6)

Peso de la muestra )g)

Peso del gel (g)

PH= muestra (g)-pesos de solubles (g) Eq. (7)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacioén fisicoquimica de yacon:

En la Tabla 1 se muestran los parametros
fisicoquimicos del yacon fresco, donde se
destaca el alto contenido de humedad, solidos
solubles totales que indican alto contenido de
azucares, alto contenido de fibra total y en
cuanto a las coordenadas colorimétricas indican

una tendencia hacia las tonalidades verdes y
amarillas.

Estos valores son similares a los reportados por
Calderdn, et al., [4], quienes analizaron el yacon
como una alternativa agricola en Colombia
destacando su  composicién  quimica vy
nutricional.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de yacon
fresco.

Parametros Yacon
Humedad (%) 85,96+1,36
aw 0,983+0,004
Soélidos solubles °Brix 14,6+0,7
Acidez titulable (%) acido
citrico 2,10£0,23
pH 6,31+0,04
Extracto Etéreo (%) 0,23+0,02
Fibra total (%) 12,31%1,92
Cenizas (%) 0.58+0.01
L* 43,32+1,32
a* (-)1,02+0,53
Color b* 10,68+1,04

3.2 Caracterizacion fisicoquimica de harina de
yacon: Los parametros de cenizas y extracto
etéreo son similares a los reportados por Valdez
en 2013 [16]. La actividad de agua y el contenido
de humedad cumplen con los limites
establecidos para productos similares, como
harina de trigo, aunque difieren de los resultados
reportados por Tostes y colaboradores en 2014
[17], quienes reportan para harina de yacon 5.92%
de humedad, 10,68% de fibra total y 2.94% de
cenizas.



El cambio de color, expresado como Ae es
significativo entre yacon fresco y la harina
obtenida, para esta, el valor de luminosidad es
mayor y el color tiende mas hacia tonalidades
amarillas, mientras que el tubérculo fresco
tiende hacia el color verde.

Los resultados se observan en la tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacién fisicoquimica de Harina
de yacon.

i Harina de
Parametros
Yacon
Humedad (%) 1,86+0.23
aw 0,257+0,003
Sélidos solubles °Brix 8.5+0,1
Acidez titulable (%) acido
e 0.558+0,053
citrico
pH 6,242+0,028

Extracto Etereo (%) 1,0372%1,0973

Fibra total (%) 6.08+0,01
Cenizas (%) 3,41%0,01
L* 69,1+0,82
Color a* 1,62+0,08

b* 17,1£0,10

3.3 Obtencién de harina de yacon

Se obtuvo yacon deshidratado con 1,86% de
humedad en 48 horas, empleando secado
convectivo con recirculacidn de aire caliente.

El alto contenido de humedad presente en el
yacon (85%) hace necesario esta tecnologia de
secado, ya que, comparado con los procesos de
secado convencionales como el solar o la
refrigeracion, el secado convectivo es mas
eficiente y presenta menores riesgos de
contaminacién [18].

3.4 Caracterizacién tecno-funcional de harina de
yacon:

El comportamiento de la harina de yacon, con
respecto al incremento de temperatura, es
estable como se observa en la figura 1, esto se
puede atribuir a la ausencia de almiddn, lo que
evita procesos de gelatinizacion y cambios en la
estructura de la harina al ser hidratada. Los
resultados son similares a los reportados por
Valdez., et al (2013), quienes atribuyen este
comportamiento al contenido de fructanos en la
harina de yacon [16].
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Figura 1. Andlisis tecno-funcional de harina de
yacon.

4. CONCLUSIONES

El yacon fresco presenta un alto contenido de
humedad (85.96%), de fibra total (12.31%), sélidos
solubles (14.6), pH (6.3) y baja acidez titulable
(2.10%).

Se obtuvo harina de yacon, con caracteristicas
fisicoquimicas dentro de los parametros de
calidad sin verse afectados por el proceso de
secado de yacon con aire caliente y se evidencid
la ausencia de almidén, a través, de Ilas
propiedades tecno-funcionales mostrando un
comportamiento estable de la harina cuando se
somete a hidratacion a diferentes temperaturas.
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Resumen

La explotacion de los yacimientos petroleros deja grandes cantidades de hidrocarburos remanentes,
por lo que investigaciones que posibiliten la formulacién de nuevas y mejores tecnologias que
formen parte de la recuperacién mejorada de petrdleo son imperiosas. En el presente trabajo se
estudid a la fraccién asfalténica extraida de petrdleo mexicano. Se desarrollé un método para la
generacion de peliculas delgadas de asfdltenos en vidrio y se estudié la mojabilidad de los
recubrimientos de asfdltenos frente a disoluciones acuosas de tensoactivos etoxilados mediante
determinaciones de dngulo de contacto (8). Los resultados muestran que recubrimientos tratados
con tensoactivos a la concentracién micelar critica (CMC) forman dngulos de contacto con glicerina
de hasta 61°, mientras que a concentraciones mayores a la CMC forman dngulos de 48° a 52°, el valor
minimo de dngulo de contacto (43°) se obtuvo a concentraciones menores que la CMC.

Palabras claves: asfdltenos, dngulo de contacto, tensoactivos etoxilados, recuperaciéon mejorada.

1. INTRODUCCION agua-aceite [3]. Una consecuencia de la

La explotacién de los yacimientos petroleros
se lleva cabo en un primer momento
mediante produccién natural, una vez que la
presion en el pozo se iguala a la exterior se
inyectan fluidos (gases inertes o agua) para
elevar la presién al interior y asi el petréleo
pueda fluir, esto se conoce como
recuperaciéon secundaria, sin embargo, lo
recuperado en estas dos etapas, representa
entre el 30% y el 50% del total de crudo [1], los
hidrocarburos remanentes pueden extraerse
utilizando distintas tecnologias que en su
conjunto son denominadas recuperacion
mejorada de petréleo. Uno de los diversos
compuestos que conforman el petréleo son
los asfaltenos (ASF) [2], los cuales estabilizan
la emulsién de agua en aceite que se forma
en el proceso de extraccion del crudo, debido
a sus caracteristicas fisicoquimicas se
localizan preferentemente en la interface

barrera que forman los ASF alrededor de las
gotas de agua es dificultar el desalado de
crudo provocando la corrosion y el desgaste
de maquinaria y equipos ocupados para la
extraccidn, refinacion y traslado. La limpieza
de equipos y maquinaria no es trivial, pues
otra de las caracteristicas de la fraccién
asfalténica es su insolubilidad en disolventes
polares como el agua [4]. Las propiedades
que definen a la fraccién asfalténica, asi
como las condiciones propias del proceso de
extraccién y conversién del crudo -cambios
de temperatura, presién, perturbacién por
movimientos bruscos del fluido- generan
materiales toxicos; oxidos de nitrégeno,
azufre, niquel y vanadio [3]. Por razones
ambientales y econdmicas estudiar la
fracciéon asfalténica es imperante. En este
trabajo se estudié la fraccidn asfalténica
extraida de crudo proveniente de la refineria
Francisco I. Madero ubicada en Tamaulipas,



México. En primer lugar, se desarrolld un
método para la generacion de peliculas
delgadas de ASF en vidrio, de forma que los
ASF formen una superficie sélida sobre el
vidrio la cual pueda ser estudiada como
andloga de la barrera que forman en la
interface  agua-aceite en el petrdleo.
Posteriormente se analizé la mojabilidad de
los ASF frente a disoluciones acuosas de
tensoactivos etoxilados mediante
determinaciones de angulo de contacto ().
El angulo de contacto es la técnica
experimental que permite caracterizar las
interfaces sdlidas, dado que es posible
estimar las tensiones interfaciales sdlido-
liquido (as;) y sélido-vapor (aggy) a partir de
datos de tensidn superficial liquido-vapor
(o1y) mediante la ecuacién de Young [5] (Eq.
1). Los tensoactivos utilizados son los nonil
fenol etoxilados (Figura 1) debido a que se
usan en la formulacion de diversos
detergentes y tienen aplicaciones en el
mojado de roca para la extraccidon de crudo
puesto que modifican la tensidn superficial
del agua [6], cambiando a su vez las
interacciones agua-ASF [7][8][9]

Osy — Ogy,
COS 9 B —

Eq.1
o (Eq.1)

Las determinaciones fueron realizadas en la
Facultad de Quimica de la Universidad
Nacional Auténoma de México, ubicada en la
Ciudad de México.
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Figura 1. Estructura general de los nonil fenol
etoxilados (NFm).

2. METODOLOGIA

Se desarrollé una metodologia para recubrir
placas de vidrio con ASF. El primer paso fue la
busqueda de un lavado de vidrio eficiente, de
bajo costo y amigable con el ambiente.
Posteriormente, se estudiaron las
interacciones entre los recubrimientos de ASF
y tensoactivos, asi como los pardmetros
experimentales incidentes, siendo el dngulo
de contacto (8) el pardmetro de evaluacién y
analisis. Las determinaciones de dngulo de
contacto se realizaron con un goniémetro
(G40, Kriss, Alemania).

Cinco diferentes técnicas de lavado de vidrio
se estudiaron, evaluando la eficacia de cada
uno midiendo el angulo de contacto que
forma el vidrio lavado con 3 diferentes
liquidos de referencia (agua destilada,
glicerina y aceite mineral) [8].

2.1 Técnica de formacién de recubrimiento de
ASF.

Una vez encontrado el lavado dptimo se
procedié a desarrollar un método para el
recubrimiento de vidrio con ASF. Para la
formacién de recubrimientos se prepararon
disoluciones de ASF en xileno a distintas
composiciones, desde 0.001 y hasta 10 en
porcentaje masa (% g/g). Se sumergié placas
de vidrio en disoluciones de ASF,
posteriormente se retiraron de la disolucién y
se colocaron en un desecador a vacio. Una
vez evaporado el disolvente se determind el
angulo de contacto de los recubrimientos de
ASF frente a glicerina; los datos obtenidos se
muestran en la seccidn de resultados. La
evaporacién del disolvente inicia al retirar las
placas de vidrio de la disolucion de ASF en
xileno y se evalué durante la investigacion
colocando gota de glicerina sobre los
recubrimientos y con observaciones a
microscopio (ICM 405, ZEIZZ, EUA), las
imagenes se muestran en la seccién de
resultados.

2.2 Interaccion de los recubrimientos de ASF
con disoluciones acuosas de NFm.



Los tensoactivos utilizados fueron 4
miembros de la familia homdloga de los nonil
fenol etoxilados, con 7, 9, 10 y 35 moles de
oxido de etileno (NF7, NF9, NF10 y NF35
respectivamente) cada uno a concentraciones
distintas; 0.5, 1, 2, 4 y 8 veces la concentracién
micelar critica (CMC) en fraccion mol (x¢pme)-
Se sumergieron placas recubiertas con ASF en
disoluciones acuosas de NFm, una vez
retiradas y secas, se determiné el angulo de
contacto de la superficie resultante frente a
glicerina.

3. RESULTADOS

En la Figura 2 se observan los datos obtenidos
de la evaluacidon de angulo de contacto en
funcién de la concentracién de la disolucién
de ASF en que fueron sumergidas las placas
de vidrio Ilimpias. La linea discontinua
representa el angulo de contacto entre gotas
de glicerina y vidrio limpio (6 = 42°). Se
observa que no existe una tendencia entre el
angulo de contacto y las concentraciones de
ASF disueltos en xileno, sin embargo, hay un
proceso de adsorciéon de ASF sobre el vidrio
esto se evidencia al elevarse el dngulo de
contacto de los recubrimientos con respeto al
del vidrio.

En la Tabla 1 se muestran los angulos de
contacto formados por gotas de glicerina a
diferentes tiempos de inmersidn, los cuales
oscilan entre 77° y 80° es decir, el dngulo de
contacto no presenta una dependencia
significativa con el tiempo de inmersién de las
placas de vidrio limpias en la disolucién de
ASF; no obstante, tiempos largos de
inmersién disminuyen la incertidumbre de las
determinaciones, por lo que las subsecuentes
determinaciones se realizaron con tiempos de
inmersidn mayores a 16 horas.

90+ *
L] _
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® ® ® * L]
0.001 0.01 o1 1 5 10
Concentracién de asfaltenos en xileno (% %4)

Figura 2. Angulo de contacto en funcién de la
concentracion de ASF en xileno.

Tabla 1. Evaluacién de los tiempos de inmersién
de las placas de vidrio

Concentracién Tiempo de C]

(% glg) inmersién (grados)
5 15min 77t 7
10 15min 78°+5°
5 15hrs 80°+ 2°
10 15hrs 79°+1°

En la Figura 3 se observan fotografias de
gotas de glicerina sobre recubrimientos de
ASF observadas al microscopio, en las
imagenes d, e y f se percibe la formacién de
grietas en el recubrimiento, tal que la gota de
glicerina se expande sobre la superficie de
forma no simétrica y conforme aumenta el
acercamiento es posible notar la ruptura del
recubrimiento y como la glicerina entra por
los resquicios. Este efecto se presentd en
placas sumergidas a distintas
concentraciones, por lo que se descartd a la
composicidn como pardmetro responsable de
la formacién de las grietas, siendo un factor
determinante para ello el tiempo de
evaporacién del disolvente. Puesto que
tiempos de evaporacién lentos y graduales
generan recubrimientos sin la apariciéon de
fisuras (Figura 3 a, b y ¢), en consonancia la
gota de glicerina se expande sobre Ia
superficie de forma simétrica indicando
homogeneidad del recubrimiento. En los
experimentos posteriores una vez retiradas
las placas de las disoluciones de ASF se
colocaron en un desecador donde



permanecian al menos 1 hora, para promover
que la atmdsfera del desecador se saturase
con xileno, posteriormente se iniciaba el
secado a vacio hasta secado total.

a

Zoom

Figura 3. Fotografias de observaciones al
microscopio de 2 diferentes gotas de glicerina.
Gota1(a,byc),gota2(d,eyf).

En la Figura 4 se observan los resultados de
angulos de contacto de gotas de glicerina
sobre las superficies resultantes luego se
sumergir recubrimientos homogéneos de ASF
en disoluciones acuosas de NFm, se puede
notar que para las concentraciones
estudiadas de NFm el dngulo de contacto de
placas tratadas con NF7 es mayor que para
NF35 en todos los casos. Ademas, para todos
los tensoactivos el angulo de contacto
aumenta conforme aumenta la concentracion
del NFm, por lo tanto, el valor minimo de 0 se
da a concentraciones menores a la CMC,
mientras que el maximo valor de angulo de
contacto se daa CMC.
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Figura 4. Angulo de contacto en funcién de la

concentraciéon de NF7, NF9, NF10 y NF35 en agua.

Para concentraciones posteriores a la CMC el
angulo de contacto es practicamente
constante. Los valores de dngulo de contacto
sobre las placas después de ser tratadas con
los tensoactivos son mayores en relacién al
angulo de contacto de glicerina/vidrio (6=33°),
linea  discontinua en Figura 4, vy
glicerina/asfaltenos (6=40°), linea punteada
en Figura 4.

4. ANALISIS DE RESULTADOS.

Dado que, para todas las concentraciones
estudiadas, el angulo de contacto para NF7 es
siempre mayor al angulo de contacto para
NF35, se infiere que el NF7 es mas hidrofdbico
que el NF35, esto puede ser resultado de un
mejor acomodo de las moléculas de NFm
sobre los recubrimientos de ASF, el tamafio
de la molécula es un factor en este sentido,
pues en las moléculas de NF7 se presenta el
menor impedimento estérico.

Placas recubiertas con ASF fueron sumergidas
en disoluciones de tensoactivo a diferentes
composiciones (Figura 5); a concentraciones
menores a la CMC los angulos de contacto de
gotas de glicerina son cercanos a los angulos
formados sobre superficies de ASF
sumergidas en agua destilada. Lo cual indica
que a bajas concentraciones de tensoactivo
en agua, las moléculas de tensoactivo se
adsorben en los ASF en pequefias cantidades
apenas cuantificables con el angulo de



contacto. Por otro lado, recubrimientos de
ASF sumergidos en disoluciones a la X,
exhiben dangulos de contacto mayores, se
propone que esta situacidn sea consecuencia
de la adsorcién de micelas de tensoactivo
sobre los ASF, sin embargo, no recubren la
totalidad de la pelicula de ASF, esto provoca
una mayor rugosidad y por tal un aumento en
el dngulo de contacto (). En la Figura 4 se
observa que a concentraciones mayores a
Xeme (2, 4y 8 veces la CMCQ) el dngulo de
contacto permanece practicamente
constante. Esto se explica debido a la
orientacion de los NFm sobre el
recubrimiento de ASF los cuales de adsorben
por la parte aromdtica y polar —fenol- del
tensoactivo mediante interacciones tipo m- T,
dejando expuesta a la superficie la regién no
polar, la cual es la misma en todos los casos,
dicha comportamiento se esquematiza en la
Figura 5 (C, Dy E). Esto explica que el nimero
de 6xido de etileno en la molécula no sea el
factor determinante en el angulo de contacto
y los dangulos de contacto formados por
placas sumergidas a estas concentraciones
sean practicamente constantes.

T
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Figura 5. Esquematizacion de la adsorcién de las

moléculas de tensoactivos en disolucion sobre

recubrimientos de ASF, en funcion de Ia
concentracion de NFm, donde A y B representan
concentraciones menores a la CMC, mientras que
C, Dy E representan concentraciones mayores.

La evidencia de la adsorcién de los ASF sobre
vidrio es el aumento del dngulo de contacto
del par glicerina/ASF (6 = 79°) en relacién al
angulo de contacto de glicerina/vidrio (6 =
33°). Por otro lado, gotas de glicerina sobre
superficies de ASF las cuales fueron
sumergidas en agua destilada forman angulos

de contacto de 6 = 40°, dicha disminucién en
el valor del angulo de contacto indica
remocién de ASF y sefiala que la adsorcién se
da por interacciones débiles o menores a las
generadas por puentes de hidrégeno. Los
angulos de contacto observados en la Figura
4 caen en el intervalo de 6 = 48 - 52°% lo cual
evidencia que la inmersidn disoluciones de
NFm remueve parte del recubrimiento. En
disoluciones acuosas de NFm a CMC, gotas de
glicerina forman dngulos de contacto 6 = 61°,
el incremento en el dngulo de contacto se le
atribuye a una conformacién de las moléculas
de tensoactivos sobre las placas en forma
similar a la estructura micelar que adquiere en
disolucién (Figura 5, B) esta conformacidon de
fuera de disolucién provoca que fracciones de
micela se adsorban, generando una alta
rugosidad y provocando un aumento en el
valor de angulo de contacto, el valor
experimental (6 = 61°) coincide con el valor
reportado por Bartell [10] para una superficie
rugosa del par parafina/glicerina (6 = 63 - 69°),
indicando que la porcién alifatica de las
moléculas de NFm queda expuesta al
contacto con glicerina.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se desarrolld un método experimental
reproducible para recubrir placas de vidrio
con ASF, el cual puede extenderse a la
adsorciéon de otros compuestos sélidos
organicos de alto peso molecular.

El dngulo de contacto formado por gotas de
glicerina sobre superficies de ASF las cuales
fueron sumergidas en disoluciones acuosas
de NFm no es funcidn del nimero de éxidos
de etileno en la molécula de NF. La inmersidn
de placas recubiertas de ASF en disoluciones
acuosas de NFm produce una adsorcién de
moléculas de tensoactivo sobre la superficie
de ASF, las cuales se adsorben orientadas con
la zona hidrofébica del NFm hacia Ia
superficie. Los estudios subsecuentes deben
ser de tensoactivos con diferentes



estructuras,

que permitan generar una

relacion entre su arreglo espacial y el angulo
de contacto, para a su vez vincularlo con
pardmetros termodindmicos.
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Resumen

En este trabajo se analizaron las interacciones entre agua-tolueno-tensoactivo-cotensoactivo
para mejorar el proceso de miscibilidad a través de la construccion de los diagramas de fases
ternario y cuaternario. La mejora de la miscibilidad en este sistema permitira definir la
estructura molecular de tensoactivos y cotensoactivo empleados en la recuperacién mejorada
de petrdleo. Se determind que la estructura molecular del cotensoactivo debe ser homologa a
la parte hidrofilica del tensoactivo para aumentar la solubilidad.

Palabras claves: mezclas complejas, diagrama de fase, equilibrio liquido-liquido, recuperacién

mejorada.

1. INTRODUCCION

Una vez agotada la produccion de un pozo
petrolero a partir de un gradiente de presion
natural entre el pozo y la superficie, o del
trabajo mecdnico de equipos de bombeo, es
necesario inyectar al pozo una mezcla quimica
capaz de remover mas del 50% del crudo que
se encuentra embebido en la roca [1]. La
mezcla quimica que se inyecta debe lograr
ingresar a los poros de la roca sedimentaria
venciendo fuerzas capilares y viscosas,
disolver el petréleo y emulsificarlo con el agua
congénita, soportar cambios drasticos de
temperatura y presion, lograr estados de
ultrabaja tensién interfacial, entre otras
demandas [2]. Una vez que se tiene un fluido
mezcla quimica-petréleo-agua recuperado en
la superficie se debe lograr una separacion
entre hidrocarburos y el agua congénita del
pozo que contiene electrolitos y sdlidos
finamente divididos que afectan

negativamente las operaciones subsecuentes
[3]. Para asegurar que el desempefio del
sistema es apropiado, resulta necesario
definir el diagrama de fases agua-petrdleo-
coadyuvantes para conocer la formulacién del
sistema a inyectar [4]. En esta linea de
investigacion se han presentado diversos
trabajos que se enfocan en el papel que
desempefan principalmente los tensoactivos
y moléculas de menor masa molecular
llamadas co-tensoactivos [5, 6]. El interés en
el desempefio de este tipo de compuestos se
debe a la diversidad de sistemas que pueden
generar y las propiedades de estos sistemas
responsables de la  solvatacién y/o
emulsificacion de  fases  parcialmente
miscibles  [7,  8]. Los  diferentes
comportamientos macroscdpicos del sistema
estdn determinados por las interacciones
moleculares entre los diferentes
componentes del sistema, los cuales se
resumen en los diagramas de fases [9]. La



diversidad en la composicién del petréleo
debida a diferencias en la materia organica
acumulada en los sedimentos, la etapa de
extracciéon, localidad, profundidad, etc,,
conlleva que la mezcla quimica tenga una
composicién igualmente compleja [10]. Sin
embargo, el estudio de este tipo de mezclas
multicomponentes se puede analizar a través
de las interacciones de mezclas binarias,
ternarias, etc. mds bdsicas ya que contienen
esencialmente los mismos comportamientos

[11].
2. METODOLOGIA

El objetivo de este trabajo fue analizar las
interacciones entre los componentes del
fluido mezcla quimica-petrdleo-agua a partir
del diagrama cuaternario tensoactivo-alcohol-
tolueno-agua y analizar el efecto de Ia
estructura del tensoactivo y alcohol en la
solubilizaciéon ~ agua-tolueno.  Para la
construccion de los diagramas se emplearon
las relaciones descritas en las ecuaciones 1a 3.

WNFm
= Eq. (1
f WtoluenotWNFm q ( )
w
a= 2gua Eq. (2)

WaguatWtolueno+NFm

— ,Sinsin NFm

Axoy = Xon - x5V Eq. (3)

Donde w; representa la masa del componente
iy xi la fraccidn mol. Primero se determind el
alcohol y tensoactivo que permitieran la
solubilizacién de tolueno-agua con la menor
cantidad de los primeros, mediante Ia
determinacién del punto de miscibilidad total
con a=0.5 variando §, «cf. Figura 1.
Posteriormente se construyeron los
diagramas ternario y cuaternario con el
alcohol y tensoactivo que presentaron el
mejor desempefio. Como tensoactivos se
empled la familia homologa de los nonilfenol
con m moles de éxido de etileno NFm ya que
son materiales muy conocidos y cuya
hidrofobicidad depende del numero de

moléculas de 6xidos de etileno condensadas.
Respecto a los alcoholes se emplearon los
primeros n-alcoholes G, los isdmeros del
butanol (2-butanol Cpy,, ter-butanol Cy, iso-
butanol C4;) y el 2-butoxi-etanol C4E; para
establecer el efecto del niumero de carbonos
y las ramificaciones. Como modelo de
petrdleo se escogid al tolueno para tener un
sistema controlado que representara los
componentes aromadticos del petrdleo. La
pureza de los reactivos se presenta en las
tablas 1 y 2. Se empled el método sintético
para la construccién de diagramas de fase
[12]. El control de temperatura se efectud con
un bafo de temperatura Cole-Parmer Polystat
300 a 30°C, todos los experimentos se
realizaron por triplicado y para |Ia
construccidon de los diagramas de fases se
dejé en reposo al sistema durante 2 h.

Anfifilo

———— Punto de miscibilidad total

Curvs de segregacion

—— Estado inicial del sistema con () fases

Solvente, _ & i olvente,

Figura 1. Trayectoria usada en el método sintético
y la ubicacién de los componentes del diagrama
ternario, asi como sus relaciones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.1 Seleccién del par tensoactivo-alcohol. La
seleccidn del par solubilizante se fundamentd
en la diferencia entre las concentraciones de
alcohol para solubilizar al sistema con y sin
tensoactivo Axon. En el incremento de Axon
indica una interaccién sinérgica entre
tensoactivo y cotensoactivo, Axon=0 denota
que no ejerce un efecto el alcohol en la
solubilizacién de agua-tolueno por parte del
tensoactivo, y si AxonJ0 muestra que el
alcohol es antagdnico al tensoactivo. Bajo las
relaciones de tensoactivo &£=0.1,0.2 no se
observd efecto del nimero de éxido de
etileno en la interaccién alcohol-tensoactivo,



cf. figuras 2 y 3. En &=0.1 existe un
antagonismo entre el Ci y el (E, ya que
Axonll0, y la mayor sinergia ocurre con etanol,
cf. Figura 2. En este caso también se observa
que el C4 no tiene efecto sobre el sistema y
que el Cy tiene las mayores desviaciones, por
lo que no se emplearon para la siguiente
relacién de tensoactivo. Al aumentar £=0.2, el
C4t adquiere un efecto sinérgico en el sistema
mientras que el C4E; no ejerce efecto sobre el
sistema y dado que (4 presenta grandes
desviaciones no se emplearon a mayores
valores de & Para £€=0.4 se observa una
tendencia de aumentar el efecto sinérgico al
aumentar m para el caso de etanol por lo que
se selecciond este alcohol para construir el
diagrama de fases. Respecto al tensoactivo,
aunque existe un efecto de m sobre el
sistema, el efecto es minimo y debido al
desviaciéon estdndar que presentd en su
espectro de masas se selecciond al NF7 como
tensoactivo.
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Figura 2. Diferencia entre las concentraciones de
alcohol para solubilizar al sistema con y sin
tensoactivo Axou. Relacion de tensoactivo &=0.1,
relacion de solventes a=0.5 y concentraciéon de
tensoactivo x=0.020+0.005. Superior, isdmeros
del butanol; inferior, C,, C,, C;, C,E..

"

£=0.2 o
0z CH;
CH,
+ o]
s31 1] ; 0
£ { "
9 o I : f ‘
el i 43 '
0!
Y 4
I A 2 X !
005 +— , o

3 & 8 10 34 45 35
NGmero de moles de éxido de etileno

Figura 3. Diferencia entre las concentraciones de
alcohol para solubilizar al sistema con y sin
tensoactivo Axon. Relacidon de tensoactivo &=o0.2,
relacion de solventes a=0.5 y concentraciéon de
tensoactivo x.=0.050+0.010.

3.1.2 Diagrama cuaternario. En la Figura 5 se
presenta el diagrama ternario NF7-agua-
tolueno donde la curva punteada indica un
equilibrio monofasico-multifasico, similar a un
diagrama Windsor | y II [13]. Dentro de la
regién monofasica se observa que la zona de
mayor composicion tensoactivo-agua
aumenta la viscosidad indicado por Ia
retenciéon de burbujas. A bajas
concentraciones de NF7 el sistema presente
dos fases claramente divididas y conforme
aumenta la concentraciéon de tensoactivo la
capacidad de emulsificar el sistema se
incrementa, denotado por la aparicién de
regiones opacas. Cerca del vértice del tolueno
el sistema es trifasico y en las vecindades del
binario agua-tensoactivo la zona se divide en
bifdsico con turbidez superior e inferior. La
aparicion de la turbidez inferior contradice la
regla de Bancroft [14].
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Figura 4. Diferencia entre las concentraciones de
alcohol para solubilizar al sistema con y sin
tensoactivo Axoy. Relacion de tensoactivo &=0.4,
relacion de solventes a=0.5 y concentraciéon de
tensoactivo X=0.110£0.010.

Finalmente, al afiadir el etanol se construy¢ el
diagrama cuaternario que se presenta en la
Figura 6, presentandose cortes a relacion
constante NF7-tolueno y se observa que el
aumento de tensoactivo aumenta Ia
solubilidad agua-tolueno ya que aumenta la
regién de 1 fase. En esta figura se presenta la
curva de segregacién monofasica-multifasica,
donde la zona superior es de una sola fase. A
bajas concentraciones la curva tiene un
comportamiento simétrico, a medida que
aumenta el contenido de alcohol la curva se
inclina hacia el binario agua-etanol y presenta
dos puntos de solubilidad superior cuando
£€>0.5, los cuales se encuentran dentro de las
dos regiones bifasicas del ternario

Tolueno Agua

Figura 5. Diagrama ternario tolueno-agua-NF7.
indica fases donde la linea que atraviesa marca la
fase opaca.

Etanol

0.1
0.2

£=04

Tolueno+NF7 Agua

Figura 6. Diagrama cuaternario tolueno-agua-
etanol-NF7.

3.2 Discusiéon de resultados. A partir de la
determinacién del punto de miscibilidad total
se puede establecer que el grado de
etoxilacién no tiene efecto en la miscibilidad
agua-tolueno a bajas concentraciones (§<0.4).
Al aumentar la concentracion el NF4 y NF35
son antagonicos y sinérgicos
respectivamente, lo cual se debe al caracter
dominante de cada tensoactivo (hidrofébico
e hidrofilico respectivamente) ya que al
disminuir la hidrofobicidad la interaccién con
los alcoholes de alta solubilidad no se ve
favorecida. El efecto antagdnico de los
isdmeros del butanol se puede explicar por el
predominio de las fuerzas de dispersidon de
London que permiten una mayor interaccién
con el tolueno que con el agua por tanto
migran a la fase oleosa incorporando muy
poca agua a tolueno. El caso de terbutanol,
propanol y 2-butoxi-1-etanol mejoran Ia
solubilizacién del sistema ya que para el caso
del terbutanol su geometria aumenta su
polaridad, en el caso del C4E1 la mol de éxido
de etileno le favorece al interactuar con los
tensoactivos, pero la cadena de hidrocarburo
no permite una mayor interaccion con el
agua, y en el caso del propanol la menor
cantidad de fuerzas de London aumentar la
interaccion con el agua. El mejor desempefio
del etanol sobre el metanol se debe al
incremento en un CH2 incrementa las fuerzas
de dispersidén lo suficiente para favorecer la
interaccién con tolueno y también el tamafo
permite la mejor interaccién éxido de etileno-



etanol, permitiendo que se acople a la
estructura del tensoactivo. La pérdida del CH,
en el metanol incrementa la cantidad de
alcohol para solubilizar el sistema.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se analizaron las interacciones
entre las moléculas del sistema tolueno-agua-
tensoactivo-cotensoactivo para mejorar la
miscibilidad del sistema. Se determiné que los
tensoactivos aumentan la solubilidad del
sistema tolueno-agua al aumentar su caracter
hidrofilico (m) entre las concentraciones
£€20.4 y una fraccion mol de tensoactivo de
0.11. Se observéd que los tensoactivos
empleados no siguen la regla de Bancroft.
Finalmente se observé que el
comportamiento del diagrama ternario
determina el comportamiento del
cuaternario.
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Tabla 1. Pureza de los cotensoactivos y solventes empleados.

Substancia Origen no medido No tedrico
Metanol Distribuidora Quimica ALVI 99.5% 1.3279+0.0000 1.3268
Etanol Analytyka 99.9% lote C26JCG1301 1.3600%£0.0000 1.3598
Propanol Mallinckrodt 99.9% G.A. lote 7169KMJG 1.3841£0.0006 1.3837
1-butanol Quimica Barsa S. de R.L 99.4% 09349 1.3980%0.0002 1.3981
2-butanol Merck 99% lote 503K4726930 1.3953£0.0003 1.3953
Tert-butanol Baker Analyzed lote 41147 1.3851+0.0001 1.3852
Iso-butanol Quimica Dindmica, S.A. de C.V. 99% 1.3943+0.0000 1.3941
2-butoxi-1-etanol Sigma-Aldrich 99.4% lote 17103TA 1.4180%0.0001 1.418
Tolueno J.T. Baker 99.99% lote L02C77 1.4918+0.0005 1.4913
Agua Laboratorio de Ingenieria Quimica, FQ, 1.3323+0.0001 1.3323

UNAM.

Tabla 2. Pureza de los tensoactivos usados. m,,,, indica el promedio en niimero de m en el espectro de
masas. IP, indice de polidispersidad. ¢,,, desviaciéon estandar en moles de éxido de etileno.

Substancia Origen Mmax IP Om
NF4 G.T. 7.7 1.0222 | 3.7
NF7 Sigma lote 92H0575 10.7 1.0226 | 4.2
NF9 Sigma lote 47F0002 1.7 1.0205 | 4.5
NF10 Sigma lote 92H0575 1.8 1.0151 | 4.6
NF35 Sigma lote 56C0018 15.8 1.0082 | 5.6
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Resumen

La extraccion de compuestos fendlicos es una practica comin en diferentes campos de
investigacion, ya que ellos estan asociados a una variedad de aplicaciones y a efectos benéficos
para salud. En este trabajo se realizaron extracciones sobre las hojas de C. sinensis empleando
diferentes solventes de extraccidn. La eficiencia en las extracciones se evalué mediante
métodos espectrofotométricos con los cuales se determiné el CTF, CTFl y CTC en procesos a
microescala. El sistema de solventes cloroformo-metanol-agua, se mostré como el mejor
método de extraccidén, debido a que se pueden obtener en un solo proceso dos extractos con
los cuales se puede no solo realizar estimaciones de compuestos polares, sino también de
compuestos de polaridad baja. Las fracciones obtenidas mediante la cromatografia de
columna sobre Diaion HP-20, mostraron mejores resultados en la determinacién de fenoles
frente a las fracciones obtenidas mediante extraccién liquido-liquido con acetato de etilo, lo
cual resalta la importancia de la cromatografia sobre Diaion HP-20 como método mas eficiente
para la purificacion de extractos naturales con el objetivo de obtener fracciones ricas en
compuestos fendlicos.

Palabras claves: Camellia sinensis, Catequinas, Fenoles, Flavonoides.

1. INTRODUCCION cardiovasculares [2, 3], algunos tipos de
cancer [4, 5] y, especialmente, en el control
de enfermedades causadas por especies

radicalarias  actuando como  agentes
antioxidantes. Tal es el caso de la especie

Los flavonoides hacen parte de un gran grupo
de compuestos llamados fenoles 'y
frecuentemente son considerados

responsables de los efectos benéficos que,
para la salud, tiene el consumo de algunas
frutas y vegetales [1]. Estos abarcan una gran
variedad de compuestos entre los cuales se
encuentran flavanonas, flavonoles,
catequinas, antocianinas, entre otros. Se ha
encontrado que los flavonoides pueden
ayudar en el control de enfermedades

Camellia sinensis (L.) Kuntze, cuyas hojas secas
se utilizan para obtener la famosa bebida de
té y la cual ha sido ampliamente estudiada en
cuanto a su contenido de compuestos
fendlicos y sus efectos sobre la salud [6-9].
Por tales razones, la obtencién de extractos,
asi como la cuantificacién de flavonoides y
fenoles en general, es una practica frecuente



y muy importante en la busqueda de fuentes
naturales con propiedades antioxidantes vy
nutracéuticas. El fraccionamiento de dichos
extractos se realiza fundamentalmente por
extraccién  liquido-liquido o  mediante
cromatografia de columna, siendo la primera
la mads comdun. Sin embargo, la extraccion
liquido-liquido tiene la desventaja de ser una
técnica con baja selectividad hacia los
compuestos fendlicos.

El objetivo de este trabajo fue comparar
diferentes solventes para la extraccion
exhaustiva de compuestos fendlicos a partir
de C. sinensis, asi como determinar Ia
eficiencia de la cromatografia de columna
sobre HP-20 como método de purificacion
frente a la extraccién liquido-liquido. Para la
determinacién del contenido total de fenoles
(CTF), el contenido total de flavonoles (CTFI) y
el contenido total de catequinas (CTC), se
empled una metodologia
espectrofotométrica. Tanto la extraccidon
como el andlisis de los compuestos fendlicos,
se desarrolld mediante procedimientos a
microescala, lo cual permite menor consumo
de solventes, reactivos y tiempo en el andlisis.

2. METODOLOGIA

2.1. Reactivos, solventes y estandares

Para la determinacidon espectrofotométrica
del contenido de fenoles, se utilizaron los
siguientes estandares: acido gdlico, hidrato de
(+)-catequina, hidrato de rutina, todos Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, USA) con pureza
superior al 94%. Los solventes y reactivos
utilizados fueron J.T. Baker grado analitico.
Para el método de purificacion
cromatografico se utilizd Dian HP-20
(Supelco, USA) como fase estacionaria.

2.2. Material vegetal

Las muestras de té verde (C. sinensis), se
compraron en un supermercado local. Las
muestras fueron identificadas mediante
cddigos y sometidas a extraccion.

2.3. Extraccién y purificaciéon

Utilizando microtubos de 2 mL, se pesaron
aproximadamente 200 mg de material
vegetal pulverizado. Las muestras fueron
previamente desengrasadas con hexano (1,5
mL x 3). Después de la extraccién con hexano,
los marcos se sometieron a extraccion
empleando los siguientes sistemas de
solventes (1,5 mL x 3): 1. acetona-agua
(70:30), 2. metanol-agua (80:20), 3. metanol,
4. agua a 80 °Cy 5. cloroformo-metanol-agua
(50:25:25). Todas las extracciones fueron
asistidas por ultrasonido empleando un bafio
ultrasénico (Modelo 2510, Branson; Danbury,
CT, USA).

El extracto con el mayor contenido de
compuestos fendlicos se purificd utilizando
dos métodos: 1. extraccidn liquido-liquido con
acetato de etilo y 2. cromatografia de
columna utilizando Diaion HP-20 como fase
estacionaria y como fase mdvil tres eluyentes;
agua, agua-metanol (1:1) y metanol. Todos los
extractos y fracciones obtenidas se
guardaron bajo refrigeracién hasta su
utilizacién en los andlisis.

2.4. Andlisis espectrofotométrico

Las mediciones espectrofotométricas se
realizaron en un lector de microplacas
(Modelo ELx800, BioTek, USA). Para la
determinacién del CTF se empled el método
de Folin-Ciocalteu [10, 11] con medicién a 750
nm, este método se ha usado ampliamente
para la cuantificacion de los fenoles totales
presentes en extractos vegetales [12-14]. El
CTFl se determind mediante reaccién con
cloruro de aluminio [15, 16] con medicién a
405 nm, mientras que el CTC se determind
mediante el método de reaccién con vainillina
[17] con medicién a 515 nm. El CTF, CTFly CTC
se expresd como miligramos del estandar
correspondiente por gramo de muestra seca
(mgE/gMS) de acuerdo con curvas de
calibracién elaboradas con el estandar
correspondiente (dcido galico para CTF,
hidrato de rutina para CTFl e hidrato de (+)-



catequina para CTC). Todas las extracciones y
determinaciones se realizaron por triplicado.

2.5. Analisis estadistico

Todas las medidas fueron hechas por
triplicado. Se usé un analisis de varianza de un
factor (ANOVA) empleando Microsoft Excel®
2016 con un nivel de significancia de 0,5%. Se
utilizé la prueba t-stud

ent para encontrar diferencias entre las
medias de las muestras.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El mayor rendimiento en el proceso de
extraccién se obtuvo con la mezcla metanol:
agua (80:20) (37,85%) seguido de acetona:
agua (70:30) (36,65%) (Figura 1).
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Figura 1. Porcentajes de rendimiento en la
extraccion de C. sinensis mediante diferentes
solventes

El sistema heterogéneo cloroformo-metanol-
agua (50:25:25), produce dos extractos, de los
cuales el acuoso (5a) tuvo un rendimiento del
20,2%, mientras que el de cloroformo (5b)
tiene un rendimiento del 18,1%.

Como se menciond anteriormente, el método
de Folin-Ciocalteu se utiliza para cuantificar el
contenido total de compuestos fendlicos sean
flavonoides o no, mientras que las reacciones
con cloruro de aluminio y con vainillina se
utilizan para cuantificar especificamente
flavonoles y catequinas respectivamente.

En todos los casos, las catequinas son el
principal tipo de fenoles presentes en los
extractos de C. sinensis. La fase acuosa de la
extraccion con sistema heterogéneo, se
muestra como la de mayor CTF y CTC, debido

presumiblemente a que el cloroformo realiza
una extracciéon simultdnea de compuestos
liposolubles tales como grasas y pigmentos
entre otros, dejando el extracto acuoso con
mayor  concentraciéon de  compuestos
fendlicos (Figura 2).
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Figura 2. Determinacién del CTF, CTFl y CTC en
extractos de C. sinensis obtenidos con diferentes
solventes

De acuerdo con la figura, las catequinas
representan cerca del 50% de los fenoles
presentes en los extractos de C. sinensis,
mientras que los flavonoles representan
menos del 10%.

Tanto en el CTF y el CTC se encontraron
diferencias significativas entre los diferentes
solventes de extraccién, sin embargo, no
hubo diferencias significativas en Ia
determinacién del CTFI.

El extracto 5a se dividié en dos partes, una de
ellas se sometié a fraccionamiento mediante
extraccion liquido-liquido con acetato de etilo
para obtener las fracciones Cs5.1 y (Cs5.2,
mientras que la otra parte se fracciond
mediante cromatografia de columna sobre
Diaion HP-20, para obtener las fracciones
Cs5.3, Cs5.4 y Cs5.5 (Figura 3).
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Figura 3. Determinacion del CTF, CTFl y CTC en
diferentes fracciones de C. sinensis

Los resultados del andlisis del contenido de
fenoles muestran que el proceso de
fraccionamiento por extraccién liquido-
liquido, es menos eficiente en la obtencién de
extractos ricos en fenoles que el
fraccionamiento mediante cromatografia con
Diaion HP-20. La fraccién Cs5.5 es la de mayor
CTF, CTFly CTC en todo el proceso.

El fraccionamiento mediante cromatografia
de columna empleando la resina Diaion HP-20
es un excelente método de purificacion. Asi,
la extracciéon con sistema heterogéneo
cloroformo-metanol-agua (50:25:25) seguido
del fraccionamiento mediante cromatografia
de columna empleando Diaion HP-20, es una
metodologia recomendada para la obtencién
de fracciones ricas en compuestos fendlicos
en C. sinensis y podria ser aplicada también en
otras especies vegetales (Figura 4).

Material vegetal pulverizado,
200 mg de C. sinensis

Desengrasado con hexano
asistido por ultrasonido x 3

Extracto de Marco 1
hexano, Cs1 Extraccion con cloroformo-metanol-
agua (2:1:1) asistida por ultrasonido x 3

|

Marco 2

Extracto de

Extracto acuoso, Cs3
cloroformo, Cs2

CTC=532+14
CTFI = 3246
CTC=261£6
Fraccionamiento mediante
CC con Diaion HP-20

l

Fraccidn acuosa, Cs3.1 Fracciéon metanol-agua  Fraccién metanol, Cs3.3
CTC=23+2 (1:1),Cs3.2 CTC=63715
CTFI = 1141 CTC=107+5
CTC=2212 CTFl=16%1

CTC=4411

CTFI = 51+4
CTC=347+3

Figura 4. Metodologia sugerida para la obtencién
de una fraccion rica en compuestos fendlicos de
C. sinensis

4. CONCLUSIONES

El empleo de metodologias a microescala
tanto para la extraccion como para la
determinacién de compuestos fendlicos, es
muy recomendable ya que permite trabajar
con grandes lotes de muestras en menor

tiempo y con menor consumo de solventes en
comparacién con el método tradicional.

La obtencién de extractos mediante el
sistema de solventes cloroformo-metanol-
agua, no solo ofrece un extracto acuoso con
alto contenido de fenoles, sino que ademas
ofrece un extracto de cloroformo en el cual se
podrian identificar otro tipo de metabolitos
secundarios.

El fraccionamiento de extractos de C. sinensis
mediante cromatografia de columna sobre
Diaion HP-20 permite obtener fracciones con
mayor contenido de compuestos fendlicos
frente a la extraccidén tradicional con acetato
de etilo.
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Resumen

La pectina es un heteropolisacdrido de naturaleza hidrofilica y anidnica, que se encuentra en la
pared de las células vegetales; y se obtiene principalmente por hidrdlisis dcida de frutas,
verduras y tubérculos. Colombia tiene gran variedad de frutos y verduras, y muchos de estos
generan residuos organicos, los cuales podrian aprovecharse en estos procesos; permitiendo
potencializar su uso y disminuir su impacto ambiental. A nivel industrial, la pectina tiene un
amplio uso en la industria alimentaria y farmacéutica como gelificantes y estabilizantes.
Estudios recientes han mostrado que la pectina tiene propiedades anti-inflamatorias, lo cual
hace éste polimero atractivo para la preparacién de sistemas coloidales que transporten
principios activos en nanomedicina. El presente estudio se basa en la quimica de los materiales;
donde se muestra la extraccién de pectina de platano Musa paradisiaca, utilizando un disefio
factorial 2%, donde el tipo de &cido (4cido clorhidrico (HCl) y &cido citrico (AC)) y el pH (1-2),
fueron las variables estudiadas; y se evalio el efecto en el rendimiento de reaccién, el peso
molecular, el grado de esterificacion, estabilidad térmica y aplicacién en sistemas coloidales.
Los resultados evidencian que la pectina obtenida a partir de HCl presenta un grado de
esterificaciéon (92-96%), menor peso molecular (28500 Da), menor rendimiento de reaccién
(6.2-7.8%) y menor estabilidad térmica (274.1 °C); pero permiten obtener coloides con menor
tamafo de particula (238-278 nm) y distribuciones de tamafio homogéneas, debido a que
presentan mayor numero de grupos carboxilatos (-COO-) que estabilizan los sistemas
coloidales por repulsion electrostatica (-34 y -42 mV).

Palabras claves: coloide, pectina, peso molecular, polimero, residuo orgdnico.

1. INTRODUCCION monosacaridos diferentes, como el GalA
metilesterificado [1]. La pectina se obtiene

Las pectinas son complejos  principalmente por hidrdlisis 4dcida de frutas

heteropolisacaridos de naturaleza hidrofilica y
anidénica, que se encuentran en la lamina
media de la pared celular. A nivel bioldgico
tiene la funcién de gel, adhesion y suavidad
para proveer elongacidon a la pared de la
célula vegetal; ademas confiere propiedades
mecanicas a la planta. La estructura estd
compuesta en su mayoria de unidades de
acido galactosilurénico (GalA), y otros

COMO manzana, citricos, cascaras de platanoy
naranja [2]; lo cual es una alternativa para el
aprovechamiento de residuos orgdnicos. En
Colombia, la mayoria de las industrias no
tienen un plan para la reutilizacién de estos
residuos [3], por ello es importante explorar
alternativas que minimicen el impacto
ambiental. Actualmente, las pectinas son de
importancia en la industria alimenticia como



gelificante y en la industria farmacéutica
como estabilizante [4]. Ademas, estudios
recientes han mostrado que presenta
propiedades anti-inflamatorias, lo cual es de
interés en el disefio de materiales funcionales
en el transporte de principios activos, en
nanomedicina [5]. Los nanotransportadores
son sistemas biocompatibles que pueden
prepararse a  partir de  polimeros
biodegradables como la pectina, el quitosano
[6], [7], el polidcido lactico, entre otros
materiales que permiten obtener sistemas
coloidales estables, a través de las diferentes
fuerzas intermoleculares como repulsiones
electrostaticas e intramoleculares como
interacciones hidrofébicas intercadena. La
presente propuesta busca explorar el uso de
residuos organicos de cdascaras de platano
Musa paradisiaca, en la extraccién de pectinas
para su aplicacion en nanomedicina, a través
del estudio del efecto de variables como pH'y
tipo de acido; en las propiedades de peso
molecular, el grado de esterificacion; y a su
vez, cdmo afectan estas propiedades la
formacién de sistemas coloidales. El estudio
estd estructurado en tres etapas, |la
extraccidn de la pectina, la caracterizacidon y
aplicacion en la formacion de sistemas
coloidales.

2. METODOLOGIA

2.1 Extraccién de la pectina

La pectina se extrajo de cdscaras de platano
verde Musa paradisiaca previamente secas y
pulverizadas; por medio de hidrdlisis acida
con disoluciones de acido clorhidrico (HCI) y
acido citrico (AC) a pH 1 y 2, durante 60
minutos y 85 °C. La pectina obtenida se
caracterizd por: espectroscopia infrarroja en
un equipo FTIR Perkin Elmer spectrum one,
dispersando las muestras en KBr. El analisis
termogravimétrico se llevé a cabo en un
equipo Q500 de TA Instruments; las muestras
fueron calentadas desde 30 °C hasta 750 °C a
una velocidad de 10 °C/min en una atmdsfera
de nitrégeno. El peso molecular se obtuvo
por viscosidad intrinseca, utilizando wun

viscosimetro No. 638H Canon-Fenske con
Standard Test segin ASTM D445, IP 71 e ISO
3104, y de acuerdo con la ecuacién de Mark-
Houwink-Sakurada. El grado de esterificacion
se determiné por titulacidon potenciométrica.

2.2 Obtencién de sistemas coloidales a partir
de la pectina extraida

Se prepararon disoluciones de pectina en
dos concentraciones (1y 2 mg/mL), utilizando
como solvente agua ultrapura, y como
método sonicacién con wuna sonda de
ultrasonido SONICS VCX130 vibra-cell, con una
funcién de pulso on 2 s y off 2’ s, con 90% de
amplitud, 130 kW, durante 2 minutos. Los
sistemas obtenidos se caracterizaron por
dispersion de luz dindmica para establecer el
tamafio de particula, la distribucion del
tamafio de particula y el indice de
polidispersidad (Pdl), en un equipo HORIBA
LB 550, en medio acuoso y a temperatura
ambiente. Se determind el potencial zeta en
un equipo Malver zetasizer (nano series), para
establecer la carga superficial de los sistemas.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Extraccién de pectina

Se nombrard Lote 1y 2, a las muestras de
pectina obtenidas con acido clorhidrico a pH 1
y 2, respectivamente. Por su parte, los Lote 3
Yy 4, a las muestras obtenidas con 4cido citrico
a pH 1y 2, respectivamente.

3.1.1 Andlisis infrarrojo

Las figuras 1a) y 1b) presentan los espectros
infrarrojos de la pectina obtenida con HCl y
AC, respectivamente. Se observa la presencia
de las mismas bandas, sin embargo, de forma
cualitativa se evidencia que el Lote 3 presenta
de forma pronunciada la banda del grupo
carbonilo de éster (1735 cm”), lo cual indica
que tiene mayor porcentaje de grupos
esterificados o un grado de esterificacion
mayor.; mientras que el Lote 4 presenta de
forma pronunciada la banda de carboxilato
(1648 cm™), lo cual implica que tiene un grado
de esterificacion menor.
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Figura 1. Andlisis infrarrojo de la pectina
obtenida con a) acido clorhidrico y b) acido
citrico.

3.1.2 Rendimiento de la extraccién y medida
del grado de esterificacion por titulacion
potenciométrica e infrarrojo.

De acuerdo con la Tabla 1, se observa que los
acidos organicos como el AC favorecen un
mayor rendimiento de la reaccién, mientras
que 4cidos minerales como el dcido
clorhidrico o d4cido nitrico favorecen
rendimientos de reacciéon bajos [8]; esto
debido a que los 4cidos fuertes pueden
generar dafios en la pared de la célula vegetal
disminuyendo su extracciéon. Por su parte, los
acidos orgdanicos favorecen grados de
esterificacion mayor y los 4cidos fuertes
menor grado de esterificacién. Ademas, a
través de la deconvolucidn de las dreas de las
bandas de infrarrojo (1634 cm™ y 1747 cm™) [9]
se obtuvo el grado de esterificaciéon y se

compard con los resultados obtenidos por
titulacion potenciométrica (TP); lo cual
evidencia que dada la propiedad de
gelificacidn, las cadenas de polimero pueden
enrollarse y evitar una cuantificacién
confiable de los grupos —COOH libres por TP.

Tabla 1. Rendimiento de la extraccién y grados

de esterificacion obtenidos por TP e
infrarrojo.
Rendimiento Grado de
Muestra dela esterificacion
reaccién TP - (FTIR)
Lote 1 7.8% 96% - (33%)
Lote 2 6.2% 92% - (11%)
Lote 3 23.9% 43%-(79%)
Lote 4 18.1% 86% - (40%)

La Tabla 2 nos muestra que la pectina es
anidnica, con una potencial zeta negativo.
Por su parte, el peso molecular es mayor en el
sistema obtenido con HCl; ya que un sistema
menos esterificado no favorece la eliminacién
beta en las cadenas de pectina y por ende la
depolimerizacién no se favorece [10].

La estabilidad térmica indica que el sistema
con mayor peso molecular (pectina de HCl) es
mas estable.

Tabla 2. Potencial zeta, peso molecular y
analisis termogravimétrico de la pectina
extrafda a diferentes condiciones de hidrdlisis.

Potencial Peso TGA
Muestra zeta (mV) molecular 0)
(Da)
Lote1 | -28.6 + 1.6 30000
298
Lote2 |-34.8+0.9 28500
Lote3 | -11.8 £ 0.3 3000
274
Lote 4 -9.8 + 1.3 4500

3.2 Obtencidn de sistemas coloidales a partir
de la pectina extraida



Un sistema coloidal es wun sistema
heterogéneo, el cual se basa en pequefas
particulas dispersas en una solucién [11]. En
este trabajo se evalito la obtencidn de
sistemas coloidales a partir de pectina con
diferentes propiedades fisicoquimicas (peso
molecular, grado de metoxilacién), y como
estas influyen en el tamafo de particula, Pdl y
carga superficial de los coloides. De acuerdo
con la Figura 2, se observa que a menor
concentraciéon de pectina se favorece un
menor tamafio de particula >300 nm. Se
observa que la muestra L1, con mayor peso
molecular y grado de esterificacion, presenta
un tamafio de particula mas homogéneo a
diferentes concentraciones, posiblemente las
interacciones hidrofébicas de los grupos
metoxilo presentes en la estructura y las
repulsiones electrostaticas de los grupos
carboxilo, favorecen la formacidn de sistemas
coloidales mds estables [12].
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Figura 2. Tamafio de particula de los sistemas
coloidales obtenidos con los diferentes lotes
de pectina, con concentracién 1y 2 mg/ml.

La Figura 3 evidencia que las muestras Lote 1y
2, con mayor peso molecular y longitud de
cadena mayor, permiten que los grupos -
COO" estén mas expuestos y distribuidos a lo
largo de la cadena; evidenciando un potencial
zeta madas negativo, independiente de Ia
concentracion.
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Figura 3. Potencial zeta de los sistemas
coloidales obtenidos con los diferentes lotes
de pectina, con concentracién 1y 2 mg/ml.

0,0
-10,0
-20,0
-30,0
-40,0
-50,0
-60,0

Potencial zeta (mV)

La Figura 4 evidencia la estabilidad o
distribucidon de tamafio de particula. Los Lotes
3 y 4 presentan una distribucién de tamafo
mads amplia a mayor concentracidn de pectina,
esto debido a que el PM bajo no favorece las
interacciones intermoleculares y
posiblemente no se favorecen las
interacciones hidrofdébicas entre los grupos
metoxilo, dada la heterogeneidad de las
cadenas del polimero.
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Figura 4. Pdl de los sistemas coloidales
obtenidos con los diferentes lotes de pectina,
con concentracién 1y 2 mg/ml.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La pectina se extrajo bajo condiciones de
hidrdlisis acida, donde el tipo de acido
presenta efecto en las propiedades como
peso molecular, grado de esterificacion,



rendimiento de la reaccién y estabilidad
térmica. Asi, acidos fuertes favorecen menor
%DE, mayor PM, mayor estabilidad térmica y
menor rendimiento de reaccion.

La pectina extraida permite obtener sistemas
coloidales; encontrandose que el grado de
esterificaciéon de la pectina y el peso
molecular influyen en el tamafio de particula,
Pdl y potencial zeta de los coloides; logrando
obtener sistemas coloidales mds estables con
pectina de menor grado de esterificacion.
Dado que el peso molecular y las repulsiones
electrostaticas de los grupos carboxilo
favorecen la formacidn de particulas y su
estabilidad en medio acuoso.

REFERENCIAS

[1]  S.Y.Chan, W.S. Choo, D. J. Young, and
X. J. Loh, “Pectin as a Rheology
Modifier: Origin, Structure,
Commercial Production and
Rheology,” Carbohydr. Polym., 2016.

[2] T.I S. Oliveira et al., “Optimization of
pectin extraction from banana peels
with citric acid by using response
surface methodology,” Food Chem.,
vol. 198, pp. 113-118, 2016.

[3] E. N. Medellin et al., “Valoracién de
residuos agroindustriales - frutas- en
Medellin y el sur del Valle de Aburr3,
Colombia,” Rev. Fac. Nac. Agron., vol.
61, NO. 1, pp. 4422-4431, 2008.

[4] M. Pagliaro et al., “Pectin Production
and Global Market,” Agro Food Ind. Hi
Tech, vol. 27, no. 5, pp. 17-20, 2016.

[s] S. V. Popov et al, “Chemical
composition and anti-inflammatory
activity of a pectic polysaccharide
isolated from sweet pepper using a

[11]

simulated gastric medium,” Food

Chem., vol. 124, pp. 309-315, 2011.

V. B. V. Maciel, C. M. P. Yoshida, and T.
T. Franco, “Chitosan/pectin
polyelectrolyte complex as a pH
indicator,” Carbohydr. Polym., vol. 132,

Pp- 537-545, 2015.

S. V. Popov, P. A. Markov, G. Y.
Popova, I. R. Nikitina, L. Efimova, and
Y. S. Ovodov, “Anti-inflammatory
activity of low and high methoxylated
citrus pectins,” Biomed. Prev. Nutr.,

vol. 3, pp. 59-63, 2013.

X. Huang, D. Li, and L. jun Wang,
“Characterization of pectin extracted
from sugar beet pulp under different
drying conditions,” J. Food Eng., vol.
211, pp- 1-6, 2017.

J. Mierczyniska, J. Cybulska, and A.
Zdunek, “Rheological and chemical
properties of pectin enriched fractions
from different sources extracted with
citric acid,” Carbohydr. Polym., 2017.

O. Kurita, T. Fujiwara, and E. Yamazaki,
“Cha