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INTRODUCCIÓN 

Aunque en nuestro país, muchos de los recursos naturales, han sido 

estudiados y explotados para la industria, como la uña de gato, la maca, 

el yacón, etc; en nuestra selva aún hay recursos silvestres esperando un 

estudio técnico para su aprovechamiento, como la Mishquipanga. Este 

fruto silvestre se presenta en tres variedades y en tiempos antiguos los 

pobladores de Moyobamba (provincia de San Martín) se alimentaban de 

su pulpa y daban uso al colorante que encontraron en su cáscara. Hasta 

que la modernización afectó a los nativos, quienes en su afán de 

integrarse a la sociedad moderna olvidaron éste fruto. También, aquellos 

que nunca oyeron hablar de ésta planta, la vieron como mala hierba y 

cortándola evitaron su propagación, por lo que, ahora, se encue11tra 

ausente en los bosques. 

Santa Rosa De Cococha (izquierda) cosechando variedad 1, Pabloyacu 

(derecha), señalando una flor de la variedad 1, que recién brota. 
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Así fue, hasta que en el año 2002, la observación e iniciativa de Junior 

Chacón Flores, poblador de Moyobamba, hizo que presentara ésta planta 

a un concurso, organizado por Concytec, donde mostró los beneficios de 

la tinta que expelía la cáscara, para teñir polos, cargar lapiceros y pintar 

pizarras. Luego de concursar a nivel nacional, dicho proyecto sobresalió y 

con el fin de darle un uso industrial se llevó a la Universidad Nacional De 

Ingeniería, para analizarlo. Aquí, es donde se realizó el estudio 

experimental a una de las variedades en que se presenta la planta, siendo 

la escogida la Variedad 1 (ver pág. 7), aún así mencionamos las 

características naturales de las otras variedades solamente en el Capítulo 

1. El mencionado estudio se desarrolla como trabajo de investigación,

para optar el título en Ingeniería Química, y se realiza en la Universidad

Nacional de Ingeniería, en las instalaciones de los laboratorios de

Investigación y Química Aplicada, Nº 21 y de Operaciones Unitarias, Nº

23 y comprende el estudio de la extracción, concentración, secado y

caracterización de las antocianinas eri la mishquipanga (Renealmia

alpinia) como una alternativa, en un futuro, para el campo de la industria

de alimentos ya sea en embutidos, bebidas y confiter�a en general.

La primera labor es la identificación del tipo de compuesto químico que le

da el color a ésta planta, que bueno, por un simple análisis

espectrofotométrico UV-Visible y unas pruebas químicas se llega a la

conclusión de que los principales compuestos químicos que le dan el

color a la cáscara de la Mishquipanga son Antocianinas. Seguidamente,

se estudian los parámetros implicados en la extracción, a nivel laboratorio:

formulación de solventes, pH del solvente extractor, temperatura de

extracción y relación solvente/cáscara. En la concentración de

antocianinas: Índice De Degradación, tiempo de concentración, pérdida

de antocianinas, porcentaje de sólidos, etc. El secado se realiza en el

equipo de Secado Por Aspersión del Laboratorio de Operaciones

Unitarias y concluyendo el estudio se procede a caracterizar las

antocianidinas del producto seco, para lo cual se hidroliza las
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antocianinas para llevarlas a antocianidinas y se aíslan cada una de ellas 

en corridas cromatográficas para su posterior identificación mediante sus 

propiedades espectrofotométricas en la región UV-Visible y otros 

comportamientos químicos. 

Poblador De Moyobamba, Junior Chacón 

Flores, quién llevó la tinta de la Mishquipanga 

a la XII Feria Escolar Nacional De Ciencia Y 

Tecnología. 

Así también en el presente trabajo se brindará información teórica (1.2.2.) 

y aplicativa (Apendice No. 5) sobre las Antocianinas en general, 

compuestos químicos, que según literaturas como la de Oiga Lock Sing 

de Ugaz 30 son calificadas como inocuas para el ser humano, con

propiedades antioxidantes y ser responsable de muchos colores en flores 

y plantas. Los datos mencionados y los resultados del presente trabajo 
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apoyarían a un estudio futuro sobre la aplicación del colorante natural, 

extraído de la mishquipanga, en la producción de alimentos, aquí se 

puede observar el valor que guarda la presente Tesis de investigación. 

Finalmente, cabe recalcar, que éste fruto no ha sido estudiado hasta 

donde se sabe, no se encuentra información sobre éste en Lima, por lo 

que se tuvo que ir a Moyobamba donde se logró recopilar algo de 

información, gracias a la colaboración de la Universidad Nacional San 

Martín y profesionales en Agronomía, que ayudaron a describirla desde el 

punto de vista botánico y agronómico, para lo cual se tuvo que explorar 

muchos bosques no sólo para recolectar, sino para tener una idea, sobre 

su abundancia actualmente y así se visitaron lugares como Pabloyacu, 

San Lorenzo, Santa Rosa De Cococha, La subida del puerto de 

Tahuishco, etc. 



CAPITULO 1: 

GENERALIDADES 

1.1 DEFINICIÓN DE LA MATERIA PRIMA- LA MISHQUIPANGA 

1.1.1 Aspectos generales 

La Mishquipanga es originaria de la selva peruana, siendo 

planta silvestre es una de las menos estudiadas por el 

hombre, hasta la fecha. Se le ha encontrado en los 

departamentos de San Martín e lquitos pero también se ha 

reportado su presencia en ciertos países como Brasil y 

Panamá, siendo otras variedades. La palabra Mishquipanga 

viene de los vocablos quechuas: Mishqul = rico, agradable 

y Panga = fruto. En ciertos lugares de la Provincia de 

Moyobamba de la región de San Martín, como Yuracyacu, le 

conocen con el nombre de Ruhami que significa "/a no 

amada" 

natural, Sta. Rosa De Cococha, Provincia 

de Moyobamba, San Martín 
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1.1.2 Clasificación taxonómica 

Pertenece a la familia Zingiberaceae, del género Renealmia 

y especie alpinia. Así su nombre científico es Renealmia 

alpinia, en algunas literaturas como la de Oiga Lock Sing de 

Ugaz 30, aún se le encuentra con el nombre de Renealmia

macrantha, pero estudios más actuales se expresan 

otorgándole el nombre científico mencionado primero. 

1.1.3 Variedades i 

Las variedades que se han encontrado hasta la fecha, se 

distinguen unos de otros por características como textura de 

la hoja, inflorescencia, fruto, etc. En Moyobamba, se han 

reportado tres variedades diferentes, que para el caso del 

presente estudio se le nombra como variedad 1, variedad 2 

y variedad 3. 

La variedad 1, es de inflorescencia compacta, consta de un 

fruto con su flor de un buen desarrollo y posición en el fruto, 

característicos. En la fig. 1.2. se puede observar, la baya y la 

flor de color amarillo sobre él, además al abrir la cáscara se 

puede observar que en la piel se almacena una cantidad 

importante del colorante y la otra parte leñosa es escasa de 

pigmento. Sus hojas presentan una textura lisa en ambos 

lados y por lo general la parte expuesta a la luz un color 

verde oscuro característico. 

La variedad 2 diferencia de los otros por sus hojas, en cuya 

parte oculta a los rayos solares se puede percibir una textura 

aterciopelada característica y el envés presenta un color 

también por lo general, verde oscuro. Su inflorescencia es 

compacta como en el caso anterior pero a diferencia de la 

'Descripción, colaboraclón del Ingeniero Juan José Pineda Canta - CIP 40411 -
Fac. Eco/ogla-UNSM-T / Moyobamba 
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misma los carpelos de sus frutos muestran en su totalidad la 

tinta oscura, tanto en la parte de la piel como en el 

endocarpo; y no hay desarrollo de flor, es decir todo es una 

baya esférica, tal y como se puede observar en la fig. 1.3. 

Fig. 1.2. Inflorescencia compacta de la Variedad 1. 

Fig. 1.3. La Variedad 2 y su inflorescencia compacta 

también. 
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La variedad 3 presenta una inflorescencia laxa con las 

bayas parecidas a la variedad 2, es decir, sin desarrollo de 

flor y con todo el carpelo cubierto de tinte. Y como se puede 

observar en la fig. 1.4., las bayas de apariencia oscura, de 

color negro para ser más específicos, hay bastante 

similaridad entre la variedad 2 y la variedad 3, en el aspecto 

físico, excepto por el detalle de tipo de inflorescencia. 

Fig. 1.4. Inflorescencia laxa que presenta la Variedad 

3. Sus bayas son parecidas a las de la Variedad 2.

1.1.4 Características botánicas¡

La planta es una especie herbácea de 2 a 6 m. de alto 

(Fig. 1.1.), cuyas características morfológicas son: 

• El tallo, es un pseudo-tallo que se origina de un rizoma,

sostenida por un bulbo (tallo subterráneo). Está

conformada por la vaina de la hoja, que se ubica en

forma envolvente y buen desarrollo fibroso. El rizoma

1 
Descripción, colaboración del Ingeniero Juan José Pinedo Canta - CIP 40411 -

Fac. Ecologla-UNSM-T I Moyobamba 
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además presenta nudos, en cada una de ellas se 

desarrolla raíces reservantes y por lo menos un brote 

que se desarrollará y formará un hijuelo (planta hija) o 

nueva planta. Así sucesivamente se multiplica aunque el 

rizoma original después de fructificar llega a morir, 

dejando libre la proliferación de los brotes o hijuelos, el 

mismo que continuará con el desarrollo de la plantación. 

Las raíces reservantes almacenan agua y nutrientes, en 

la cantidad necesaria para mantener y proporcionar en el 

requerimiento del nuevo brote en desarrollo, hasta que 

pueda emitir sus propias raíces reservantes y 

absorbentes. En la Fig. 1.5. se muestra un rizoma y una 

parte del tallo, donde se puede observar, los nudos 

donde se desarrollaron plantas hijas y otras que dieron 

forma a raíces reservantes y saliendo de ellas, raíces 

absorbentes, que casi no se puede mostrar, por ser de 

minúsculo tamaño. 

Fig. 1.5. Tallo, rizoma, bulbos y raíces de una 

muestra de la planta Mishquipanga. 
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• Las hojas, son simples sin pecíolo, con una vaina

desarrollada; el folíolo, es una lámina en la cual se

observa una nervadura principal acanalada, como una

prolongación del pseudo-tallo y las nervaduras

secundarias parten de la nervadura principal en forma

oblicua. El as es de color verde oscuro y el envés es de

un color verde claro, de textura lisa. La hoja presenta un

aroma típico específico con mayor desprendimiento al

frotar o estrujar con los dedos fragmentos de la hoja.

(Fig. 1.6).

Fig. 1.6. Hojas de la mishquipanga. 

• La flor está constituida por una inflorescencia en racimo

que puede ser compacta o laxa. Cada flor presenta

pequeños pétalos isépalos. La inflorescencia se origina

en la parte basal de la planta y el desarrollo de

maduración de los frutos se inicia de manera basal en

cada inflorescencia. Las Figuras 1.7. y 1.8., muestran

una inflorescencia cuando recién brota y otra ya

desarrollada, donde se observa su posición basal, en su

hábitat natural en Moyobamba.
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Fig. 1.7. Dos muestras de la inflorescencia 

cuando recién brota como una flor. 
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Fig. 1.8. Inflorescencia desarrollada 

de la variedad 1. 

• El fruto es una baya de forma esferoidal y de color azul

oscuro al estado maduro, conformada por tres carpelos,

unidos por sus bordes; al abrir el fruto presenta un ligero

aroma similar al olor de las hojas. El espesor de los

carpelos es variable dependiendo de la variedad, en las

tres el pericarpo (la parte del fruto que cubre las semillas)

consta de dos partes bien diferenciadas, el exocarpo (la

piel que cubre el fruto, como una delgada película) y un

endocarpo leñoso (más consistente en la variedad 1) que

produce en el interior una pulpa, en el que se encuentran

las semillas unidas por el arilo que tiene un color

amarillo, para el caso de la variedad 2 y en las otras

variedades 1 y 3 de color naranja. Lo cual indica una

característica intraespecífica. La Fig. 1.9. muestra la

evolución del crecimiento de una baya hasta su madurez

en la inflorescencia.
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I 

(a) 

(h) 

(e) 

Fig. 1.9. Evolución del crecimiento de una baya. (a): Variedad 1. (b): 

Variedad 2. (e): Variedad 3. 
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• La raíz se presenta de dos maneras, una reservante de

mayor desarrollo y otras absorbentes de menor

desarrollo y poco tiempo de duración (Fig. 1.1 O).

Fig. 1.10. Raíz reservante y 

las raíces absorbentes. 

• Las semillas son pequeñas y tienen un color marrón

oscuro y otros negrusco. Las semillas están ordenadas,

dentro del fruto, en tres grupos, según la forma de los

carpelos.

1.1.5 Composición proximal ¡

El siguiente reporte técnico, es pertinente mostrarlo, como 

base para el conocimiento de la naturaleza bioquímica de 

las tres variedades y se pueda realizar una categorización 

pertinente frente a otras especies vegetales. 

1 Análisis Químico proporcionado por la facultad de Ciencias-Laboratorio No.12-Química
Universidad Nacional de Ingeniería-Lima 
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Tabla 1.1 

Composición Proximal de las tres variedades de la Mishqulpanga 

%en peso 

Ensayos Variedad 1 Variedad 2 Variedad 3 

Pulpa Ciscara Pulpa Cáscara Pulpa Cáscara 

Proteína 4.92 0.82 5.06 0.78 4.97 0.80 

Grasa 0.96 0.15 1.12 0.17 0.98 0.11 

Sales 
2.80 3.16 2.91 4.89 2.85 4.23 

minerales 

Fibra 9.89 29.14 10.31 33.07 10.17 32.11 

Carbohidratos 81.43 66.73 80.60 61.09 81.03 62.75 

Total 100.00 100.0 100.00 100.00 100.00 100.00 

Fuente: Informe Técnico No. 1430 - 07 LAB 12 Facultad de Ciencias

Universidad Nacional De Ingeniería / M. Se. Otilia Acha De La Cruz .

Responsable de la evaluación técnica (28-12-2007) 

1.1.6 Hábitat 

La Mishquipanga crece usualmente en climas tropicales y 

sub-tropicales en suelo seco a semi-húmedo y de suelo de 

pH neutro a ligeramente ácido. En muchos casos se le ha 

encontrado en suelo con abundante materia orgánica. 

1.1. 7 Cultivo
¡

La propagación, se produce por rizomas y por semillas. El 

tiempo de cosecha es de tres años aproximadamente, 

después de sembrada la semilla, después de ello el fruto 

que se desarrolla pasa de la maduración a la muerte 

(secándose), regresando a la misma tierra para propagarse 

a través de las semillas. 

1 Descripción, colaboración del Ingeniero Juan José Pineda Canta - C/P 40411 -

Fac. Ecologla-UNSM-T / Moyobamba 
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1.1.8 Usos
1 

En comunidades nativas cocinan la pulpa de manera 

tradicional envuelta en bijao (hojas de plantas que usan para 

envolver algunas comidas), el arilo y las semillas se retiran 

después de media hora de puesta la pulpa en la brasa, éste 

hábito muy antiguo aún se practica. El colorante de la 

cáscara era usado también para ropa nativa y otras 

manualidades. 

1.1.9 Plagas que la atacan1

Suele ser atacado muy pocas veces por p10Jo blanco 

(pinnaspis spp); plaga importante en cítricos como el palto, 

entre otras especies frutales. 

1.1.10 Producción de mishquipanga en el Perú1

La producción en nuestro país se realiza de manera natural. 

En algunas comunidades nativas, antiguamente, crecía en 

mayor cantidad y los habitantes usaban tanto el pigmento de 

la cáscara como la pulpa, ahora sólo puede observarse en 

ciertas zonas de San Martín, sin contar con los lugares que 

aún no han sido explorados. Es evidente el proceso de 

extinción en que se encuentra ésta especie herbácea 

silvestre, de nuestra selva amazónica, que con tantas 

propiedades de buen futuro económico, se espera que siga 

siendo estudiada por el hombre. 

1 Descripción, colaboración del Ingeniero Juan José Pinedo Canta - CIP 40411 -

Fac. Ecologla-UNSM-T / Moyobamba 
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1.2 COLORANTES EN LA MISHQUIPANGA 

1.2.1 Flavonoides. 

De toda la vegetación, que la naturaleza nos muestra en 

verano, el color que más nos rodea es, predominantemente, 

el verde. Por consiguiente, no es sorprendente que las 

plantas o partes de las plantas que están ligadas 

fuertemente a este verdor siempre hayan atraído al hombre 

y otros seres vivos del reino animal. Aunque varias 

tonalidades de amarillo son agradables a la mayoría de las 

personas, los colores más fascinantes son esos que hacen 

las combinaciones más profundas al verde, es decir, varios 

tonos de rojo y azul. Casi todos los colores brillosos de este 

tipo que son encontrados en flores y frutos son debido a la 

presencia de uno o más grupos de compuestos de 

flavonoides como por ejemplo la antocianina. Otras clases 

de flavonoides son responsables de la coloración amarilla de 

ciertas flores, aunque usualmente es debido a la presencia 

de carotenoides. También otros tipos de flavonoides dan su 

color blanco a las flores, que sin ellas quizá estas serían 

traslúcidas. Finalmente algunos de los pigmentos marrones 

y negros se encuentran en la naturaleza debido a que los 

productos de oxidación de los flavonoides están 

relacionados con componentes fenólicos o a sus quelatos 

con metales. 

1.2.1.1 Clasificación y estructura. 

El término flavonoide fue utilizado por primera vez por 

Geissman y Hinreiner 15 en 1952, para nombrar a todos 

aquellos componentes cuya estructura está basada en la 

flavona (Estructura 11, pág� 17). Ocasionalmente el término 

mal usado es flavonoide, pero realmente el nombre del 
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esqueleto es Flavano (Estructura 111, pág. 17). Un número de 

otros términos han sido, y todavía son utilizados en forma 

común al abarcar varios grupos de flavonoide; por ejemplo, 

antoxantinas y como anteriormente se menciona la 

antocianina. Este último término fue por primera vez 

introducido y descrito como un tipo de flavonoíde (como 

antocianinas) por Marquat32 en 1835. 

Se conocen como diez clases de flavonoides, todos 

contienen quince átomos de carbono en su núcleo básico y 

están arreglados bajo un sistema Cs-C3-Cs, en el cual dos 

anillos aromáticos llamados A y B están unidos por una 

unidad de tres carbonos que pueden o no formar un tercer 

anillo, que en caso de existir es llamado anillo C. Puede 

observarse que la Flavona (Estructura 11, pág. 17) consiste 

de dichos anillos bencénicos (A y B) unidos a través de tres 

carbonos los cuales se forman dentro de un anillo y-pirona. 

La variedad de compuestos de flavonoides sólo difieren uno 

de otro por el estado de oxidación de dicha unión 3-C. Hay 

una limitación del número de estructuras comúnmente 

encontradas en la naturaleza, que varía en sus estados de 

oxidación desde las flavan-3-oles (catequina; Estructura IV, 

pág. 17) a flavonoles (3-hidroxiflavonas; Estructura V, pág. 

18} y las antocianinas (Estructura 1, pág. 17). También están

incluidos en los flavonoides las flavanonas (Estructura VI, 

pág. 18), flavonoles o dihidroxiflavonoles (Estructura VII, 

pág. 18} y los flavan-3,4-dioles (proantocianidinas; 

Estructura VIII, pág. 18). Debe notarse que hay también 

cinco clases de compuestos, las dihidrochalconas, 3-

fenilpropiofenonas (Estructura IX, pág. 18}; las chalconas 

(Estructura X, pág. 18; Gr. Cha/cos, cobre}; las isoflavonas, 

3-fenilcromonas (Estructura XI, pág. 19); las neoflavonas, 4-
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fenilcumarinas (Estructura XII, pág. 19) y las auronas, 2-

benzilidina-3-cumaranonas (Estructura XIII, pág. 19; L. 

aurom, oro) los cuales realmente no poseen el esqueleto 

básico 2- fenilcromano (Estructura 11, pág. 17), pero ambos 

son tan químicamente y biosintéticamente cercanos a los 

otros tipos de Flavonoides que siempre se incluyen en el 

grupo Flavonoide. 

Núcleo básico de un Flavonoide 

2' 3· 
8 

o 

3 6' 

o 

Fig. 1.11 Esqueleto de un Flavonoide 

Estructura de Aqliconas de Flavonoides 

OH 

5' 

4' 

OH 
4· 

� 5' 

Antocianidinas (R
3

=H) 

R1 
�=H Pelargonidina 

R
1
=OH, R2

=H Cianidina 

R1
, �=OH Delfinidina 

Antocianinas (Ra=Azucares) 

R
1

=OH, �=H, Ra=glicosa cianidina 

11 
Flavona 
R=H apigenina 
R=OH luteolina 

6' 

Los glicósidos comunes tienen el 
azúcar en el grupo hidroxilo C-7. 

Fig. 1.12. Tipos de Estructuras de Agliconas de Flavonoides 
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Flavano 
notar que se muestra la forma 2S 
(El grupo fenll sobre el plano del 
anillo heterocíclico) 

HO 

V 

Flavonoles (3-hidroxiflavonas) 
R1,R2 

= H Kaempferol 
R1

=0H, R2
=H quercetina 

R1R2
=0H miricetina 
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OH 

Los glicósidos comunes tienen el 
azúcar(es) en el C-3 y/o C-7. 

HO 

H 

ÓHO 

OH 

o, , ,,� '-2''' R 

OH 

Catequinas 

�,OH 
H 

IV 

(2R, 3S como se muestra) 
R=H (+) -catequina 
R=OH (+) -gallocatequina 
(2R, 3R: Configuración opuesta en C-3) 
R=H (-) -eplcatequina 
R=OH (-) -epigallocatequina 

R 

OH 

HO 

# 
OH 

VI 

Flavanonas 
Notar que la estereoquímica en el C-2 
(2R) es la misma en las catequinas 
R=H naringenina 
R=OH eriodictiol 

Fig. 1.12. Tipos de Estructuras de Agliconas de Flavonoides. 

(Continuación) 
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OH 

VII 
Dihidroflavonoles (flavanonas) 
Notar que la estereoquímica en C-2, C-3 
(2R, 3R) es la misma que en la 
(-)-epicatequina, IV 
R=H, dihidrokaempferol 
R=OH, dihldroquercetina (taxifolina) 

HO 
4· 

3· 

OH 

o 

IX 
Dihidrochalconas (notar la numeración) 
Floretina 

HO 

VIII 

Flavan-3,4-dioles o proantocianldlnas 
Molisacacidina (2R, 3S, 4R) 
(+)-Leucofisetinidina como configuración 
opuesta (2S, 3R, 4S) 
Los Flaven-3,4-dioles con un quinto grupo 
hidroxi- no se encuentran en la naturaleza 
exepto como dimeros. 

HO 
4· 

5· 

X 

Chalconas (Notar la numeración) 
R=H isoliquiritigenina 
R=OH butelna 

Fig. 1.12. Tipos de Estructuras de Agliconas de Flavonoides 

(Continuación) 
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o 

R 

OH 

XI 
lsoflavonas (Su mumeración es igual a 
las flavonas) 
R=H genisteina 
R=OH orobol 

XIII 
Auronas (notar la numeración) 
R=H hispido! 
R=OH sulfuretina 

OH 

H3C·O

HO 

XII 
Neoflavonas (dalberginas o 4-fenilcumarinas) 
R=H dalberginina 
R=OH esteveina 

HO CH=CH-COOH 

XIV 
Ácidos Cinámicos 
R

1
,R

2
= H, ácido p-cumarico 

R
1=0H, R

2
=H ácido cafeíco 

R
1 =0Me, R

2
=H ácido ferúlico 

R1 ,R2=0Me ácido sinápico 

Fig. 1.12. Tipos de Estructuras de Agliconas de Flavonoides 

(Continuación) 

Cada una de las clases de flavonoides que se mencionaron, 

suelen encontrarse bajo la forma de glicósidos con una o 

tres unidades de azúcar, generalmente en los carbonos 3 

y/o 7, siendo los azúcares más comunes la glucosa, 

galactosa, ramnosa, xilosa y arabinosa; es frecuente que 

diferentes azúcares se hallen unidos a una misma aglicona y 

en diferentes posiciones lo que hace mayor el número de 

glicósidos conocidos. 
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Los flavonoides se encuentran generalmente en mezclas 

como agliconas y/o glicósidos; en muchos casos, debido a la 

complejidad de la mezcla es más frecuente el estudio de 

estos compuestos bajo la forma de agliconas para lo cual los 

extractos deben hidrolizarse previamente. Se hallan 

presente en todas las partes de las plantas, algunas clases 

se encuentran más ampliamente distribuidas que otras, 

siendo más comunes las flavonas y flavonoles y más 

restringidas en su ocurrencia las isoflavonas, las chalconas y

las auronas. Al año 1990 se conocen alrededor de 3000 

flavonoides, entre ellos 450 flavonoles, 300 flavonas, 150 

isoflavonas, 60 chalconas, 20 auronas, etc. 

1.2.1.2 Propiedades y características espectrales de los 

flavonoides 

Los espectros ultravioleta y visible de los flavonoides son 

determinados usualmente en solución metanólica. El 

espectro consiste de dos máximos de absorción en los 

rangos 240-285 nm (Pico 1) y 300-550nm (Pico 11). Podría 

indicarse como característica que en dihidroflavonas, 

dihidroflavonoles e isoflavonas El pico I es de baja 

intensidad (más baja que el Pico 11). En la tabla 1.2. se dan 

los rangos de los valores de absorción para las 81 y 811 de 

los diferentes tipos de flavonoides. La variación de estos 

rangos depende del modelo de hidroxilación y del grado de 

sustitución de los hidroxilos. 

Geissman 15 en 1952 y Markham en 1970 31 reportaron la 

relación que existe entre los colores y la posible estructura 

del flavonoide. Aquellos compuestos son coloreados porque 

absorben luz en la región visible del espectro entre el rango 

de 400 y 800 nm. La luz de absorción en esta región y en el 
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ultravioleta (150 a 400 nm) causa excitación de los 

electrones en la molécula de manera que existen saltos 

hacia los niveles superiores, es decir saltos cortos necesitan 

de longitudes de onda mayores. De esa manera, 

hidrocarburos saturados no muestran absorción sobre los 

160 nm, pero compuestos que tienen doble o triple enlace, o 

varios átomos con electrones no enlazantes, muestran 

absorción en mayores longitudes de onda. 

Graebe y Liebermann 20 en 1868 fueron los primeros en 

reconocer la relación entre color e instauración. Algunos 

años después Witt 50 en 1888 asignó los términos 

cromóforos (Gr. Phoros, conducta) para grupos orgánicos 

que producían color cuando presentan en una molécula y 

auxócromo para otros grupos los cuales ahondaron tales 

colores. La relación entre instauración, la estructura de los 

cromóforos y los colores no llegó hacer aparente, sin 

embargo hasta las teorías electrónicas de la química 

orgánica han trabajado ampliamente sobre eso. 

Ahora se reconoce generalmente que la presencia de la 

conjugación, cromóforos y auxócromos eri una molécula, 

promueven grandemente la facilidad de transición 

electrónica a niveles de energía más altos para la 

estabilización de la estructura excitada resultante; en 

algunas moléculas dicha transición es tan grande como la 

cadena conjugada, o tan gran grande como el número de 

cromóforos y auxócromos, los más sencillos son tales 

transiciones, y tan grandes como la longitud de onda. que 

absorben. 



31 

Tabla 1.2. 

Valor de absorción para l_os Picos PI y PII de los diferentes tipos de 

flavonoides. 

Pico 1 (nm) Pico 11 (nm) Tipo de flavonolde 

250-280 310-350 Flavonas 

250-280 330-360 Flavonoles (3-OH sustituido) 

250-280 350-385 Flavonoles (3-OH libre) 

245-275 310-330 lsoflavonas (5-deoxi-6,7-dioxi) 

275-295 300-330 lsoflavonas, dihidroflavonoles 

230-270 (baja intensidad) 340-390 Chalconas 

230-270 (baja intensidad) 380-430 Auronas 

270-280 465-560 Antocianidinas, antocianinas 

Fuente: Oiga Lock Sing, (1997). 

Estos hechos están bien ilustrados en el campo de los 

flavonoides. Los flavanos hidroxi-sustituidos ( catéquinas y 

proantocianinas), en los cuales aparece la conjugación no

hexocíclica de los dos anillos bencénicos, tiene un Pico de 

absorción como el de los fenoles simples con Am,x en 275-

280 nm (Fig. 1.13.). Similarmente las flavanonas e 

isoflavonas tiene un espectro como aquellos de las 

correspondientes hidroxiacetofenonas, ya que aquí solo los 

grupos hidroxi en el anillo A están en conjugación con el 

grupo carbonilo en C-4 (Fig. 1.14). Sin embargo, la 

conjugación entre los grupos hidroxi del anillo B y los grupos 

carbonilos en el C .. 4 llegan a ser importantes en las flavonas, 

y el espectro resultante consiste de dos Picos bien 

separados de alta absorbitividad (log E > 4.0). El único con 

longitud de onda más larga (Pico 1) están asociados con la 

conjugación del anillo B y la de longitud de onda más corta 

(Pico 11) con el anillo A (Fig. 1. 15. ). En compuestos 
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polihidroxisustituidos hay una gran concordancia en la 

superposición de los Picos de absorción individuales las 

cuales son debidas a las contribuciones echas por varias 

formas establecidas y muchos Picos más débiles son 

enmascaradas o combinadas para dar máxima extensión. 

En los flavonoles, el Pico I se mueve a longitudes de ondas 

más largas que en las flavonas debido a la contribución del 

grupo hidroxil-vinílico en C-3 (Fig. 1.15.). En concentración 

suficientemente alta, soluciones de flavonoles absorben 

suficientemente en la región azul del espectro visible hasta 

· que aparecen amarillos. Las chalconas son amarillos más

profundos porque absorben ligeramente longitudes de ondas

más largas que los flavonoles. En las auronas, el Pico I está

en una longitud de onda aún más larga probablemente por

lo plano del anillo heterocíclico de cinco lados y

consecuentemente de más grande facilidad de resonancia.

Se puede notar, por lo tanto, que a medida que incrementa

la conjugación, los flavonoides absorben luz a longitudes de

onda más largas.

Finalmente debe recordarse que el espectro de todos los

grupos de flavonoides son marcadamente alterados cuando

los grupos hidroxi-fenólicos son ionizados (pOr ejemplo

sobre pH 9) o relacionados con una copigmentación o en la

formación de un quelato con metales.
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250 275 300 

Longitud de Onda (nm) 

Fig. 1.11. El espectro de absorción de (a) (+)-catequina (IV
) 

y (b) catecol (1,2-dihidroxibenceno) en etanol. 

Fuente: T.W. Goodwin, (1976). 

225 250 275 300 325 350 375 

Longitud de onda (nm) 

Fig. 1.12. El espectro de absorción de (a) narigenina (VI) y 

(b) 2,4-dihidroxi-acetofenona en etanol.

Fuente: T.W. Goodwin, (1976). 
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Fig. 1.15. El espectro de absorción de (a) apigenina (11) y (b) 

quercetina M en etanol. 

Fuente: T.W. Goodwin, {1976). 

1.2.1.3 Función de los flavonoides en las plantas. 

Los pigmentos solubles en agua de los flavonoides 

(antocianinas, flavonoles y flavonas) son ampliamente 

distribuidos en la naturaleza. Las antocianinas coloreadas 

intensamente son las más abundantemente presentes en 

pétalos y frutas, pero también aparecen en hojas, raíces y 

tubérculos. En las hojas de muchas plantas su presencia es 

probablemente enmascarada por la clorofila, pero el color 

rojo-púrpura de la antocianina algunas veces aparece en 

hojas secas o frescas. Los flavonoles y las flavonas son 

también muy comunes constituyentes de las hojas, pero su 

amarillo pálido o color crema son de nuevo enmascarados 

por la clorofila. 

La función más significativa de los flavonoides es su 

habilidad para impartir color en las plantas en que aparecen. 
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Ellos son responsables de muchos colores naranja, 

escarlata, carmesí, malva, violeta y azul, así también 

contribuyen mucho para el amarillo, marfil y flores crema. 

Solamente los otros grupos considerados en el tema del 

color en plantas superiores son las clorofilas y carotenoides 

lipa-solubles. Las Clorofilas a y J3 proveen el prevalecimiento 

verde de hojas, y los carotenoides son las más importantes 

fuentes de los colores amarillos en flores y frutos. 

Los flavonoides son importantes para las plantas por los 

colores en las flores; que junto con la forma, fragancia y 

néctar de las mismas atraen abejas, mariposas y otros 

animales de plantas superiores para asegurar su 

fertilización. De hecho, muchas especies de plantas son 

auto-incompatibles y son así completamente dependientes 

de animales directores para este propósito. Aún en semillas 

de plantas autopolinizadas, es usualmente más alto a causa 

de las actividades de estos insectos, y esto explica el porque 

tales plantas retienen sus colores de los pétalos atractivos, 

aún después de generaciones de sembradas. 

La asociación entre la actividad de la abeja y el color de la 

flor ha sido ampliamente estudiada. Las abejas pueden 

diferenciar cuatro colores básicos y la evolución natural de 

las plantas que producen colores azules deben estar 

asociados con la preferencia de las abejas por éste color. 

Por el contrario, los colibrís, los cuáles son polinizadores 

significantes en climas tropicales y subtropicales, son 

atraídos por los colores naranja brillante y rojo, y este puede 

ser correlacionado con la selección por antocianidinas 

{pelargonidina y luteolinidina) los cuales dan solo estos 

colores en muchas especies de plantas tropicales. El rango 

de directores polinizadores conocidos y sus preferencias en 
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términos de colores de flores están indicados en la tabla 

1.3., donde los colores azul, rojo, y rosado muestran la 

presencia de antocianinas, los colores amarillos muestran la 

presencia de carotenoides (ocasionalmente flavonoles 

amarillos) y los colores blancos muestra la presencia de 

flavonas y flavonoles. 

Tabla 1.3. 

Directores de polinización y sus preferencias de color. 

Animal Preferencias en color de flores 

Moscas Marrón-púrpura o verde 

Abejas Azul, amarillo y ultravioleta 

Polillas Usualmente blanco o colores pálidos 

Mariposas Colores pálidos (a menudo rosado) 

Colibríes Anaranjado, rojo escar1ata y brillante 

Escarabajos Blanco o colores blanquizcos 

Murciélagos Blanco 

Fuente: T.W. Goodwin, (1976). 

1.2.1.4 Contribución para el color de la flor. 

La contribución de los flavonoides para el color de la flor y 

su importancia en relación con otros pigmentos son 

proporcionadas en la tabla 1.4. Las descripciones de estos 

colores son algo más extensas; para más precisión en los 

colores de flores individuales, se debería consultar tablas de 

colores. Los colores en la tabla 1.4. se refieren al de la 

corola o pétalo; debería ser, quizás, señalado que los 

flavonoides también contribuyen a la pigmentación en otras 

partes de las flores, sea el sépalo, pistilos, estambres y 

polen. También, por brevedad, se dan las antocianidinas, 

pero debe recordarse que los flavonoides tienen ocurrencia 

en las flores en forma de glicósidos. En el caso de las flores 
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verdes, éstas son presumiblemente pigmentadas por la 

clorofila; la clorofila aparece en algunas plantas, en los 

pétalos inmaduros, sólo desaparece en flores maduras. 

Tabla 1A. 

Contribución de los flavonoldes a los colores de las flores 

Color Pigmentos 

Marfil y crema 
Flavonas (ejemplo, apigenina) y/o flavonoles 

(ejemplo, quercetina) 

(a) Carotenoide solo

Amarillo 
(b) Flavonol solo

(e) Aurona sola

(d) Carotenoide y flavonol o chalcona

Anaranjado 
(a) Carotenoide solo

(b) Pelargonidina y aurona

(a) Pelargonidina pura

Escarlata (b) Cianidina y carotenoide . 

(e) Cianidina y flavonoide

Marrón Cianidina en un fondo de carotenoides 

Magenta o carmesí Cianidina pura 

Rosado Peonidina pura 

Violeta Delfinidina pura 

(a) Cianidina y co-pigmentos

(b) Cianidina como complejos metálicos

Azul (e) Delfinidina y co-pigmentos

(d) Delfinidina como complejos metálicos

(e) Delfinidina en pH alcalino

Negro (negro púrpura) Delfinidina en alta concetración 

Fuente: T.W. Goodwin, (1976). 

1.2.2 Antocianinas. 

Unos de los colores más prominentes y atractivos en la 

naturaleza se deben a las antocianinas que abarcan el 

amplio rango del rojo, violeta y azul que aparecen en las 

plantas. El término "Antocianina" fue inicialmente propuesto 

por Marquat 32 en 1835 simplemente para señalar el 
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pigmento azul de los maíces, y luego se ha usado en un 

sentido más amplio para incluir el amplio grupo de 

pigmentos similares, ya que fue reconocido que los colores 

rojo y azul son manifestados por un tipo de compuesto 

simple. 

Ya que la química de las antocianinas fue establecida por 

las investigaciones pioneras de Willstatter 49 y su escuela 

(1913-1916) y además por otras sucesivas series de 

experimentos, han aparecido innumerables investigaciones 

en relación no sólo a la ocurrencia en la planta sino también 

a la genética y la bioquímica de este grupo de pigmentos. 

Los intensivos progresos en este campo han sido 

completamente revisados por Karrer 29 en 1932, Blank 3 en 

1947 y Geissman 16 en 1955. Dentro del ámbito de la 

química de las antocianinas, solamente unas cuantas 

contribuciones se han añadido desde la publicación de los 

reportes exhaustivos ya mencionados. Luego, la atención ha 

sido enfocada a los problemas de biogénesis de los grupos 

de pigmentos relacionados. 

1.2.2.1 Hidroxilación básica de antocianidinas naturales 

De acuerdo con Willstatter y Everest en 1913 49
, las 

antocianinas, la mayoría de aquellas que aparecen disueltos 

en la savia de la célula de flores, frutas y otros órganos de 

plantas, pertenecen a un grupo de glicósidos y el resto libre 

de azúcar ha sido nombrado como antocianidina. La 

constitución común de todas las antocianidinas fue primero 

establecida por Willstatter 49 y luego confirmada por otras 

extensivas series de experimentos de síntesis, para definir a 

la 2-fenilbenzopirilio, o flavilio. 
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Numerosas investigaciones han mostrado después que los 

esquemas de hidroxilación en antocianidinas naturales 

pueden ser clasificados dentro de tres básicos grupos de 

pigmentos de la pelargonidina, cianidina y delfinidina, todos 

de los cuales son hidroxilados en las posiciones 3-, 5-, y 7-

en común. Los derivados metilados son frecuentemente 

también encontrados en la naturaleza. Adicionalmente se ha 

reconocido una antocianidina especial, en la cual el 

esquema de hidroxilación prueba ser idéntica con la de la 

flavona hidroxilada, Apigenina. 

Antocianidinas 

# # OH

HO 

� OH 

Pelargonidina (Pg) 

(3,5, 7,4'-Tetrahidroxiflavilio) 

HO 

# # OH

HO 

Cianidina (Cy) 

OH 

(3,5, 7, 3 • ,4 • -Pentahidroxiflavilio) 

Fig. 1.17. Tipos de Antocianidinas 
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(3,5, 7,4' ,5 • -Pentahidroxi-3 '-metoxiflavilio ) 

O-CH3

� OH

# OH
HO 

Hirsutidina 

(3,5,4 '-Trihidroxi-7,3',5 ·-trirnetoxiflavilio ) 

H
O 1 � 

# 
HO 

# OH

O·CHa 

� OH 

Peonidina (Pg) 

(3,5, 7 ,4 '-Tetrahidroxi-3 '-metoxiflavilio ) 

O-CH3

� OH

H
O 1 � # # OH

HO 
Malvidina (Mv) 

(3,5, 7 ,4 • -Tetrahidroxi-3 • ,5 '-dimetoxiflavilio ) 

HO 

HO 
Gesneridina 

(Apigeninidina) 

(5, 7,4 '-Trihidroxiflavilio) 

OH 

Fig. 1.17. Tipos de Antocianidinas (Continuación) 
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1.2.2.2 Caracterización de varios tipos de glicosidacion y 

acilación. 

Un gran número de investigaciones en los colores más 

vivos y bellos de la naturaleza, han demostrado que los 

pigmentos generalmente ocurren como antocianinas, 

ejemplo, los glicósidos de las antocianidinas contienen uno 

o más restos azúcares y ocasionalmente varios otros

restos de ácidos orgánicos. Debido a su solubilidad en 

agua, las antocianinas aparecen en el tejido de la planta, 

comúnmente disueltas en la savia de la célula; contando 

con ello pueden ser relacionados en un grupo de 

"Pigmentos Quimocrómicos". 

Como una regla, las antocianinas se separan en 

antocianidinas y sus respectivos componentes azúcares 

por ebullición en 20 % de ácido clorhídrico, por tres 

minutos. Los azúcares que han sido frecuentemente 

encontrados en antocianinas naturales son glucosa, 

ramnosa, galactosa y gentobiosa; la xilosa está presente 

en algunos casos. El ataque químico a los azúcares es 

encontrado en la mayoría de los casos que es en la 

posición 3 y menos frecuente en la posición 5 de las 

antocianinas. 

La determinación de la estructura del glicósido ha sido 

posible por la comparación cuidadosa de glicósidos 

naturales con varias metoxi-antocianidinas sintéticas 

principalmente en reacciones de los colores en soluciones 

buffers estandarizadas y pruebas de oxidación. Tales 

estudios dirigen hacia la clasificación siguiente de las 

antocianinas naturales: 

a) 3-monósidos, incluyendo 3-glucósidos, -galactósidos y

--pentósidos.
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b) 3-biósidos, incluyendo 3,

ramnoglucósidos y -xiloglucósidos.

diglucósidos, 

c) 3:5-dimonósidos, incluyendo solo 3:5-diglucósidos.

d) Antocianinas complejas o aciladas, incluyendo

derivados acilados de biósidos, en los cuales los ácidos

orgánicos tales como p-hidroxibenzoico, malónico, p

cumárico y sinápico son involucrados en combinación

éster con una de las antocianidinas o grupos hidróxilos

de azúcar.

La diferencia entre estas clases de glicósidos puede, 

aproximadamente, ser determinada por pruebas de 

separación de antocianinas entre dos solventes 

inmiscibles. El número de distribución, es decir, la 

proporción de antocianinas extraídas con alcohol. 

isoamílico del agua en un volumen de 0.5% de ácido 

Clorhídrico acuoso (como ejemplo, 10 mg de glucósidos en 

50 ml de ácido) puede ser usado en prácticas. De ésta 

manera, grupos individuales de pigmentos pueden ser 

diferenciados con los valores de la tabla 1.5, que muestra 

los valores del coeficiente de distribución de una 

extracción líquido-líquido con alcohol isoamílico, como 

herramienta para distinguir varios tipos de antocianinas 

glicosidadas y aciladas. 
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Tabla 1.5. 

Valores del coeficiente de distribución. 

Rango del número de distribución 

Tipo de Pigmento 
(Alcohol isoamilico con 0.5 % de 

HCI) encontrados en antocianinas 

naturales 

3,5-dihexósidos 1-3

3-Ramnoglucósidos
} 6-9

3-Xiloglucósidos

3-Monohexósidos
} 9-20

Glicósidos acilados 
No glucósidos (antocianidinas) 100 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 

La solubilidad de las antocianinas diglicosídicas en alcohol, 

isoamílico es generalmente muy pequeña y el número de 

distribución algunas veces varía con la concentración del 

pigmento, probablemente debido a auto-asociación de los 

pigmentos en ácidos acuosos. Se encontró que la relación 

de distribución entre n-butanol y 0.5% de ácido Clorhídrico 

es más preciso que el número de partición mencionado 

antes para diferenciar entre las antocianinas diglicósidas 

individuales (tabla 1.6). En alguna relación, la prueba de 

partición es más conveniente por la diferenciación sugerida 

de la estructura en casos donde la mayor variación 

consiste en el componente azúcar. Debería ser tomado en 

cuenta que una saponificación preliminar en antocianinas 

aciladas con 1 o o/o de hidróxido de sodio se requiere 

previamente para aplicar una efectiva prueba de 

distribución. 

Para una posterior caracterización individual de 

antocianinas, deben ser usados la comparación cuidadosa 
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de propiedades físicas como cristalización, solubilidad, 

espectro de absorción, fluorescencia y colores en 

soluciones buffer de un pH determinado. Entre estas 

propiedades el espectro de absorción es, probablemente el 

más importante, porque está directamente conectada con 

la apariencia visual de las flores. 

El primer factor controlado en el color de las antocianinas 

reside en grupos hidroxílicos ligados a los núcleos de 

flavilio, especialmente están ligados al grupo 2-fenil en la 

molécula. En general, la intensidad del color visible es 

provocado por un incremento en el número de hidroxilos, 

como se muestra para los derivados de la pelargonidina 

naranja-rojo, cianidina rojo oscuro y la delfinidina rojo

azulado. La sustitución metil parece afectar el color de la. 

antocianina para darle más o menos un tono azulado bajo, 

como en los glicósidos de la peonidina y la malvidina. 

Los colores de las antocianinas y las antocianidinas 

también son sometidos a cambios notables con sales 

inorgánicas y alcalinas, en medio del cual las sales de 

hierro son más importantes. Además, la pelargonidina, 

peonidina, malvidina, hirsutidina y sus glicósidos, que 

tienen solamente un grupo hidroxilo libre unido al anillo 

bencénico, no reaccionan con iones hierro y

consecuentemente no dan ningún cambio de color. Estos 

comportamientos pueden ser usados para preparar una 

diferenciación de los esquemas de hidroxilación en 

antocianinas extraídas de plantas. Las pruebas de color 

con sales de hierro deberían naturalmente ser llevadas 

bajo condiciones neutras. Algunas propiedades típicas 

importantes de antocianinas están en la tabla 1.6. 
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Tabla 1.6. 

Algunas propiedades importantes de antocianinas usadas para propósitos de identificación 

Estructura Cloruro Picrato 

Derivados de pelargonidina 

Callisteina 3-�lucósido
Cabellos delgados, Rojo brillante, platos 

agujas anaranjado- rojo rectangulares 

Pelargonidina 
3,5-di-J3- Cabellos delgados, 

glucósido agujas carmín-rojo 

Derivados de cianidina 

Crisantemina 
3-�lucósido

Purpúreo-rojo, hoja Prisma rojo o aguja 

( =asterina) rómbica prismática 

ldaeina 3-�alactósido
Parduzco-rojo, agujas 

Agujas rojas 
prismática 

Cianina 
3,5-di-'3- Parduzco-rojo, placas Aguja roja fina 

glucósido rómbicas (fácilmente soluble) 

Mekocianina 3-gentiobiósido Agujas rojas (fácilmente soluble) 
. 

Fuente: Kozo Hayash, (1962) . 

Número de 

distribución 

AmOH-

0.5%HCI 

32.0 

19.0 

14.9 

1.8 

BuOH-

0.5% HCI 

20.0 

14.8 

16.7 

Max. 

Absorción 

(m1,1) 
MeOH- EtOH-

HCI HCI 

506 

504 511 

525 

522 528 

Reacción 

con 

cloruro 

férrico 

Ninguno 

Ninguno 

Azul 

Azul 

Azul 

Azul 
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Tabla 1.6. (Continuación) 

Algunas propiedades importantes de antocianinas usadas para propósitos de identificación 

Número de 
Max. 

Absorción 
distribución 

(m1,.1) Estructura Cloruro Picrato 

AmOH- BuOH- MeOH- EtOH-. 

0.5%HCI 0.5% HCI HCI HCI 

Keracianina 3-ramnoglicósido
Parduzco-rojo, agujas 

(fácilmente soluble) 6.8 
prismáticas 

Derivados de Peonidina 

Violeta oscuro-rojo, Marrón rojizo, agujas 
::>xicoccicianina 3-13-glucósido 13-18 523 

agujas prismáticas en forma de tablón 

Peonina 3, 5-di-13-glucósido Agujas parduzco-rojo Agujas rojo-marrón 17.1 523 527 

Derivados de la Delfinidina 

Empetrina 3-13-galactósido
Rojo-marrón, hojas en 

Agujas carmín-rojo 7.5-8.0 
forma de barril 

Delfina 3,5-di-13-glucósido Rojizo-violeta, plaquetas 12.0 534 541 

Delfinina 
Ester de delfinina Parduzco Profundo- Marrón-rojo, flocula 
p-hidroxibenzoico rojo, placa de prisma precipitada. 

Fuente: Kozo Hayash1 (1962). 

Reacción 

con 

cloruro 

férrico 

Azul 

Ninguno 

Ninguno 

Azul 

Azul 

Azul 
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Tabla 1.6. (Continuación) 

Algunas propiedades importantes de antocianinas usadas para propósitos de identificación 

Número de 
Max. 

Reacción 

distribución 
Absorción 

(mp) 
con 

Estructura Cloruro Picrato 

AmOH- BuOH- MeOH- EtOH-
cloruro 

0.5%HCI 0.5% HCI HCI HCI 
férrico 

Ester de Azul-violeta, en seis 

Violanina 3-ramnoglucósido lados de la placa del 
Agujas cereza fina-

Azul 

o-hidroxicinnamico tetraedro 
rojo 

Derivados de la petunidina 

Violeta, placas 

Petunina 3,5-di-13-glucósido rectangulares largas o (fácilmente soluble) 13.6 533 Azul 

prismas 

Derivados de la malvidina 

Oenina 10.4 

(=ciciamina) 
3-13-glucósido Prisma rojo profundo Agujas carmín-rojo 535 Ninguno 

(10.1) 

Uliginosina 3-13-galactósido
Rojo-purpúreo, 

Agujas carmín-rojo 10.2 Ninguno 
lanudos cristales rojos 

Fuente: Kozo Hayash1 (1962). 
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Tabla 1.6. (Continuación) 

Algunas propiedades importantes de antocianinas usadas para propósitos de identificación 

Número de 
Max. 

Reacción 

distribución 
Absorción 

(m1,1) 
con 

Estructura Cloruro Picrato 
AmOH- BuOH- MeOH EtOH- cloruro 

0.5%HCI 0.5% HC -HCI HCI férrico 

Rojizo-violeta, agujas Pelo fino, agujas 10.4 
Malvina 3,5-di-(3-glucósido 1.6 533 537 Ninguno 

prismaticas cereza-roja (11.6) 

Ester de 

Ensatina 3-diglucósido Cristales granates 
Rojo, agujas 

8.8 (555) Ninguno· 

D-hidroxicinnamico
delgadas 

Derivados de la Hirsutidina 

Hirsutina 3, 5-di-(3-glucósido 
Agujas marrón 

11.3 Ninguno 
profundo - rojo 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 
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1.2.2.3 Efectos del cambio de pH. 

Las antocianinas son notoriamente inestables bajo 

condiciones neutras o básicas. El efecto del incremento del 

pH en la estructura de la antocianina fue por primera vez 

investigado en los años sesenta por Jurd 27 en 1962, 

Timberlake-Bridle 48 en 1980 y Harper-Chandler 22 en 

1967; pero no fue sino hasta el trabajo de Brouillard5
, en 

los setentas, que las transformaciones estructurales 

involucradas en incrementos de pH en una solución de 

antocianina fueron finalmente aclaradas, usando técnicas 

de cambio de pH. 

Por debajo de pH=2 la antocianina existe sobre todo en la 

forma del catión flavilio {AH
+
) roja {R1=O-azúcar) o amarillo

{R1=H). A medida que el pH se incrementa se libera un. 

protón para pasar del rojo al quinoide azúl formando A {Fig 

1.18.). La forma quinoidal usualmente existe como una 

mezcla a medida que los grupos 4',7-OH y (si estuviera 

presente) 5-OH de pKa son muy similares. Además una 

reacción adicional aparece, que es la hidrogenación del 

catión flavilio para dar el cromenol incoloro B. Este está en 

equilibrio con la chalcona C, el cual es también incoloro. 

La estructura alternativa, también considerada para el 

cromenol que sufre un ataque por el agua en la posición 4 

es el crom-2-ene-4-ol. 

Las cantidades relativas de catión {AH
+
), el quinoide {A), el

cromenol (B) y la chalcona (C) en equilibrio varían con los 

pHs así como la estructura de la antocianina. Para las 

antocianinas comunes 3-O-glicósidos o 3, 5-di-O

glicósidos, el producto principal formado cuando el pH 

aumenta a más de tres es el cromenol incoloro (B) como 

se muestra en la figura 1. 19. para el malvidin-3-glucósido. 
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1,-===-------=-------:--------,

# O-glucósldo 

X=C X=A 

: )t 

o 1 2 pK'h 3 4 pK'a 5 pH 6 

Fig. 1.19. Distribución de equilibrio de AH
+

, A, B, y C para la malvidin-3-

glucósido en función del pH. 

Fuente: Guillermo A. lacobucci y James G. Sweeny, (1983). 

1-------------------------. 

00 
Co 

1 2 5 

X=C 

OH 

X=A 

pH 6 

Fig. 1.20. Distribución de equilibrio de AH
+

, A, B, y C para la forma 

cloruro de 4',7-dihidroxiflavilio como una función de pH. 

Fuente: Guillermo A. lacobucci y James G. Sweeny, (1983). 
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0.5 

CHa 

1 2 3 4 pH 6 

Fig. 1.21. Distribución de equilibrio de AH•, A, B, y C para la forma 

cloruro de 4 '-metóxi-4-metil-7-hidroxiflavilio como una función de pH. 

Fuente: Guillermo A. lacobucci y James G. Sweeny, (1983). 

Variando el modelo de sustitución del anillo flavilio, las 

antocianinas las cuales existen en la forma quinoidal A o la 

forma de chalcona C pueden ser preparadas. Esto es 

ejemplificado para el cloruro de 4 ·, 7-dihidroxiflavilio (Fig. 

1.20.) el cual forma la chalcona a pHs mayores a tres y 

cloruro de 4-metil-7-hidroxi-4 '-metoxiflavilio (Fig. 1.21.) el 

cual existe como el isómero quinoidal a pHs mayores que 

5. Por supuesto, que muchas sales de flavilio pueden

formar mezclas de la forma quinoide, chalcona, y cromenol 

como se muestra para el cloruro de 4 ', 5, 7-trihidroxiflavilio 

(apigeninidina), figura 1.22. McClelland y McGall en 1982 

(21) han mostrado que el cloruro de 4 · -hidroxiflavilio

también existe como una mezcla a base de cromenol, 

chalcona y quinoidal a pH=7. 
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1 -r-------====-------------,-------,

w 

Co 

0.5 

HO 

1 

X=B 

2 3 6 pH 

Flg. 1.22. Distribución de equilibrio de AH
+

, A, B, y C para la forma 

cloruro de apigeninidina como una función de pH. 

Fuente: Guillermo A. lacobucci y James G. Sweeny, (1983). 

Durante su estudio cinético, Brouillard 5 también encontró 

que cada una de las reacciones mostradas en la figura 

1.18. eran endotérmicas. Sobre una solución de 

antocianinas, por lo tanto el equilibrio es conducido a 

través de la forma chalcona C y aparece un descenso del 

color como resultado. El enfriamiento revertirá el cambio, 

aunque cuanto más se pase de una hora puede requerirse 

el restablecimiento del equilibrio. Este tiempo de retrazo 

para reversión de la chalcona a la forma antocianina a sido 

aprovechado por Preston y Timberlake 41 en 1981 para 

aislar la chalcona de la malvidin-3-glucósido y la chalcona 

de la malvidin -3,5-diglucósido por cromatografía líquida a 

alta presión de una solución rápidamente enfriada de 

antocianina. 
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1.2.2.4 Efectos de la estructura en la estabilidad del color de 

las antocianinas. 

Asumiendo que una antocianina es mantenida a un pH 

ácido adecuado (2-3), debería ser muy estable a la 

temperatura ambiente. El tiempo de vida media de una 

antocianina típica, cianidin-3-rutinosido, es alrededor de 65 

días a la temperatura ambiente en ácido cítrico 0.01M, pH 

2.8. La correspondiente antocianidina libre, cianidina, sin 

embargo, tiene un tiempo de vida de sólo 12 horas. La 

lenta hidrólisis de las unidades 3-O-azúcar de antocianinas 

bajo condiciones ácidas es probablemente responsable, 

por lo tanto, por el largo plazo de degradación de estos 

pigmentos. Los intentos por mejorar la estabilidad por 

metilación de grupos hidroxílicos fenólicos libres tuvieron el . 

efecto opuesto. (Tabla 1. 7). 

En un estudio relacionado a la estabilidad de 4 

antocianinas y 13 3- deoxiantocianidinas sintéticas, Otha 38

y colaboradores en 1980 (24), encontraron que la 

peonidina y la malvidina son mucho menos estables que 

sus correspondientes 3-glucosidos a pH 2.5 y 4.5, los 

resultados de este estudio condujeron a dos conclusiones: 

(a) la presencia de un grupo 7- OH mejoró

considerablemente la estabilidad y (b) la adición de grupos 

OH en el anillo B disminuye la estabilidad. Otros estudios 

con 3-deoxiantocianidinas sintéticas se adjuntan en la 

tabla 1.6. De esta tabla es evidente que la presencia de 4 ' -

OH o un 7-OH le da estabilidad mientras que la metilación 

de estos hidroxilos la disminuye. La introducción de un 

grupo vinil entre C-2 y el anillo B que le otorga un tono rojo 

a la 3, -deoxiantocianidina también resulta en una pérdida 

de estabilidad. lnteresantemente, de todas las sales de 
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flavilio sintéticas probadas, la apigeninidina que ocurre 

naturalmente mostró la mayor estabilidad. 

Tabla 1.7. 

Efectos de la estructura sobre la vida media (T) de los colores del 

flavilio, medido en su Amax en 0.01 M de ácido cítrico, pH 2.8 a 

temperatura ambiente. 

Estructura X R T(dias) Amax(nm) 

0-R OH CH3 0.04 512 

O·R 
OH H 0.50 512 

OCH3 CH3 6 512 

R-O
O-Rutinosa CH3 13 512 

O-Rutinosa H 65 512 

OCH3 CH3 170 488 

X 

H H · 400 475 

R·O 

R OH OH 400 458 

H OH 400 436 
X 

H OCH3 35 437 

OH H 300 428 

OCH3 H 8 427 

50 506 
HO 

Fuente: Guillermo A. lacobucci y James G. Sweeny, (1983). 

La naturaleza de los productos formados durante un largo 

tiempo de puesta en solución, permanecen aún 



56 

desconocidas. Los estudios cinéticos han mostrado que la 

reacción es de primer orden con respecto a la antocianina 

en el rango de pH 2.5 a 4.5 los más probables 

mecanismos de reacción involucrarían (a) hidrólisis de la 

antocianina a antocianidina (libres 3-0H), el cual podría 

ser hidrolíticamente disociado hasta la función a, '3-diceto, 

y (b) la reacción con oxígeno para dar productos 

degradados o productos fenólicos. La oxidación fenólica 

como un posible mecanismo es además compatible por la 

aceleración de descomposición con el incremento de pH y 

el pardeamiento general, usualmente observado. 

En mezclas fenólicas complejas como vinos, la 

condensación con taninos pueden también proceder en 

extractos de antocianinas en estos materiales. En el vino . 

rojo, por ejemplo, el peso molecular de la fracción 

coloreada aumenta lentamente con el tiempo debido a la 

reacción de condensación antocianina-tanino. 

Un método sugerido para incrementar la estabilidad de 

antocianidinas involucra sustitución de la posición-4 con un 

grupo fenil o metil. Aunque estos componentes muestran 

mejor resistencia al decoloramiento en la presencia de S02 

o ácido ascórbico, su comportamiento en solucion�s

acuosas es similar al de los compuestos iniciales 4-

nosustitu ídos.

La sustitución de un grupo carboxi a la posición 4- también

da un compuesto cuya estabilidad a pH 2.8 es similar a la

de la apegininidina. La antocianidin 4-carboxi hace, sin

embargo, posible la propiedad interesante de su

estabilidad a pH neutro.
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1.2.2.5 Reacciones de oxidación. 

A.- Reacciones con ácido ascórbico/02. 

Las antocianinas son ampliamente conocidas por ser 

particularmente inestables en presencia de ácido 

ascórbico. El rol del 02 en ésta reacción fue reconocida y 

explicada en las bases de las propiedades auto-oxidativas 

del ácido ascórbico. La importancia del 02 fue además 

indicado por el efecto inhibidor en el decoloramiento de las 

antocianinas por antioxidantes fenólicos como la 

quercetina. Posteriores observaciones han afirmado el rol 

esencial del 02 en el decoloramiento de antocianidinas por 

ácido ascórbico. Luego de una evacuación del aire, 

mediante desplazamientos con argón, el ácido ascórbico 

fue incapaz de decolorar la apigeninidina después de 1 O . 

días de expuesto, pero lo hizo en unas cuantas horas 

después de admitir al aire en el sistema. Tal 

decoloramiento es el resultado de una desunión oxidativa 

del anillo pirilio de la apigeninidina que fue evidenciado por 

la caracterización GC/MS de floroglucinol, hidroquinona y 

ácido p-hidroxibenzoico como productos de degradación. 

Las sugerencias de que el ataque directo del ácido 

ascórbico en el catión flavilio fuese el responsable de la 

pérdida del color puede ser descartado. De hecho, el 

bloqueo de la función auto-oxidable ene-diol de ascorbato 

por metilación o acilación, como el caso de los derivados 

del 3-O-metil y 2-O-isovaleril mostrados en la figura 1.23. 

suprimió la decoloración de la apigeninidina en la 

presencia de aire. Esta observación condujo al desarrollo 

de preparaciones ricas en antocianinas de color más 

estable conteniendo ácido ascórbico 2-O-fosfato como 

fuente de vitamina C. En la figura 1.23 se muestra la 
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decoloración del cloruro de apigeninidina por ácido 

ascórbico (500 ppm) y por concentraciones equivalentes 

de 3-0-metil-ácido ascórbico y 2-0-isovaleril-ácido 

ascórbico en ácido cítrico 0.01 M (pH 2.8) saturado con 

aire a temperatura de sala; y el % de hidrólisis de 2-0-

isovaleril-ácido ascórbico según se corrió en HPLC. 

La naturaleza exacta de las actividades de las especies de 

oxígeno responsables por el decoloramiento es aún objeto 

de investigación. Se sabe, sin embargo, que la auto

oxidación del ácido ascórbico produce peróxido de 

hidrógeno y ácido dehidroascórbico. La intermediación del 

radical perhidróxilo "HOO" se ha demostrado pero no se 

está seguro si estas especies causan el decoloramiento o 

si reaccionan además con H2O2 (la reacción Haber-Weiss), 

para dar HO" como el reactivo intermedio. Apoyado por el 

último mecanismo lleva a buscar que un rango similar de 

productos de oxidación son formados del tratamiento de 

cloruro de apigeninidina con el reactivo fenton (una clásica 

fuente de OH") cuando comparó a aquellos obtenidos con 

ácido ascórbico-oxígeno. 
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Fig. 1.23. Decoloración del cloruro de apigeninidina por ácido ascórbico (- • -), 
3-0-metil ácido ascórbico (- • -) y 2-0-isovaleril ácido ascórbico (- •-). (----) %
Hidrólisis de 2-0-isovaleril ácido.
Fuente: Guillermo A. lacobucci y James G. Sweeny, (1983).

B.- Reacciones con peróxido de hidrógeno. 

La reacción de antocianinas con H2O2 fue investigado por 
primera vez por Karrer29 quién encontró que la malvina
reacciona para dar malvona (estructura 1, página 42). En la 
malvona un resto de azúcar está unido como un éster y 
puede ser fácilmente removido por NH4OH; la unidad de 
azúcar del C-5 requiere de hidrólisis ácida para removerlo. 
La oxidación con Peróxido de Hidrógeno, por lo tanto, ha 
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sido sugerida como un método para determinar la 

naturaleza de las unidades azúcares del C-3 y el C-5. 

En estudios posteriores, Hrazdina y Franzese25 en 1974 

han encontrado que la reacción toma un curso diferente si 

se conduce a pH 7 en vez de pH 3 como describió 

Karrer29. A pH 7 la antocianina existe casi exclusivamente

como el cromenol y da el derivado cumarino (estructura 11, 

página 42), como el producto principal. 
OMe 

OMe 

OH 

OMe 
HO 

pH3 

OGlu 

11 

En base al reporte de Dilthey7 y Quint en 1931, Jurd27

elucido el curso de la oxidación con H202 de sales de 

flavilio simple. Cuando el catión flavilio contiene un 

sustituyente en 3- la oxidación ocurre en una serie de 

pasos dependiendo del pH. En ácido acético acuoso, anillo 

C se abre para dar el producto Baeyer-Villiger {estructura 

111, página 42). A pH más altos, entre 5-7, la transferencia 

acilo ocurre para dar el éster {estructura IV, página 43). El 
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cual produce el acil-benzofurano (estructura V, página 43). 

Un benzofurano de tipo 5 ha sido también aislado por 

Niebes y Janot36 en 1970 de la cuidadosamente controlada 

oxidación de cianidin�-3-glucósido-5-(6-0-p-cumaril

glucósido). 

.. 

111 

o 

.. 

IV V 

La sal de flavilio simple insustituida en la posición 3- sigue 

un diferente camino de oxidación, produciendo treo

dihidroxicetonas (estructura VI). 

VI 

.. 
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C.- Otras reacciones de oxidación. 

A comienzos de los 40s Barrer encontró que la oxidación 

con ácido per-ftálico de la estructura VII, obtenido de una 

sal de flavilio 3-OCH3 simple atacado con metanol, lleva al 

flavonol después de una hidrólisis. Tiempos después una 

sal de flavilio simple se estuvo transformando directamente 

a la flavona correspondiente con Cr03 (reactivo de Sarett) 

o de mejor manera con Tl(NQ3)3 .

o�
MeOH 

.. 

OMe 

VII 

o 

OH 

o 
1.2.2.6 Extracción de antocianinas. 

· Todas las antocianinas son solubles en agua, pero

insolubles en solventes no-hidroxílicos, tales como éter,

acetona, cloroformo y benceno. Ellos precipitan

completamente de soluciones acuosas o alcohólicas en la

forma de sales azules de plomo, los cuales son solubles en

ácido acético glacial dando un color rojo oscuro. El

aislamiento de antocianinas de material vegetal esta
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principalmente basado en este comportamiento, y la 

cristalización final se logra en general al tomar ventaja de la 

ligera solubilidad de las sales de oxonio en agua acidificada 

o alcoholes.

Como una regla, las antocianinas son extraídas de material 

vegetal seco a través de 1 a 2 por ciento de ácido clorhídrico 

metanólico (etanólico para el caso de alimentos) y luego 

precipitado por la adición de un pequeño volumen de éter. 

Cuando la extracción es hecha en materiales frescos, ta 

precipitación mediante acetato de plomo es un paso 

necesario para su purificación. El compuesto de plomo azul 

es luego convertido en cloruro al disolver en 5 por ciento de 

ácido clorhídrico metanólico, y el pigmento es de nuevo 

precipitado con éter. Este procedimiento es repetido muchas 

veces si fuera necesario, y ta cristalización final se efectúa a 

través de picrato o cloruro. Algunas antocianinas dan buena 

cristalización de picratos difícilmente solubles en agua fría 

(Tabla 1.5.) otros son obtenidos como cloruros cristalinos 

por la solubilidad moderada de los cloruros en ácido 

clorhídrico alcohólico o acuoso (ejemplo ta pelargonina, 

cianina, queracianina, peonina, delfina, malvina, violanina, 

hirsutina, etc.) a excepción la mekocianina forma un 

compuesto de adición escasamente soluble con ferrocianuro 

de potasio. 

Todos los métodos descubiertos para el aislamiento y 

purificación de antocianinas residen de uno o de la 

combinación de los procedimientos siguientes: 

Concentración al vacío del extracto crudo; purificación a 

través de la precipitación como sales de Plomo y/o de 

Picrato. 
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1.2.2. 7 Propiedades espectrales 

A.- Ley de Beer 

En las moléculas a temperaturas ordinarias, los electrones 

están en orbitales de la energía más baja posible, estado 

que se conoce como estado fundamental. Los orbitales más 

altos están vacíos, pero se necesita energía para producir la 

transferencia (transición) de un electrón de un orbital de más 

baja energía a uno de más alta y la energía cinética de las 

moléculas no es suficientemente alta para poder hacerlo, 

salvo a temperaturas elevadas. Sin embargo ocurre que las 

vibraciones electromagnéticas de longitud de onda de onda 

comprendida entre 100 y 1300 nm, esto es, en las regiones 

ultravioleta, visible e infrarroja cercana, tienen exactamente 

la gama de energía justa para cubrir el intervalo de energía , 

de las transiciones electrónicas más bajas de las moléculas. 

Por ello, puede usarse la energía de un cuanto de luz para 

transferir un electrón desde su estado fundamental al orbital 

de más alta siguiente, durante cuyo proceso se absorbe luz 

de esa longitud de onda particular. 

La representación gráfica que ordinariamente se usa para 

los espectros ultravioleta y visible difiere de la usada para 

espectros infrarrojos. La unidad de longitud de onda es el 

nanómetro (nm). La absorción se expresa como 

absorbancia, A (lo que antes se llamaba densidad óptica, 

OD, o extinción, E), que es el logaritmo del cociente entre la 

intensidad de la luz incidente, lo, y la intensidad de la luz 

transmitida, 1, o el logaritmo de 1/T, en que T, la 

transmitancia = 1/lo. La intensidad de la luz ultravioleta o de 

la luz visible puede ser medida con exactitud más fácilmente 

que la intensidad de la radiación infrarroja y la absorción 

suele expresarse de modo cuantitativo más bien que 



65 

cualitativo. La absorbabilidad, a, es la absorbancia dividida 

por el producto de la concentración de la solución, en 

gramos por litro, c, por la longitud de recorrido de la muestra 

en centímetros, b. 

a=--

cxb 

Si se conoce el peso molecular del compuesto, la absorción 

se expresa como absorbabilidad molar, E (lo que antes se 

llamaba coeficiente de extinción molar}, que es el producto 

de la absorbabilidad por el peso molecular. 

A x peso mol. 
1 

lo peso mol. 
E = 

C X b 
= og, X C X b 

Aunque las antocianinas exhiben característicamente 

absorción intensa en la región 500-550 nm, las diferencias 

en el espectro de los componentes individuales son 

sutilmente relativos. Por esta razón mediciones en el 

espectro no se han usado ampliamente en la identificación 

de las antocianinas naturales y sus agliconas; hasta que 

Bate-Smith en 1948 8
, 1949 9 y 1954 10 y Harborne 21 en 

1958 introdujeron efectivamente los procedimientos 

cromatográficos en papel para la separación de los 

pigmentos puros de antocianinas y modificación de 

sustancias en extractos de plantas. 

La intensidad y posición del máximo visible de las 

antocianinas se desplazan considerablemente con cambios 

en el pH y solvente, la Améx decrece sucesivamente en 

etanol, metano! y agua acidificados. La cianidina 3-ramno

glucósido, por ejemplo, tiene un Ammc de 507 nm en agua, 

523 en metanol y 533 en etanol. 

La adición de unas gotas . de solución de AICl3 también 

producen un desplazamiento batocrómico (15-50nm) del 
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AmAx principal de aquellas antocianidinas derivadas las 

cuales contienen grupos hidroxilo adyacentes. El espectro 

de antocianinas los cuales no contienen un grupo o -

dihidroxilo no son afectados en la adición de AIC'3. Este 

reactivo es ampliamente usado en la diferenciación de 

antocianidinas tales como cianidina y peonidina las cuales 

tienen casi idénticos espectros en alcohol. 

B.- Antocianidinas 

Una colección amplia de espectros de antocianinas con una 

descripción de los métodos para los cuales estos espectros 

se pueden usar para propósitos de identificación fue 

publicada por Harbome 21
. En la tabla 1.8., se reportan las 

longitudes de onda de máxima absorción de las 1 o . 

antocianidinas que derivan de antocianinas naturales. 

Tabla 1.8 

Espectro de antocianinas en la región visible. 

Metanol-HCI Etanol-HCI Desplazamiento 
Pigmento 

�(nm) �(nm) con AIC'3 (nm) 

Hirsutidina 536 545 o 

Malvidina 542 554 o 

Petunidina 543 558 14 

Oetfinidina 546 557 23 

Rosinidina 524 534 o 

Peonidina 532 542 o 

Cianidina 535 545 18 

Pelargonidina 520 530 o 

Luteolinidina 493 503 52 

Apigeninidina 476 483 o 

Fuente: Jurd Leonard (1962). 
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Es aparente que con la excepción de la delfinidina y 

petunidina cada una de estas antocianidinas pueden ser 

fácilmente distinguidas al medir sus espectros. Harborne 21

también señaló que la apigeninidina y luteolinidina, los 

cuales carecen de un grupo 3-hidroxilo, son únicos en dar 

absorción máxima estable en álcali-metanólico (a 532 y 553 

nm respectivamente). 

C.- Antocianinas 

Con unas cuantas excepciones las antocianinas naturales 

conocidas son 3- o 5-mono-glicósidos o 3, 5-diglicósidos de 

las antocianidinas. La glicosidación de las antocianidinas 

desplaza su AmAx alrededor de longitudes de onda más 

cortas. Los tres mayores grupos de glicósidos, aquellos . 

basados en pelargonidina, cianidina y delfinidina, sin 

embargo, permanecen bien diferenciados espectralmente. 

Los 3-mono-glucósidos de pelargonidina, cianidina y 

delfinidina, por ejemplo, tienen AmAx 506, 525 y 535 nm 

respectivamente. 

Adicionalmente, los glicósidos de la cianidina, delfinidina y 

de la petunidina pueden ser distinguidos por sus 

desplazamientos con AIC'3. 

La introducción de un azúcar dentro de las posiciones 3- ó 

3,5- producen un desplazamiento hipsocrómico de 10-15 

nm, así como cianidina (Amáx, 535 nm), cianidin-3-

monoglucósido (Amáx, 525 nm), cianidin-3,5-diglucósido (Améx. 

522 nm). La introducción de un azúcar dentro de una 

posición 5-, sin embargo, resulta en un desplazamiento 

hipsocrómico de solo 7 nm, así como pelargonidina (Amáx, 

520 nm), pelargonidin-5-glucósido (Améx, 513 nm). En base a 
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estas observaciones es posible distinguir glicósidos de 

posición 5-de glicósidos de posición 3-y de 3,5-. 

Harborne21 además observó que el espectro de aquellas 

antocianinas cuyos grupos 5-hidroxilo están libres muestran 

un hombro distintivo en el mayor pico de absorción en la 

región 41 O - 450 nm, pero por otro lado glucósidos y 

diglicósidos de posición 5-y 3,5- respectivamente muestran 

simplemente una inflexión de baja intensidad en esta región. 

Estas diferencias llegan hacer aparentes cuando la relación 

de densidad óptica en 440 nm a la del Amax se calcula (Tabla 

1.9.). El o/o de intensidad a 440 nm de una antocianina 5-0-

sustituida es aproximadamente la mitad que la 

correspondiente antocianidina en las que el grupo 5-

hidroxilo está libre. Esta relación, por lo tanto, parece . 

mostrar un mayor uso para la diferenciación de glicósidos y 

diglicósidos en la posición 3-y 3,5- respectivamente. 
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Tabla 1.9 
Espectro de antocianinas. 

Cloruro de Antocianina 
Amu.' E...o/Emu

(nm) 

Derivados de Pelargonldlna 

Con 5-0H Petargonidina 520 

Petargonidina-3-monoglucósido 506 

Pelargonidina-3-gentiobiósido 506 

Con 5-0R Pelargonidina-5-glucósido 513 

Pelargonidina-3,5-diglucósido 504 

Derivados de Cían/dina 

Con 5-0H Cianidina 535 

Cianidina-3-monoglucósido 525
u

Peonidina 532 

Peonidina-3-monoglucósido 523 

Con 5-0R Cianidina-3,5-diglucósido 522
11 

Peonidina-3,5-diglucósido 523 

Peonidina-5-glucósido 528 

Derivados de De/fin/dina 

Con 5-0H Delfinidina 54411

Delfinidina-3-monoiglucósido 535
u

Petunidina 54311 

Petunidina-3-monoglucósido 535" 

Malvidina 542 

Malvidina-3-monoglucósido 535 

Con 5-0R Delfinidina-3,5-diglucósido 53411 

Petunidina-3,5-diglucósido 53311

Malvidina-3-rammoglucósido-5-glucósido 533 

Negreteina 536 

i Medido en metano! con 0.01 % de HCI. 
ü Solo estos pigmentos dan desplazamientos batocrómicos en la adición de AICl3 

etanólico. 

(%) 
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D.- Antocianinas aciladas 

Las antocianinas simples exhiben un pico simple en el 

ultravioleta alrededor de 270 nm. Las antocianinas aciladas 

con ácido hidroxi-cinámico, sin embargo, muestran dos picos 

en el ultravioleta debido a la superimposición de la absorción 

del ácido cinámico (tabla 1.10.). La Monardeina, un glicósido 

de la pelargonidina acilada con ácido p-cumárico, por 

ejemplo, tienen picos a 313 y 286 nm mientras la salvianina, 

un derivado de ácido caféico, tienen picos a 329 y 285 nm. 

Tabla 1.10 

Espectro de antocianinas aciladas. 

Antocianina Agllcona Grupo acil Amax(nm)' 

Pelanina Pelargonidina p-ácido cumárico 289,313,505 

Monardeina Pelargonidina p-ácido cumárico 286,313,507 

Salvianina Pelargonidina Ácido cafefco 285,329,507 

RafaninaA Pelargonidina p-ácido cumárico 286,313,505 

Rafanina B Pelargonidina Ácido ferúlico 282,328,505 

Petanina Petunidina p-ácido cumárico 282,308,536 

Negreteina Malvidina p-ácido cumárico 282,308,535 

Fuente: Jurd Leonard (1962). 

1.2.2.8 Método de determinación de antocianinas totales e 

indice de degradación para el jugo de arándanos. 

Método de Fuleki-Francis 

El método descrito por Fuleki-Francis 13 se basa en la 

cuantificación de antocianinas en los arándanos (Cr Acys), 

sin embargo, este método desarrollado para arándanos 

puede ser utilizado para otros tipos de materiales vegetales 

y productos sólidos y semi-sólidos. 

i Medido en metanol al 0.01 % de HCI. 
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La determinación de antocianinas totales involucra la 

medición de la absorbancia a 51 o nm en muestras diluidas 

con buffers de pH 1.0 y 4.5. El contenido de pigmento es 

calculado en cantidades absolutas con la ayuda de los 

coeficientes de extinción establecidos para las antocianinas 

de los arándanos disueltas en los buffers. 

Los arándanos y muchas otras frutas, así como los 

productos derivados de ellos, deben su atractivo color a la 

presencia de antocianinas (Acys). El contenido total de 

antocianinas (T Acys) varía en gran cantidad dependiendo 

de factores tales como especies, variedad, condiciones de 

crecimiento, estado fisiológico de la planta y fruta, tamaño, 

posición de la fruta en la planta, aplicación de químicos, etc. 

(Blank 4 1958, Ribéreau- Gayón 42 1959). 

El total de antocianinas puede a veces ser determinado en 

extractos crudos, conteniendo otros compuestos fenólicos 

que suceden naturalmente al medir la absorbancia de la 

solución en una única longitud de onda. Esto es posible 

porque las antocianinas tienen absorción máxima en el 

rango de 510-550 nm (Harbome21 ·1958). Esto está muy 

distante de otros fenólicos comunes y el grupo de 

compuestos con los espectros máximos más cercanos a 

éste rango son los flavonoides con absorción máxima en la 

región 350-380 nm (Sondheimer45 1948). 

Las antocianinas son un tanto inestables, particularmente en 

la forma pura y son, a veces, contaminadas con estos 

productos de degradación poliméricos. La presencia de 

impurezas, en muchos casos influye en una baja del valor 

del coeficiente de extinción. -En adición a estos factores, la 

absorbancia de la molécula de antocianina también depende 
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del pH y la naturaleza del medio (Ribereau-Gayón42 1959). 

Bajando et pH y/o et uso del medio alcohólico incrementa 

apreciablemente tos valores del coeficiente de extinción de 

las antocianinas. 

Alterando el pH no afecta ta absorción de tos productos de 

degradación {Sondheimer 44 1948) mientras en ta absorción 

de las antocianinas cambia en gran magnitud. Por estas 

razones, grandes esfuerzos fueron dirigidos hacia et 

desarrollo de un método de pH diferencial para ta 

determinación Antocianinas Totales en el jugo de arándanos. 

Determinación del medio y del pH 

La absortividad máxima fue determinada para jugo de 

arándanos {Cr J) a ser en 510 nm. Éste valor se uso como la 

longitud de onda de medición para la determinación de T 

Acys. Et efecto del pH a ta absorbancia con una longitud de 

onda de máxima absorción en medio alcohólico y acuoso 

para el jugo de arándanos es presentado en ta figura 1.24' 

Los resultados muestran que no hay apreciable diferencia 

entre los dos métodos. En ambos casos, ta más alta 

absorbancia se observó alrededor de pH 1.0 y cuando et pH 

aumentó, un agudo decrecimiento ocurrió en el O.O., 

nivelándose alrededor de pH 4.5. Estos resultados en 

general están de acuerdo con aquellos reportados por 

Sondheimer45 en 1948, Dickinson 6 en 1956 y Swain 47 en 

1959 para medios acuosos. 
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Fig. 1.24. El efecto del pH en el O.D. del Cr J a la absorción 

máxima en medio acuoso (51 O nm) y medio etanólico (535 nm). 

Fuente: T. Fuleki y F. Francis (1968). 

Para garantizar una gran sensibilidad y exactitud de los 

valores de pH, el método de pH diferencial fue seleccionado 

por las siguientes razones: 

• La diferencia en la absorbancia debe ser lo más

grande, entre dos valores de pH donde las medidas

fueron hechas.

• Pequeñas variaciones en el pH alrededor de los valores

seleccionados para las medidas causarían sólo ligeros

cambios en las absorbancias.

• Las antocianinas deben ser estables a valores de pH

donde las medidas fueron hechas.
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Considerando los requerimientos anteriores, los pH 1.0 y 4.5 

fueron seleccionados para su utilización en el método 

diferencial de pH. Los datos presentados en la figura 1.24. 

muestran grandes diferencias en la absorbancia cuando en 

ambos casos son máximos para la absorción máxima, entre 

dos medios, mientras que los cambios en O.D. con ligeras 

variaciones de pH son despreciables. 

El pH más alto descrito en la literatura para la determinación 

de T Acys fue 3.5 (Ribereau-Gayón 1964). Esto y la 

conocida inestabilidad de Acys a baja acidez requirieron un 

estudio de la estabilidad de Acy a pH 4.5. Los datos 

obtenidos de estabilidad con muestras triplicadas de Cr J 

son presentados en la tabla 1.11. La variación en 0.D. a pH 

4.5 fue remarcadamente pequeña, particularmente si es lo 

que se requiere - como ocurriría en las determinaciones de 

T Acy - en la diferencia en O.D. entre pH 1.0 y 4.5. En 

cualquiera de los dos casos, la variación debida a los 

cambios en la muestra pH 1.0 fue más grande que la del pH 

4.5. La razón probable no era que las Acys fueran más 

estables a pH 4.5, sino la más alta sensibilidad de detección 

a pH 1.0 donde la absorción de la Acy fue aproximadamente 

siete veces que a pH 4.5. Los resultados en la tabla 1.11. 

demostraron que el pH 4.5 puede ser usado con seguridad 

para el medio de baja acidez. Otros trabajos reportaron 

mediciones a valores de pH tos cuales reportan valores de 

0.D. en la parte acuosa de la curva pH vs. O.D. En tales

casos, ligeras variaciones del pH resultan de grandes 

cambios ·en la lectura del O.O. Por ejemplo, el método 

clásico) empleó pH 2.0 y 3.4 para las mediciones. Ribéreau

Gayón en 1964 lo mejoró usando un medio más ácido (pH 

0.6), pero aun manteniendo pH 3.5 para el medio de baja 
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acidez. Swain47 et al en 1959 notó que a los valores de pH 

usados por Sondheimer44 et al en 1948, el cambio de color 

en cambios ligeros de la acidez fue aun demasiado grande 

para asegurar la más alta precisión. 

Tabla 1.11. 

Estabilidad de las antocianinas del arándano en pH=1.0 y 4.5 de los buffers 

Tiempo Buffer pH=1.0 Buffer pH=4.5 Diferencia 
(horas) pH o.o. pH o.o. en O.O. 

1 1.05 0.387 4.49 0.055 0.332 

2 1.02 0.392 4.47 0.055 0.337 

3 1.00 0.391 4.49 0.054 0.337 

4 1.00 0.396 4.49 0.052 0.344 

6 0.053 

24 1.02 0.397 4.50 0.049 0.348 

Fuente: T. Fuleki y F. Francis (1968). 

Para oponerse a este problema, ellos propusieron un pH 0.5 

y 1.0, como los niveles de alta y baja acidez. Sin embargo, la 

diferencia de O.O. entre pH 0.5 y 1.0 para cada cantidad de 

Acy fue muy pequeña, por lo tanto la aplicación de la 

modificación de Swain47 et al en en el método de pH 

diferencial resultaría en una gran disminución .fde la 
':; 

sensibilidad. Los valores de pH los cuales fueron derpasiado 

altos también fueron empleados en las determinaciones de T 

Acys a pH simple (Fuleki, 196i2).
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Solventes: 

Los solventes usados fueron: 

Buffer pH 1.0: 0.2N KCI - 0.2N HCI (25:67) 

Buffer pH 4.5: Acetato de Sodio 1 N - HCI 1 N - Agua 

( 100:60: 90). 

El pH de los buffers fue ajustado para obtener un pH final de 

1.0 y 4.5 en la alícuota diluida con los buffers respectivos. 

Período de equilibrio 

Para determinar el tiempo requerido de las antocianinas en 

encontrar el equilibrio, alícuotas de 5 ml de jugo de 

arándanos fueron diluidos hasta 50 ml con cada uno de los 

buffers de pH 1.0 y 4.5. El O.O. a 510 nm fue medido en 

intervalos cortos en el Espectrofotómetro Hitachi Perkin-

Elmer. 

El cambio de O.D. a 510 nm en los primeros 6 minutos 

después de la adición de los buffers fue guardado en un 

Espectrofotómetro DB Beckman conectado a un Speedomax 

H (Leeds y Northrup Co., Philadelphia, Pa.) registrador de la 

secuencia que opera a la velocidad de 1.5 pulgadas por 

minuto. 

Toma alrededor de una hora para que todas las formas de 

antocianinas lleguen a un estado de equilibrio después que 

el medio o la acidez del medio haya sido cambiada. Los 

datos presentados en la tabla 1.12, obtenido de muestras 

triplicadas diluidas de jugo de arándanos (Cr J) en dilución 

de 5:45 con los buffers, sustento ésta conclusión. Ya que el 

tiempo requerido para encontrar el equilibrio a pH 1. O es un 

poco largo, la extensión del periodo de equilibrio a 2 horas 

es deseable. 
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Frecuentemente se observó que una repentina 

intensificación de color, acompañado por un cambio hacia el 

azul, ocurrió cuando el buffer a pH 4.5 fue añadido a la 

alícuota de jugo de arándano (Cr J), ese color, sin embargo, 

lo perdió casi completamente en 4 minutos, esta observación 

apoya la teoría (Jurd 28 1963; Bentley 2 1960) de que la base 

de la decoloración del carbinol es formada a través de la 

base violeta anhidro. Para verificar éste fenómeno, los 

cambios en transmitancia a 51 O nm de una alícuota de jugo 

de arándano diluido fueron grabados en los primeros 6 

minutos, después de la adición del buffer de pH 4.5 (Buffer 

agregado en 2 minutos, Fig. 1.25). Este trazado de los 

cambios en transmitancia demuestra la súbita intensificación 

así como la pérdida gradual del color. 

Tabla 1.12 

Cambio del O.O. en 510 nm de la antocianina del arándano en 

buffers de pH=1.0 y 4.5 durante el periodo de equilibrio. 

Tiempo Buffer pH=1.0 Buffer pH=4.5 

(min.) pH o.o. pH o.o.

1 0.370 0.080 

1½ 0.370 0.065 

2 0.371 0.060 

5 1.03 0.373 4.50 0.058 

10 1.02 0.378 4.49 0.057 

30 1.02 0.381 4.49 0.055 

60 1.02 0.385 4.49 0.054 

120 1.02 0.388 4.48 0.054 

Fuente: T. Fuleki y F. Francis (1968). 
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Establecimiento de los coeficientes de extinción 

Fue necesario establecer valores de E para las antocianinas 

de los arándanos en el medio seleccionado para el método 

de pH diferencial en la determinación de las antocianinas 

totales. La diferencia en los valores de E entre los buffers de 

pH 1.0 y 4.5 (valores de �E) para las Cr Acys fue usado para 

calcular el contenido de T Acys en cantidades absolutas de 

las mediciones de 0.D. obtenidos de la muestra de jugo de 

arándanos. 

o 

20 

40 

60 

80 

100 

2 4 6 8 10 

Tiempo-Minutos 

Fig. 1.25. Cambios producidos en la absorción del 

CrJ. 

Fuente: T. Fuleki y F. Francis (1968). 

Los E y los valores de �E para los buffers acuosos (tabla 

1.13.) fueron establecidos al mismo tiempo como aquellos 

para el solvente extractor etanólico (Fuleki et al, 1968 13). 

Una comparación de los valores de E para medio acuoso y 

etanólico mostró la influencia del solvente, de manera 

considerable, en la longitud de onda de máxima absorción 

en el rango visible del espectro. Los dos sistemas de 
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solventes comparables, teniendo el mismo pH (Buffer de pH 

1.0 vs. Solvente Extractor), muestran que un cambio de 

sistema alcohólico a acuoso resulta en un desplazamiento 

hipsocrómico en el máximo visible de los pigmentos. Está 

muy estrechamente de acuerdo con los valores reportados 

en la literatura (Harbome 21
, 1958; Ribereau-Gayon 42

, 

1959). Un pequeño cambio hipsocrómico (3nm) ocurre en la 

posición del máximo UV a 282 nm en un cambio similar del 

sistema solvente. 

Tabla 1.13 
Co fl l te d Extl "ó e cen s e ne, n para an e an nas ea n ano en me 10 acuoso. tol i d réd d" 

Buffer pH 1.0 Buffer pH 4.5 

510 510 
max1 max2 max1 max2 max 1 max2 max 1 max2 

nm nm ' 

Pigmento ,\(nm) E1%
lc:m ,\(nm) E1%

lc:m ��1( 

Cy-3-Ga 512 279 851 553 851 517 279 86 460 86 765 

Cy-3-Ar 516 279 903 1324 895 521 280 122 1224 122 773 

Pn-3-Ga 512 278 887 604 886 517 277 88 418 88 798 

Pn-3-Ar 512 277 858 702 858 512 277 95 606 95 763 

Promedio 
873 98 775 

(av) 

Fuente: T. Fuleki y F. Francis (1968). 

La absorbancia de Acys fue también afectada por el cambio 

del sistema alcohólico a uno acuoso. Con ambos medios a 

pH 1. o los valores de E decrecen aproximadamente 1 O o/o al 

máximo visible mientras un incremento considerable se 

observa en el máximo UV. Ribereau-Gayón 42 en 1959 

reportó para la delfinidina, un decrecimiento de 34% de 

absorción al máximo visible y un pequeño decrecimiento a lo 
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largo del máximo de UV en el cambio del medio de etanol de 

98% a agua conteniendo 10% etanol, ambos conteniendo la 

misma concentración de HCI. El cambio el pH no tiene 

efecto en la posición de la máxima absorción de Acys en el 

solvente alcohólico (pH 1.0 vs. 2.6) y tiene muy poca en el 

medio acuoso (pH 1.0 vs. 4.5). Como se observó, un 

decrecimiento en acidez redujo considerablemente los 

valores de E al máximo visible. En el medio acuoso donde la 

diferencia es la más grande, el cambio de pH 1.0 a 4.5 

resulta en aproximadamente un decrecimiento en los 

coeficientes de extinción. 

Un incremento en el pH del medio da un pequeño 

decrecimiento en los índices de absorbancia al máximo UV. 

La absorbancia decrecida al máximo visible en incremento 

de pH fue reportada por diferentes autores (Sondheimer 45 et 

al., 1948; Sondheimer 46, 1953; Dickinson 6 et al., 1956; 

Swain 47 et aln 1959; Ribereau-Gayón 42
•
43

, 1959, 1964). 

Poca información está disponible en el efecto del pH en 

valores de extinción al máximo UV. Ribereau-Gayón en 1959 

y 1964 42
•
43 reportó un gradual pero pequeño decrecimiento 

en los coeficientes de extinción a 280 nm a medida que el 

pH fue incrementado. 

El valor de av t.E��51 O para las Cr Acys (775) se usa en el 

método del pH diferencial desarrollado en este estudio. Sin 

embargo, si se desea un método simplificado y anticipado 

que no haya interferencia de varios productos de 

degradación, entonces es suficiente medir el O.O. sólo a pH 

1.0 y calcular la cantidad aproximada de Acy total usando el 

avE��510obtenido en el buffer pH 1.0 (873), (Fuleki 13 et al., 

1968). 
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Método del pH simple para determinar antocianinas 

totales 

En jugos con pigmento no degradado, es suficiente usar un 

método de determinación de T Acys de pH simple. El O.D. 

se mide a 51 O nm en una muestra diluida con el buffer a pH 

1.0. El T O.D. se calcula usando la ecuación 1.2. Las T Acys 

se calculan como sigue: 

TO.O. TO.D. 
T Acys mg por 100 mL = 

av ES10�!n 
= 

87_3 
........... (1.1} 

10 

El dato presentado en la tabla 1.9. muestra que la diferencia 

en ambos valores de E y LlE entre Cr Acys es despreciable 

para el trabajo en general. Un método empleando 

aproximaciones sucesivas puede ser aplicado si se requiere 

una precisión más alta (Fuleki 12
, 1967). 

T O.O.= O.D. x DV x VF ...................................... (1.2) 

Donde: 

O.D. = La lectura de la absorbancia en la muestra diluida

(celda de 1 cm}.

DV = Volumen Diluido o el volumen en mililitros de la

muestra diluida preparada para la medición del O.D.

VF = Factor Volumétrico, el cual corrige la diferencia de

magnitud entre el volumen original (OV}1 usualmente 100

mL, para el cual se hace el cálculo y el Volumen de la

Muestra (SV} o el volumen de la alícuota del Cr J usado en
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preparar la muestra diluida para la medición de la 

absorbancia. 

ov 100 ... 
VF =

SV 
= 

SV 
(Para 100 m1hhtros) ......................... (1.3)

Si se desea expresar el T Acys en mg Acys por 100 g de 

bayas, el T 0D calculado para 100 ml de extracto deberá 

ser pasado a éstas unidades según: 

lEV 
TO.O. por 100 g =TO.O. por 100 mL de extracto>< 

CrW 
.. (1.4)

Donde: 

TEV = Volumen de extracción total. El volumen total del 

extracto en mls. 

Cr W = Peso de arándanos en g usado para la extracción. 

Método de pH diferencial para determinar antocianinas 

totales 

La diferencia en T O.O. entre las alícuotas de jugo de 

arándanos diluidas a pH 1.0 y 4.5 (a O.O.) fue calculado

como sigue: 

a O.O. =TO.O. pH1.o-TO.O. pH4.5 ............................. (1.5) 

El contenido de T Acy en mg por 100 ml de jugo de 

arándanos, o para el OV, es calculado del valor a O.O. con 

la ayuda del av aE���510para Cr Acys (775). 
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T A  00 L AO.D. AO.D. cy, mg por 1 m = av M510�!i = 77.5 ............ (1·5>

10 

f ndice de degradación 

Una gran ventaja del método propuesto de pH diferencial 
para determinación de T Acy es que el dato obtenido puede 
ser también usado para el cálculo de un índice, el cuál es un 
indicador de la proporción de Acys degradadas en la 
muestra. Es un índice muy útil, particularmente en casos 
donde el contenido original de Acy no se conoce y es 
necesaria una medida del estado de degradación de la Acy. 
El contenido de Antocianinas Totales de la muestra es 
determinada usando el método simple y el método del pH 
diferencial. El f ndice De Degradación (ID) es calculado como 
sigue: 

ID= 
TAcy por elr�étod

� dei�-:imple
. . ............... (1_7)TAcy por el metodo e p , erenc,al 

En la mayoría de casos particularmente donde las 
antocianinas no están definidas o los valores de extinción no 
son conocidos, un ID simplificado (IDsimp.) puede ser 
obtenido usando la siguiente ecuación: 

. TO.D.pH1.0 ID s1mp. = AO.D. .. ......................................... (1.8)

El ID simplificado está basado en el principio que las 
medidas obtenidas a pH 1.0 incluirán la absorción de las 
antocianinas degradadas y no degradadas, mientras la 
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diferencia de absorción entre el medio de pH 1.0 y pH 4.5 

incluye sólo a las antocianinas no degradadas. Muestras 

que no contienen productos degradados u otros compuestos 

coloreados parduscos, deberían dar casi idénticos 

resultados para Antocianinas Totales con los métodos de pH 

diferencial y simple. Sin embargo, como la degradación 

continua, la cantidad de pigmentos marrones parduscos 

incrementarán. Consecuentemente, las Antocianinas Totales 

determinadas con el método de pH simple serán más altos 

que el determinado con el método del pH diferencial y el 

índice de degradación (ID) será mayor a 1.0. 

El valor del ID simplificado es mayor que 1.0 aun para 

muestras frescas que no contengan productos degradados 

porque las Antocianinas tienen una pequef\a absorción a pH 

4.5 el cual es reflejado por el hecho de que los valores de 

llE!:,s10 son más pequef\os que el correspondiente valor 

de llE:�sto en el medio de pH 1.0. 

Los valores de ID e ID simplificado son calculados para las 

muestras usadas en el establecimiento de la precisión del 

método de pH diferencial para la determinación de 

Antocianinas Totales (T Acys), tabla 1.14. Los valores bajos 

de ID indicaron que el extracto de arándano usado no 

muestra prácticamente degradación. 

El propuesto ID y/o ID simplificado puede ser adaptado 

fácilmente para otras frutas, jugos de bayas y vinos. La 

ventaja de éste nuevo ID es que no requiere ninguna 

medida adicional. El cálculo del valor del ID está basado en 

las mediciones de absorbencia tomadas para la 

determinación del contenido de T Acys por el método de pH 

diferencial. El ID junto con el contenido de T Acys debería 
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dar una medida no sólo del contenido de pigmento y estado 

de degradación de antocianinas sino del color de la muestra 

también. 

Tabla 1.14 

Determinación de antocianinas totales por el método del pH diferencial en 10 

muestras idénticas de Jugo de arándanos. 

Muestra Nº
pH 1.0 TAcy pH4.5 

AO.D. 
TAcy 

ID 1D simp. 
O.D. T.O.O. mg/100mL O.O. T.O.O. mg/100ml 

1 0.338 845 9.69 0.153 77 768 9.90 0.98 1.10 

2 0.333 833 9.54 0.148 74 759 9.79 0.97 1.10 

3 0.335 838 9.60 0.145 73 765 9.87 0.97 1.10 

4 0.338 845 9.68 0.152 76 769 9.92 0.98 1.10 

5 0.334 835 9.56 0.156 78 757 9.77 0.98 1.10 

6 0.337 843 9.66 0.148 74 769 9.92 0.97 1.10 

7 0.341 853 9.77 0.150 75 778 10.03 0.97 1.10 

8 0.336 840 9.62 0.152 76 764 9.85 0.98 1.10 

9 0.337 843 9.66 0.153 77 766 9.88 0.98 1.10 

10 0.338 845 9.68 0.154 77 768 9.90 0.98 1.10 

Media 842 9.65 75.5 766 9.88 0.98 1.10 

Coef. Var. 
0.69 0.69 2.25 0.76 0.76 0.54 0.00 

Fuente: T. Fuleki y F. Francis (1968). 

Recomendaciones para un buen uso del método 

Frecuentemente un método de determinación simple directa 

de Antocianinas Totales (T Acys) no puede ser aplicado por 

la interferencia debido a la clorofila o sus productos de 

degradación, como en frutas maduras (Swain47
, 1959) o 

productos de degradación pardos formados, o bien de 

reacciones ácidas azúcar-amino (Dickinson6
, 1956) o de la 
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degradación de antocianinas (Acys). En tales casos, se usan 

métodos indirectos para determinar el contenido de Total de 

Antocianinas. Es por ellos que en casos donde productos de 

degradación estén presentes el método de pH diferencial 

(pH 1.0 y 4.5) debe ser usado, de modo contrario el método 

simple (pH 1.0) sería el adecuado. 

La absorción máxima y absorbancia molar, usado en 

métodos espectro-fotométricos simples son marcadamente 

afectados por el pH (Sondheimer46, 1953; Ribereau-Gayón, 

1959), solvente (Harborne21
, 1958), presencia de ciertos 

metales (Jurd27
, 1962), tiempo de inmersión en el solvente y

temperatura. En adición a éstos, las relaciones directas 

entre concentración y absorbancia pueden ser percibidas 

sólo a bajas concentraciones, por eso una dilución 

considerable es usualmente necesaria. 

1.2.2.9 Identificación de antocianinas y antocianidinas 

naturales. 

El procedimiento rápido y simple para el análisis de 

antocianinas es de principal importancia para el estudio de 

la distribución del pigmento en la naturaleza, especialmente 

por seguir sus rasgos biosintéticos en células y tejidos 

vivientes. En 1931 se creó un esquema de análisis de 

pigmento el cual depende primariamente de las reacciones 

de color característicos combinados con inspecciones de la 

distribución de pigmentos entre dos solventes inmiscibles. 

Sin embargo, esto ha sido sustituido desde 1948 por un 

procedimiento más directo y conveniente de cromatografía 

en papel iniciado por Bate-Smith 8 y luego extendido por 

muchos otros investigadores. El perfil de estos dos 

procedimientos importantes es: 
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A.- Identificación a través de reacciones de color y 

comportamiento de partición: 

Preparación y purificación de los extractos. Pétalos frescos 

son extraídos en frío con 1 % de ácido clorhídrico acuoso, y 

la solución es purificada, si fuera necesario, por cualquiera 

de los siguientes métodos: 

• Los extractos ácidos acuosos de antocianinas

diglicosídicas pueden ser satisfactoriamente purificadas

por lavados sucesivos con alcohol amílico.

• Las antocianinas son transferidas del extracto crudo a

una mezcla de alcohol amílico (2 partes) y acetofenona

(una parte) conteniendo ácido pícrico. Los pigmentos

en la fase orgánica son luego llevados a 1 % de ácido

clorhídrico por la adición de éter. La solución de

pigmento acuosa es luego repetidamente extraída con

éter para remover trazas de ácido pícrico.

• Las soluciones conteniendo monoglicósidos pueden ser

suficientemente purificada por extracción ya sea con

ciclohexanona o acetato de etilo ambos conteniendo

ácido pícrico, la fase orgánica es tratada con éter de

petróleo y extraído con 1% de ácido clorhídrico. La

solución acuosa resultante es luego lavada

completamente con ciclohexanona y benceno.

Pruebas de color para antocianinas: 

Si una solución de acetato de sodio acuoso es añadida a las 

soluciones anteriores de antocianinas, se pueden observar 

los cambios de color en la tabla 1.15. 
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Tabla 1.15 

Color de antocianinas. 

Callistefina Opaco Parduzco- violeta -rojo 

Pelargonidina 
Azulado brillante- rojo 

Peonidin-3-glicósidos 

Peonina Rojizo-violeta 

Cianina violeta 

Crisantemina 

Mekocianina 
Violeta-rojo 

Malvina Violeta brillante 

Oenina Violeta opaco 

Glicósidos de la Delfinidina Azul-violeta a azul 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 

No hay diferencia apreciable entre un espectro, en la zona 

UV-Visible, de antocianina y betacianina, como para afirmar 

la presencia segura de uno de ellos en una mezcla 

desconocida, para ello existen pruebas de color que 

diferencian a éstos dos tipos de compuestos químicos, que 

se presenta en la tabla 1. 16. La distinción de uno de ellos en 

un fruto es determinante en muchos casos, ya que hay que 

considerar que hasta ahora no se han encontrado los dos 

tipos de compuestos en un mismo fruto, ni siquiera en 

plantas de una misma familia. 
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Tabla 1.16 

Ensayos simples de coloración para la diferenciación de antocianinas y 

betacianinas. 

Ensayo Antocianina Betaclanlna 

Adición de álcali 
Decoloración lenta de 

Decoloración rápida 
violeta, via azul y verde, 

a 

(KOH, NaOH) amarillo 
a amarillo 

El color rojo no es

Reacidificación de la 
El color rojo puede ser 

regenerado con la 

solución alcalina acidificación (podría 
regenerado con la 

después de unos 
acidificación 

regenerarse 

minutos parcialmente si hay una 

inmediata reacidificación) 

Igual comportamiento 
El color permanece

Adición de amoniaco violeta por algún tiempo, 
que con los otros álcalis 

en frío 

Adición de ácidos Solución viene a ser un Solución viene a ser un 

minerales rojo más claro violeta más oscuro 

Adición de acetato de Ppdo. Azul-verdoso o

plomo azul grisáceo 
Ppdo. Rojo-marrón 

Solución decolora Solución permanece 
A pH7.0 

lentamente violeta 

Distribución entre agua y 
La fase alcohol amílico 

La fase alcohol amílico 

alcohol amílico 
adquiere color rojo a pH 

no adquiere el color rojo 
ácido 

Extracción del material 

seco: 

1. con alcohol absoluto 
Se extrae algo de color 

No se extrae el color rojo 
rojo 

Se extrae algo de color, 

siendo el extracto de 
El color rojo es extraído 2. con agua destilada

color verdoso, que se 
rápidamente 

vuelve rojo con 

acidificación 

Fuente: Oiga Lock Sing, 1997. 
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Reactivo para la cianidina 

Una cantidad de la solución es agitado con un volumen igual 

de una mezcla de ciclohexanol (una parte) y tolueno (cinco 

partes). 

Reactivo para la delfinidina 

Una cantidad se agita con una solución al 5% de ácido 

Pícrico en una mezcla de éter etil amílico (una parte) y 

anisole (cuatro partes). 

Prueba de oxidación 

Una porción se agita al aire y se le añade la mitad de su 

volumen de 10% de hidróxido de sodio acuoso. La solución 

es inmediatamente acidificada con ácido clorhídrico 

concentrado y extraído con alcohol isoamílico para luego 

anotar el grado de recuperación de la antocianidina. 

Prueba de color 

A una porción del extracto de alcohol isoamílico, se añade 

una solución acuosa de acetato de sodio y el color se nota. 

Luego se añade una gota de solución de cloruro férrico, el 

tubo se agita suavemente y se observa el color de nuevo. 

Los resultados standards son adjuntados en la tabla 1. 17. 



91 

Tabla 1.17 

Reacciones caracteristicas para antocianidinas representativas. 

Reactivo Pelargonldlna Cianidina Malvidina Petunldina Delfinidlna 

Reactivo principalmente imparte un color 
no extraído No extraído No extraído 

Cianidina extraído rosa-rojo 

No Completa-
Reactivo completamente 

completamente mente No extraído No extraído 
Delfinidina extraído 

extraido extraído 

Prueba de 
no destruido 

Oxidación 
Bastante estable casi inalterado Destruido Destruido 

Prueba de 

color azulado-
violeta-rojo Rojizo-violeta Violeta-azul Azul 

(AmOH- violeta 

NaOAc) 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 

B.- Identificación a través de cromatografía en papel: 

Análisis de antocianinas. 

Desde que la cromatografía en papel fue por primera vez 

introducido por Bate-Smith 
8 en 1948 en el estudio de 

antocianinas y otros pigmentos solubles en la savia de la 

célula, ha mostrado por un número de investigaciones que 

ésta es la herramienta más útil para la separación e 

identificación de los pigmentos individuales, especialmente 

haciendo un estudio sobre su distribución en el mundo 

vegetal y también al estudiar su aparición o desaparición de 

los pigmentos durante el curso del proceso metabólico el 

cuál tiene lugar hasta en un estricto control de genética y 

condiciones fisiológicas. 

Las técnicas se han descrito en numerosas publicaciones y 

adjuntados por Geissman en 1955. El procedimiento que 
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parece más conveniente para el análisis del extracto de 

antocianinas crudo se describirá como un ejemplo. La 

antocianina se extrae de muchas flores frescas por medio de 

ácido clorhídrico metanólico al 1 % en frío. Un concentrado 

del pigmento acuoso se separa fácilmente al agitar con un 

exceso de éter puro. La capa acuosa es separada del 

flotante y lavada con éter de petróleo y benceno. Valores de 

Rf para cierto número de antocianinas se dan en la tabla 

1. 18. Información muy usada como el número de restos de

azúcares ligados a la antocianidina puede ser obtenido del 

análisis de los productos de la hidrólisis parcial. Abe y 

Hayashi1 en 1956 han encontrado que por la acción de ácido 

clorhídrico al 20% a 70 ºC, las antocianinas diglicosídicas 

sufren una liberación gradual de sus restos azúcares 

resultando la formación de especies menos glicosídicas 

intermedias, el cual puede ser claramente demostrado en la 

cromatografía durante las distintas etapas de la hidrólisis. 

Por ejemplo, el cloruro de cianina, el 3,5-dimonósido de 

cianidina, puede ser degradado por este tratamiento en dos 

productos intermedios, el 3-monosido (crisantemina} y el 5-

monósido (cianenina}, ambos son convertidos después en la 

cianidina libre de azúcar. Por otro lado, en el caso de 3-

monósido (crisantemina} se produce directamente la 

aglicona, mientras que en el caso del 3-biosido ocurre una 

hidrólisis gradual vía el monósido. 
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Tabla 1.18. 

Valores de Rf de las principales antocianldinas y antocianinas. 

AcOH- BuOH- 2N HCI 

HCI conc. -H2O AcOH-H20 [Bate-

5:1:5 (VN) 4:1:5 (VN) Smith] 

Antocianidinas 

Pelargonidina 0.55 o.so

Cianidina 0.34 0.69 

Peonidina 0.50 0.72 

Delfinidina 0.22 0.35 

Malvidina 0.43 0.53 

Hirsutidina 0.72 

Glicósidos de pelargonidina 

Callistefina 0.52 

Pelargonina 0.82 0.36 0.20 

Glicósidos de cianidlna 

Crisantemina 0.61 0.40 0.27 

ldaneina 0.61 0.37 

Hicicianina 0.85 0.40 

Mekocianina 0.22 

Keracianina 0.74 0.41 0.28 

Cianina 0.70 0.23 0.08 

Glicósidos de peonidina 

Oxycoccicianina 0.31 

Peonina 0.83 0.31 0.10 

Glicósldos de delfinidina 

Delfinidina-3-glucósido 0.46 0.24 0.14 

Empetrina 0.46 0.22 

Tulipanina 0.24 

Delfinina 0.55 0.11 0.06 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 
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Tabla 1.18. (Continuación) 

Valores de Rf de las principales antocianldinas y antocianinas. 

AcOH- BuOH· 2N HCI 

HCI conc. -H20 AcOH-H20 [Bate-
5:1:5 (VN) 4:1:5 (VN) Smith] 

Glicósidos de malvidina 

Oenina 0.23 

Malvina 0.84 0.30 0.07 

Uliginosina 0.74 0.38 0.24 

Glicósidos de hirsitudina 

Hirsutita 0.07 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 

Análisis de la antocianidina. 

La identificación final de la antocianina se logra al analizar el 

pigmento libre de azúcar al observar los valores Rf, colores 

de reacciones y espectros de absorción. El procedimiento 

usado en general brevemente es como sigue: cada eluente 

metanólico obtenido al extraer las antocianinas individuales 

de un papel cromatográfico es tratado con una pequeña 

cantidad de ácido clorhídrico acuoso al 20% y gran exceso 

de éter y mezclado. El pigmento es luego transferido 

completamente dentro de una capa acuosa, el cual es 

separado del flotante y evacuado para separar cualquier 

traza de éter y metanol y luego es calentado en un baño de 

ebullición por alrededor de 3 min. La solución es enfriada 

rápidamente y extraída con alcohol amílico, y la capa 

orgánica es lavada con agua. El extracto de alcohol amílico 

que contiene la antoc.ianidina se seca y luego se le corre 

una cromatografía en papel. 



95 

La tabla de valores de Rf (tabla 1.19.) puede servir como 

una guía en estudios comparativos del pigmento 

desconocido con la antocianidina autentica sospechosa. En 

el caso de las antocianinas, comparaciones muy cuidadosas 

de los cromatogramas individuales preparados con dos o 

más sistemas de solventes ofrecen una identificación 

absoluta, ya que el posible error disminuye cuanto más 

grande es el número de solventes aplicados. 

Tabla 1.19. 

Rf y color visible de las antocianidlnas en soluciones BAW y 

Forestal 

Antocianidina 
Color Rfen 

Visible Forestal BAW 

Pelargonidina Rojo 0.68 0.80 

Cianidina Magenta 0.49 0.68 

Peonidina Magenta 0.63 0.71 

Delfinidina Púrpura 0.32 0.42 

Petunidina Púrpura 0.46 0.52 

Malvidina Púrpura 0.60 0.58 

Fuente: Oiga Lock Sing, 1997. 

C.- Espectro de absorción como una herramienta para 

propósitos de identificación 

Debido a los limitados esquemas de hidroxilación 

involucrados en antocianinas naturales, el espectro de 

absorción es de menor importancia para la identificación d_e 

pigmentos individuales, especialmente en bajas condiciones 

de pureza. Los espectros de absorción de antocianidinas y 

antocianinas fueron antiguamente investigados en detalle 

por Hayashi y colaboradores en 193323
• los datos de 
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espectros antiguos no proporcionan suficiente confiabilidad, 

porque la máxima absorción y aún la forma de la curva (de 

pelargonidina, por ejemplo) difieren grandemente de 

aquellas medidas por equipos espectrofotométricos 

modernos. Harbome21 ha publicado recientemente datos

para unas cincuenta antocianidinas y antocianinas hasta 

ahora encontradas en la naturaleza. El espectro de 

absorción puede ser grandemente afectado por la presencia 

de algunas impurezas o ca-pigmentos. Por lo tanto, se debe 

tomar precaución en la aplicación del dato espectral puro 

para la identificación de pigmentos individuales. Sin 

embargo, si se usaran juntos, la separación en papel 

cromatográfico y purificación, pueden ser de valor para 

identificar los pigmentos libres de azúcar obtenidos de 

extractos de plantas. 
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Fig. 1.26. Espectro de Absorción UV-Visible de la aanidina (2><10-s

mol en EtOH (0.1 % HCI)); 551,278-9 nm. 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 
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Fig. 1.27. Espectro de Absorción de la Peonidina (2>< 1 o-a mol en

EtOH (0.1% HCI)); 549,448,276-7 nm. 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 
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Fig. 1.28. Espectro de Absorción de la Delfinidina (2x10·8 mol en 

EtOH (0.1% HCl));561,357,276-7 nm. 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 
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Fig. 1.29. Espectro de Absorción de la Malvidina (2>< 1 o-a mol en 

EtOH (0.1% HCI)); 559,355,276-7 nm. 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 
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Fig. 1.30. Espectro de Absorción de la Pelargonidina (2><10-s mol en 

EtOH (0.1% HCI)); 535,435,335,270 nm. 

Fuente: Kozo Hayashi (1962). 



CAPÍTULO 11 

DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LA SEPARACIÓN DE 

LAS ANTOCIANINAS DE LA MISHQUIPANGA 

2.1 MUESTREO 

Las muestras cosechadas de cada variedad desde Moyabamba, se 

trata de que sean obtenidas de un solo lugar. ya que la planta es 

silvestre su desarrollo depende de la naturaleza del ambiente 

donde crece. Y se toma aproximadamente, 1 Kg de muestra de 

cada variedad que se envía a Lima, por lo tanto se inicia el trabajo 

en laboratorio con un peso de muestra representativa de alrededor 

de 3 kilos de muestra de las tres variedades. 

2.2 PREPARACIÓN DEL FRUTO (Mishquipanga). 

Procedimiento 

2.2.1 Selección 

Una vez llevado el fruto al laboratorio se procede a escoger 

las bayas en buen estado, ya que el material puede dañarse 

por las condiciones en que se transporta desde Moyobamba 

a lima. Entonces una parte del lote que llega (no una parte 

considerable) es necesario separar del que se usará para el 

estudio. 

2.2.2 Pelado 

Se separa manualmente la cáscara del fruto, del material 

elegido para el estudio, previo corte de su flor ( en el caso de 

la variedad 1, donde almacena agua), con cuidado de tener 
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las menores pérdidas posibles del colorante que se adhiere 

fácilmente a las manos. 

2.2.3 Secado 

El estudio experimental de la cáscara se lleva a cabo en 

base seca, como normalmente se realizan los estudios de 

analitos vegetales, ya que el agua contribuye bastante a la 

reproducción de microorganismos que degradan 

rápidamente todo material vegetal ( como hongos por 

ejemplo). El secado se desarrolla en campo abierto en la 

ciudad de Jauja (Valle del Mantaro-Junín), aprovechando el 

aire de baja humedad, la altura que genera una menor 

presión que favorece la evaporación del agua del lote de 

cáscaras y convección (ya que fue en campo abierto). 

Contando con sólo un día de exposición al ambiente. 

2.2.4 Cálculo del contenido de humedad en la cáscara 

La humedad se evalúa en las tres variedades de las cuales 

se toman cinco muestras de la variedad 2 y 3 y seis 

muestras al azar, pero en buenas condiciones, del lote de 

variedad 1, esos números de repeticiones se dan de acuerdo 

a los diferentes ensayos de rutina en laboratorio, y se 

observa que las repeticiones de la medición de la cantidad 

de humedad en cada variedad no es muy variante como 

para realizar diez repeticiones, que frecuentemente es lo 

recomendable. Luego se llevan a la estufa a una 

temperatura alrededor de 50° C (temperatura moderada, 

para no afectar los metabolitos en estudio, Fig. 2.1.). Luego 

se determina el contenido de humedad promedio en la 

cáscara por diferencia de pesos, adicionalmente se 
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presentan las relaciones de peso de cáscara y piel ( en el 

caso de la variedad 1) respecto al fruto. 

2.2.5 Ubicación de las antocianinas en el cuerpo del fruto 

Se toma un fruto entero y se le somete a extracción en frío 

con el solvente extractor sugerido en un comienzo, Et-OH 

96°-HCI 0.1N (85:15) (Fuleki-Francis 13
, 1968), luego de 

observar que el colorante tiñe la solución se toma· la cáscara 

y la pulpa por separado y en recipientes diferentes con el 

mismo solvente extractor, al sumergirlos se nota claramente 

que el recipiente que contiene sólo la cáscara tiñe de rojo 

mas no la que contiene la pulpa. 

Resultados. 

El contenido de humedad en la cáscara, se expresa en 

porcentaje en peso pero la poca uniformidad entre los 

valores de la variedad 1, lleva a que se desarrolle 

rápidamente la prueba Q, que es una prueba estadística 

ampliamente utilizada; en ésta prueba el valor absoluto de la 

diferencia entre el valor dudoso y el resultado vecino se 

divide entre la dispersión de la serie completa para dar la 

cantidad Q exp y ya que uno de los resultados como se puede 

observar en la tabla 2.1., es un tanto diferente a los otros 

(72. 70 % ), entonces se procede, primero a ordenar los 

valores en forma creciente, de esa manera se puede 

observar el menor valor dudoso, y así también se desarrolla 

la prueba en mención. 
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(h) 

Fig. 2.1. (a): pesado de las cáscaras de cada una 

de las muestras escogidas de las tres variedades. 

(b): secado de las muestras. 
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Valores ordenados de manera creciente: 

• 72.70

• 74.47

• 74.73

• 75.12

• 75.68

• 76.47

Por lo que para el menor valor {valor dudoso): 

Qexp(xl) = x2 - xl = 74.47 - 72. 70
= 0_47

x6-xl 76.47-72.70 

De tablas se tiene que el coeficiente de rechazo: 

Q o.9o {para seis datos) = 0.56, entonces como 

Q{x1 )=0.47<0.56, según la prueba Q, podemos admitir éste 

valor en el promedio. En el caso de las otras variedades, los 

valores son más uniformes por lo que sólo se realiza el 

promedio simple de ellos. 

Tabla 2.1 

Contenido de humedad en cáscaras secas 

Muestra de % En peso 

baya No. Variedad No. 1 Variedad No.2 Variedad No.3 

1 75.68 90.18 88.12 

2 75.12 90.61 86.38 

3 72.70 90.14 86.33 

4 74.73 90.52 87.61 

5 74.47 90.22 86.45 

6 76.47 

Promedio 74.86 90.33 86.98 
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La tabla 2.2. representa la proporción en peso de cáscara 

seca respecto del fruto completo, para tener una idea del 

rendimiento de cáscara seca promedio. 

Tabla 2.2 

Proporción de cáscara seca respecto al fruto. 

Muestra de % En peso 

baya No. Variedad No. 1 Variedad No. 2 Variedad No. 3 

1 15.49 7.58 8.65 

2 15.47 7.22 9.90 

3 15.42 7.54 9.87 

4 15.94 7.38 8.90 

5 15.74 7.60 9.50 

6 15.11 

Promedio 15.53 7.46 9.36 

En la tabla 2.3., tiene el papel de mostrar la proporción en 

peso que tiene la piel seca que cubre la cáscara respecto a 

la misma cáscara seca y también respecto al fruto completo, 

lo que se midió sólo para la variedad 1. 

Tabla 2.3 

Proporción de piel seca respecto a la cáscara seca y 

respecto al fruto completo, de la variedad 1. 

% En peso de piel respecto a 

Cáscara seca Fruto fresco (completo) 

18.37 
1 

2.85 

En vista que ésta planta se propaga por semilla; se desea 

determinar el rendimiento en el sembrado y para ello se 
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realiza un conteo y pesado de las semillas que hay en cada 

una de cinco bayas de cada variedad. Y como en éste caso 

los valores son algo irregulares, se aproximarán los 

resultados en cierto rango. Tabla 2.4. 

Con el fin de mostrar el rendimiento de semillas de una baya 

de la variedad 1, con respecto al contenido de T Acys y a un 

fruto completo, se presenta la tabla 2.5, donde se muestra el 

peso de las semillas contenidas en función de las variables 

mencionadas. 

Tabla 2A.

Reporte del peso y unidades de semillas por fruto de cada una de las muestras de las 
tres variedades. 

Variedad No.1 Variedad No. 2 Variedad No. 3 
Muestra 

de baya Cantidad Cantidad Cantidad 

No. 
Peso Peso Peso 

de semillas de semillas de semillas 
(grJfruto) 

por fruto 
(grJfruto) 

por fruto 
(gr./fruto) 

por fruto 

1 1.4020 88 0.8256 36 1.3215 98 

2 0.8603 54 0.8250 36 1.5643 116 

3 0.7807 49 0.8259 36 1.5640 116 

4 1.2905 81 0.9402 41 1.4159 105 

5 1.3861 87 0.8485 37 1.6182 120 

Rango 0.8-1.4 50-90 0.8-0.9 35-40 1.3-1.6 95-120

Tabla 2.5 

Relación del peso de semillas para variedad 1 

Proporción de semillas respecto a 

Fruto completo Contenido de T Acys (gr/mg 

(% en peso) TAcys) 

26.55 0.16 
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Discusión de resultados 

Según los resultados de la tabla 2. 1., la variedad No. 1 

muestra menos humedad en la cáscara y un mejor 

rendimiento de la cáscara sobre el fruto, que los otros, tal 

vez, aparentemente, sería la más apropiada para explotarla 

industrialmente, ya que se conserva mejor ante los 

microorganismos que los otros (por observaciones durante 

la investigación), aunque si hablamos del tiempo de secado 

éste no es muy diferente, todas en un ambiente de 

temperatura alrededor de 40 ºC (Tiempo de verano en Lima) 

y en campo abierto, demoran en promedio un día y medio 

en secarse. 

En lo que respecta al rendimiento de semillas, en la tabla 

2.4. se considera el peso y las unidades de semillas 

medidas en cada baya, puesto que la masa es una mejor 

herramienta en la comparación que el número de semillas, 

aunque se observó la uniformidad en la forma y tamaño de 

las mismas se considera el peso y el número de unidades en 

la medida de propagación de la planta, la variedad No. 3, 

muestra mejores expectativas y la que menos puede brindar 

la oportunidad de propagarse es la variedad No. 2. La 

Variedad No. 1, está entre ellos, lo que le da otra ventaja 

para su cultivo. 

Sobre la tabla 2.5, se muestra un 26 o/o aprox. en peso de 

semillas que contiene una baya de la variedad 1, es decir 

más de la cuarta parte del peso del fruto fresco lo representa 

la parte del mismo que puede reproducirlo, y que en un 

proceso de producción del colorante se puede aprovechar 

gran cantidad de semillas de esta variedad. 
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Éstos valores resultan de muestras representativas, 

cultivadas en un solo lugar; en vista de que la planta es 

silvestre su desarrollo depende de la naturaleza del 

ambiente donde se desarrolla, por lo cual éstos valores 

pueden variar dependiendo de factores como las 

condiciones del suelo (humedad, pH, contenido de materia 

orgánica, etc.), altitud, clima, etc. 

2.3 EXTRACCIÓN DE LAS ANTOCIANINAS DE LA MISHQUIPANGA 

Cabe recalcar, que en adelante, se muestran resultados de los 

experimentos que se realizan sólo para la variedad 1, (Fig. 2.2.). 

'• -'� ' ' - "!:t' ;. 

Fig. 2.2. Baya de la 

variedad 1. 

Siendo la piel de la cáscara seca, el que contiene el analito en 

estudio (en vista que el endocarpio leñoso tenía escasa cantidad 

de colorante); si embargo, cuando el fruto está fresco, no es 

posible separar dicha piel de la cáscara, porque aún tiene agua 

almacenada y al tratar de separar se presiona y sale el agua con 

colorante y además por estar adherida y húmeda la piel se parte y

por eso se tiene que seguir el procedimiento mencionado (primero 

se descascara, se seca y se separa la piel) y en adelante, por 
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razones prácticas, se mencionará a la piel seca como cáscara seca 

(c.s.). Respecto al solvente, el único que se usa es el etanol 

acuoso y con el cuál se sigue un tratamiento en el laboratorio, 

empezando por su extracción (sin agitación) y que se representa 

·mediante un diagrama de flujo.

DIAGRAMA DE FLUJO DEL ESTUDIO DE LAS ANTOCIANINAS DE LA 
MISHQUIPANGA A NIVEL LABORATORIO 

CÁSCARAS SECAS 

FASE AMÍLICA CON 
ANTOCIANIDINAS 

F 

, .. -11111------<Et-OH - H20 -HCI 

FXTRAr.TO 1 

__ 
___... RESIDUOS

SÓLIDOS 
EXTRACTO 2 

DES111LAOl0 
POR' 

ROTAVAPOR 
_

____ Et- OH,. ___ _,
H20 

CONCENTRADO ACUOSO 

__ ,. .. AGUAM
Et-OHM 
residual 

POIVO 

Met-OH/HCI 

ALCOHOL AMÍLICO 



109 

2.3.1. Determinación de las antocianinas totales e indice de 

degradación para la mishquipanga. 

Procedimiento 

Para determinar la cantidad de antocianinas en los 

diferentes extractos y concentrados estudiados de la cáscara 

de la mishquipanga se usa el método de pH simple y de pH 

diferencial (Fuleki-Francis, 1968 14), así como para calcular

el ID. 

2.3.1.1 Selección del blanco 

Es necesario determinar un blanco apropiado para las 

mediciones de la absorbancia a 510 nm (según el método 

de Fuleki-Francis 14 que usualmente es el medio en que se 

realiza la medición (para el caso los buffers de pH 1 y 4.5), 

pero por datos obtenidos de literaturas, si se usa agua 

destilada o los buffers como blanco no hay mucha diferencia 

en los valores correspondientes en cierto intervalo de 

longitud de onda, que para hacer mención sería en la región 

espectral de 250-650 nm, mas aún para mayor seguridad se 

realizan las pruebas respectivas confrontando los valores de 

absorbancia de cuatro muestras de extracto de 

mishquipanga diluidos con el buffer pH 1.0 usando como 

blanco agua destilada y el mismo buffer pH 1.0. 

2.3.1.2 Cálculo de antocianinas totales por el método de pH 

diferencial 

El presente ejemplo proviene de unas de las tantas pruebas 

que se realizaron con un lote de cáscaras secas de la 

variedad Nº1, que contiene Acys degradadas y cierta 

cantidad de pigmento perdido accidentalmente, con el que 
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se mostrará el procedimiento de cálculo y la interpretación 

de los resultados. 

Se pesa 2 gramos � de cáscara seca y se mezcla con 

80.0 ml de solvente extractor (que será el volumen total de 

extracción, TEV), y cada dos horas se extraen dos alícuotas 

cada una de 0.200 ml (el volumen de muestreo, SV), una se 

lleva a una fiola de 25. 00 ml (volumen diluido, DV) y otra a 

una de 5.00 ml (volumen diluido, DV) y ambas se diluyen 

con los buffers de pH 1.0 y pH 4.5 respectivamente, 

inmediatamente después de agitar se llevan ambas 

soluciones a viales limpios y secos, respectivamente 

rotulados para luego permanecer en oscuridad por un lapso 

de dos horas, que es periodo recomendado para que se 

estabilicen las antocianinas con el nuevo medio acuoso. 

Terminado el lapso, se miden los pHs respectivos de cada 

muestra (sólo para asegurar que no hay cambios 

considerables en el pH con otros metabolitos extraídos de la 

cáscara) para luego ser llevado al análisis 

espectrofotométrico UV-Visible en un UV-1601 

SHIMADZU, en donde se midieron (con agua destilada 

como blanco) las absorbancias a 510 nm (0.D.) y 

posteriormente se calcularon para cada muestra, el TOO 

(con la ecuación 1.2), la b. O.D. (ecuación 1.5) y las T Acys 

en mg/ml y mg/g c.s. 

Total Acys (mg AcyslmL extracto): 

1 
T O.O. pH 1.0 = o.o. x 25.00 x 

0.200 

1 
T O.D. pH4.s = O.D. x 5.00 x

0_200 

b. 0.D. = T O.D. pH 1.0-T O.D. pH4.5
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/lO.D. T Acys, mg/ml extracto = 77_5

Total Acvs (mg Acvslg c.s.}: 

/lO.D. TEV T Acys, mg/g c.s.= 77_5 >< W 
Siendo:

W = Peso de cáscara seca de mishquipanga usada para la 
extracción. 

2.3.1.3 Cálculo de antocianinas totales por el método de pH 

simple 

Del experimento anterior: 

Total Acvs (mg Acvslml extracto): 

1 
T 0.0. pH 1.0 = 0.0. 

X 
25.00 

X 0.200 

TO.O. pH10 T Acys, mg/ml extracto= 87_3 · 
Total Acys (mg Acyslg c.s.J: 

T º·º·pH1.0 TEVT Acys, mg/g c.s.= 87_3 ><W

2.3.1.4 Cálculo del índice de degradación. 

De los datos anteriores: 

10 = T Acys, mg / mi extracto (método simple) 
T Acys, mg / mi extracto (método de pH diferencial) 
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Resultados. 

2.3.1.5 Determinación del blanco. 

La tabla 2.6. muestra las absorbancias medidas de las 

cuatro muestras, con agua destilada y el buffer pH=1.0 como 

blanco. 

Tabla 2.6 
Absorbancias medidas con agua y búffer como 

blancos. 

ODaA=510 nm 
#Muestra 

Buffer pH = 1.0 Agua destilada 

1 0.278 0.278 

2 0.282 0.282 

3 0.285 0.286 

4 0.275 0.276 

2.3.1.6 Cálculo de antocianinas totales por el método de pH 

diferencial. 

Se tienen dos muestras por cada dos horas uno a pH 1.0 y 

el otro a pH 4.5 y la prueba duró 10 horas, lo que da en total 

10 resultados, la tabla 2.7. reporta los pHs medidos de las 

cinco muestras disueltas en cada buffer. 

Tabla 2.7 
Comprobación de pHs en diluciones con búffer pH 

10 45 • y • •

Tiempo (hr) 
pH medido 

Buffer pH = 1.0 Buffer pH = 4.5 

2 0.97 4.49 

4 0.97 4.45 

6 0.97 4.44 

8 0.97 4.45 

10 0.98 4.45 
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La tabla 2.8., muestra los 00 y TOO medidos de las cinco 

muestras disueltos en buffers pH 1.0 y 4.5. 

Tabla 2.8. 

Resultados de las medidas de 00 y TOO de las muestras a pH 1.0 y 

4.5. 

pH = 1.0 pH=4.5 
Tiempo (hr) 

o.o. TO.O. o.o. TO.O. 

2 0.0646 8.08 0.0463 1.16 

4 0.0839 10.49 0.0852 2.13 

6 0.1040 13.00 0.1039 2.60 

8 0.1066 13.33 0.0939 2.35 

10 0.1140 14.25 0.1060 2.65 

Y la tabla 2.9. se tienen los resultados del cálculo de T Acys 

por el método de pH diferencial en mg de Acys/ml y mg de 

Acys/g c.s. 

Tabla 2.9 

Resultados del cálculo de T Acys, con el método de pH diferencial. 

Tiempo (hr) ATO.O. 
TAcys TAcys 

(mg/mL) (mg/g c.s.) 

2 6.92 0.089 3.57 

4 8.36 0.108 4.31 

6 10.40 0.134 5.37 

8 10.98 0.142 5.67 

10 11.60 0.150 5.99 
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2.3.1. 7 Cálculo de antocianinas totales por el método de pH 

simple 

SE} tienen los resultados del cálculo de TOO a pH 1.0 y de T 

Acys por el método de pH Simple en mg de Acys/ml y mg 

de Acys/g c.s. (Tabla 2.10.). 

Tabla 2.10 

Resultados del célculo de T Acys, con el método de pH slmple. 

Tiempo (hr) T O.D.pH1,0 
TAcys 

(mg/mL) 

2 8.08 0.092 

4 10.49 0.120 

6 13.00 0.149 

8 13.33 0.153 

10 14.25 0.163 

2.3.1.8 Cálculo del f ndlce de degradación. 

Tabla 2.11. 

Resultados del cálculo del ID, 

de las cinco muestras. 

Tiempo (hr) ID 

2 1.04 

4 1.11 

6 1.11 

8 1.08 

10 1.09 

TAcys 

(mg/g c.s.) 

3.70 

4.81 

5.96 

6.11 

6.53 
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Discusión de resultados 

En lo que respecta al blanco, el agua o los buffers reportan 

O.O. casi idénticos (tabla 2.6.), lo que lleva a usar agua 

destilada como blanco para las mediciones de absorbancia 

en la determinación de Acys. Las mediciones del pH 

muestran todos sus valores correspondientes alrededor de 

1.0 y 4.5 (tabla 2.7.), lo que permite llevarlos con toda 

seguridad a la medición de absorbancia (O.O.), en donde se 

observa un aumento gradual que es de extracción de 

antocianinas a medida que avanza el tiempo. También se 

puede observar que los valores de las T Acys del método 

simple (tabla 2.10.) son mayores que los calculados por el 

método diferencial (tabla 2.9.), esto es porque en el método 

de pH simple la absorbancia medida a 510 nm no sólo la 

dan las Acys sino algunas trazas de compuestos fenólicos 

parduscos, que son producto de la degradación de Acys 

durante un almacenamiento prolongado o exposición 

prolongada en altas temperaturas. 

Ahora como reportó Fuleki-Francis 14, al cambiar el pH, el 

O.D. de las Acys cambia mas no la de los productos de

degradación, entonces al restarle el O.O. a pH 4.5 se les 

está restando la absorbancia de dichos compuestos 

fenólicos parduscos. 

Como consecuencia, de que las T Acys del método simple 

son mayores que las del método diferencial, entonces el 

índice de degradación, resulta mayor que uno y en promedio 

están alrededor de 1.1 (tabla 2.11.). Lo cuál nos indica que 

hay productos de degradación, y que la cantidad de Acys 

neta que se encuentra en el extracto es la calculada por el 

método de pH diferencial. 
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2.3.2 Efecto del pH. 

Procedimiento 

Para evaluar el efecto del pH en la extracción se realizan 

pruebas, con soluciones extractoras de diferentes pHs 

dejando los demás factores importantes constantes: 

composición de solvente, temperatura, tiempo de extracción 

y relación solvente/cáscara. A comparación de la evaluación 

de composición de solvente los diferentes pHs fueron 

obtenidos con menos complejidad, ya que para la relación 

que usó Fuleki-Francis 13
, que fue 85: 15 (Etanol 96° : HCI 

1.5N) el pH medido resultaba alrededor de 1.0, entonces 

bastaba con subir y bajar las concentraciones del HCI 

acuoso y medir los pHs de las soluciones resultantes, 

dejando, claro está, dicha relación constante. 

Por ejemplo, en 100 ml de solución, 85 ml son de Etanol 

96° y 15 ml son de una solución de HCI acuoso que puede 

ser de 3N, esto baja el pH de la solución resultante a un 

valor de 0.6, y así la Tabla 2.12., muestra el resultado de los 

pHs medidos de las diferentes soluciones extractoras a 

diferentes cambios de concentración de HCI a usar. 

Tabla 2.12. 

pHs medidos de soluciones extractoras para 

diferentes concentraciones de HCI. 

Normalidad De HCI 
pH De La Solución 

Extractora Resultante 

3.0 0.50 

1.5 0.97 

0.5 1.45 

0.1 2.17 
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Resultados 

Se evalúa el efecto del pH en la extracción teniendo en 

cuenta: 

Solvente: 81.6 % de Etanol acuoso en medio ácido 

Ácido: HCI 

pH Evaluados: 0.5, 0.97, 1.40, 2.10 

Tiempo de extracción: 4 hr 

Temperatura: 20 º e

Relación Solvente/Cáscara (mUg): 60.

Tabla 2.13 

Antocianinas extraldas a diferentes pHs. 

pH 
TAcys TAcys 

(mg/mL) (mg/g c.s.) 

0.50 0.0978 5.87 

0.97 0.1340 8.02 

1.40 0.1250 7.47 

2.10 0.0679 4.08 

T Acys vs. pH De Extracción 

0.5 
pH 

1.5 2 

Fig. 2.3. Efecto del pH en la extracción de T Acys. 

2.5 
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Discusión de resultados 

De la Fig. 2.3. se puede observar que el pH más favorable 

para la extracción esta alrededor de 1, esto está de acuerdo 

con la información sobre el comportamiento químico de las 

antocianinas en medio ácido, su naturaleza oxonio las hace 

más solubles en soluciones de ácidos fuertes (HCI para este 

caso) en medios acuosos debido a la competencia que se 

establece entre las moléculas de antocianinas y las de agua 

para capturar el protón proveniente del ácido fuerte. Esta es 

una herramienta de gran importancia para un estudio a nivel 

planta piloto sobre la producción industrial del colorante. 

2.3.3 Efecto de la composición de solvente. 

Procedimiento 

Se refiere al contenido de agua-alcohol como solvente 

extractor, con el que se determina un gráfico que muestra la 

cantidad de antocianinas que extraen diferentes relaciones 

de etanol en agua, manteniendo los demás parámetros que 

afectan (en gran manera) el desarrollo de la extracción, 

constantes, como la temperatura, el pH de la solución 

extractora, el tiempo de extracción y la relación 

solvente/cáscara. 

Así, primero se tiene que hacer el cálculo de las diferentes 

concentraciones de HCI acuoso que se mezclarán con 

alcohol rectificado, en diferentes proporciones para dar 

diferentes porcentajes de alcohol en agua, manteniendo el 

pH de la solución final constante. 

En vista que la relación 85: 15 (Etanol 96° : HCI 1.5N), da un 

pH final de aprox. 1, se escoge éste valor como pH 

constante y se realiza un balance de masa de la cantidad de 

HCI (g) en ésta solución y en las relaciones nuevas escogidas 
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de Etanol de 96° : HCI X N, para hallar la concentración X N 
que debe tener el HCI acuoso. Tabla 2.14. 
Por ejemplo, para una relación 55 : 45, en una solución de 
100 ml, 55 ml son de Etanol de 96° y 45 ml de una 
solución acuosa de HCI X N, entonces, por balance de masa 
del HCI ca>:

15ml 45ml 
100ml x 1·5N 

= 100ml x X

De ésta manera la cantidad de HCI (g) se mantiene constante 
y por consecuencia el pH también y con el mismo principio 
se calcularon las otras concentraciones correspondientes del 
HCI acuoso. 

Tabla 2.14. 

Relación de las diferentes concentraciones de HCI que deben tener las 

soluciones extractoras, para no cambiar el pH, pero para variar los 

porcentajes de etanol en agua. 

Relación Concentración De pH medido de la solución 

Et-OH 96° : HCI X N HCI acuoso (X N) extractora 

95: 5 4.50 0.85 

85: 15 1.50 1.08 

75 :25 0.90 1.05 

65: 35 0.60 1.08 

55 :45 0.50 1.02 

45: 55 0.40 0.95 

35: 65 0.35 0.94 
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Resultados 

El comportamiento de la extracción a diferentes 

proporciones de etanol-agua en el solvente, se realiza con 

éstas condiciones: 

Solvente: Etanol acuoso en medio ácido. 

Ácido: HCI.

pH: 0.97 

Tiempo de extracción: 1 hr 

Temperatura: 20 ° C. 

Relación Solvente/Cáscara (mUg): 50. 

Tabla 2.15 

Antocianinas extrafdas a diferentes 

proporciones de etanol:agua en el solvente 

% de Alcohol 
TAcys TAcys 

(mg/ml) (mg/g c.s.) 

9.60 0.240 12.0 

24.0 0.259 12.9 

33.6 0.316 15.8 

43.2 0.362 18.1 

52.8 0.372 18.6 

62.4 0.376 18.8 

72.0 0.370 18.5 

81.6 0.220 11.0 

91.2 0.122 6.09 
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T Acys vs. % de Alcohol en la Solución Extractora 
20.0 -r----------,---,-----,-----,---,----�-�---, 

15.0 

10.0 

5.0 

o.o

o.o 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0 

% de Alcohol En Solución Extractora 

Fig. 2.4. Efecto del porcentaje de alcohol en la extracción. 

Discusión de resultados 

En la Fig. 2.4. se puede observar el importante efecto de la 

proporción de etanol en la solución extractora, para la 

obtención de las antocianinas, que representa la zona de 45 

% hasta 70 % aproximadamente que es donde se extrae la 

mayor cantidad de antocianinas respecto a las obtenidas con 

las otras soluciones de distintas relaciones de Et-OH : H2O. 

Además se puede observar que el agua pura extrae más 

que etanol puro, y que una relación promedio de 60% de 

etanol en agua extrae más que el etanol y el agua, esto tal 

vez se deba a la polaridad de las antocianinas y la presencia 

del agua en una proporción de no menos del 40 %, debe 

faltar por ser más polar que el etanol. De ésta manera se 

puede sustentar que no es necesario utilizar gran proporción 

de etanol en una solución extractora, como aún lo hacen en 

investigaciones, como por ejemplo, Fuleki - Francis 13 

usaron una solución extractora de Et-OH 96° - HCI 1.5N 

(85:15), además como consecuencia si se analiza desde el 
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punto de vista económico, entre usar más etanol o más agua 

la elección lógica sería el agua, por ser de más bajo costo. 

2.3.4 Efecto de la temperatura. 

Procedimiento 

Para la extracción de productos agroindustriales es cotidiano 

el estudio del efecto de la temperatura durante una 

extracción. El fenómeno de la relación de la solubilidad con 

la temperatura es bien conocido y para estudios de 

extracción sólido-liquido la transferencia de masa es en 

muchos casos más favorable a altas temperaturas, debido a 

las siguientes características que se producen: 

• La solubilidad se incrementa.

• La viscosidad disminuye.

• La difusión incrementa.

Para poder evaluar tos efectos a temperaturas altas, es 

necesario realizar previos ensayos sobre la degradación de 

las antocianinas en dichas condiciones, para lo cual se 

eligieron las siguientes temperaturas de extracción: SºC, 
' 

20°C, 50°C, 70°C. Manteniendo los otros principales 

parámetros constantes. 

Para 5°C, el solvente extractor se lleva al congelador y se 

mantiene allí por unas doce horas para que la temperatura 

en el sistema se uniformice, y el ensayo empieza al agregar 

las cáscaras pesadas. Para las temperaturas de 50 y 70 ºC, 

es necesario, realizar una prueba previa de dos horas de 

extracción a 70 ºC y calcular el índice de degradación, de 

acuerdo con esos resultados se procedió a tomar el método 

simple para determinar Acys totales. Además éste 

experimento muestra el tiempo en que se extraen todas las 

Acys y que fue una herramienta importante para tomar un 
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tiempo de extracción, que será el mismo para los cuatro 

casos. 

Resultados. 

Para ésta evaluación se toma en cuenta que, por ensayos 

de rutina, a 70°C, gran parte del pigmento se extrae 

alrededor de 20 minutos, siendo ese valor, el que 

determinaría el tiempo de extracción. 

Solvente: 62.4 % de Etanol acuoso en medio ácido 

Ácido: HCI 

pH: 0.95 

Tiempo de extracción: 20 min. 

Temperaturas evaluadas: 5, 20, 50, 70 ° C. 

Relación Solvente/Cáscara (mUg): 50. 

Tabla 2.16 

Antocianinas extraídas a diferentes temperaturas. 

Temperatura (ºC) 
TAcys TAcys 

(mg/ml) (mg/g c.s.) 

5 0.113 5.66 

25 0.281 14.1 

50 0.461 23.0 

70 0.746 37.3 
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T Acys vs. Temperatura De Extracción 
40.0 ..------------------,--�----,-.----,--��--, 

� 10.0 

O.O
O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 

Temperatura (°C) 

Fig. 2.5. Efecto de la temperatura durante la extracción. 

Discusión de resultados 

Los resultados mostrados por la Fig. 2.5. son consecuentes 

al hecho que se refiere al incremento de extracción con el 

aumento de la temperatura, sin embargo, es también 

necesario evaluar el ID ya que el problema común por el que 

no se usan éstas condiciones en materias primas vegetales 

o animales es la degradación de los compuestos químicos

importantes que se desean lixiviar o la extracción de otros 

metabolitos que acompañan a las antocianinas. 

2.3.5 Efecto de la relación solvente/cáscara. 

Procedimiento 

Una vez determinado el porcentaje de etanol y el pH de la 

solución extractora, se procede a analizar la variación de la 

relación solvente/cáscara y el efecto que tiene en la 

extracción de Acys. Al inicio de esta evaluación, se toma la 

temperatura ambiente (20 ºC) como temperatura de 

extracción, pero los resultados muestran que el proceso es 



7.0 

6.0 

e 5.o

a, 4.0

- 3.0

� 
e( 2.0
1-

1.0 

o.o

o 2 

125 

muy lento, como se puede observar en la Fig. 2.6., entonces 

el hecho de que demore días y aun usando una relación 

Solvente/Cáscara tan alta como 60, se decide elevar la 

temperatura de extracción siendo las escogidas para el 

presente estudio las temperaturas de 50 y 70 ºC. 

4 6 8 

T Acys vs. Tiempo 

1 O 12 14 16 18 20 22 24 26 28 

Tiempo( hr) 

Fig. 2.6. Extracción de T Acys a temperatura ambiente (20ºC), relación 

Solvente/Cáscara=60, pH = 1.0, solución extractora: Etanol 96%: HCI 1.5N 

(85:15). 

Resultados 

El estudio del efecto de la relación solvente/cáscara, en 

primer lugar, depende del tiempo pero para ésta evaluación 

es importante relacionar las temperaturas juntos con los 

tiempos de extracción, puesto que la temperatura ambiente 

no favorecía el rendimiento de la extracción, por ejemplo, el 

tiempo para llegar a extraer alrededor de un 46% en peso 

del pigmento es de 76 horas aproximadamente, lo que 

conduce a obtener gráficas de Relación solvente/cáscara vs. 

Tiempo a las temperaturas de 50 ° C y, en vista que la 

temperatura de ebullición aprox. del etanol es 78.5 ° C a 1 
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atmósfera de presión, entonces se elige una segunda 

temperatura alta moderada de 70 ° C. 

En ésta etapa de la investigación, es también necesario 

evaluar el comportamiento del ID durante la extracción y sólo 

para la temperatura de 70°C, puesto que si el pigmento no 

se degrada en ésta temperatura no es necesario observarlo 

durante el proceso a 50°C. También cabe mencionar que 

junto a cada gráfica va una de Velocidad de extracción de 

antocianinas CV Acys, en mg/min*g c.s.) vs. el tiempo 

transcurrido, con el fin de observar el impacto del tiempo en 

la velocidad de extracción, que como es lógico se espera 

que disminuya. 

2.3.5.1. Temperatura de 70 ºC. 

A.- Relación solvente/cáscara (mUg): 30 y determinación 

del ID 

Tiempo 
(min.) 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

Solvente: 62.4 % de Etanol acuoso en medio ácido 

pH Solución Extractora: 0.97 

Ácido: HCI 

Tabla 2.17. 
Avance de la extracción a 70 ºC 

TAcys TAcys VAcys 
% Extracción 

(mg/ml) (mg/g c.s.) (mg/mln*g c.s.) 

0.864 25.9 2.59 55.9 

1.14 34.2 1.71 73.8 

1.33 39.9 1.33 86.1 

1.41 42.1 1.05 90.9 

1.48 44.4 0.89 95.8 

1.40 42.0 0.70 90.6 

1.47 44.0 0.63 94.9 

1.43 42.8 0.53 92.3 

1.54 46.2 0.51 99.6 

1.52 45.5 0.46 98.3 

1.55 46.3 0.42 100 
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T Acys vs. Tiempo 
( Relación 30) 
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Fig. 2.7. Extracción de T Acys con una relación Solvente/Cáscara= 30, a 70°C. 
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Fig. 2.8. Velocidad de extracción en mg de T Acys/min respecto del tiempo. 
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ID vs. tiempo de extracción 

Solvente: 62.4 o/o de Etanol acuoso en medio ácido

Ácido: HCI

Relación Solvente/Cáscara (mUg): 30 

pH Solución Extractora: 0.97 

Tabla 2.18. 
ID c on un muestreo de cada 15 min. 

Tiempo (m in.) ID 

15 0.96 

30 0.97 

45 0.97 

60 0.96 

75 0.98 

90 0.97 

105 0.98 

120 0.97 

B. Relación solvente/cáscara (mUg): 30, 50, 70 y 90

Solvente: 62.4 o/o de Etanol acuoso en medio ácido

Ácido: HCI

pH Solución Extractora: 0.97

Tabla 2.19. 
C tid d xtraid d T A d

º

fe te 1 . an a ese as e cysa 1 ren s re ac1ones so ven c scara te/ á 

Tiempo 
T Acys (mg/g c.s.) 

Relación Solvente/Cáscara 
(min.) 

30 50 70 90 

o o o o o 

10 25.9 30.4 29.6 29.7 

20 34.2 37.3 41.4 39.3 

30 39.9 40.4 45.4 45.1 

120 46.31 47.6 48.0 47.0 

i Este dato fue tomado de la tabla 2.17 a 110 min., considerando que la diferencia 
de extracción desde 90 minutos en adelante era casi nula y que los tiempos son 
cercanos. 
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Extracción A 70
°

C 
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Fig. 2.9. Extracción a 70°C, con diferentes relaciones Solvente/Cáscara 

durante dos horas. 

C. T Acys (mg/g c.s.) vs. solvente/cáscara a los 20 y 30 min.

Tabla 2.20. 

Cantidades extraidas de T Acys a los 20 y 30 mln. de 

empezada la extracción. 

TAcys 

Solvente/Cáscara (mg/g c.s.) 

20 min 30min 

30 34.2 39.9 

50 37.3 40.4 

70 41.4 45.4 

90 39.3 45.1 
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T Acys vs. Solvente/Cáscara 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Solvente/Cáscara 

• 30 min

•20min

Fig. 2.10. Extracciones a 20 y 30 min de diferentes relaciones 

Solvente/Cáscara. 

Discusión de resultados 

Respecto al ID, éste claramente se muestra invariable, ya 

que sus valores son todos aproximadamente 1 (tabla 2. 18), 

lo que muestra la resistencia a la degradación de las Acys a 

la temperatura de 70 ºC, por un lapso de dos horas, dicho 

tiempo es suficiente para la extracción de antocianinas de la 

cáscara, como se ve en la Fig. 2.9. 

En todas las relaciones solvente/cáscara, la velocidad de 

extracción (mg/min.*g c.s.) tiene una caída 

significativamente a los 30 minutos de iniciada la extracción, 

pero la extracción de T Acys es más significativa (Fig. 2.9.) y 

aunque siga aumentando, la diferencia no es significativa por 

lo que no valdría la pena esperar por una diferencia 

insignificante de colorante extraído, esta observación nos 

lleva al estudio del comportamiento de las cantidades 

extraídas de T Acys vs. las relaciones solvente/cáscara, a 

dicho tiempo de extracción (30 min.) y a 20 min. 
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Con la Fig. 2.10., se observa el aumento de extracción de T 

Acys con la relación solvente/cáscara, mas en las relaciones 

70 y 90, se nota una invariabilidad en la extracción (más 

notoria a los 30 min), lo que nos dice que al parecer lo más 

adecuado sería usar una relación entre 70 y 90. Aunque la 

extracción parece alta entre 70 y 90 a los 30 min., esto 

podría mejorarse si se usaran más etapas, hasta puede ser 

que no sea necesario una temperatura tan alta, sino tal vez 

la de 50 ºC. 

2.3.5.2 Temperatura de 50 ºC. 

A.- Relación solvente/cáscara (mUg): 50 

Solvente: 62.4 o/o de Etanol en medio ácido 

pH Solución Extractora: 1.0 

Ácido: HCI 

Tabla 2.21. 

Avance de la extracción a SO ºC. 

TAcys TAcys VAcys 
o/o Extracción 

(mg/mL) (mg/g c.s.) (mg/min*g c.s.) 

0.503 25.1 1.26 47.8 

0.714 35.7 0.89 68.0 

0.831 41.5 0.69 79.0 

0.941 47.0 0.59 89.5 

1.04 51.8 0.52 98.7 

1.03 51.7 0.43 98.5 

1.05 52.5 0.37 100.0 

1.04 52.2 0.33 99.4 
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T Acys vs. Tiempo 
( Relación 50 ) 
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Fig. 2."11. Extracción de T Acys con una relación Solvente/Cáscara = 50, a 
SOºC. 
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Fig. 2.12. Velocidad de extracción en mg de T Acys/min respecto del tiempo. 
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B.- Relación solvente/cáscara (mUg): 30, 50, 70, 90 y 140 

Tabla 2.22 

Avance de la extracción a diferentes relaciones solvente/cáscara 

Tiempo 
T Acys (mg/g c.s.) 

Relación Solvente/Cáscara 
(mln.) 

30 50
1 70 90 140 

o o o o o o 

40 36.5 39.4 40.6 40.7 44.3 

120 50.1 54.4 54.7 55.7 54.7 

160 54.9 55.3 55.2 55.1 55.5 

Ex1racclón A 50 oC 

I0,00 

I0,00 

40,00 

ll0,00 

20.00 

10.00 

0.00 

0.00 20.00 40,00 - I0,00 100,00 120.00 ,_ 

Tlempo(mln) 

--30 --so ...... 10 ----90 --140 

Fig. 2.13. Extracción a 50°C, con diferentes relaciones Solvente/Cáscara 

durante dos horas. 

C.- T Acys (mg/g c.s.) vs. solvente/cáscara a los 40 min. 

La presente evaluación muestra el comportamiento en la 

extracción de Acys con el aumento de la relación 

solvente/cáscara, para un tiempo determinado, el cuál se 

elige tomando en cuenta la velocidad de extracción, que no 

i Estos valores no coinciden con los respectivos de la tabla 2.21., ya que son un 
promedio de més repeticiones que se hicieron. 
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sea muy baja, entonces el tiempo adecuado puede ser de 40 

minutos. 

Tabla 2.23. 

Cantidades extraidas de T Acys a los 40 min. de empezada la 

extracción. 

Solvente/Cáscara 
TAcys 

(mg/g c.s.) 

30 36.5 

50 39.4 

70 40.6 

90 40.7 

140 44.3 

T Acys vs. Solvente/Cáscara 
60.00 ..----------------------, 

50.00 .. ••••••••••• .. ••••••i••••• .. ••••••• .. •••••1•• .. ••••••••••••••• .. •f••••• .. ••••••••••••••}••••••••••u• .. •• .. ••f-. .. ••••••••••-•••••f ••••••••••.o••.ooO•• 
: : l : : : 

� � ¡ ¡ � : 1 40.00 ..................... ; ..................... • .. 
i i ;
• • 1 

f 30.00 ,��w 
.t i-: '" • • 

- 20.00
�

10.00 

0.00 

10 30 50 70 90 110 130 

Solvente/Ctiscara 

150 

Fig. 2.14. Extracciones a 40 min de diferentes relaciones Solvente/Cáscara. 

Discusión de resultados 

Aunque la extracción es más lenta como se puede observar 

en la Fig. 2.11., pero es necesario reportar su 

comportamiento, debido a que éste proceso podría 



135 

mejorarse con otros factores como agitación, múltiples 

etapas, etc. 

A los 100 minutos de comenzada la extracción es donde se 

obtiene una proporción (%} bien alta de extracción (99.6% 

para la relación de 50), pero si se observa la Fig. 2.12., la 

velocidad de extracción comienza a ser ínfima a los 60 

minutos (y no hay diferencia importante en las siguientes), 

aún así es pequeña respecto a la de 40 min., por lo que es 

éste último tiempo que se elige para desarrollar el 

comportamiento de las diferentes cantidades extraídas de T 

Acys vs. las relaciones solvente/cáscara. 

En las Figuras 2.13. y 2.14. se remarca la lentitud de ésta 

temperatura, al notar que usando una relación como 140 se 

puede extraer más rápido, claro que la lentitud es respecto a 

la extracción de 70 ºC, ya que aún ésta temperatura de 50°C 

hace más eficiente la extracción que a la temperatura 

ambiente. 

2.4 CONCENTRACIÓN DE ANTOCIANINAS. 

Procedimiento. 

Después del estudio de la extracción y los factores que influyen en 

su rendimiento, es conveniente un proceso de concentración y 

recuperación del solvente orgánico para reutilizarlo en las 

posteriores extracciones, para lo cual se estudia el comportamiento 

del ID antes y después de la concentración a presión atmosférica, 

para poder evaluar si es necesaria una operación en vacío, en caso 

de que haya un aumento considerable en el ID. 

Para ello se usa el concentrador-destilador de la Fig. 2. 15. que 

consiste en un calentador de baño maría (Yamato Water Bath BM-

42}, un Rota-Vapor (Rotary Evaporator RE-46) con graduación de 

revoluciones, escalado del 1-1 O y un sistema de enfriamiento en 
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serpentín, además en éste equipo se puede anexar un sistema de 

vacío. 

Resultados. 

Se toma en cuenta algunas propiedades físicas y se miden otros 

parámetros con el fin de poder observar los cambios después de la 

operación. 

Tabla 2.24 

Condiciones del extracto a concentrar 

Densidad (g/mL) 0.9105

Proporción de sólidos 
0.92 

(% en peso) 

Proporción de Etanol 
62.4 

(% en volumen) 

Proporción de Etanol 
55 

(% en peso) 

Volumen (ml) 300.0 

Contenido de T Acys (mg) 118.6 

ID 1.01 
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Fig. 2.15. Equipo de Destilación-Rotavapor 

de laboratorio. 

Con la ayuda de un calentador de baño maría se llega a la 

temperatura de ebullición de la solución, con una temperatura de 

baño de 90 ºC en los primeros instantes y ebullición constante 

durante todo el proceso. El tiempo de destilación varía de acuerdo 

a la cantidad que vas a concentrar; en éste caso son 20 minutos de 

calentamiento del baño y luego 45 minutos de ebullición. 
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Tabla 2.25 

Condiciones del concentrado 

Densidad (g/mL) 

Proporción de sólidos 

(% en peso) 

Proporción de Etanol 

(% en volumen) 

Proporción de Etanol 

(% en peso) 

Volumen (mL) 

Contenido de T Acys (mg) 

ID 

Tabla 2.26 

Condiciones del destilado 

1.004 

1.77 

8.8. 

6.9 

108.8 

77.8 

1.02 

Densidad (g/ml) 0.8488 

Proporción de Etanol 
83.9 

(% en volumen) 

Proporción de Etanol 
78 

(% en peso) 

Volumen recuperado (mL) 194.6 
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Rendimiento: 

% T Acys recuperadas= 65.6% 

% en peso de Et-OH recuperado en el destilado = 86.6% 

% en peso de Et-OH perdido durante el proceso = 8.4% 

Discusión de resultados. 

Lo interesante de éstos resultados es la invariabilidad del ID antes 

y después de concentrar, 1.01 y 1.02 respectivamente, aunque se 

muestre un aparente aumento de una centésima, éste puede 

considerarse de poca relevancia, ya que si aproximamos a décimos 

los dos valores serían 1.0 que indicaría que las cantidades de Acys 

calculadas por el método de pH Simple y por el método de pH 

diferencial deben ser casi idénticos. 

Ahora, ésta resistencia a altas temperaturas, indicaría dos cosas: 

se puede destilar el extracto a presión atmosférica (sin vacío), para 

cáscaras frescas y empezar el estudio de secado por atomización, 

probando primero sin maltodextrina, puesto que éstos resultados 

revelan que es bien probable que resista las altas temperaturas a 

las que se llega en éste tipo de proceso de secado. 

2.5 SECADO 

2.5.1 Secado por aspersión (Spray Dryer). 

Procedimiento 

El secado por atomización es muy usado para la industria 

alimentaria, para el estudio la necesidad de probar con éste 

método de secado consta de las razones siguientes: 

• La rapidez con que se realiza el proceso en si, puesto

que es necesario contar con el mínimo de tiempo posible

en secado de productos agroindustriales, por la

degradación de los metabolitos constituyentes, entre
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ellos los más importantes para el presente estudio, las 

antocianinas. 

• La cantidad de colorante en polvo lo suficientemente

provechosa para los ensayos de caracterización.

• Conocer la viabilidad de éste tipo de proceso de secado

con las antocianinas, ya que no son todos los productos

que se pueden secar bajo éste proceso, por muchas

razones como estar expuestas a altas temperaturas, que

aunque es por un tiempo relativamente prudente que

varía de una a cuatro horas aproximadamente, algunos

metabolitos se degradan fácilmente.

Existen encapsulantes (Ej. La maltodextrina) que ayudan a 

obtener un producto seco en buenas condiciones, ya que 

protegen al producto contra las altas temperaturas 

expuestas durante el secado, y para las antocianinas de la 

mishquipanga ofrece la ventaja, obtener polvo de varios 

ensayos de extracción en cuestión de horas. Este equipo 

pequeño de secado por Spray Dryer a escala piloto, tiene un 

bajo rendimiento, pero con él se obtiene el polvo colorante 

requerido para el ensayo de caracterización y es posible 

realizar una simple evaluación a varias temperaturas de 

secado que fueron 110ºC, 120 ºC y 150 ºC, y aunque, los 

encapsulantes usados frecuentemente son de bajo costo, no 

es necesario usarlos para el secado de las antocianinas de 

la mishquipanga. El equipo de secado, como se muestra en 

la figura 2. 16, consta de lo siguiente: 

• Una pera de decantación que sirve para dosificar la

solución a secar.

• El dosificador se conecta a un atomizador, que gira por

acción de aire a presión, proveniente de un compresor

de aire, y que dispersa el producto en pequeñas gotas.
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• Y así se ingresa a una cámara amplia donde entran en

contacto directo las pequeñas gotas y el aire a altas

temperaturas y en cuyo fondo se recogen los sólidos que

por acción del flujo de aire pasan a un pequeño ciclón

que conduce el producto seco a un frasco de vidrio.

Resultados. 

El volumen que se somete a secado, se obtiene de varios 

ensayos de extracción y concentración y así también se 

realizan múltiples corridas en el equipo de secado por 

atomización, con volúmenes diferentes, pero en las tablas 

2.27 y 2.28 se muestran las características de una prueba 

de secado con sus respectivos parámetros controlados. 

Tabla 2.27. 

Características medidas del concentrado. 

Volumen (mL) 300 

Proporción de 
2.16 

sólidos(% en peso) 

Viscosidad (cp) 1.69 

Densidad (g/mL) 1.02 

Tabla 2.28. 

Características del proceso de secado 

Presión de aire de 
entrada K f/cm2

Temperatura de 
entrada de aire ºC 

Temperatura de 
.salida de aire ºC) 

Flujo de alimentación 
del concentrado 
mUmin 

4 

120 

75 

7.45 
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Peso de producto seco recuperado =2. 7091 g 

Rendimiento= 37.63 % 

Fig. 2.16. Equipo de secado por 

aspersión. 

También se realiza una prueba de la degradación de 

antocianinas después del secado; ésta prueba determina 

como el proceso de secado por aspersión afecta en la 

degradación de las antocianinas, para realizar dicha prueba 

se disuelve unos miligramos del polvo colorante (que fue 

secado a una determinada temperatura) con la solución 

extractora, luego se procede a medir el índice de 

degradación. (Tabla 2.29). 
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Tabla 2.29. 

ID del colorante secado por 

atomización. 

Temperatura de 
ID 

secado (ºC) 

110 0.97 

120 1.01 

150 1.02 

Discusión de resultados. 

Desde el momento en que se observa que se disuelven, 

toda la cantidad de colorante, ya se puede concluir un éxito 

en el proceso de secado, desde el punto de vista de 

resistencia contra la degradación del producto al proceso. 

De ta tabla 2.29., se puede observar que et índice de 

degradación toma valores de alrededor de 1, lo cual indica ta 

resistencia de tas antocianinas a temperaturas de secado de 

hasta 150 ºC. Aun así ésta temperatura es muy alta e 

innecesaria para secarlas por atomización ya que su 

rendimiento en éste tipo de secado no depende de cuan 

grande sea ta temperatura, entonces se recomendaría una 

temperatura de 120 ºC. 

Cabe resaltar que el proceso de secado por aspersión se 

logró sin ta adición de encapsulantes, que es un factor 

considerado importante cuando se trata del tema de costos. 
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2.5.2 Secado por estufa. 

Procedimiento. 

Al margen de las ventajas que ofrece un secado por spray 

dryer, el bajo rendimiento que ofrece en la obtención del 

colorante seco es razón para buscar otras alternativas para 

el secado del colorante en laboratorio, una de ellas aquella 

ayudada por una estufa dosificando pequeñas cantidades de 

la solución en placas de vidrio para someterlas a 

temperaturas moderadas de alrededor de 40 ºC, la mayor 

área expuesta al calor permite relativamente, un menor 

tiempo para secar cada muestra, usando entre 15 a 20 

placas. Se secan por grupo de 5 a 6, luego se toma cada 

placa y se separa el producto seco en un recipiente 

adecuado, hasta terminar la solución, que es un volumen de 

la solución concentrada tomada para la prueba de secado 

anterior. 

Fig. 2.17. (a) Dosificación mediante una jeringa de la solución concentrada a las 

placas de vidrio. (b) el colorante en polvo recuperado del secado por estufa 
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Resultados. 

Tabla 2.30. Características medidas 

del concentrado. 

Volumen (mL) 300 

Proporción de 
2.16 

sólidos(% en peso) 

Viscosidad (cp) 1.69 

Densidad (g/mL) 1.02 

Peso de producto seco recuperado =5.8825 g 

Rendimiento = 89.15 % 

Discusión de resultados 

Este procedimiento tiene la ventaja de ofrecer un mayor 

rendimiento respecto del primero, pero a su vez es más 

laborioso y exige un mayor tiempo de realización, ya que 

cada muestra en la placa debe transferirse minuciosa y 

pacientemente al recipiente colector. Pero a su vez se 

muestra la pertinencia de mostrar otro método alterno de 

secado por aspersión, para poderse evaluar en un estudio a 

nivel planta piloto, en un secador diseñado con 

características similares al secado por estufa. 
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2.6 CARACTERIZACIÓN 

2.6.1 Naturaleza química del colorante. 

Procedimiento. 

Para conocer que tipo de compuesto químico es el principal 

que le da las propiedades tintóreas que se perciben en éste 

fruto, se realiza un análisis espectrofotométrico UV-Visible, 

como primer instrumento que descartará muchas 

posibilidades. 

Según Oiga Lock 30 (1997), los flavonoides que absorben 

fuertemente radiación electromagnética en el rango de 465-

560 nm de longitud de onda son las antocianinas y las 

antocianidinas, siendo éste dato, importante para distinguirlo 

de los otros flavonoides y otros pigmentos como los 

carotenoides, cuya forma de su espectro es característica de 

los mismos, un pico alrededor de 450 nm, y usualmente dos 

picos de menor intensidad, uno a cada lado; así como de las 

quinonas, cuyo espectro se diferencia de los anteriores por 

presentar, usualmente un Pico muy débil en la región visible 

del espectro. Ahora, una de las que muestran similitud en la 

forma del espectro suelen ser las betalaínas, teniendo una 

absorción intensa entre 534-552 nm. De las cuales se debe 

referir a las betacianinas, ya que el pigmento principal que 

tiene la mishquipanga muestra un color rojo intenso y de 

todas las betalaínas las betaxantinas son amarillas y las 

betacianinas son rojas. Por esa razón, existen ensayos 

simples de coloración para diferenciar antocianinas y 

betacianinas, las que se emplean en la presente 

investigación. 
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2.6.1.1 Prueba espectrofotométrica UV-Visible. 

Se hace una extracción con una relación solvente/cáscara 

de 50, después de un lapso de tiempo de alrededor de 3 

horas aproximadamente se extrae una alícuota de SV = 500 

µI y se diluye en una fiola a 5.00 mL con Buffer de pH = 1.0. 

Luego se plotea la gráfica de absorbancia vs. Longitud de 

onda (A) en el Software del espectrofotómetro UV-Visible, en 

un rango de 300 nm a 600 nm, ya que entre 200 nm a 300 

nm se muestra el efecto del ruido sobre la señal en el 

espectro y valores de absorbancia muy altos, que son 

comunes en extractos de antocianinas y no son de ayuda 

para el propósito. 

2.6.1.2 Prueba de coloración para diferenciar Antocianinas de 

Betacianinas. 

Sólo se realizan unas pruebas de las que se muestran en la 

tabla 1.15. 

• Se diluye unos miligramos de polvo colorante con una

solución de HCI acuoso 1 N, en un tubo de ensayo, luego

se agrega KOH al 10%, hasta que la solución se tiña de

azul pasando lentamente a verde y después de unas

horas a amarillo.

• Después de tomarse de azul la solución, unos minutos

después se añade la solución acuosa de HCI y se

regenera el color rojo.

• Se diluye unos gramos de polvo de pigmento, en un

tubo de ensayo, con la solución anterior de HCI acuosa y

se agrega alcohol amílico, formándose dos fases· y

tomándose la fase amílica de rojo.
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Resultados. 

2.6.1.3 Prueba espectrofotométrica UV-Visible. 

Antocianinas A pH=1 
0.9-----------------------, 

0.8 

0.7 

0.6 

.,¡ 0.5

� 0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o--------....-----,-------.-------

300 350 400 450 
,\(nm) 

500 550 600 

Fig. 2.17. Espectro en la región UV-Visible de las Antocianinas de la 

mishquipanga. 

2.6.1.4 Prueba de coloración para diferenciar Antocianinas de 

· Betacianinas.

En la fig. 2. 18. se muestran: a) la disolución de unos

miligramos del polvo colorante, con la solución de HCI

acuosa 1 N, obsérvese el color rojo característico de

antocianinas en medio ácido y luego como se recupera este

color después de haber titulado con KOH, esta recuperación

del color se observará en la figura 2.19. y b) la adición de la

solución acuosa de KOH al 1 O %, y aquí se observa la

tonalidad azul que se quiere formar, mas no se llega a ese

color de solución sino hasta que se encuentra la solución en

el punto equivalente.



149 

(h) 

Fig. 2.18. (a): Colorante en polvo, diluido en HCI acuoso. (b): Adición 

de KOH diluido por gotas. 

Luego en la fig. 2.19. se muestra el cambio del color de la 

solución a azul en el punto equivalente y como con el pasar 

de las horas se torna amarilla. Pero si en sólo minutos de 

haber llegado al punto equivalente, se adiciona unas gotas 

de la solución de HCI acuosa la solución regresa a su color 

inicial rojo. 
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(a) (h) 

(cl �) 

Fig. 2.19. (a): muestra de color azul al llegar al punto equivalente. 

(b): unos minutos después la solución torna verde. (e): Y después 

de unas horas se torna amarilla permanente. (d): La misma 

prueba se repite pero al llegar al punto equivalente (azul) se 

espera unos minutos y se reacidifica con HCI. 
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Fig. 2.20. Fase amílica 

(superior) ligeramente ácida 

y fase acuosa (inferior) 

acidificada con HCI. 

En la prueba Espectrofotométrica la absorción fuerte en la 

región visible (A máx= 514 nm, Fig. 2.20.) y la forma singular 

mezcla de antocianinas o en su defecto de betacianinas, 

ahora, se complementa éste análisis con los ensayos de 

color, para descartar una de éstas dos posibilidades (ver 

figuras 2.18., 2.19. y 2.20.), siendo todos aprobatorios a 

favor de las antocianinas, por lo que se concluye que los 
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compuestos químicos principales que le dan el color rojo a la 

cáscara del fruto de la Mishquipanga son Antocianinas. 

2.6.2 Identificación del esqueleto-antocianidina. 

Procedimiento. 

2.6.2.1 Hidrólisis de las antocianinas de la mishquipanga. 

El polvo seco de antocianinas proveniente del secado por 

atomización, sin señales de degradación, se somete a 

hidrólisis para separar los restos azúcares de las 

antocianinas y así convertirlas en sus respectivas 

antocianidinas, para ello, según Lock30
, se toma 1 mg del 

pigmento se coloca en un tubo de ensayo, se disuelve en 

2.00 ml de Metanol, �e agrega 2.00 ml de HCI 2N y se 

somete a un baño de ebullición por 30 minutos. Después de 

enfriar la aglicona se extrae con 1.00 ml de alcohol 

isoamílico (Fig. 2.21.) se retira la fase superior, se lava con 

agua, cuantas veces sea necesario, para evitar algún azúcar 

en el extracto amílico que pueda interferir con la purificación 

y el posterior ensayo espectrofotométrico, luego el extracto 

orgánico se lleva a sequedad en una placa de toques 

(Figuras 2.22. y 2.23.) para después redisolver con metano! 

y correr las cromatografías. 
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Fig. 2.21. Fases acuosa y amílica después 

de h idrolizar en los tubos de ensayo. 

Fig. 2.22. Antocianidinas en alcohol 

amílico y puesto en una placa de toques 

para ilevar a secado. 
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Fig. 2.23. Antocianidinas secas en la placa 

de toques 

2.6.2.2 Purificación por cromatografía en papel bidimensional. 

Se logra aislar los componentes del producto seco por 

cromatografía en una sola dirección como se puede ver en la 

Fig. 2.24., pero junto con antocianidinas, existen impurezas 

cromatograma se puede observar la mancha que deja un 

rastro gris tenue y en el extremo superior marrón parduzco, 

lo que lleva a usar dos dimensiones en la purificación por 

cromatografía tomándose para ello un papel filtro (la 

especificación del papel no es necesaria, ya que para 

aislarlos basta con cualquier papel filtro, si se desea 

reproducibilidad para hallar los Rf de cada antocianidina, se 

corren cromatografías en papei \tVhatman Nº ·í con ios 

pigmentos aislados) de 13 por 13 cm. 
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Fig. 2.24. Resultado de un 

aislamiento de las antocianidinas por 

cromatografía en una dimensión. 

2.6.2.3 Selección de la fase móvil. 

Según literaturas revisadas la elección del solvente es 

crucial para una buena separación. Dicho solvente o 

e-o"UºílCi"3 rlo e-"'h,ontoe- ,..,, ,o nae-"3 "3 tr-, a',,'�� !'!� I,� f,�S��V\.,I V ICA UV �VIYVI t V� '-9'-"""' t,,' ..,;1(.4 (;,4 ,. -- -- - - -

estacionaria (papel en este caso) debe ser capaz de mover 

lo más separadamente posible los pigmentos sobre ella. Ya 

existen distintos sistemas que fueron probados para 

antocianinas: BAW (n-butanol:ácido acético glacial:agua, 

4: 1 :5, fase superior); Bu:HCI (n-butanol:HCI 2N, 1: 1, fase 

superior); Fórmico (Ácido fórmico:HCI conc:agua, 5:5:3), 

Forestal (Ácido acético glacial:HCI conc:agua, 30:3:10), 

entre otros. Después de muchas pruebas se encuentra ia 

secuencia que separa mejor los pigmentos, para el caso de 

las antocianidinas de la mishquipanga, ofrecen separaciones 
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satisfactorias una primera corrida con Fórmico (primera 

dimensión) y posteriormente con BAW (segunda dimensión). 

2.6.2.4. Identificación de las antocianidinas individuales por 

medio de sus espectros UV-Visible. 

Se repite el procedimiento cromatográfico muchas veces, 

para obtener suficientes cromatogramas, que al eluirlos 

resulte en una solución concentrada que otorgue un 

espectro de cada una lo más clara posible. Seguidamente, 

se extraen las bandas de colores del papel y se eluyen con 

metano! puro grado reactivo para correr el espectro UV de 

cada una para una longitud de onda de 200 nm a 600 nm 

para poder comparar con los espectros standard de las 

antocianidinas mostradas en la sección 1.2.2.9.C., además 

de su longitud de onda de máxima absorción (Améx.), en 

metano! con 0.01% HCI y de la relación de la absorción a 

440 nm y a la Amax,, que son características de cada una de 

las antocianidinas reportadas. 

2.6.2.5. Identificación final de las antocianidinas individuales 

por medio del Rf. 

Cada solución metanólica con los respectivos compuestos 

aislados se secan en una placa de toques y se preparan 

para correr varias cromatografías con el fin de medir el valor 

de Rf de cada uno y compararlo con los reportados por las 

diferentes literaturas para las antocianidinas puras (Ver 

tablas 1.17. y 1.18.), lo que se realiza en papel Whatman 

N
°
1. 
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Resultados. 

2.6.2.6. Purificación por cromatografía en papel bidimensional. 

El cromatograma muestra la presencia de tres pigmentos de 

colores púrpura, magenta y naranja, éste último se muestra 

en la primera corrida de una dimensión (con fórmico), siendo 

una banda larga (Fig. 2:24.) que luego desaparece de la 

visión humana al correr la otra dimensión con BAW, mas las 

otras bandas prevalecen con su color, nombrándolas 

posteriormente Banda 1 (banda púrpura) y Banda 2 (banda 

magenta), y se ubican como se muestra en la Fig. 2.25. 

Se repite cerca de diez veces el mismo procedimiento, y se 

corta las zonas con los pigmentos observados para el 

análisis espectrofotométrico. 

Fig. 2.25. Esquema De La Primera Fase Con Fórmico. 

F 
ó 
R 
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Fig. 2.26. Esquema De La Segunda Fase Del Cromatograma Bidimensional 

(Girando el oaoel 90° v usando BAW) 

BAW 

En la Fig. 2.27. se muestra el punto de aplicación que, como 

se observa, se procura que sea lo más concentrado posible, 

para así tener la suficiente cantidad de bandas puras para 

los posteriores ensayos de identificación, luego la Fig. 2.28 

muestra unas fotos con la secuencia de ta primera 

purificación con Fórmico, en las muestras b) y c) se observa 

que va apareciendo una banda semi-rosada de baja 

intensidad, la misma que en d) se muestra junto con las 

otras dos bandas juntas en la parte inferior. 
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Fig. 2.27. Dimensiones y punto de 

aplicación en el cromatograma. 

Según la Fig. 2.29. que muestra el cromatograma final de la 

purificación de nuestras antocianidinas, los colores 

observados son: para la banda 1, púrpura, para la banda 2, 

rojo; ahora, son ciertas antocianidinas, que muestran estos 

colores en patrones Standard, como son para el púrpura 

para la Delfinidina, Malvidina y Petunidina y los rojos 

Pelargonidina, Cianidina y Peonidina, como se puede 

observar en la tabla 1. 18.; evidentemente ésta observación 

falta ser complementada, por lo que se miden otras 
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Fig. 2.28. Secuencia de la primera fase con Fórmico. 



161 

Fig. 2.29. Cromatograma final, después 

de las dos purificaciones. 

2.6.2.7 Identificación de las antocianidinas individuales por 

medio de sus espectros UV-Visible. 

Cada elusión metanólica de antocianidinas por separado se 

lleva a un análisis espectrofotométrico UV - Visible, donde se 

piotean los espectros de absorción de ia banda ·¡ y 2. 

Fig. 2.30. Eluentes de la banda 1 y 2, 

después de cortar las bandas del papel 

y sumergirlos en Metanol puro. 
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BANDA 1 

Améx=548nm 

ABS A.t4o!ABS Améx = 0.17 

1
Banda 1 

1
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Fig. 2.31. Espectro de absorción UV-Visible de la banda 1. 

BANDA2 

Amáx=539nm 

ABS A.t4o/ABS Amáx = 0.22 

Banda 2 
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Fig. 2.32. Espectro de absorción UV-Visible de la banda 2. 
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La Banda 3 aunque desaparece en la segunda corrida 

cromatográfica con BAW, se logra separarla al realizar 

cromatogramas sólo con fórmico, y luego eluirla con el 

mismo metanol, siendo la muestra como se muestra en la 

Fig. 2.34. 

Fig. 2.33. Elusión 

en Metanol de la 

banda 3. 

Luego de analizar su espectro fue el siguiente: 

\ 
� 

Banda 3 

�
-.
j
-

4
-
50 

___ 5�j 
Fig. 2.34. Espectro de absorción UV-Visible de la banda 3. 

0.5 

o +-----.--------.--~-
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Discusión de resultados. 

Antes de analizar los parámetros que muestran los 

espectros hay que recordar que las gráficas patrones fueron 

medidas en Etanol-0.01% HCI y los valores de Améx en 

Metanol-0.01% HCI, y en el presente caso se usa Metano! 

puro grado reactivo sin HCI. Pero la muy pequeña cantidad 

de HCI, sólo aseguraría la presencia del cromóforo y como 

en las cromatografías para el aislamiento se usaron 

solventes ácidos, el cromóforo se mantuvo como tal hasta en 

la elución metanólica, lo cual es evidente por los colores que 

se muestran en la Fig. 2.30. Ahora, comparando con los 

valores de las tablas 1.11. y 1.12., los Améx y de ABS 

4«,/ABS Améx que se acercan bastante a los resultados 

obtenidos fueron: 

Tabla 2.30. 

Comparación de las propiedades espectrales de la banda 1 con la de 

las antocianidinas y las alternativas posibles. 

ALTERNATIVAS 
PROPIEDADES Banda 1 

Delfinidina Petunidina 

Am..(nm) 548 546 543 

ABS A.w,/ABS Arnáx 0.17 0.16 0.17 

Tabla 2.31. 

Comparación de las propiedades espectrales de la banda 2 con la de 

las antocianidinas y las alternativas posibles. 

ALTERNATIVAS 
PROPIEDADES Banda 2 

Cianidina Peonidina 

Amaa (nm) 539 535 532 

ABS A.w,/ABS A,,,.x 0.22 0.19 0.25 
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En las posibilidades que tiene la banda 1 las dos relaciones 

de ABS �o/ABS Améx, son muy semejantes pero la Améx es 

más semejante a la Delfinidina que a la Petunidina; en el 

caso de la banda 2, la Am,x de la cianidina se acerca más 

que el de la Peonidina pero la relación ABS �o/ABS Amax, 

muestra que la dicha banda puede ser cualquiera de los dos 

debido a la diferencia por exceso y por defecto. Sin 

embargo, ésta relación se muestra muy marcadamente en el 

hombro del espectro de la Peonidina Standard entre 41 O y 

450 nm (Fig 1.27.), detalle que no se muestra en el espectro 

de la banda 2. 

Se pensó que hubiera sido muy atrevido tomar una decisión 

sobre la identidad de ambas bandas, aunque lo anterior 

descartó muchas otras posibilidades se realizó un ensayo 

más que tal vez pudiera definir por fin éstas hipótesis 

anteriores. 

En lo que respecta a la banda 3, evidentemente su espectro 

presentado (Fig. 2.34.), y su color (un naranja muy tenue 

que desaparecía más rápido respecto a las otras bandas, 

Fig. 2.33.), revela que aparentemente no se trata de ninguna 

antocianidina, es más, relacionando la forma de su espectro 

con literaturas es posible, tal vez, que se tratase de una 

Quinona y no se abarcó más sobre éste analito por lo que 

éste análisis ya se alejaría del objetivo principal que es el 

estudio de antocianinas. 
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2.6.2.8. Identificación final de las antocianidinas individuales 

por medio del Rf. 

Los resultados de las mediciones de los Rf de cada muestra 

fueron los siguientes: 

Tabla 2.32. 

Cromatograffa de las bandas purificadas, con el objetivo de medir el 

Rf, en distintos sistemas. 

Rfen 

Analito AcOH-HCI conc.-HzO 
Forestal 

(6:1:6) 

Banda 1 0.23 0.34 

Banda 2 0.35 0.48 

Comparando con los Rf Standard, los más probables del 

grupo que se mencionó anteriormente son: 

Tabla 2.33. 

Comparación de los Rfs calculados para la banda 1 y 

la comparación con las dos alternativas mostradas en 

la tabla 2.2.27. en los respectivos sistemas. 

Rf en 

Analito AcOH00HCI conc.-
Forestal 

H20 (5:1:5) 

Banda 1 0.23 0.34 

Delfinidina 0.22 0.32 

Petunidina 0.46 



167 

Tabla 2.34. 

Comparación de los Rfs calculados para la banda 2 y 

la comparación con las dos alternativas mostradas en 

la tabla 2.2.28. en los respectivos sistemas. 

Rf en 

Analito AcOH-HCI conc.-
Forestal 

H20 (5:1:5) 

Banda 2 0.35 0.48 

Cianidina 0.34 0.49 

Peonidina 0.50 0.63 

Esta prueba es muy importante ya que es aquí donde se ve 

claramente la identidad más probable que tiene las 

antocianidinas de la mishquipanga, aunque la Petunidina 

carecía de valor de Rf en medio AcOH-HCI conc.-H20 

(5: 1 :5), la diferencia que se observó en el otro medio fue 

suficiente y más las observaciones anteriores no fue de 

grado de urgencia la presencia de éste valor para poder 

expresar las siguientes conclusiones: 

• La banda 1 es la delfinidina.

• La banda 2 es la cianidina.



CAPÍTULO 111: 

BALANCE DE MASA, ENERGÍA Y DE COSTOS 

3.1 BALANCE DE MASA. 

Con los resultados que se obtienen de los análisis en la extracción, 

concentración y secado del colorante en estudio se puede sugerir 

un posible proceso a nivel laboratorio. 

DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO 

Céscaras secas (c.s.l 
W c.s.=1Kg 

W - ,•55
t 

g (100%) 

Solvente 
V=70 Lt

W--63.73 Kg 
W at-o11=34. 73 Kg 

--• Extracción Mennas 
a.W=1.02 Kg (1.58%) 

Extracto (el 
Ve=70 Lt / We=63. 71 Kg 1

W et-o11=34. 72 Kg 
W AcysT = 54.7 Q 

Recup. Acysr =99.09 o/o 

Energia 

Concentrado (e) 
Vc=20.1 Lt / Wc=20.21 Kg 
W et-o11=1.39 Kg
W Acys,=43.86 g 
W sólldos solubles =357. 72 9 
Recup. At:,r.,, T =79.46 % 

Solvente 
V=45.4Lt 
W=38.54 Kg 
W et-o11=30.06 Kg 
% recup. et-oh=86.6% 

Mennas 
W=4.962 Kg (7.67%) 

---

Energla 
.. 

Mermas
__ ,.., W=19.891 Kg

Sólidos 
W=318.91 g 
w Acysr 39.01g 
Recup. �1c1os= 89.15% 
Recup. Acysr= 70.67 % 
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3.1.1. Condiciones a evaluar. 

Tabla 3.1. 

Características del proceso de extracción 

Temperatura (ºC) 50 

Proporción de etanol en el 

solvente 62.4 

(% en volumen) 

Conc. De HCI (N) 0.6 

pH Solvente 0.95 

Relación Solvente/Cáscara 70 

Tiempo de Extracción (min) 120 

Peso de cáscaras secas (Kg) 1 

C Acys (mg Acys/g c.s.) 54.7 

Si se toma como base 1 Kg. de cáscaras secas (c.s.) 

entonces le corresponderá 70 L, de un solvente extractor 

preparado con Et-OH 96%-HCI 0.6N (65:35), para dar una 

solución al 62.4% en volumen de etanol aproximadamente y 

un pH de aproximadamente 1 en la solución extractora. Y 

una concentración de T Acys que se toma de la tabla 2.22. 

con las características de la presente prueba (tiempo de 

extracción a 120 min. y relación solvente cáscara) y de la 

tabla 2.24 es. de ayuda considerar las propiedades del 

solvente extractor para el balance de masa del etanol, 

puesto que se recupera cierta proporción del mismo. 

También de la tabla 2.22. la extracción se toma a la cantidad 

de antocianinas extraídas en 160 min. como la cantidad de 

Acys T, que contiene la cáscara. 
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Concentración de T Acys: 55.2 mg/g c.s. => para 1000 g c.s. 

hay 55.2 g de T Acys. 

Según la tabla 2.24, la densidad del extracto es 0.9105 

g/ml, y con el volumen de 70L, se calcula el peso de 

extracto, luego con la proporción en peso de etanol (55%) se 

calcula la masa del mismo, pero ésta masa representa al 

etanol con los metabolitos (sólidos disueltos) extraídos de 

las cáscaras, por lo que hay que restarle la proporción en 

peso de sólidos en el extracto (0.92%). 

Peso de extracto: 63. 73 Kg. 

Contenido de Et-OH: 34. 73 Kg 

En las tablas 3.2 y 3.3 se muestran las propiedades de los 

procesos de concentración por destilación y del secado, con 

las mencionados datos medidos, se procede al balance de 

masa para determinar las proporciones de recuperaciones y 

las pérdidas, en lo que respecta al total de masa usada 

(cantidad de solvente y cáscaras secas de mishquipanga), 

las masas de Etanol (recuperado por destilación) y de las 

antocianinas totales (T Acys) encontradas en el polvo seco 

obtenido al final. 

Tabla 3.2. 

Características del proceso de concentración. 

Proporción de Et-OH en el destilado 
78 

(% en peso) 

Proporción de Et-OH en el concentrado 
6.9 

(% en peso) 

Densidad del destilado 
0.8488 

(g/mL) 

Densidad del concentrado 
1.004 

(g/mL) 
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Tabla 3.3. 

Características del proceso de secado. 

Temperatura de la estufa (°C) 50 

Proporción de sólidos en el 
1.77 

concentrado (% en peso) 

3.1.2 Balance. 

La tabla 3.4 muestra las cantidades iniciales y las 

recuperadas en cada sub-proceso a nivel laboratorio, de 

manera tabulada, lo que se puede comparar con el diagrama 

de flujo del proceso mostrado al inicio del presente capitulo. 

Tabla 3.4. 

Cantidades recuperadas. 

Total Etanol TAcys 

Etapa 
W(Kg) V(L) W(Kg) W(g) 

(Kg/L) 

Extracto 63.73 70.0 34.73 54.70 0.781 

Destilado 38.54 45.4 30.06 ---- -------

Concentrado 20.21 20.1 1.39 43.76 1.78 

Secado 0.318 ----- ------ 39.01 -------

El rendimiento mostrado en la tabla 3.5, relaciona a los 

sólidos solubles que son extraídos de las cáscaras, en los 

que están incluidas las antocianinas, y su medición antes 

(concentrado) y después (polvo seco) del proceso de secado 

lo que muestra la eficiencia de la técnica, por estufa. 
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Tabla 3.5. 

Rendimiento del proceso de secado. 

Concentrado Secado Rendimiento 
Material 

W(g) W(g) (% en peso) 

Sólidos 
357.72 318.91 89.15 

Solubles 

En el balance de pérdidas (tabla 3.6) de masa total es sólo la 

diferencia de masas entre la masa del solvente y cáscaras 

secas menos la masa de solvente destilado y el colorante en 

polvo. Luego se comparan la proporción de las masas de 

etanol y de T Acys perdidas en el proceso, respecto con ésta 

masa total perdida. Para las T Acys se compara, para la 

destilación, la cantidad en la 1era etapa de extracción con la 

masa de T Acys en el concentrado; y para el secado se 

miden las antocianinas en el producto seco y se resta de las 

del concentrado. 

Tabla 3.6. 

Cantidades perdidas. 

Pérdidas 
Material 

Proporción Absolutas (g) 
(% en peso) 

Totales (mermas totales) 25872 100 

TAcys 

Etanol 3280 12.68 

Concentración 18.79 82.38
1 

Secado 4.02 17.62' 

Total 22.81 0.09 

Las proporciones en la tabla 3. 7 muestran en cada proceso 

el porcentaje en peso recuperado de Etanol y de T Acys, en 

el Etanol sólo se recupera en mayor proporción en el 

i Porcentajes respecto a la pérdida total de TAcys (22.81 g) 
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destilado y en muy poca cantidad en el concentrado, en el 

caso de las T Acys se muestra desde el concentrado hasta 

el polvo seco. 

Tabla 3.7. 

Proporciones de cantidades recuperadas. 

Recuperación Recuperación Recuperación Recuperación en el en el en el extracto concentrado destilado (% 
en el secado 

(% en peso) (% en peso) 
(% en peso) en peso) 

----- 4 86.6 ---

99.09 79.46 - 70.67 

3.2 BALANCE DE ENERGÍA. 

El siguiente balance implica la energía consumida durante los 

procesos de extracción, concentración y secado, en los tres casos 

se realizarán los cálculos con las respectivas potencias de cada 

equipo y con el tiempo de cada sub-proceso. 

E nerg1a en ca a e :Pa y o 
Tabla 3.8. 

d ta t tal .

Etapa Potencia (kW) Tiempo (h)

Extracción 1.00 2.33 

Rota-vapor 0.12 1.00 
Concentración 

Calentador 0.50 1.00 

Secado 16.4 0.70 

3.3 COSTO. 

Energía 
(K cal) 
2003.4 

103.18 

429.92 

9871.02 

A continuación se muestran los costos en consumo de insumos y 

energía de los equipos usados en laboratorio, como datos 

referenciales que pueden mostrar secciones de mayores y 

menores exigencias en costos. 
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3.3.1 Costo de materiales. 

Tabla 3.9. 

Costo de materiales (sin IGV). 

Insumos 
Consumo Precio Costo 

(litros) (soles/litro) (soles) 

Etanol 96% 43.68 3 131.04 

Agua Tratada 26.32 2.38 62.64 

HCI conc.1 1.316 2.58 3.40 

Costo total en materiales= s/. 197.08. 

3.3.2 Costo de energia. 

Tarifa Energética = 12. 04 soles/kWh. 

Para analizar los costos energéticos, se presenta primero los 

gastos que por su potencia, consumen cada equipo en sus 

respectivas etapas y luego el tiempo de de operación del 

mismo. En cada etapa se presenta una potencia individual, 

excepto en la de concentración, porque están involucrados 

dos aparatos, el rota-vapor y el calentador de baño maría, 

como muestra la fig. 2.4. Para el secado el valor dado es 

referencial, mas aún información obtenida de los mismos 

operadores. 

Tabla 3.10. Costo energético (CE). 

Etapa Potencia (kW) Tiempo (h) CE (s./) 

Extracción 1.00 2.33 28.08 

Rota-vapor 0.12 1.00 1.38 
Concentración 

Calentador 0.50 1.00 6.02 

Secado 15:4 0.70 138.19 

i Volumen de HCI comercial (37%), necesario para preparar el volumen de solución 

extractora. 
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Costo total energético = s/. 173.67. 

:. Costo total = Costo de materiales + Costo energético= 

si. 370. 75 soles. 

Ahora el costo de proceso por la obtención de colorante en 

polvo a nivel laboratorio es de: 

Costo de Proceso Total s/.370. 75 
/ l 161 1 t 1 ------- = --- = s . . g. co oran een po vo 

WProducto 318.91g 

Y el costo por unidad activa, es decir, por unidad de masa de 

Acys Tes: 

Costo de Proceso Total _ s/.370. 75 _ 
s/ 9 501 A T------- - ---- . . g. cys 

W Acys T 39.01 g 



CAPÍTULO IV: 

PROPUESTA DE PROCESO A NIVEL PLANTA PILOTO 

4.1 ALMACÉN DE CÁSCARAS SECAS. 

Después de la cosecha se separan las cáscaras de la pulpa 

manualmente, y luego del secado que puede ser al medio ambiente 

( en temporada de verano) o en una cámara especial donde la 

temperatura no sobrepase los 50 ºC, que según la experiencia en 

iaboratorio en menos de un día se puede tener la materia prima 

lista para su almacenamiento, hasta que se procese. 

4.2 PREPARACIÓN PREVIA A LA EXTRACCIÓN. 

Las cáscaras secas, se transportadas a un molino de barras para 

su trituración, como parte del proceso de preparación para la 

extracción, ya que se conoce la dureza del endocarpio leñoso de la 

cáscara, que al menos para la variedad 1, es un poco más 

resistente al molido. Cabe recalcar que la ruptura de las paredes 

celulares favorece la transferencia del colorante y también de otros 

metabolitos que por lo general se encuentran dentro de la célula de 

la biomasa. La trituración también va a favorecer la limpieza de las 

impurezas secas y adheridas a la superficie de las cáscaras en lo 

que se refiere a la remoción y luego mediante una zaranda se 

separan de las cáscaras limpias. 

4.3 EXTRACCIÓN. 

La extracción, objeto del presente estudio a nivel laboratorio, 

dependerá de los siguientes parámetros, que se controlarán y 

monitorearán durante éste proceso: 
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• Agitación moderada, para la homogenización de la solución.

• Mantener el pH de la solución alrededor de 1, que se logra por

la mezcla de Et-OH 84° : HCI 0.9N (75:25), Que se prepara

previo a la extracción.

• Temperatura de la extracción de alrededor de 50 ºC, ésta

temperatura es referencial y la elección de la misma para el

proceso es sobretodo por razones económicas, en lo que se

refiere a ahorro de energía, de lo contrario podría usarse

también una temperatura como de 70 ºC, para una extracción

más rápida pero cuidando el tiempo de extracción para que no

afecte la degradación de las antocianinas.

• Tiempo de extracción, puede ser de alrededor de 40 minutos

que se recomienda en la evaluación del efecto de

solvente/cáscara.

• Relación solvente/cáscara, se recomienda mantener dicha

relación en 70, puesto que un valor mayor no presenta mucha

diferencia de extracción como se mencionó en la evaluación del

efecto solvente/cáscara.

Luego de terminada la extracción, la solución pasa a través de una 

malla de acero, incorporada en el extractor, que retendrá los 

sólidos mayores de 1 cm de tamaño, ésta filtración es un sub

proceso previo a la separación de los impurezas sólidas de la parte 

liquida del extracto, éstas impurezas son residuos de las cáscaras 

secas que fueron trituradas y sometidas a extracción. 
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4.4 CENTRIFUGACIÓN Y DECANTACIÓN. 

El extracto caliente pasa por un proceso sencillo de enfriamiento 

que consiste de un intercambiador de calor, por donde se enfría 

hasta temperatura ambiente, luego se procede a separar los 

sólidos de la parte líquida de la solución, por lo que es llevado a 

una centrífuga separadora y decantadora, donde se obtiene un 

extracto limpio de impurezas y de residuos de cáscaras arrastradas 

por los procesos anteriores. 

4.5 CONCENTRACIÓN. 

La solución que consiste de colorante en Et-OH acuoso, empieza a 

ebullir a 78 ºC, que es la temperatura de ebullición del Et-OH puro, 

pero el alcohol que empieza a evaporarse es acompañado de 

agua, y de los múltiples ensayos realizados en laboratorio se puede 

afirmar que el Et-OH obtenido siempre es de 84°, además éste 

proceso de concentración se recomienda que se realice mediante 

una rotación de la solución, algo análogo al proceso de laboratorio 

de concentración con rota-vapor, que atenúa la violenta reacción 

de la solución cuando se llega a la temperatura de ebullición, en el 

proceso se puede lograr mediante una bomba de recirculación, 

como lo muestra el diagrama. 

El vapor de Et-OH pasa por un condensador simple y de ahí a unos 

tanques receptores donde se almacena el alcohol acuoso para la 

posterior preparación de la solución extractora, tal y como se 

muestra en el diagrama. 

La concentración se realizará hasta obtener más o menos un 

volumen del 30-35% del inicial lo que se monitoreará con un 

medidor de nivel, luego el- concentrado acuoso esta listo para su 

posterior tratamiento. 
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4.6 SECADO. 

La solución caliente, pasará a un equipo de secado por spray dryer 

pero en éste caso se trata de un equipo a gran escala, cuyo 

atomizador será accionado por un motor y el aire será suministrado 

por medio de compresores y calentadores para obtener un flujo y 

temperatura adecuados, que en este proceso se recomienda de 

120 ºC para entrar a la cámara de secado, luego del secado el 

colorante en polvo es arrastrado a unos ciclones donde después 

pasará a un colector del producto seco. 



REJILLADERETENCióNDE 
SOLIDOS 

ET-OH (V)/ AGUA (V) 

EXTRACTO 

FILTRADO 

p 

EV
APQRAOOR - T•78'C 

• P�IATM 

y 
lf----r--;==:;------------;¡-------------------------Á,._ _ _ls�ENTRADADE 

VAPORDE 

ENTRADA DE AIRE 

�sw 

EXmACTOCALIENTE 
+SÓLIDOS 

-T,EolndaDeAlre•UOº C 

AGUA 

BOMBA-1 

�----
---::::-'""-------------------------------------rt----B�

ENTRADADE 
AGUAFRIA 

CONCENTRADO ACUOSO CALIENTE 

VEI\TILAOOR-l 

SALIDA DE AIRE 

VENTILADOR-3 

COLECTOR 
DEL 

PRODUCTO 
SECO 

COLOR.o\NTE EN POLVO 

DIAGR¡UfADEFWJODEUNPOSffiLE PROCESO 
ENPLANJA 

SIMBOWS; 

(!} MEDIDORDETE.\fPERATURA 

® MEDIDOR DE PRESION 

© MEDIDOR DE FLWO 

@) MEDIDORDEpH © MEDIDORDENIVEL 



181 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

1. En este primer estudio que se desarrolló con la variedad 1, se trabajó

con el exocarpo de la baya (piel). Ahora si se desea estudiar las otras

dos variedades, es recomendable tomar en cuenta también el

endocarpo leñoso (es decir, la cáscara completa), ya que muestran

cantidades importantes de colorante.

2. En vista de que la Mishquipanga es una planta silvestre, los distintos

lugares donde se desarrolla hacen que el fruto maduro difiera en

contenido de metabolitos, en éste caso el colorante era de cantidades

variables en las cáscaras puesto que los lotes que enviaban eran de

frutos cosechados de distintas zonas y por ende de diferentes

condiciones de crecimiento. Se recomienda realizar el estudio con

frutos cosechados de un mismo lugar, para realizar la evaluación más

uniformemente.

3. El muestreo de bayas sometidas a investigación, fue realizado en el

Opto. de San martin - Moyobamba, y en vista de que es un fruto

silvestre y por lo tanto no hay áreas determinadas para su siembra y

cosecha, las muestras fueron colectadas de distintos puntos de los

bosques donde crece naturalmente, y aunque ya se han hecho

algunas simples pruebas de sembrío en Lima, se sugiere seguir

buscando un lugar, en nuestra capital, donde se reúnan las

condiciones apropiadas para su sembrío y así poder tener más

. adelante muestras con mayor homogeneidad, sobre todo en su

contenido de colorante. 

4. Se puede realizar el secado de las cáscaras en Lima en tiempo de

verano, en campo abierto la temperatura puede llegar a 40-42°C.

Aproximadamente el secado, de esa forma, demore un día y medio

( que así demoraron en secar las cáscaras de la variedad 1) o tal vez

demande más tiempo, sobre todo para el caso de las variedades 2 y 3,

que son las que mayor porcentaje de humedad presentan.
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5. Debe recordarse siempre que el ID es el cociente de las T Acys

calculadas por el método de pH simple entre las calculadas por el

método de pH diferencial, por lo tanto, simplemente puede ser uno o

mayor que uno, durante todo el trabajo de investigación se tuvieron

valores desde 0.95 hasta 1.2 aprox. Aunque puede ser más, si la

degradación continua, pero para una interpretación más clara sobre

éste indicador, se puede decir:

0.95 s ID < 1.05 => No hay Acys degradadas , se puede aplicar el M. de pH simple. 

1.05 s ID=> Aparecen Acys degradadas, debe aplicarse el M. de pH diferencial. 

6. El blanco que fue agua destilada en lugar del buffer pH 1.0, en la

medición del O.D. de los analitos, no afecta a los resultados, tal vez

porque en el caso del buffer pH 1.0, es una solución acuosa, que tiene

HCI bien diluido y KCI y se llega a pH 1.0 por la presencia de los iones

cr y i< que aumentan la actividad de los iones H+, por la ley de Debye

Hückel.

7. A pesar que el presente estudio se realizó con Etanol acuoso. como

solvente en la extracción, se puede realizar un estudio con otros

solventes, siempre que sustenten los propósitos del estudio.

8. Como se puede observar en los gráficos del efecto de la relación

Solvente/Cáscara, que la extracción a 70°C es más rápida que la de

50°C, pero se puede mejorar éste último usando múltiples etapas, para

mejorar el rendimiento.

9. El extracto contiene otros metabolitos aparte de la Acys, lo cual se

muestra en el cromatograma de antocianidinas aisladas, entonces

sería interesante realizar una purificación del concentrado, por

cromatografía en papel, en columna con un adsorbente como Sílica

Gel o intercambio iónico, etc., para conocer los otros compuestos y

tener la certeza de que el pigmento se puede secar directamente, sin

problema de que el producto pudiera ser tóxico para el ser humano.
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10. Seguidamente de la purificación de Acys pueden identificarse

individualmente, usando reactivos de desplazamiento del Améx, según

se realizó con las Acys del Camu-Camu (lng. Rosario Pella).

11. En el Destilador-Rotavapor, siempre se llega a obtener un destilado

de etanol acuoso de 84°, entonces se puede preparar una solución

con 62.4% en volumen usando Et-OH 84°-HCI 0.9N (75:25) y así

conservar un pH cerca de 1.0.

12.Se ha demostrado que una mejor extracción, se logra con Et-OH

acuoso a un 62.4% aproximadamente, y también se puede observar

ésta conclusión en otros trabajos realizados de Acys como

"Optimization Of Extraction Of Anthocyanins From Black Currants With

Aqueous Ethanol" - J.E. Cacace y G. Mazza - JOURNAL OF FOOD

SCIENCE, Vol. 68, No.1, 2003. Puede tomarse ésta relación como

base para otros trabajos de Investigación sobre Acys.

13. En el desplazamiento de la Amáx al agregar una solución etanólica al

1 % de AIC'3, en el espectro de las antocianidinas, cabe aclarar que se

usa AIC'3 anhidro, cuya característica principal es ser fumante, y no el

AIC'3.6H2O, puesto que la introducción de las moléculas de agua

impiden la formación del Quelato, de la antocianidina con el Al.

14.Así mismo, si se desea comparar el espectro de una antocianidina

desconocida con los espectros Standard de las principales

antocianidinas, por lo general se usa un medio como metanol o etanol,

con 0.01% de HCI, esto no significa que se debe agregar esa cantidad

usando el HCI comercial, es decir de 37%, porque tiene agua y no

permitirá observar el espectro nítido; para tener un buen espectro a

comparar, es suficiente diluir en Etanol o Metano! grado reactivo.

15. Los espectros Standard de las principales antocianidinas, que se

muestran en la sección 1.2.2.9.C, han sido plateados a una escala

aproxima�a, aunque es suficiente con aquellos sólo para comparar la

forma del espectro de cada una de las antocianidinas con una muestra

desconocida.
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16. Las Acys son conocidas por ser antioxidantes, sería interesante
cuantificar la Capacidad Antioxidante de fas Acys de la mishquipanga
y compararlas con antioxidantes conocidos, como el J3-Caroteno,
Vitamina E, Vitamina C, etc.

17.Se recomienda que si se desarrollara un proceso industrial para la
extracción, éste sea semi-batch, puesto que si se mantiene éste un
tiempo prolongado a altas temperaturas, los compuestos de
degradación pueden acumularse y proliferar la degradación de los
demás componentes.

18. Puede, desarrollarse un método para la determinación más exacta de
las T Acys de la mishquipanga, siguiendo el principio de Fuleki y
Francis 13

, lo cual implicaría aislar cada una de las diferentes Acys y
determinar la absortividad o Coeficiente de Extinción k, a una
determinada longitud de onda (cerca del Améx), una determinad�
concentración y una determinada longitud de celda, de cada una de
las Acys más importantes, es decir, que se encuentren en mayor
cantidad, ya que puede haber algunas que estén en pobres
proporciones y que no afecten el k. Siendo :

k=� 
l*c 

• l , longitud de la trayectoria de la radiación, puede estar en cm o en
otra unidad de longitud.

• c, concentración que puede estar en g/L o en otras unidades de
concentración especificadas.

En el estudio de las Acys de Cr, se usa E�!n, que es el coeficiente de

extinción de una solución al 1 %, en un camino de 1 cm y es la manera
más corriente de usarlo en la práctica.

19. En la sección 2.5 de secado se observa que la mayor pérdida de masa
de T Acys se produce en la etapa de secado por aspersión, entonces
se debe trabajar en la disminución de las pérdidas producidas por el
equipo de secado por atomización, manejando parámetros como:
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velocidad del atomizador, recirculación de producto, etc. Aunque se 

presenta otras técnicas de secado en la presente tesis y con mejores 

resultados sobre el rendimiento, el secado por atomización no debe 

descartarse, sino tratar de mejorar el equipo para que pueda trabajar a 

su máxima capacidad. 
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GLOSARIO DE TÉRMINOS 

• Acys y Acy: Abreviatura, de las palabras antocianinas y

antocianina, en inglés (anthocyanins y anthocyanin,

respectivamente).

• Antocianidina: Compuesto químico de la familia de los

flavonoides, que no contiene ningun sustituyente azúcar en su

estructura. También se le nombra aglicona.

• Antocianina: Antocianidina, conteniendo sustituyentes azúcares,

por eso también lleva el nombre de glicósido.

• Antocianinas aciladas: Son antocianinas cuyos sustituyentes son

ácidos orgánicos como el ácido cumárico, cafeíco, telúrico, etc.

• Arilos: Envoltura que cubre las semillas en algunas plantas.

• As: Parte de la hoja expuesta a la luz.

• BAW: Fase superior de la solución n-butanol: ácido acético glacial:

agua, 4: 1 :5.

• Bulbo: Parte redondeada del tallo subterráneo de algunas plantas.

• Bu:HCI: Fase superior de la solución n-butanol: HCI 2N, 1: 1.

• Carpelo: Parte del fruto que cubre la pulpa para aquellos ciertos

tipos de plantas.

• Cr Acys: Antocianinas de los arándanos.

• Cr J: Jugo de arándanos.

• Cy-3-Ar: Cianidina-3-arabinósido

• Cy-3-Ga: Cianidina-3-galactósido

• Endocarpo: Parte interna del pericarpo que cubre a la pulpa.

• Envés: Parte opuesta del frente de la hoja.

• Et-OH: Etanol.

• Exocarpo: Parte del pericarpo más externa, se le dice también

piel.

• Folíolo: Cada una de las hojuelas de una hoja compuesta.
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• Forestal: solución de ácido acético glacial: HCI conc.: agua

30:3:10.

• Fórmico: Solución de ácido fórmico: HCI conc.: agua, 5:5:3.

• ID: Indice de degradación.

• Inflorescencia: Orden o forma con que aparecen colocadas las

flores al brotar en las plantas.

• Metabolito: Cualquier sustancia que participa en el metabolismo

(cambios químicos que ocurren en una célula o un organismo para

producir energía y materiales básicos que se necesitan para

importantes procesos vitales).

• 00: Absorbancia.

• Pecíolo: Se le llama asi al pezón de la hoja.

• Pericarpo: Parte del fruto que cubre a la pulpa.

• Pn-3-Ar: Peonidina-3- arabinósido

• Pn-3-Ga: Peonidina-3- galactósido

• Raíces absorbentes: Mucho más pequeñas que las anteriores,

donde la planta toma los nutrientes de los suelos.

• Rafees reservantes: parte de la planta donde se almacena los

nutrientes para sí misma y para sus hijuelos.

• Rizoma: Tallo horizontal y subterráneo.

• T Acys: Abreviatura de Antocianinas Totales en inglés (Total

Anthocyanins).

• V Acys: Velocidad de extracción de antocianinas (mg/min*g c.s.)
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APÉNDICE Nº 01: 

EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS EMPLEADOS 

1. Equipos

- Balanza Analítica con 04 dígitos de precisión.

- Equipo de ultravioleta (UV-1601/ UV Visible Spectrophotometer

Shimadzu Corp.).

- Refrigeradora.

- Desecador.

- pH-metro Digital.

- Rotavapor Yamato Modelo RE 46.

- Calentador de agua para baño maria - Water Bath BM 42.

- Bomba de vacío Cromptom Greaves Nº AFG 110017, 0.5 HP, 1725

rpm.

2. Materiales

- Baguetas.

- Bureta de 50 y 1 O ml.

- Embudo de vidrio.

- Fiolas de 25, 1 O y 5 ml.

- Papel filtro (semilento).

Pipetas de 5 y 1 ml.

- Vasos de precipitación de 500, 250, 125 y 50 ml

Viales de 30 y 15 ml

- Pera de decantación.

- Placa de toques.

- Probetas graduadas de 50 y 100 ml.

- Tubos de ensayo.

- Pipetas pasteur.

- Succionadores.



3. Reactivos

- Alcohol etílico 96 %.
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- Ácido clorhídrico 12 N (comercial).

- Hidróxido de sodio perlas.

- Ácido Clorhídrico grado reactivo.

- Tricloruro de aluminio hidratado.

- Metano! PA.

- Etanol PA.

- lso-pentanol (alcohol iso-amílico) PA.

- Alcohol n-butílico PA.

- Ácido acético glacial.

- Ácido fórmico.



Apéndice No. 2 

196 

REGISTRO DE LA 
PROPIEDAD INDUSTRIAL 

ESPANA 

@N.º de publte.1dón: ES 2 011 887 

@Número de solicitud: 8803412 

@lnt. Cl.4: A23L 1/275

(098 61/00 

PATENTE DE INVENCION A6 

@Fecha de presentación: 10.11.88 

@Fecha de anuncio de la concesión: 16.02.90 

@Fecha de publlcaclán del folleto de  patente: 
16.02.90 

@Titular/es: lnstitut Bioorganicheskoi 
Khimii Akademii Nauk Uzbexkoi SSr 
Prospekt M. Gorkogo, 83 Tashkent, SU 

@Inventor/es: Karimdzhanov. Akbar; 
Rakhimkhanov, Zukretdin B.: Sadykov, Abid; 
lsmailov, Amindzhan: 
Mukhamedova. Fatirna Khisam011na: 
Khozhimatov. Kakhkhor: 
Martynova Susanna Anatolievna: 
Rasulova, Aziza: Zykova, Alevtina l.: 
lslambekov. Shafkat Juldashevich: 
Masudov, Amanulla Sagdullaevich y 
Salikhov, Surat Akramovich 

@Agente: Elzaburu Márquez, Femando 

8Trtlio: Un método para obtener colorante alimenticio a partir de la materia vegetal. 

®Resumen 
Un método de obtención del oolorante alimenticio 
a partir de la materia vegetal que consiste en que 
la extracción de la s antocianinas de los residuos 
de frutos de plantas �ue contienen antocianinas se 
hace con una solución en agua-etanol, acidificada 
hasta un pH no superior a 3,5 luego el ectracto 
obtenido de los residuos se utiliza para hacer una 
ertraccl6n secundaria de antodanlnas de las flo
res de plantas qu e contienen antocianinas, se
parándose ulteriormente el ectracto sec:Uldarlo, o 
la extracción primaria de antocianinas de las flores 
de plantas que contienen antodanlnas se hace a,n 
una solución acuosa acidificada hasta un pH no 
superior a 3,5, se concentra el extracto obtenido 
y se mezcla en proporción 1:4-!i con el extracto 

mencionado de los residuos, concefltrado prl'lia
mente; luego, se separa el producto acabaclo, i n
troduciendo tanino en la mezcla obtenida o me
diante concentración del ectracto secundario men
cionado en presencia de tanino. 
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La presente invenci6n tiene relaci6n con la in
dUltrla alhnentarla '/, mú en particuJar, se refiere 
a un método pam ohtoner colorante nlimenticio a 
partir de la materia w,getal, que llDCUIIJJtra apll
c:acl6n en la l.ndust.ria alimentaria para dar color 
a artículos de confitería, bebidas no alcob6licas, 
embutid011, así como para imponer marcas a c:a
nnlei de carne y otros produc tos, y tnmbfén en 
las .industrins famw::éullcas y de perfumería. 

Son mnoc:idm métodos de obtE!Jd6n de colo
rantes alimenticios a base de nntocianimla, obte
nldu de reiddum o JUIIOS de moras, uvas, cirue
las o guinda&, y que se utllh:an paro dar color 
a los artículos de confitería o a Ju bebidas no 
almhóUcu. Los colorantes meIU:lonadm son ob
tenidos por medio de extracci6n con egua de an
toclanimlli procedem;es de los resldum o .Jup de 
dichos frutm en presencia de a.nhidrldo sulfuroso 
o ácido clor!drico (documeot01 de patente FR
A. 233161&, 22806'll> y 22gg385; SU-A. 126570 y
231051). Es conocido un método de olunct6n de 
un cobante alimenticio a bue de la antociaulna 
extraída de laa flores de malvmosa de la a;pede
A.lcza y de la famJUa Malvaceae (SU-A, 7041>71 y
571492).

El método de obtandón del colormite mencio
nado comiste en que Ju flores de malvaJTosa se 
someten a extrac:cl6n con UDB mmcla de acetona: 
agua,, siendo la proporción de 1:1, a una blmpe
ratma de 50-55"C; o con una solución acuosa al 
1 % da ácido cítrico a una temperatura de 40°C. 
La proporción de la mnteria vegetal y del ageote 
extradcr es iguol a 1:SO. El extracto obteaido 
es separador y concentrado. El contenJdo de Jas 
antoclaninns en el producto acabado es de 36 p;/1. 

Los colorantes alimentlcJosobtenldos de acuer
do con los métodos menclonadm se carac.terlzan 
PClt' una eatabilldad empeorada dmante el alm� 
cenamJento en estado puro y también en los arti
culmen los cuales están presentes dichos coloran
tes. Además, la pma de matfcea de loa coloran
tes alimentk:ios mencionadas es lhnltada. Todo lo 
aefialado llmlta el campo de aplicación de loa m-
lora.mes mencionados. Los mét:odm de obtencl6n 
de los colorantes mencionados no permiten rea
lizar una extrac:cl6n completa y selectiva. de las 
ontoclauinas. Aden:ws, el uso de tm. disolvente 
mgá.nico t:6xico (acetona) complica la tecnología 
del proceso. 

La inveru:llm está basa.da en el problema do 
desarrollar, modificando laa amdkiones de mt
traa:lón de la materia wigetal, un método qne 
permita obten«, a partir de la mat.eria wgetal, 
tm colornnte alimeaticio que sea de buena cali
dad y estable, permita obtener una omplia gama 
de matices, y encuentre un amplio campo de apll
c:aci6n, lo qua permita utilizar de,echos wgetalm 
de la industria. alimentarla. 

El probJema plmitmdo se resuelw porque, en 
el método de obtención de color11,11te alimenticio a 
partir de la materia waetal, que incleye UDn ex
tracción de antocianinas de la materJa vegetal que 
c:ontieoe ontoclanmas, una sepuaclón del ogeote 
extrac.tor seguida pcr la obtencJ6n del producto 
acabado a partir de este agente, de acuerdo con la 
invención, se efectúa una extracción de antoclani-
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nas de los residuos de frutos de plantas que mntie
non antocianinas con una aulución en agua.etanol 
acidificada huta un pH no 1uperior a 3,5, luego 
el extracto obtenido de los restduOB se usa para 
hacer tma extracclón secundaria do antocianinas 
de 1ns florm de plantas qoo contienen antociani
nas, y luego se separa el extracto 11eCUndarlo; o se 
efec:tiia una extraa:lón primada de antociaoi.naa 
de las ftorm de plantas qne contienen &ntocúwinas 
con una solnci6n act.Ullla, ac:Jdifkada basta un pH 
no supel'lor a 3,5, BC con.densa el &tracto obtenJdo 
y se mezcla éste en la pro¡xrción de 1:4,5 con el 
mencionado extracto ob tenido a partir de los re
sidUOB, concentrado cm anterioridad, y luego se 
separa el producto acabado, 1Dtrodw:Jendo tanino 
en la mezcla obtenJda., o concentrando el extracto 
sec:lDlda.rio obtmido en preaeocia de tanino. 

El método relvindlcado permite uuucrar la e� 
Udad del producto acabado (aumentar el cmte
nldo de luantoc::lanlnuhuta un 12,5%enmua). 

Es ventajoso que ae utlllcen, como frutos de 
plantas que contienen antodanlnas, 1m residuos 
de moras de la phwta Morus nfgm o uvas de VitJs 
viniera, que son dmechos industrialm. Tal pre
visión permite hacer venta,lmo económicamente 
al método mem:lmwlo. 

Como flores de plmaa que contienen anto
clanmas se emplean, con preferem:la, las flores 
de malvmma Ak:ea ROllfla o las flores de fmmas 
hlbrklas de hlbisco HibiBCUB spp., puesto que se 
c:aractmizan por tm alto contenJdo de antociani-
nas, huta de 10% en masa. 

COD el fin de obteoer colorante alimenticio cou 
alto contenido de antocianiDllll es ventajoso que el 
extracto secundarlo separado aea mezclado mn el 
jugo de moru de la planta Morus oigra. 

Pnra obtener el calmante alimenticio parn 
artículos de confitería, embutidos y bebidas no 
ak:obóllcu, ea ventajoso que la extrac:dCm de los 
redduos estntjados de moru de la planta Morus 
nlgra o de uvns de la e;pede Vlnls vmffera se haga 
con una solm:ión ECUOS& al 20-25% de etanol. nci-
dlficada basta nn pH Igual a 2,7-3,0, luego el ei
tracto obtewdo &e utilice para extraer antociani
nas de las flores de malwrrmn o de l1ls formos 
híbridas de hiblsco, se mezcle el extracto sep� 
rado con el Jugo de frutal de moral, y la mezcla 
obtenida sea mncentrada a In temperatura de 65-
Tfl<'C en presencia de tanino, hasta que ae obtenga 
el producto acabado. 

Lu co?Jdicionm dfl!Q'itas de realización del 
método reivindicado permiten extraer la máxima 
cantidad de utoc:ianlnas de la mablria V1:getal, 
incluso glic6aidos de cianidina, que permiten el 
uso meJJCionado del coloranbl reivindicado. 

Para obtener el colorante alimenticio con el fin 
de Imponer marcas sobre canales de carne es ven
tajmo hacer 1n extracción de orujos de uvn de Vi
tl11 vlnffiera ccm una solución al 25-35% de etanol, 
acidilicadahastn lll1 pH igual a 2, 7-3,0, concentrar 
el uxtracto obtenido hasta un contenido de subs
tam:la seca Jgun,l a 36-42%, hacer la extrncclón de 
los flores de malvarrosa o de las formas hibrldns de 
hibisco con una solución neuma. al 1,5-2% de ñcklo 
carteo, y conaintrar el extracto hasta un cont� 
nido de substancia seca Igual a 42-45%; mezclar 
el extrncto mndensado olitcnido con el extracto 
mencionado de orujo en proporción Igual a 1 :4-
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5 respectiYBmmte, añadir tanhw a la mezcla y 
obteam: uí ul producto acnbado. 

La reaUmcl6n deBCl'ita del método reivindi
cado permite extraer la máxima cantldnd de nn
tocianlDas tales como K1oc6aid01 de petunJdina y 
malvk:Una.. Los gluc6sidos menclonndos Be fijan 
con las protelnu de la ca.rne en preseocln de ta.
niuo, dando un dibujo mtable y claro de la marca 
con un color rojo OICUl'o. 

El método retvlndicado, de obtencllm del co
lormte alimenticio, es realizado de la manera si
gui.eme: los resldllOS exprimido de los &utos de 
plantas que amtienen antocianinas � someten a 
extracción con etanol acu010 acidificado. 

Como residuos e,cprlmidoa de los frutm de 
plantas que contienen antocianinas se utilizan 
los residUOB mq,rimidos de las especies negras de 
uvu. ciruelas, guindas y moras. Ea preferible que 
se utilicen residuos de moras de la especie Morus 
nigra o de uws de Vitis Tinifera. Como agente 
extractor, se emplea etanol acuaeo, cu.va concen
traci6u es determinada un fum:ión de la mctraccióu 
completa y selectiva de antocianinas. Para ux
traer completamente 1as antocianinas y para que 
se revele su color, la. e:xtracdóu se realiza en un 
medio ácido, siendo el wlor del pH no superúr 
a 3,5. Luego, se realizan las opera.cJones tec
nológicas necesarias para obtener el colorant.e ali
menticio con un cieno contenido de antocianinas, 
siendo In. secuencia de operacimes la Bigul,mte: 

En un c:aso, el extracto obtenido de los resi
duos se utiliza por una segunda wz para extraer 
antocianinas de laa ftores de plantas que contie
nen antocia.ninas, para lo cual se utilizan con pre
ferem:ia las florea de malvarrosa Alcea rosea o las 
formas híbridas de hibisco Hibiacus spp. Con el 
fin de obteDer 1Dl colorad:e alimenticio con llll alto 
contenido de amadanluu, iel extracto aecundario 
separado se JJlfZcla con el jugo de moras Morus 
nigra. Luego1 el extracto secundarlo, o su mezcla
con el jugo ue moras, se concentra. en presmcia 
de tanioo y se obtiem, así el prodw:to acabado. 
en otro caso, se concmitra el extracto obteoido a 
partir de los relddum de frutos de plantas que con� 
tienen antociauinaa. Luego, la erlracción de las 
antocianinas de las ftores de plantos que contie
nen a.nwclauinas se hace con una solución BClWSB 
acidificada hasta un pH no superior a 3,5. El ex
tracto obtenido m separado y mmclado mn el ex
tracto concentra.do de los 111siduus. siendo la. pro
porción de 1:4-5. Se añade tanino a la mezcla 
obtenida. y se obtiene el producto acabado. 

El prodw:to acabado m obtenido en forma 
seca o en forma de un comentrm:Jo denso. 

Para obtener un colora.111:e alimenticio para 
artículos de cUDfitería, embutidos y bebidas no 
alcohólic es, es preferible que el proceso sea reali
zado de la manera siguiente: 

Los residuos de uw. de Vitla vinífera y de mo
ras de la especie Morus mgra. se someten a ex
tracción mn etBJ1ol acuoso acidificado hasta un 
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pH igual a 2, 7-3,0. LUt1Ko, el extracto obtenido se 
Ulla para extraer por Begunda w,; las antocianinas 
de las ftorm de malvarrosa A1cea rosea o de las for
mas bfbrfdas de hlbisco Hibuscus spp. El extracto 
enriquecido obteoido es mezclado con el jugo de 
&utas del moral Morus Digra, que es el dmecho 
dol procaio de obtención de semillas :eara la  pro
ducción de bómbices (gus3ll0s de seda). Luego, se 
hace la operación de mncentración en presencia 
de tan.tno. 

El hecho de que el extra.eta, obtenido de los 
residuos de frutos de les e;pecfes negras de mo
ras y de uvas, se utilice como agente extractor 
para extraer antocianinas de las florea de maJva. 
rr011a o de las formas híbridas de h1bi1co, conduce 
a que se aummte el contenido de las antocianinas 
de las que se compone el colorante. El me21:la
miento del extracto mn el jugo de moras Aforus 
nlgra. permite aumentar Ja cantidad de antocia
ninas, incluso la de gluc:óBidos de cianirlina, en 
el producto acabado, lo que le comunica ciertu 
matices de color. 

El hecho de que se conceotre et extracto reu
nido en prmeocia de tanino, que es un bien agente 
antioxidante y mtabilizador, permite evitar las 
pérdidu de antocianinas debidas a su descompo
elclón durante la operación de �entración. 

Para obtener el coloram alimenticio a fin de 
imponer marcas sobre canales de Clll'IJe es prefe
rible que el prDCe!O se realice de la mnnera si
guiente: 

La extmcci6n de los residuos de orujo de uvas 
de Vitia vinífera se hace mn etruml acuoao al 25-
35%, acidificad.o hasta un pH igual a. 2,7-.3,0. La 
concentración menciDDada de etanol acUOIIO per
mite hacer UDa extrocci6n completa y selectiva. 
de antocianinas dificibne:nte solubles (gllcósidos 
de malvidina y petlDlÍdina). 

El axtracto obteoido es com:entrm:Jo hasta que 
el contenido de substa.ocia seca se ha� igual a 
36-42%, y luego se hace la extracción de flores de 
malva.rtuin. con UIJa solución acuosa al 1-2% de 
ácido citrico, amc:entra.ndo seguida.mente hasta 
que el contenido de substancia seca se baga igual 
a 42-45%, y se mezcla con el ex:tracto concentrado 
obtenido de orujo de uvas, slemio la proporción 
de 1:4-5. Se aftnde 3-6% de tanhlo a la macla 
obtenida de lm extractos COIKlBntradm. La canti
dad mencionada de tanino asegura la fijación del 
colorante con la proteína de la carne. El método 
permite obtener un colorante de un color saturado 
rojo oscuro. en forma de pasta, estable frenta a 
variaciones de temperatura. El método propuesto 
permite mejorar comúderablemente la calidad del 
colorante alimenticio procede:tte de las plantas 
que mntienen antocianinas (se ha.a, llegar el con
tet:ddo de antocianinas hasta 1lll 12,5% en masa.). 

El colorante alimenticio obtenido es el ex
tracto obtenido de la. materia vegetal que contiene 
antocianiDos y consiste en los siguientes compo
nentes, en % en masa: 
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glucósidos 
de cJanldblD 0,2-6,4 
glucósidos 
de peonidina 0,1-5,3 
glucósidos 
de delfinldJna 0,1-4,0 
gluc:ásidos 
de petuuldiDa y/ o 0,01>-1.5 
aluCÓ!lidos 
de malvidina 0,1-3,8 
ftawnoles 1,0-8,0 
tanino 1,0-14,0 
ácidos 
orgánk:os 28,0-43,0 
sa.lm minerales, 
mkroclcmeotos 
polisacárid011 el resto. 

El colorante alimmticio de acuerdo con rJ 
método mencionado puede ser obtenido, depen
diendo del campo de aplica.ci6n, en forma seca o 
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en forma de tm mncentrado dcmo. FJ colorante 25 
alimenticio ea forma seca m un producto en polvo, 
de color púrpura-rojo, soluble en agtJD, de sabor 
ácido y dotado de tm aroma agradable de frutas. 

El cokrante allmeltido en forma del concen-
trado deDaO es tm liquido espmo parecido al Ja- 30 
rabe, de color daide rojo oscmo a cannesl OIICUro, 
de sabor ácido, dotado de un aroma de frutas en 
c:ombimcl6n coo lll1 aromo de flores de mnlw.
rrosa. 

Pazo mejor comprender Ja prmente lnvenci6n, 35 
se prt'Jlentan a continuación las siguientes realiza
clooes del método de obtención de tm colorante 
alimenticio. 
Ejemplo 1 

8 kg de resldum de uxru y 1,2 kg de orqjo 40 
de UVB se sommten a extracción con 100 lltrm 
de etanol acuOBO al 25% que c:oitieoe O, 7% de 
ácido cuiético y 0,7% de úldo cítrtm (pll::2,7), 
o la temperatura del medio amblem:e, liasta que
se extraigan artocianlnas en uua cantidad de 3,0 -i!5 
g/1. Se obtieum 80 lltros del extrocto, siendo el 
contenido de antoc:ianJnas de 3,0 g/1. 

Luego, el extracto obtenido se IUla para ha
cer unn extracción secundaria de 3 kg de flores de 
malvamJSa Alcen l'OSC!o., para extraer las antocia- 50 
nin u en una cantidad de 5 ,3 g/ l. Se obtiencn 60 
litros de lll1 extracto secundario, siendo el conte-
nido de antocJaninas de 5,3 g/L 

Se añaden al extracto secúudnrio 0,005 kg de 
tanJno y se coooentra a una temperatma de 65- 5!5 
78°C en un wdo de 620-650 mm de columna de 
mercmJo, secawlo seguidamente. Se obtienen 2,3 
kg de producto acabado, que es un polro de color 
rojo oscmo, do sabor ácido y de aroma agra.doble 

GO 

de frutas, que contiene 11,2% en masa de anto
clanm. El colorante alimenticio obtenido, que 
se UBa para altfculot1 de mufitería y embutidot1, 
tiene la slgulcmte c:ompOBJclón en % en mua: 

gh 
de danidlna 4,70 
gluc6sldos 
de delfinldlna 1,10 
gluc6sidm 
de peonidina 3,70 
glucósidos 
de malvldlDa 1,30 
gluc6sidm 
de petunldina 0,40 
ftavoooles 1,SO 

tanillo 1,80 
ácidoa 
orgánicos 32,00 

salfs mtneralm, 
microeJementos, 
pollsacárkb el resto 

El colcrante meocimado se utiliza para .fabri
car caramelos "monpaclé", en uno. cantidad de 
0,45% en masa. El colorante da un color estable 
rojo a Jm caramelos. 

F.J colorante mencionado también se utiliza 
para fabricar mortadelas en twa cantidad de 0,6% 
en masa. El colorante da a la mur.tadela llll color 
rasado estable. 
FJ�lo2 

3 .kg de orujo de uva y 4 kg de msidum de mo-
ras se someten a extraa:ión en 250 litrm de etanol 
acUOIIO al 20%, que contiene 0,6% de ácido ocético 
y 0,8% de ácido cltrico (PH=2,7) a la tempera
tma del medio ambiente. Se obtienen 285 litros 
del extracto, siendo el contenido de antocianinas 
1 3 g/L El extracto obteoldo ae usa para hacer la 
�racci6n secundaria de 9 kg de flores de malva
rrosa bastn que el contenJdo de las antocianJnas 
en el extracto sea igual a 5,6 g/1. Se obtienen 150 
lltrm del extracto seclWdario con llll contenido 
de antocianinns igual n 5,6 g/1. Se añaden ni ex
tracto secundarlo obtenido 0,009 kg de tanino Y se 
concentro a twa temperatura de 65-70ºC al w.cio 
de 620-650 mm de columna de mercurio, secando 
ulteriormente el extracto concentrado. 

Se obtienen 5,1 kg del producto acabado, que 
es un polw de color rojo olx.curo, de sabor ácJdo Y 
de aroma agradable a frutas, que wntienen 11,3% 
en ma.u de antodanlnas. El colorante alimen
ticio obtenido, que se usa para fnbricnr bebidas 
no alcohólicas, tiene la siguiente composici6n, en 
porcentaje en masa: 
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glucósidos 
de cianJdina 4,00 
glucósidos 
de delfiuldina 1,00 
glucósidos 
de peouldina 3, 80 
glucósidos 
de malvidina 1,20 
gluc:6std01 
de petunldina 0,30 
flaWDOJm 1 ,00 
tanillo 2 ,00 
ácidos 
or(OiniCO!I 35,00 
Bales mineralm, 
mtcroelementos, 
polisacáridos el ha.lana: 

El colorante obtenido se usa para fahrtcar una 
bebida tónica, en una cantidad de 1,8 kg por 100 
decaUtl"O!I de la bebido. F.l colorante da a In he. 
blda un coJoddo rosa.do estable, de sabor y olor 
agradaba de frutu. 
Ejemplo 3 

Se obtiene el colorante alimenticio, mmo se 
ha descrito en el ejemplo 2. A 145 litrm del ex
tracto obtenido se añaden 26 Utrm de jugo de 
mora, Morus nigra. Se Introducen 0,01 kg de t� 
niIJO m. la mezcla obtenida y se mncmtra a una 
temperatura de 65-7000 al vado de 620-850 mm 
de columna de men:urio secando aeguidamm.te. 

Se obtienen 7.9 kg del producto acaba.do, que 
es un polvo de color rojo mcuro, de sabor ácido y 
de aroma agrodable de frutas, que cod:ieoe 11 ,2% 
m. masa de antocianlnu.
Ejemplo4

3 kg de Ol'Ujol de uva se someten a extracci6n 
en 170 litros de etanol acumo al 25%, que con
tiene 0,6% de ácido acético, 0,7% de áddo cftriro 
(pll=2,7), a la. temperatura del medio ambiente. 

Se obtienen 130 l itros de extracto mn un con
tenido de antoclaulnu igual a 1,36 g/l El ex
tracto obtenido se usa para boccr la extrateión 
de 5 kg de florm de malvarrosa Alcea rosea hasta 
que se extraip un coltenldo de antocianinas igual 
a 5,4 g/1. Se obtienen 00 litros del extracto wn 
el contenido de antocJanlnas igual a 5,4 g/L 

Se añaden 0,006 kg de tauioo al extracto ob
tenido y se concentra a. una temperatura de 65-
700C al vado de 620-650 mm de columna de mer
curio secando seguldammte. Se obtienen 2,8 kg 
de un producto acabado que es lUl polvo de color 
rojo oscuro, de sabor ácido, de aroma agrada.ble 
de frutas, que rontlene 12,5% en masa de alto-
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clanlnas. El colorante alimenticio obtenido, que 
se usa para los articulm de confiterfa, tiene la 
slgujente compa1lcl6n. en porcentaje en masa: 

gJumsidCB 
de cianldim 4,30 
glum11ld08 

de delfinidina 0,86 
glumsldm 
de pconfdina 4,80 
gJuaSsidOB 

de malvkllna 1 ,85 
gluas.ldm 

de petunldinn 0,00 
flavonole& 1 ,70 
tnnlno 2,10 
ácidos 
orgánicos 32,00 
sales minerales, 
microelementos, 
poli11:1cáridos el resto 

El colorante mencionado, en una caitldad de 
0,32% en masa, se utiliza. para fabricar UDa 1,>asta 
de fruta, en una cantidad de 0,48% en masa, para 
fabricar mermelada. La pasta obtenida tiene un
color raudo estable y la mermelada, posee un co
lor rojo estable. 
Ejemplo 5 

3 kg de residuos obtenidos de moras y 2,5 kg 
de orajos de uva se someten a extracción en 240 
litros de ctawl acuoso al 25% que mntiene 0,6% 
de ácido acético y 0,8% de ácido cf trico (pll= 2, 7), 
n la temperatura del medio ambiente huta que 
el cod;enldo extraído de antodaninas sea igual a 
3,2 g/1. Se obtienen 180 litros del extracto con un 
contenido de aJtodnnlnas igual a 3,2 g/l Luego, 
el extracto obtenido se usa para hacer una eic
traa:ión secundaria de 8 kg de ftoraJ de formas 
híbridas de hibisco Hibiac:UII spp., basta que el 
contenido de antocianinas extraldas sea igual a 
5,5 g/L Se añaden al extracto obtenido 0,01 kg 
de tanino y se concettra a una temperatlD'a de
65-70°C al vacío de 620-650 mm de rolumna. de 
mercurio, secando seguidamente. Se obtienen 3,0 
kg del producto acabado que m Wl polvo de mlor 
rojo oscuro. de sabor áck�U de aroma agradn�le 
de frutas, que contiene 0,2% en masa de antocia
ninas. 

El colorante alimenticio obtenido, que se Ulia 
para dar color a nrtículos de confiterfa y a bebidas 
no almh6licas, tiene la siguiente composición en 
porcentaje en masa: 
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glumsldos 
de clanidina 5,40 
gluaSBldos 
de peooldlna 0,86 
gluc61idos 
de delfioldloa 0,04 
glumsldos 
de maMdioa 1,50 
glucósidos 
de petunidlna 0,50 
Bavoooles 2.30 
tanino 1,80 
ácidos 
orgáulcm 34,00 
salea DÜDfl'aleB, 
mk:roelemeutos, 
polisacáridos el reito 

El colorante mencionado es utlliado para fa,. 
brk:ar mrmnelos, en una cantidad de 0,81% en 
masa. El colorante dn a los caramelm un color 
rojo 080ll'o estable. 
Ejemplo6 

7,2 kg de Rores de malvarrosa son cargados 
en el aparato extractDl' y se somete el mnterlal a 
extracción con 100 lltrm de una solución acuosa 
al 1,5% de ácldo cítrico (pH::2,7) a lo tempera
tura del medio ambiente, hasta que se extrai&nla 
cantidad prlocipal de los colorantm de aotocla,. 
niou (3,2 g/1). El extracto obtenido m concen
trado hasta que el moteoldo de substancio seca 
sea igual a 43%y el contenido de moclaninaa, sea 
igual a 35 g/ l. 

15 kg de ontjos de uva se someten a extracc16o 
con 250 litrm del etanol aclllB> al 30%, que 
cootleoc 0,9% de ácido citrico y 0,4% de leido 
acético. Se obtienen 175 litros de extracto con un 
contenido de antocianinas igual a 3,8 K/1. El ex-
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tracto obteoJdo m coooentrndo basta que el con
tenido de sul&ancia seca sea Igual a 38%. 

El extracto conc:mtrado, obtenido a partir de 
ortúmde uva, es meJClado con el extracto meod� 
nado de Dores de malvarrosa, siendo la proporción 
de 4;!1 se añade tanino, en un 5% de la maaa. to
tal � colorante obtenido e1 tm líquido parecido 
a Jambe, de culor rojo ol:a:uro, de sabor ácido 
y de un olor de frutu. El colorante alimenticio 
obtenido de carne, que se usa pam imponer mar
cas llObre canalm tieoe la siguiente comp0&lcióo 
en porced:aje en masa: 

glucósldm 
de dauidina 0,30 
gluc6sidm 
de dclfioidioa 1,10 
gluc6sidm 
de peonidloa 0,70 
gluc6sldus 
de malvidlna 1,40 
gluc6sldm 
de petunidina 0,31 
ftavonoles 1,20 
taoilJo 5,30 
4cldos 
OlllániCOB 17,00 
sakB minerales, 
microelemeotos, 
po)lsacárldos 16,0 
agua y alcohol 
etfllco el resto 

El colornnte mencionado fue utilizado para 
imponer marcas sobre amales de carne. Se oh. 
tuvo tm dibttjo claro, mtable dmante el olmac:o
namtetto a bajas temperaturas. 
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l. Un método para. obtener colorante alimen
ticio a partir de la materia. veptal por medio de 
una. extraa:ión de ant�íauinas de la. materia ve
pal que contiene antocianinas. una separación 
del agente extractor seguida pm la obtención de 
él del producto acabado a partir de éste, carac
terizado porque la extracción de los residuos de 
frutm de plantas que contienen amodaninas se 
hacie con una solución de agua-etaml. acidificada 
hasta un pH no superior a 3,5, el extracto ob
tenido de los residuos se usa para hacer una ex
tracción secundaria de antocianinas de las ilores 
de plantas que contienen antocianmas, y se se
para el extracto secundario; o se efect<m una ex
tracción primaria de antocianinas de las flores de 
plantas que contienen a.ntocJaninas con una so
lución acuosa, acidificada hasta un pH no supe
rior a. 3,5, se concentra el extracto obtenido y se 
mer.cla éste en la proporción de 1:4-5 con el men
cionado extracto obtenido de los :residuos, concen
trado previnment� y luego se separa el producto 
acabado, introduciendo tanino en la mezcla ob
tenida o concentrando el concentrado secundario 
obtenido, en preieccla de tanioo. 

2. Un método de acuerdo con la. reivindicación
1, caracterizado porque mmo frutos de plantu 
que contienen autocianmaa. se utilizan lm resi
duos de moras de la especie Morus nigra o de uva 
de Vitis vinífera. 

3. Un método de acuerdo con las reivindica
ciones 1 y 2, caracterizado porque, como fiares 
de plantas que contienen antocianinas se utilizan 
flores de malvarrosa Alcea rosea o las flores de 
formas híbridas de híbisco HibiscUB spp. 

4. Un método de acuerdo ccm las reivindica-
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clones 1 a 3, caractm-izado porque con el fin 
de obtener un mlorante alimenticio con un alto 
contenido de antocianinas, el extracto secundario 
separado es mezclado con jugo de moras de la 
especie Morus nigra. 

5. Un método de acuerdo con las reivindi
cacloDeS 1 a 4, caracterizado porque con el fin 
de obtener colorante alimenticio para a.rticulm de 
confit.eria, embutidos y bebidas no alcohólicas, la 
extracción de moras de la especie MorUB nigra o 
de uva de Vitis vinífera se hace mn una solución 
acuosa al 20-25% de etaml, acidificada hasta un 
pH igual a 2,7-3,0, el extracto obt.enido se utiliza. 
para extraer antocianinas de las flores de mal
wrrosa o de las formas hibridas de hibisco, y el 
extracto separado se meu:Ja con jugo de moras, y 
luego se concentra la meu:Ja obtenida a una tem
peratura de 65-70ºC en presencia. de tanmo, hasta 
que se obteaga el producto acabado. 

6. Un método de acuerdo con Jas reivindica
cimws 1 a. 5, caractm-izado porque con el fin de 
obtener coJorant.e alimenticio para imponer mar
cu sobre cana.les de carne, la extracción de on.\jo 
de uva de Vitis vinírera se ha.ce mn una solución 
acuosa al 25-35% de etanol, acidificada hasta un 
valor de pH igual a 2,7-3,0, el extracto obtenido 
se concentra hasta que el contenido de substancia 
seca sea igual a 36-42%, la extracción de flores de 
malvanvsa o de las formas híbridas de hibisco se 
hace cOD una solución acWJSa al 1,5-2% de ácido 
cítrico, concentrando seguidamente hasta que el 
contenido de substancia seca sea igual a 42-45%, 
luego, el extracto concentra.do obtenido se mezcla 
con el extracto mencionado de los residum men
cicmados, siendo la proporción de 1:4-5, se añade 
tanin a 1a mezcla y se obtie:ce así el producto ac� 
hado. 
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DBSCRIPCIÓN 
Proceso pma la preparaci6n de produáOI cp amtienen antocianina. 

La preaenle invención se refiea, a un pma,so para preJBl'IU' un 1uplemi:nt.o nulriciatal (nW'IK:áltico) que compren
de una mezcla de enlDcianinas. 

Las antocianh111 son glicósidm de mies de llavlllo. Cada anlDcianina �nde as{ tres partes componentes: el 
núcleo hidrmilado (la qliama); la unidad sacárida; y el amtraióo. Las antacianinas san pigmentos de ongen rutural 
presentes en muchas llan,1 y i!'Utas, y_ están comercialmente disponible, antocianinas individUIÚe s en forma de sales 
cloruro, por e)mplo, di, Polypheools Labcmmies AS, Sandnes, Normp. 

Cmio compuestos individuales, las antocianinas ., han piq,uesk> pam \1110 como antimidanle s (por ejemplo como 
secuestnmtes de radicales limes) pll'll tmtamiento disl si1tema wscular. 

Los invemn1 han encontrado que losefectos beneficlmot de las antocianiru11 individuales se potencian si, en lugar 
de una antocianina individllll, se adminiltra pmvla oral una combinación de diilrentes antoc:ieninu, en� una 
axnbinacián que comp-ende tanto mooosacári�o disacá'ido-anla:ianina. Se a-ee que el efecto IÍDél'gico SWF 
al menos en parte pcr las dibntes sclubilidades y diJeremes perfiles de captación de Ju di&!rentes antocianinas. 

Sin embargo, aunque la comblnacián de difmmtes antocianinas es clave para la premnll! invenci6n. re¡nsenta 
también un pmlxim de pl'!Jducción debido a sus dii:rertes ¡r� 61ia,químiC1111. Las antocianinas individua
les comercialmenle dispomoles no III amzctan .lkiJmmte fañnámlo un polvo Buido, taJ romo seña particularmmle 
adm:nado para la f.muación de comprimidos o el relleno de aipsulas. Los atractos normales de frutas que amtienen 
antocianinas no pueden 1Ecar1e par pnl,erizaci6n basta un polvo lluido, sino que ¡ropon:lcnan una ma,a p:pjosa. 
Los inventcre11 han enamtrado que para que el Ecado por pwverizm:ián tenaaExlto, hi mluciéo de antacianina debe 
libenn, de azúcma y ácidos libres, lípido1 deriwdos de plantu y macmmoléculu, en particular lectines. 

Por tanlo, vista desde un aspecto la iDYencida ¡rapcrciona un proceso para la producáán de UD produck> <p am
tiem antocianina, com¡xendiendo dicho proceso: CBl'IF una solución acuosa de antociani111 (por ejemplo un extracto 
líquido de plan1a) en una a,Bina de interciunliocaJiáma,; acta-ar la resina am epa; aplicar un eluyente alcanol ácido 
a dicha resina ha.sla que la antocianina empieza a eluir de la misma; apliar después de ello un eluyeote alamol no 
ácido a dicha resina; m:oger el elufdo que amtiene antocianina de dicha resina; separar por evaporación el alcaool de 
dicho eluído; aftadir ll8Wl, y si es mm&Brio, un an1ia>aSUJanle al eluyenle para producir una IO!iu:ión 8Cllosa de anto
cianina, preJedblemenle una solución que coltiene al menos dos antociani1111; sec:s por pulw:rización dk:ha solución; 
y �onalmente. recubrir el �cto 1ecado por puJverizaci6n (�ana1mente �s de amzcler con componen
les fisiolágicamente tolerables alicianales, pcr ejemplo vitamina C. Ollas antociarunas, etc., y/o después de formar 
aimprimidos). 

lil producto del prooe10 de Ja invención es pn,feriblemente una composiciáo ingerible par \IÚl oral, por ejemplo 
un suplemento nutricianat,. que comprende UD malerial .:calo� pilverizacián recubierto que mn�llde al menos 
CWiJD antociani1111, siendo áJ meno1 una de eUas un monmacárido, y siendo aJ menos una de ellas un disacárido. 

EJ producto contiene preJeriblemente al menos tres mcoosacárido-antocianinas. Además, CXlltiene pn:Ceriblemente 
al menos una monosacárido-ank>cianina en la que el sacárido es anibinosa 

EJ producto amtiene P.-1'.feriblem:nte al menos una disacárido-antocianina en la que el disacárido es rutinosa 
(cancmtarnente, 6-ramnomlglocosa). 

Ademá. el ¡roduetocontiene pn:.leriblemenle antocianinas C011 al menos dos esJicooa1 diferentes, más preferible
mente al menos cuatro 

hi:n'blemente, el producto contiene especiabmnte antocianina.un tu que las unidades de agliC011a liDD cianidfna, 
peonidina, delfinidina, pelnnidina. malvidina y, opckmalamnle, también pehugonidina. 

En una realización pn:.lerida, el producto contiene también al menos una trisacárido-ann:ianina. 

Los eje�os de antocianinas adecuadas para uso en la invención incluyen: cianidin-3:P,8-glurosido, cianidin-3-
o.p.gatactósido, clanidin-3..0..a-erabínósido, cianidin-3-0-ft-xilósido, ciañidín.J-0.(6" ..O.a-ramnosil,B-gl ucósído), 
cianidin-3-0-(2" -O.p-glucosil,B-galact6sido), cianidin-3-0.(2"-0.p-glucosil,B-glucósido), cianidin-3-0-(2"-0,B-xi-
101i1.p-,dueóllido), cianídin-3-0-(2"-0-p-xilosil:P;-J51lactósido), cianiclin-3,5-di-0:P.:glucósido, cianidin-3-Dp-galac
tósido-5.0..p-glucósido, cianidin-3-0-a-arabinósioo-S-O..p-gtumiido, cianidin-�0:(2"-0-p-xilosil.p-glucosido)-5-
0.P-slw:ósido, cianidin-3-0-(2" -0.p-xilosil-6" -O-f1:-gluooi.il..P.1!81actósido), pelargatidín-3:0fl-glucósido, pelargo
n idi n-3-0.(6" -0-u-ramnosil-p-gluáuido), pelatgooidin-3,S-di.O.p-gh.1cásidó,. peon idin-3-0;8-glucósido, peonidin-
3-0-a-arabinósido, peonidin-3,5-di-O.fl-gluálllido, delfinidin-3-0.,6-glucósidn, delfinidin-3-0-W -0-a-ramnosil.p
glucósido), delfinidin-3-0-(2" -0-p-xilosil-P..glucósido), p:tuni din-l-0-fl-:glumiido, malvidin-3-0.p-glucósido, mal
vidín-3,5-dl-O,tJ-gluálsido y malvidin-3.0-a--arabinósido-5-0/J-glucósldo.
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Si se de.,a, pueden acilar&e uno o más SJ:Upos bídrmi. e1pecialmente en la unidad sacárido, en les antocianinlll, 
por ejemplo portando un grupo acilo saluriído o lnslllurado C1_,2• más especialmente e,_., p« ejemplo un residuo 
ácido mono- o dicarbaxília,. por ejemplo un grupo malonilo, �o o krulaililo. Pm tank>, pcr e.iemplo, dichos 
compuc1tos 1?,cilados !ncluyen ci��in.J-0-(6" .O.(E-�1)..2" -0-6-xµ,mil..p-s.'LK:"si�). cianidi n-3.0-(6" .01E
p-cumaril)-2 -0-¡6-xilosil.p-glucosido)-5-0..p-glucósido; cianidln-3-0-(2 -0.p-xilosil-6 .Q.(E.feruloU..p-¡lucosil)
p-gulaclÓlido, cianidin-3-0-(2" -0-p-xilosil-6" .()..{H-cumari 1,B-glucosil ]-lf-plactósido) y petunidin-3-0-(6 :.O.C4"' -
O-E-cmnaril)-a-ramnosil-fJ-glucósido)-5 .0.¡J-glucósido. 

El contrai6n en las antoc:ianina1 del p-oduclD de la invención pur:de scr cualquier contraión fisioJésfcamente 101era
ble, por ejemplo cloruro. IWlCimm. fiunsralo. malalo, maleato, citmto. etc. Prel,riblemenle, sin embm¡o, el amtraión 
es un anión de fruta ácida. en particular citrato, ya que élle da allllo resullBdo productos que tienen un sabor particu
larmente�. 

Son fuentes partlcutarmente adecuadal psa lu antocianinas lhltas tales axno a:iezas, mirtilm, arándanos, grose
llas DCP,, �llas rojas. llVBI, smidanos as,:im. fresu y rnanzanas, y verdnras tales cmio lombarda. Los mirti101, 
en particular lfi«inüun naynilhu, y lu sn-Uu negras, en particular Ribes n(g,wn, son especialmente adewadas. 
Las bayas de V. myrtillul contienen qnim:e manOBBCárido-anlDcianinas. a saber lu axnbinaciones aslicona:sacárido 
de ciariidina, peonidina, delfinidina, pebmidina y matvldina con JZ)UOOIII, ABlactosa y arabinosa. Las grosellas de R 
ni,gn,m cootienen cuatro anlDcianinas, a lillher lo1 3-sJ.ucósidos y l.rutinómaos de cianidina y delfinidiiia. 

Las disacmid�IDcianinas IIJll más soluble1 en agua que los monosamridos; además, las cianidin-y delfinidin
anlDCianinu eslán entre las anlDcianinas más solubles en qua. 

Además de antocianinas, lospmdu.clos mi proceso de la inw:ncián pueden contener deseablemente atrm ilJ81'Cdien
tes beneficiosos o ina:tivos. por ejemplo vitaminas (en perticular vitamina C), llawnas, isollavooas. anlíc:oeaulanle1 
(porejeDJP.lo maltodmrina, 1111ia:, ele.), deseamtes, etc. Sin embergo, desemlemente, las entocianinas constituyen al 
menos un 50% en peso de 1ml cxmpo1icione1 de poducto., excluyenil.o el mak:rial de recubrimienn 

En el � de la invención, el .:cado par �rizaáéo se electña preferiblemente utilizando 'PUlverización en 
una atmósfera inerte, por ejemplo, una atmósfera de nitr69Sno, con temperatum de entrada de 130 a f 608C y awdale1 
de S a 12 11h. Si el producto sec:ado por pulverización es pepjoso, entonces aum:ntll' el c:andal y la temperatura de 
entrada y/o anm:nbl' el conleoido de aoticoasulante y/o llUIIEntar la velocidad de rotación del atomi:zacb darán axIJO 

n!mllado un producto no pepjoso. La temperatura, caudul, etc. óptimas pueden dderminarse de este modo para mda 
fuenle de ant.ocúmina � La solución de antocianina a Ecar pcr puherización es dea:ablemente una solución 
acuosa <p contiene anlDcianinas a un 5-15% en pem, más preferiblemente a UD 8-12% en peso, basado en los sólidos 
!llall. 

El produdo secado por pulverizacioo está preferiblemente recubierto. Esto es impartante demdo a la naturaleza 
higroscópica de las antoc:ianinu. El recubrimiento puede aer medianle técnicas de recubrimiento 001Mncionale1 se
guido de formación de comprimidos del producto secado� pllwrizacióo; como allemaliva, y preferiblemente, el 
recubrimiento se cansígw rellenando aipsulas con el proaucto secado por pulverización. Aunque �den utilimr
!ll aipmlu de Flatina 1XXM:nciooale1, 1C prefiere utilmr dpsulas de a:lulosa, tales amo Vcap de Capsugel SA, 
Bélgica. 

La com�onesrecubíertu oontie11m �feriblemente d, SO a 250 ma de antocianina por unidad de dosificación 
(por ejemplo c¡\)sula), más prefuriblemente de 70 a 160 ID8· 

La dmiflcs:iáJ para UD CODSUIDÚm humano es im,feriblemente de S0 a 250 l'IJ8 de antocianina al día, c:mplo
una o dos cáplu1u de 75 mg de anlDclanína al dia. Esto axn:sponde aproxímadam:nle al contenido de an • • na de 
una o dos tazas llenas de bayu frescas. 

Como se ha citado anterionnenle, las composiciones de producto cantienen también preferiblernenle vitamina C, 
por ejemplo de 10 a 1000, pre�riblemenle de 20 a 200 mg por g de antocianim. 

Además de antocianinu, los productos cootendrán fCDeralmente también un anticaaaulante, por ejemplo malto
dexlrina. lactosa o silla,, dadido a la solución de antocíaninaa 8CC81'por pulwrizaci6n para evitar la c:mguleción en 
el proceso de 9eC8do por pulverización. 1ipicamente, el anticoaawante elllará presente a 0,3 a 0,8 g, especialmenle a 
0,5 g. pcr gratn0 de anlDcianlna. 

Cuando han de incluirse antocianinas de más de una fuente de planta en los productos, se me-zclan prelenblemenle 
después del 11ecado por pulwrización. Por tan!D, por ejemplo, las composiciooes de producto amtienen preferible
mente an�laninas de V. myniUus y R. niaf1tm rnactadu dei.piu!s del aecado por pulverización, preferiblemente en
una relacionen pe10 de O,S:1 a 1:0,"5,especialmenle 1:1. 

Como se ha citado anteriormenle, laa anlocianlnaa individuales comercialmente diiq,onibles y utilizadas en inves
tisación y como oomponentes ectivos de in:dicamentos no se formulan fácilmente en los tipos de polvos fluidos que 
san partfoulanmnle adecuados para formación de a>mprimidai o relleno de cápsulas. Esto es inconveniente para el 
manejo y formulación, y el prOO!dimierto de secado por pulverización puede utilizarse lkilmente para tmnsformar 
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dichos compuestos en un polvo Ouido licilmenle 11U11Ejah1e. Esto forma un upecto adicional de la invención. 

La inven ciái se de!Cribirá ahoraad iciooalmenle ron referencia a los si¡uieltes ejempJos. 

Ejemp lo 1 

Como mmial m.to se utilizan las cáscmes de peladura de fruta producidas como producto de desecho del pren
sado de zumos de &uta a 1'8rlir de V. mynillus y R. nigr1Bn. Los productms de zumo de fruta anaden �ralmente 
lectinasas a la fruta antes de prensar pam liberar las antodaninasen el 7l1Ulo producid� ,in embargo, ta cáscara sig¡.z 
amtenien do un alto contenido de antocianina. 

Se aftaden 200 1 de 'metanol con un ooatenido de O.l % en pe10 de HQ a 120 kg de aismra de peladura de fruta. 
Se deja reposar la 1mzcla durante 24 horas a temperatum ambieme (20-251'C), tru de to cual 12 drena el metaool. Se 
aftamn enlau:es 1501 de metanDt (roo 0,1 % de HCl} a la peladura dt: fruta. Se deja repDSII' la mezc la durante 24 horas 
a tem peratura 1111biente (20-25'0, tras de lo cual a: drem el ntanol. Se aftan otros 150 1 de metano! (con 0,1 % de 
HCt) a la peladura de fruta. Se deja repmar la mezcla du rante 24 hom a lem¡Erahn ambienle (20-25'SC), tras de lo 
cual 1e mna el atanol Se mmbman Ju duciooe1 mellm6licas y ie am�ntran hasla un 3� en um membrana de 
nana6ltnu:ión (por ejempo, tal como las di1¡D1ible1 en Osmonicl) am un límite de exclusión de 300 Da. 

Si se desea. puede utilizam etand en lupr de metanol y ¡ede alladirie una i,ctiJJU11 al metaool para la etapa de 
empapado. 

Se concentran adicionalmente las muciones rmtanóli cas coocenlradas a un 5% en peso de rootenioo de üidos 
seros en un rotavapDt 

Se aftm: ag na coo in1ercambio iónx:o CS a 1 O 1) al contenlrado para procb:ir u na ducióo esen cialni,nle acuosa. 
que se mezc la concienzudamente de1puésen unarelaciánen vohunen aprmimadaroel\1e 1:1 ron a�tato de etilo. Se 
separan las fases y a: evaparan las trazas de acetato de etilo de la fase acuosa que oontiene antocianina. 

Se car¡a después la fase acuosa en una ootumna de intercambio i6niro (por e�mplo Am berlite XAD7), que 11? 
aclara con qua am intercambio ióniro. 

Se aftaden después ntanol y ácido cibico al 0,25% en peBD a la ootumna, basta que la an tocianim empi12a a 
apareair en eleluido. tras de lo cual 11e continúa laelución con metanol pum. De este modo, el eluído recogido está 
esencialnlmle libre de ácido alriro. 

Se evapora el eluídoen UD rotavapor hasta un OODtenido de sólidos seoos de un 10% en peso. Se ana agua y 12 
evapcrael metancl restank: basta un miteni do de sólidos 11:cm de un 10% en peso. Se allade después maltodexlrim 
para lle\lar el ooateni do de sólid os ECOS hasta un 15% en peso. 

Ejemplo2 

&cado par plllverÍlJldón 

Se seca por pu lYeriución la so1ucióo acuosa p-oducida en el ejemplo 1 en un secador por pulveri7.ación farmacéu
tico (ti\Jo SD-4-R-CC) de N'aro AIS, Copenhalue. Dinamarea, en u na atmósfera de nibógen o. utiliz-811do un atomiz&lor 
ginilcrio con una lemperatura de entrada de f30-160"C y mi un caudal de S a 12 llb. 

El producto es un palYo púrpura oscuro fluido que debería almacenanie en atmósfera seca 

Ejemplo3 

Cápat1la1 

Se mezc lan los pralu ctDs secados�pulYerización de V. mynillllsy R. nigr1111i producidos en el ejemplo 2 (ron 
un contenido de agua de anos de un 5% en pem) en una relación en peso 1:1, y 1e rellenan cápsulas de celulosa 
(V cap) produciendo UD contenido de antocianina por cápsula de 75 mg ó 1 SO rng. 

Las cápsulas se envasan en envases blíster. 
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RRIVINDICACONES 

1. Un pra:eso para ta producción de un paiucm que colliene entocianina, a,q,nmdiendo dicho proceso: angar
una llllución aaJD1& de antm:ianina en una resina de intercambio catiéoico; aclarar la iesina cm agua; aplicar UD
eluyente alamol ácido a dicha resina hasta que la antocianina empiema eluir de la misma; aplicar. después de ello, 
un eluyen-, alcaool no ácido a dicha resina; mcoger el eluído que oontiene antocianina de dicha resina; separar por 
ev¡;:,omción el aJcana1 de dicho eluído; anadir a¡ua, y si es ne�Bario un anticoapJante, al eluyente para producir 
una ducioo BC1Da CE �ianina, preferibtermntt: una llllucián que contiene al meoo1 dos antocianinas; secar por 
pulwrización dicha solución; y, opciooalmellle recumr el produao secado por pulverización. 

2 Un ¡roceso según la reivindicación 1, en el que el poducto secslo par pnlwrizadoo se mezcla con antocianinas 
adicimales y se imdn. 

3. Un proceso según cuatquíera <E las reivindiateiaoe1 1 a 2, en el que dicha solución acuosa <E mtocianina
contiene al menos una antocianina 1elea::icmda de cianidin-J-0-p.glucósido, c:ianidin-l-0.p.ptósido, áanidín-
3.0-a-arabinósioo, c:ianidin-3-0;8-xilólido, cianidin-3.0-(6" -0-a-nimnolil.p-glucósida), cianíoin-3-0-(T' -O-p-glu
cosil.p-gatm:tó1ido), cianidin-3-0-(2" -0.p-glm>sil.p-glw:ósido), cianidin-3-0.(2" -0-p-xilosil.p-glucósido), ciani
din-3-0-(2" .O.p-xilosilf.-f!!actósido), c1BJ1idin-3,5-di-0-P .glucósido, cianidin-l-O-P,..galaciá¡ido-5-0.p..glucósido, 
cianidin-3-0-a:.arabinómoo-5-0.p..glucósido, áanidin-3-0-(2" -0-p-xilosil.P-Jhx:ómdo)-5-0.p..glw:ósido, áanidin-
3-0-(2" -0-p-Kilosil-6'' -O-p-gJuoo1il-,B-plactósido), p,lm¡onidin-3-0.,B-gluá>sido, pelargonidin-3-0-(6" -0-a-nun
nosil�gluá>lido), pelargooidin-3.5-di-0..P..glucÓlido, p,ooídin-3-0�-gluoosido, peonidin-3-0-<r-arabinósido, ,P.l:O
nidin-3,5-di.0,P-glucósído, <Elfi nidin-l-0-p.gluoosido, delfinidin-lO.:C6" -0-4a-nunJ101il-Jl-!J!uá>sido), delfinidin-
3.0.(2" -0.p-xilosil.p.glw:ósido). �din-3-0-f.-gl�ido, malvidin-J.O.p.gluaSsido, malvidin-3,5-di..0.,B-glucó
sido y malvidin-3a«-arabinósido-5-0p.glucómcki 

4, Un _pJOOe10 según una �uzra de las reivindicacioms 1 a 3, en e� que dicha solución acuosa de antocia
nina oontíene al meno., una antocianina seleccionada de ciani din-3-0-(6" -0-(E-p-cumaril)-2" -O.p.1ilosil.p-glucó
sido), cianidin-3-0-{6" -O-<E-p-cumaril)-2" -0-p-xilosi 1,P-glucósido)-5-0.p-glucósído; cianidin-3.0-(2" -0-p-xilosil-
6" -0-<E-feru.knl.p..jtlw:osil)-,6-galaciósido, cianidin-3-0.(2" -0-8-1ilosil-6"-0. [E-cumaril-,B-glucosil ]-p-galactósído) 
y petunidín-3.().(6"' -0-(4m .O.&cumiril)..a-ramOO!lil-/J-glucósiiJo)-5-0-p-glucósido. 

5. Un pcmm., una cualquiera de las reMndicacioms 1 a 4, en el que el �uáD secado ¡m pulverización
se recul>1e para Jl'Oducir un ¡reducto qm contie1E al menos cuatro amx:ianinu, al IIl?nos una de las cuales es UD
moilosadrido, y al menos una de las cuales es un disacárido. 

6. Un poalll> según una cualquiera de las reivindimciones 1 a 5, en el que dicha solución acoom de mtocianina
es un eitr&:to líquido <E una fruta seleccionada de mrezas, mirlílos. irándanos. grosellas negras, grosellas rojas, uvas, 
arándanos ssrios, ireSIIS J manzanas. 

7. Un pomm según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dicha solución acuosa de antocianina
es un ellrack> liquido CE la fruta m Vacdnium mptilh111 

8. Un poa:110 segÍl!l una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que dicha solución acuosa de antocianina
es un eltram líquido <E la fruta ti: Ribes RÍ8f'I""'

9. Un poalll> según una cualquiera de las reivindicacioms 1 a 8, en el que el produáD secado ¡m pulverización
se recubie para producir unidades� dosificación qm contznen de 70 a 160 mg a; antocianina por ck>sis. 

10. Un proceso según una cualquzra de las mi vindicaciones 1 a 9, en el que dicha solución acuosa de entocianina
es un eilraclo líquido de anta:ianinas de Vaccilliu,n myrt i/1111 y Ribes nigrum en una elación en p,so <E 0,5: 1 a 1: 0,5. 



208 

APÉNDICE NO. 4 

Growth Characteristics and Anthocyanin Content in Red 

Lettuce under ISS Environmental Conditions 

A space garden on long duration missions could have physiological and potential 

psychological benefits for the crew. Space-grown plants must thrive under higher C02 

concentrations and lower lighting due to power and space limitations. This project looked 

at these effects on growth characteristics and anthocyanin content in red-romaine lettuce. 

lntroduction and Methods 

• Three cultivars of red romaine-type lettuce, Outredgeous, Eruption, and Red Sails, were

grown under three different lighting intensities, 8.6, 17.2, and 26 mol m-2 d-1. 

• Lettuce is a critica! salad crop, but red lettuce contains anthocyanins, which create the

red pigmentation and are also antioxidants, potentially combating cosmic radiation and 

adding more color to a space garden. 

• The plants were grown hydroponically in a modified half-strength Hoagland's solution

and harvested on 7, 14,21 1 and 28 days after planting. At these times, fresh weight, dry 

weight, leaf area, and diameter was noted fer an analysis of growth characteristics. 

• At 28 days, the plants were also sampled far anthocyanin analysis. The red pigment

was extractad from the samples using acidified methanol and then quantified from a 

reading at 530 nm on the spectrophotometer. 
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Above: The hydroponrc system of Gradan® Rockwool cubes in the 2" x 2" net cups 

resting in Hoagland's solution 

Above: Yunker harvesting 7 day old lettuce plants of the cultivar Outredgeous. 
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Above: Anthocyanin extraction from leaf tissue by acidified methanol. The sample was 

incubated ovemight in the darle at 4ºC. 

Results 
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Above: Mean Edible Fresh Weight of each Cultivar at each Lighting lntensity at the 28 

Day Harvest 

-+-Ollredgeo� 

---Er'4)llon 

_.....RedSals 

Above: Anthocyanin Content per gram of Fresh Weight at each Lighting lntensity at the 

28 Day Harvest 

Red Sails, the cultivar with the highest edible fresh weight, significantly increased its 

growth with each increasing light level. Eruption and Outredgeous increased significantly 

from the lowest light level to the middle but had no difference from the middle to the 

highest lighting intensity. 

Eruption and Outredgeous had an approximately equivalent anthocyanin content per 

gram of fresh weight at 8.6 PPF, with Red Sails being much lower. However, from there 

Outredgeous increased steadily, having more red pigment with each higher lighting leve!. 

Eruption leveled off and Red Sails increased slightly but at a three-fold lower anthocyanin 

tevel. 
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APÉNDICE NO. 5 

Nutrition Science News 
1111 to•IIAL o, IHUIAL ,1011011 IIIIAIOI AII IIIOHUOI 

Fuente: Toe December 2001 Issue of Nutrition Science News 

Por Marilyn Sterling, R.O. 

DIVERSOS EFECTOS A LA SALUD 

Los estudios muestran las influencias positivas de las antocianinas en una 

variedad de condiciones de salud. Una razón es su propiedad 

antiinflamatoria que afecta al colágeno y el sistema nervioso. Su habilidad 

de proteger ambos, los vasos de sangres grandes y pequeños, del daño 

oxidativo derivado de un rango de efectos, incluyendo la mitigación del 

daño microvasal por los altos niveles de azúcar en sangre que causan las 

complicaciones en los diabéticos. De la misma manera, retinopatía 

diabética, que daña la vista, que es causada al gotear los capilares 

dañados. 

• La inflamación y colágeno:

Las Antocianinas protegen de varias maneras. Primero, neutralizan 

enzimas que destruyen el tejido conjuntivo. Segundo, su capacidad 

antioxidante impide a los oxidantes dañar el tejido conjuntivo. Finalmente, 

reparan las proteínas dañadas en las paredes del vaso sanguíneo. Los 

experimentos en animales han mostrado que la suplementación con 

antocianinas previene eficazmente la inflamación y el daño del vaso 

sanguíneo subsecuente. 

La habilidad antiinflamatoria de la antocianina se ha mostrado para 

ayudar con la amortiguación de las reacciones alérgicas. En un estudio, 
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investigadores Búlgaros dieron histamina y serotonina a animales, a 

ambos les causaron reacciones alérgicas e incrementaron la 

permeabilidad capilar. Los animales se suplementaron con una variedad 

de flavonoides. Se encontró que la antocianina tuvo el efecto 

antiinflamatorio más fuerte que cualquier flavonoide probado. 

• El sistema nervioso:

Los efectos de la antocianina en la ayuda de la inflamación explican 

muchos de sus efectos proteccionistas en otras partes del cuerpo. El 

cerebro es particularmente vulnerable al daño oxidativo. Los estudios de 

laboratorio muestran que la nasunina (delfinina-3-(p-cumaroilrutinósido)) 

protege los lípidos en el tejido del cerebro animal de la oxidación. La 

nitración con Peroxinitrito de residuos de tirosina en enzimas y proteínas 

se cree que son una causa mayor de daño cerebral en enfermedades 

neurodegenerativas y en trauma cerebral. El Nitrato de tirosina bloquea 

los lugares receptores de los nervios de factor-crecimiento, así previene 

nuevo crecimiento neural e inhibe la reparación. Al prevenir la nitración de 

la tirosina, la antocianina de la pelargonidina puede ayudar a protejer 

contra las enfermedades neurológicas. Se ha encontrado, en los 

suplementos del Blueberry incluso, como invertir los déficits neurológicos 

relacionados con la edad en animales. 

• Los vasos sanguíneos grandes:

La habilidad de la antocianina como oxidante la hace combatiente de la 

arteriosclerosis muscular. Primero, la antocianina previene un paso 

importante en la arterogénesis: la oxidación de lipoproteínas de baja

densidad (LDL). El Arándano en, incluso, pequeñas cantidades protege 

eficazmente contra la oxidación de LDL en estudios de laboratorio. 

Investigadores en un estudio del Departamento De Agricultura De Los 

Estados Unidos (USDA) concluyeron que el arándano es un antioxidante 
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"más potente" que la vitamina C o Hidroxitolueno Butilado (BHT) que se 

usa como preservante. 

Segundo, la antocianina protege la integridad de las células endoteliales 

que alinean las paredes del vaso sanguíneo. El daño a estas células 

estimula la migración de la célula sanguínea blanca al área, iniciando la 

arterosclerosis y la estimulación de la migración de la célula sanguínea 

roja. Un estudio por la USDA en la Universidad de Tufts en Boston 

encontró que las antocianinas de la baya del saúco se suben rápidamente 

dentro de las membranas celulares endoteliales dónde previenen la 

oxidación con peróxido de hidrógeno y otros oxidantes. Los 

investigadores concluyeron que la baya de saúco tiene "implicaciones 

importantes en ... las enfermedades vasculares". 

Además, las antocianinas relajan los vasos de la sangre. En un 

experimento, investigadores franceses trataron las aortas animales con 

norepinefrina, que estrecha los vasos de la sangre. La presencia de la 

antocianina de la delfinidina relajó la aorta al 89 por ciento, considerando 

que otra antocianina, la malvidina, era ineficaz. Los investigadores 

concluyeron que la delfinidina puede "estar involucrada en la reducción de 

mortalidad cardiovascular relacionada a la presencia de vino, frutas, y 

verduras en la dieta." 

• Los vasos sanguíneos pequeftos:

Las Antocianinas ayudan a mantener la integridad de microcapilaridad 

estabilizando las paredes capilares. Se llama lsquemia-Reperfusión al 

bloqueo o reducción de oxígeno seguido por su restablecimiento. 

lsquemia-Reperfusión. crea oxidantes que producen la adherencia de la 

célula sanguínea blanca a las paredes microcapilares, aumenta la 

permeabilidad de la pared capilar, reduce el flujo de sangre, y a menudo 

las causas del daño capilar permanente. 
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Se dirigió uno de los experimentos clásicos en antocianinas en las 

marmotas de Italia. lsquemia-reperfusión se creó en sus mejillas por un 

breve sujetado, causando que las células blancas se agrupen hacia la 

pared capilar y dañarla. Después de varias semanas de suplementación 

con arándano, científicos repitieron las pruebas. Este tiempo, el suministro 

de sangre normal a través de los capilares se restauró, las células 

sanguíneas menos blancas se pegaron a las paredes del vaso, y la 

permeabilidad estaba significativamente reducida después de la 

reperfusión. 

• La diabetes:

Los daños microvasales por el alto nivel de azúcar en la sangre causa la 

mayoría de las complicaciones en la diabetes. Se unen las proteínas de 

colágeno con los azúcares, produciendo un colágeno de vaso sanguíneo 

polimérico anormal. En un estudio alemán, 12 diabéticos adultos tomaron 

600 mg de antocianina diariamente durante dos meses. Las muestras de 

su tejido de la encía se tomaron antes y después del tratamiento. 

Después de la suplementación, la producción de colágeno anormal 

estaba significativamente decrecida. La Diabetes da a los capilares más 

permeabilidad a las moléculas grandes que la que deberían tener. Por 

ejemplo, la albúmina emigra en el espacio entre las células y no se sube 

adecuadamente por el sistema linfático. 

En un reciente estudio francés, investigadores usando a un modelo 

diabético animal encontraron que aquéllos tratados con arándano 

mantuvieron la función microcirculatoria normal incluyendo normal 

filtración capilaria de albúmina y su captación por el sistema linfático. 

Una de las complicaciones del diabético más serias es la retinopatía que 

puede causar ceguera. Retinopatía ocurre cuando el cuerpo intenta 

reparar por goteo, los capilares dañados, pero así sobreproduce proteínas 
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anormales. No sólo las antocianinas impiden a los capilares gotear en 

primer lugar, sino ellos también previenen la proliferación de la proteína 

anormal. En un estudio italiano, 30 de 40 personas con retinopatía 

mostraron mejora significante después de tomar 120 mg de antocianina 

diariamente durante varias semanas. 

• La vista:

Las Antocianinas también pueden mejorar la vista por otros mecanismos. 

En un estudio francés realizado en 1964, investigadores en una prueba de 

visión para 36 personas sobre su habilidad de adaptarse a la luz y 

oscuridad, antes y después de tomar antocianinas del Bilberry (arándano). 

Durante varias horas después de la suplementación, su vista mejoró 

significativamente, aunque el efecto se desgastó después de 24 horas. Un 

reciente estudio japonés encontró que las personas que tomaron 50 mg 

de las antocianinas de la pasa negra de Corinto se adaptaron mejor a· la 

oscuridad y tenían menos fatiga del ojo que aquéllos en el grupo que 

usaron el placebo. 

• Otros efectos.

Las Antocianinas pueden tener otros beneficios potenciales para los 

humanos. En laboratorio, han descubierto como inhibir algunas células de 

tumor humanos. La Cianidina y Delfinidina inhiben el factor de crecimiento 

epidérmico receptor en las células de cáncer, mientras la malvidina es 

menos eficaz. 

El Bilberry, tradicionalmente usado para las úlceras, puede aumentar la 

producción de mucosidad del estómago y puede proteger al estómago de 

una lesión. En un estudio italiano desenfrenado, 1 O hombres tomaron 

1,200mg de antocianinas durante 1 O días. Esto aumentó su secreción de 

jugo gástrica y mucosidad, mientras en el estómago la producción ácida 

permanecía constante. 
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Un reciente estudio piloto austríaco, junto con la Fuerza aérea americana, 

encontró una propiedad, estandarizada, que el extracto de la baya de 

saúco redujo los parámetros relacionados con la tensión tales como los 

niveles de glucosa en sangre inducidos por la tensión. 

Las Antocianinas han recibido menos atención que otros flavonoides, a 

pesar de sus efectos de largo alcance. Puesto que las bayas eran una 

gran parte de dietas tempranas, nuestros antepasados comieron mucho 

más antocianina probablemente que nosotros. Algunos investigadores 

sienten que, por la comparación, nosotros somos deficientes en 

antocianina. Cuando las personas se den cuenta del poder antioxidante 

de estos compuestos, quizás nosotros podamos remediar esa deficiencia. 

En el proceso, algunas de nuestras comidas populares pueden pone�e 

más agradables aún. 




