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RESUMEN

La tara (Caesalpinia spinosa) fruto en vainas delgas con pepas, esta materia
prima en su cascara contiene un alto contenido de taninos por lo que esta
investigacion estudio los factores que afectan en la etapa de extraccion para la
concentracion de taninos (Acido Gélico) a partir de la cascara de tara en polvo. Se
determiné por analisis espectrofotométrico con rhodanine que comparando tres
solventes (Acetona, etanol y metanol) para el proceso de lixiviacion, el etanol
provoca una mayor extraccion de taninos hidrolizables, mientras que los otro dos
es menor su eficiencia para la extraccion. De acuerdo al criterio de mejorar el
rendimiento en la extraccion de taninos hidrolizables, utilizando tara en polvo como
materia prima, se determind utilizar cuatro variables de estudios como es la relacion
materia prima/solvente la cual afecta de forma directa en el rendimiento de la
extraccion de los taninos, siguiendo a este el factor solvente el cual estd formado
por la relacion de etanol/agua y posteriormente los factores tiempo y temperatura.
Para la etapa de optimizacion del rendimiento de la extraccion se usé el método
Superficie Respuesta utilizando el Diseno Compuesto Central Rotable,
obteniéndose un concentrado con un maximo rendimiento de taninos hidrolizables
de tara de 80.30 % bajo las siguientes condiciones de las variables de estudio: factor
relacion Materia Prima / Solvente con 2.5699¢r/100 ml., factor Solvente con 99.9%

de etanol, factor Tiempo con 29.5 minutos y el factor Temperatura con 40°C.

Palabras Clave: Tara; Taninos; hidrolizable; lixiviacidn; espectrofotométrico;

concentracion.
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l. INTRODUCCION

En la ultima década se denota la importancia de investigacion cientifica de las
especies vegetales de zonas aridas como una alternativa hacia el consumo de productos
mas naturales (organicos), en la industria estos productos son usados como materia prima
para la obtencidon de derivados y/o insumos para la industria de alimentos, curtiembre,
pinturas, etc., el arbusto tradicional mente llamado Tara es un producto vegetal que en su
estructura contiene elementos como son los taninos, gomas y otros mas que tienen usos
como gomas, espesantes, estabilizantes proteicos naturales, etc., la “tara” a estudiar es el
arbusto con el nombre cientifico Caesalpinia spinosa planta con frutos en forma de vainas
que contienen en su vaina un alto contenido de taninos (hidrolizables y condensados). La
necesidad por informacién causada por pocas experiencias, bibliografia y estudios
cientificos en temas de la extraccion eficiente de los taninos de la vaina del arbusto en
mencion crean efectos en los productores que buscan transformar la vaina de la Tara en
taninos y en elementos mas puros como es el acido galico. En la busqueda de la calidad
para la produccion y transformacion llevan a esta investigacion a la mejora tecnologica

en los procesos de obtencion de taninos.

Existen varios métodos de extraccion de taninos, pero para la investigacion ya
realizada se uso las caracteristica hidrolizable del agua en el producto, este para la
obtencién de taninos, dentro de este método existen factores que mejoran su eficiencia
(tipo de disolvente, proporcion entre disolventes, temperatura- tiempo y concentracion de
la materia prima), los factores influyen en el proceso de obtencion de taninos, el estudio
de estos mostraron resultados para la ubicacion del punto donde puedan beneficiar para

la obtencion de una mayor cantidad de taninos.

ALNICOLSA del Perti, 2003 menciono que, el polvo o harina de la vaina
proveniente del fruto de la tara, contiene entre un 40% - 60% de taninos en su
composicion quimica, El tanino de la tara es de la clase Pirogalol o Hidrolizables,

pero contiene también una pequena cantidad de derivado no hidrolizables.

Los objetivos de investigacion fueron los siguientes:
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e Evaluar tres tipos de solventes metanol/agua, etanol/agua y acetona/agua para el

proceso de lixiviacion a partir del polvo de tara (Caesalpinia spinosa).

e Determinar los parametros Optimos de los factores temperatura, tiempo de
proceso, proporcion entre solventes y cantidad de materia prima del proceso de

lixiviacion a partir del polvo de tara (Caesalpinia spinosa).
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1. REVISION DE LITERATURA
2.1 MARCO TEORICO
2.1.1 LATARA
a) Descripcion Botanica de la Tara

El género Caesalpinia L. Sensu lato, pertenece a la familia Caesalpiniaceae (=
Fabaceae, subfam. Caesalpinioideae), de distribucion pantropical en bosques, sabanas y
semidesiertos, ¢ incluye alrededor de 150 especies, de las que 40 estan presentes en

Sudamérica (Ulibarri, 1996).

Hoy en dia se aceptan dos subgéneros: subg. Caesalpinia L. con especies en
América, Africa y Asia, caracterizado por un fruto no alado (ver Figura 1), y subg.
Mezoneuron (Desf.) Vidal ex Herendeen & Zarucchi, con especies exclusivamente
distribuidas en el Viejo Mundo y con frutos alados. Las especies del género Caesalpinia
son arboles, arbustos o hierbas perennes, algunos de ellos trepadoras, con hojas pari- o
imparipinnadas, uni- o bipinnaticompuestas; pueden ser espinosas o inermes. La flor
posee sépalos imbricados caedizos. El ovario se compone de un carpelo y se desarrolla
después de la polinizacion, produciendo una legumbre papirosa a lefiosa, la que puede ser

lisa, espinosa, glandulosa o estar cubierta de pelos ramificados (Dostert, et al., 2009).

Figuré 1: Arbol de Caesalpinia spiosa.

FUENTE: Fotografia tomada por el Investigador.
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b) Morfologia de la Tara

Caesalpinia spinosa (Molina) Kuntze es un arbusto o arbol siempre verde,
con espinas en tallo y ramas (ver Figura 2), de 3-5(méx. 8) m. de altura, y es conocido
con una gran diversidad de nombres vernaculares: tara, algarroba, huarango, guaranga,

tanino, taya y caranca (Cano, et al., 2006)

Figura 2: Arboles de Caesalpinia spinosa silvestres tratados.
FUENTE: Fotografia tomada por el Investigador.

El tronco redondo, espinoso y a veces torcido de C. Spinosa posee una corteza
gris y se ramifica ampliamente en ejes foliosos y espinosos. En varios casos los ejes se
ramifican desde cerca de la base del tronco, produciendo la impresiéon de que son
varios troncos. Las hojas son verde oscuras, lisas o laxamente espinosas y de hasta
10 cm de largo; son bipinnaticompuestas paripinnadas, con 2-3(max.5) pares de
foliolos, los que poseen 5-8 pares de foliolulos opuestos, elipticos a aovados, de 1,4-
4(max. 4,5) cm. de largo y 1-2,5 cm. de ancho. Los foliolulos tienen nerviacion
reticulada, con el envés pubescente o no, y el dpice obtuso hasta emarginado. Las flores
se disponen en racimos terminales multifloros, finamente pubescentes y algo espinosos,
de 15(max. 20) cm. de largo. Las flores, de 9-10(max. 15) mm de largo, tienen un
pedinculo de 5 mm de largo, finamente pubescente. El céliz es pentdmero, asimétrico,
con sépalos fusionados en la base, de hasta 6 mm de largo, con el sépalo ventral més

grande en forma de canoa y con dientes conspicuos en el apice. Los pétalos son rojo-
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amarillentos, que con 8-9 mm de largo, son menos del doble del largo del ciliz y
casi tan largos como los 10 estambres, que son amarillos(ver Figura 3). Sélo raramente

los estambres sobrepasan la corola (Duke, 1981).

o>
- g

oliolo de la Tara.

Figura 3: Tallo espinoso y f

FUENTE: Fotografia tomada por el Investigador.

El fruto es rojizo-café claro, plano, y con frecuencia finamente pubescente; es una
legumbre coridcea indehiscente, de 6-10 cm de largo y (min. 1)1,5—2,5 em de ancho (ver
Figura 1); en la madurez posee (min. 4)5-8 semillas redondas y negras ( (Coppen,

1995); (Hickman, 1993)).

Cada arbol de Tara puede rendir un promedio de 20 Kg a 40 Kg de vaina
cosechandolos dos veces al ano. Generalmente un arbol de Tara da frutos a los tres afios,
y si es silvestre a los cuatro afios. Su promedio de vida es de cien afios y el area que ocupa

cada arbol es de 10 metros cuadrados. (Rodriguez, 2010).

C) Distribucion de la Tara

Distribucion Mundial de la Tara

C. Spinosa se encuentra predominantemente en regiones estacionalmente
secas de Bolivia, Pert1 y norte de Chile, tanto en la vertiente occidental de los Andes
como en los valles interandinos. Ademads, la especie se encuentra en Venezuela,
Colombia, Ecuador, en las Antillas y en Cuba, donde es ampliamente cultivada. C.
Spinosa ha sido introducida y es cultivada en el norte y este de Africa, Estados Unidos,
Brasil y Argentina segun estudios de Coppen (1995), Jorgensen y Ledn Yéanez (1999) y
Macbride (1943).
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Distribucién de las zonas productoras en el Peru

En Peru, C. Spinosa esta distribuida a lo largo de toda la costa, desde Piura hasta
Tacna, y en la sierra en los departamentos de Ancash, Apurimac, Ayacucho,

Cajamarca, Cusco, Huanuco, Huancavelica, Junin y Pasco (Dostert, et al., 2009).

Brako y Zarucchi (1993) también lo reportan para Madre de Dios, pero
podria tratarse de individuos cultivados. En la vertiente occidental de los Andes se
encuentra en las laderas andinas, valles y orilla de rios, desde el nivel del mar hasta

los 3.000 m de altitud.

La mayor produccion proviene de plantas silvestres, las que no son manejadas,
aunque esta especie requiere podas de formacién y sanitarias. Se puede decir que el
rendimiento es sostenido, ya que es una simple recoleccion de los frutos sin dafiar a la
planta. En algunos sectores mas alejados es incluso sub-explotada, debido a la lejania de
las vias de comunicacion, por lo que no resulta atractivo al agricultor acopiar, transportar
y comercializar dicho producto, el que finalmente es consumido por ganado,

principalmente caprino, o se pudre (Rodriguez, 2010).

Cultivo y Explotacion

“La produccion promedio de frutos de Tara en el Pert es de 22 000 toneladas al
afno” (Rodriguez, 2010). El INRENA (Instituto Nacional de Recursos Naturales) dispone
de registros de la produccion de vainas de tara entre 1989 y 2011, para 17 departamentos

del Peru.

La produccion nacional se ha ido incrementando desde 4 Mkg en 1998 hasta 25
500 toneladas que se alcanza en el 2006, afio que se registra la maxima produccion. Para
este periodo se alcanza un total de mas de 125 000 toneladas, los departamentos que
alcanzan mayor produccidn, en este mismo periodo, son Cajamarca con mas de 51 000
toneladas, la Libertad con 25 000 toneladas, Ayacucho con 14000 toneladas y Huénuco
con 10 000 toneladas (Dostert, et al., 2009).

La Tabla 1 son las exportaciones realizadas por el Pert, en el periodo 2006 hasta

el 2011 de todos los productos derivados del fruto de la tara, que muestra que la
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produccion de tara a nivel nacional esta en subida y que desde 2001 hasta el ano pasado

la produccion se ha triplicado.

Tabla 1: Exportacion del producto tara segun sus principales presentaciones 2006

—2011.
Descripcion ANO
2006 2007 2008 2009 2010 2011

Polvo 15,106,653.51 |15,083,452.90 [14,654,106.23 [15,153,510.81 3,116,670.15 |17,225,752.91
Curtiente 1,578,831.06 | 3,385,320.00 | 1,679,045.00 | 1,841,750.11 | 2,831,225.00 | 1,834,990.50
Goma 378,546.70 | 454,758.00 | 846,990.00 | 715,656.00 | 1,128,576.48 | 838,863.00
Extracto 60,600.00 129,200.00 0.00 | 136,600.00 | 261,820.00 | 474,400.00
Natural 0.00 1,580.00 | 403,695.00 15,840.00 58,200.00 | 130,575.00
Orgéanico 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 932.00
Filtrante 0.00 0.00 0.00 0.00 3.47 0.00
Deshidratado 1.79 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Mucilago 21,000.00 10,440.00 15,660.00 5,200.00 0.00 0.00
grtz:zntaciones 563,799.05 682,126.83 | 222,550.00 20,440.00 | 218,437.73 63,630.00
Semilla 869,878.67 169,390.00 67,630.00 0.00 0.00 0.00
Pulpa 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Jugo 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hojuela 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 18,579,310 19,916,267 | 17,889,676 | 17,888,996 | 27,614,932 | 20,569,143

Fuente: Elaborado en la pagina web de PROMPERU 2011.

La exportacion de derivados de la tara en su mayoria es en polvo con un 83.75%

de la exportacion del afio 2011(ver Figura 4).

I Polvo (33.75%)
N Curtiente (5.92%)
N Gorma (4.05%)
[ Exdracto (2.31%)
I Matural (0.63%)
B Oroganico (0.00%)
[ Cras Empr. (0.531%:)

Figura 4: Exportaciones del producto tara segun sus principales
presentaciones en el 2009.

Fuente: Elaborado en la pagina web de PROMPERU 2011.
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Figura 5: Evolucion de las Exportaciones del Producto Tara segun sus Principales
Presentaciones 1998 — 2011.
Fuente: Elaborado en la pagina web de PROMPERU 2011.

2.1.2 COMPOSICION DE LA TARA

La tara esta diferenciada en tres partes como son la semilla la cual corresponde
entre el 30-40 % en peso la vaina molida 40-50 % y los restos de la fibra los cuales estan

entre los 15-25 % en peso del fruto (Cruz, 2004).

Estudios en el aspecto de la composicion quimica de la tara por Cruz Lapa (2004),
denotan el contenido de taninos en el fruto de la tara el cual es de 62 % en la cascara del
fruto en otra parte del fruto no existe o es minusculo en contenido de taninos, en la semilla
contiene gomas y hidrocoloides, los datos obtenidos en su investigacion son las siguientes

para la composicion quimica de cada una de las partes del fruto, que son las siguientes:
a) Composicion quimico en los frutos (vainas y semillas):

Tabla 2: Composicion quimico en los frutos de la tara.

HUMEDAD 11.70 %
PROTEINAS 717 %
CENIZAS 6.24 %
FIBRA BRUTA 5.30 %
EXTRACTO ETEREO 2.01 %
CARBOHIDRATOS 67.58 %

FUENTE: Elaborado por la Cruz Lapa (2004).
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Tabla 3: Composicion quimico de la semilla

HUMEDAD 12.01 %
PROTEINAS 19.62 %
CENIZAS 3.00 %
FIBRA BRUTA 4.00 %
EXTRACTO ETEREO 5.20 %
CARBOHIDRATOS 56.17 %
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FUENTE: Elaborado por la Cruz Lapa (2004).

c) Composicion quimico de las gomas o hidrocoloides:

Tabla 4: Composicion quimica de las gomas y hidrocoloides

HUMEDAD 13.76 %
PROTEINAS 2.50 %
CENIZAS 0.53 %
FIBRA BRUTA 0.86 %
EXTRACTO ETEREO 0.48 %
CARBOHIDRATOS 81.87%

FUENTE: Elaborado por la Cruz Lapa (2004).

Composicion quimico del germen:

Tabla 5: Composicion quimica del germen

HUMEDAD 11.91 %
PROTEINAS 40.22 %
CENIZAS 8.25 %
FIBRA BRUTA 1.05 %
EXTRACTO ETEREO 12.91 %
CARBOHIDRATOS 25.66 %

FUENTE: Elaborado por la Cruz Lapa (2004).
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e) Composicion quimico de la cascara:

Tabla 6: Composicion quimica de la cascara.

HUMEDAD 10.44 %
PROTEINAS 1.98 %
CENIZAS 3.05 %
FIBRA BRUTA 1.05 %
EXTRACTO ETEREO 0.97 %
CARBOHIDRATOS 83.56 %

FUENTE: Elaborado por la Cruz Lapa (2004).

2.2 TANINOS

2.2.1 DEFINICION

Tal y como tradicionalmente se utiliza en quimica vegetal, el término tanino hace
referencia a una numerosa serie de compuestos propios de las plantas, que presentan
determinadas propiedades fisicoquimicas y funcionales comunes, pero no necesariamente

estructuras quimicas analogas.

Es indudable la importancia que los taninos vegetales han adquirido a través de
los afios, conforme se ha profundizado su conocimiento y encontrado aplicaciones tan
variadas. Quizas la aplicacion mas antigua es en la industria del cuero, para el proceso
del curtido, aprovechando su capacidad de precipitar proteinas; ésta propiedad fue
también aplicada en los tejidos vivos, constituyendo la base para su accidn terapéutica,
empleandolos en medicina en tratamientos del tracto gastrointestinal y para las
escoriaciones y quemaduras de la piel. En este Gltimo caso las proteinas forman una capa
protectora antiséptica bajo la cual se regeneran los tejidos. También se prescriben como

astringentes (Rodriguez, 2010).

Los taninos han sido encontrados en una variedad de plantas que se utilizan como
alimentos y forraje, incluyendo granos alimenticios tales como sorgo, frijoles secos,
arvejas y otras leguminosas. Frutas como manzanas, bananas, moras, uvas, duraznos,

peras y ciruelas también contienen una cantidad apreciable de taninos (Fernandez, 2008).

10
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Rodriguez, 2010 menciona que los taninos son polimeros polifendlicos
producidos en las plantas como compuestos secundarios y que tienen la habilidad de
formar complejos con proteinas, polisacaridos, acidos nucléicos, esteroides, alcaloides y
saponinas desempefiando en las plantas una accion defensiva frente a los insectos. Son
astringentes (precipitan las proteinas) y curten la piel. Quimicamente se diferencian los
taninos hidrolizables o hidrosolubles (pirogalicos: se hidrolizan en 4cidos fenolicos y
azUcares) y los taninos condensados no hidrosolubles (taninos catéquicos y los
leucoantocianos; son polimeros muy dificiles de hidrolizar; los mas ampliamente

distribuidos en las plantas).

El tanino es un compuesto que se oxida al contacto con el aire, es inodoro y de
sabor agrio, soluble en agua, alcohol y acetona; reacciona con el cloruro férrico y otras
sales; es combustible con un punto de inflamacién de 199°C, una temperatura de auto

ignicion de 528.5°C; poco toxico por ingestion o inhalacion (Rodriguez, 2010).

Teniendo en cuenta la naturaleza quimica, los taninos de las plantas superiores se
han distribuido principalmente en dos grandes grupos: los “taninos hidrolizables” y los
“taninos condensados”. Los taninos hidrolizables son ésteres de glicidos y acidos
fendlicos y como su propio nombre indica, son facilmente hidrolizables en condiciones
acidas o basicas o por la acciéon de enzimas, (esterasas), mientras que los taninos
condensados son oligdémeros y poliineros de flavanoides unidos por enlaces C-C, y no

son susceptibles de hidrdlisis (Cadahia, 1995).

2.2.2 CLASIFICACION SEGUN LA ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS
TANINOS

a) Taninos Hidrolizables

Los taninos hidrolizables son esteres oligoméricos en los que la unidad estructural
basica es un poliol, normalmente D-glucosa, cuyos grupos hidroxilos estan esterificados
por dacidos polifenolcarboxilicos, tales como el 4cido galico(l), el 4acido
hexahidroxiidifénico(2) (ver Figura 6) y/o sus analogos. A su vez estos acidos pueden
unirse oxidativamente, mediante uniones C-C y/o C-O, a otras unidades galoilo
produciéndose una amplia variedad de estructuras monomeéricas y oligoméricas (Cadahia,

1995).

11
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Segun la estructura de los monomeros que los constituyen, podemos considerar
dos diferentes clases de taninos hidrolizables: los taninos que poseen solo grupos
galoilo(G) llamados galotaninos, y los que poseen el grupo hexahidroxidifenoilo (HHDP,
GG 6 D), llamados elagitaninos. El tipo mas comun de galotaninos tiene como unidad
estructural basica la B-penta- O-galoil-glucopiranosa(4), en la que los cinco grupos
hidroxilos de la glucosa estan esterificados por el acido gélico (Figura 6). En estructuras
mas complejas, otros grupos galoilo adicionales pueden estar esterificando en meta a los
hidroxilos de alguno de losgruposgaloilo de la citada unidad bésica (uniones depsidicas),
hasta llegar a una media de 6 a 9 grupos galoilo por molécula (6)(Figura 6). Una mezcla
de galotaninos es precisamente el 4cido tanico disponible comercialmente (Cadahia,

1995).

En los elagitaninos mas comunes, los grupos galoio que esterifican hidroxilos
adyacentes del poliol se unen a su vez entre si oxidativamente mediante enlaces C-C, para
formar ésteres de acido hexahidroxidifénico(5). Por hidrolisis, este tipo de elagitaninos
forman 4cido hexahidroxidifénico(2), el cual, espontaneamente, se convierte en la forma
lactona o 4cido elagico(3) (Figura 6). Estas formas de elagitaninos son ésteres derivados
de (o) - 6 (B)-penta-O-galoil-D-glucosa que, mediante el acoplamiento oxidativo C-2/C-
2 entre los grupos galoilo, pueden formar, a su vez, (R)- 6 (S)-hexahidroxidifenoil

(HHDP) (5) esteres (Figura 6).

(5) (6)

(3)
Figura 6: (1) &cido gélico. (2) acido hexahidroxidifénico. (3) &cido elégica. (4) f3-penta-o-
galoil- glucopiranasa. (5) hexahidroxidifenoil ésteres. (6) gaiotanino con uniones depaidicas.

G=galoilo.

FUENTE: Extraido del trabajo de Cadahia (1995).
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b) Taninos Condensados

Los taninos condensados son oligomeros y polimeros de flavanoles, los cuales
estan formados generalmente por cadenas de unidades flavan-3-0l(26), unidas entre si
mediante enlaces carbono-carbono (C-4/C-8 6 C-4/C-6) no susceptibles de hidrolisis.
Cuando este tipo de taninos se calientan en medio fuertemente acido y en presencia de
iones metalicos, los cuales actiian como catalizadores, la unidn interfiavanica se rompe

oxidativamente, dando antocianidinas como productos de degradacion (ver Figura 7).

Por ello los taninos condensandos son designados también como
proantocianidinas, término sustitutivo del antiguo de leucoantocianidinas. Esta tltima
denominacion est4 reservada actualmente para nombrar a los flavonoides monoméricos
flavan-3,4-diol(24) y flavan-4-0l(25), compuestos, por otra parte, muy poco frecuentes
en la naturaleza y que son altamente reactivos, transformandose por tratamiento acido y
por  autooxidaciéon, sin  calentamiento, en  antocianidinas(27) 'y  3-

desoxiantocianidinas(28), respectivamente (Watterson & Butler, 1983).

Por el contrario, los mondémeros flavan-3-ol o catequinas no se transforman en
antocianidinas bajo dichas condiciones y, por tanto, no son considerados

leucoantocianidinas (Cadahia, 1995).

(24) R,=0OH R,=CH flavan-3,4-diol

(25) R,=H R,=0H flavan4-ol

(26) R,=0H R,=H flavan3-0l: R,=H catequina
Ry=0H galocatequina

(27) R,=0OH antaclanidina : R,=H cianidina
R;=0H deffinidina
(28) R,=H 3-desoxiantoclanidina

Figura 7: Estructura general de los flavanales y antocianidinas.

FUENTE: Extraido del trabajo de Cadahia (1995).
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2.2.3 PROPIEDADES QUIMICAS

a) Taninos Hidrolizables

La determinacion de la estructura de los taninos hidrolizables oligoméricos se ha
basado, en gran medida, en sus posibilidades de degradacion quimica y en el estudio de
los productos obtenidos, mediante técnicas espectroscopicas. Las principales reacciones

de degradacion, propias de los taninos hidrolizables son las siguientes:
Hidrolisis

Los taninos hidrolizables son compuestos facilmente hidrolizables, debido a su
estructura de ésteres. Mediante calentamiento a reflujo en medio &cido o basico se
produce la ruptura completa de los enlaces éster, con liberacion del poliol y de los acidos

galico, elagico u otros, integrantes de la molécula (Porter, 1989).

Hay que tener en cuenta que las condiciones y el tiempo necesarios para la
hidrélisis van a depender considerablemente de los acidos fenolicos constituyentes.
Incluso se puede conseguir la especificidad de ruptura de los diferentes enlaces éster,
variando las condiciones de reaccion. Por ejemplo, los enlaces 0-1-éster en dimeros del
tipo dehidrodigaloilovaloneoil han podido ser hidrolizados selectivamente por

calentamiento en agua a 60°C durante 2-3 dias (Hatano, et al., 1986).

De la misma manera Nishimura Fi., et al. (1986) Obtuvo la hidrolisis selectiva
del enlace éster 4,6-HHDP a partir del tanino estenofinina A (catequin 8-C-f3-D-bis-
(2,3:4,6-(S)-HHDP-glucopiranosido) por tratamiento con agua a 20° C durante 24 horas,
y consiguieron la escision hidrolitica del enlace 0-1-galoilo con acido trifluoroacético

(Okuda, et al., 1992).

Por otra parte, la metilaciéon de los grupos hidroxilo fendlicos, anterior a la
hidrolisis, puede aportar, en ocasiones, informacion adicional acerca de la estructura de
estos taninos. Asi, los enlaces 0-1-éster de los dimeros de tipo dehidrodigaloilo o
valoneoilo son particularmente susceptibles a la hidrolisis bajo dichas condiciones

(Hatano, et al., 1986).
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Las reacciones quimicas de los taninos condensados vienen determinadas por la
estructura de los anillos aromaticos A y B integrantes de las unidades basicas flavan-3-ol
(ver Figura 8). La reactividad del anillo A es de primordial importancia en la labilidad del
enlace interflavanico y, por otra parte, en la utilidad de los taninos condensados para la
fabricacion de adhesivos; mientras que a la estructura del anillo B estd asociada la

capacidad de formar complejos con metales y propiedades antioxidantes de los tanino.

R,
OH
R,
0 o
HO
G
OH
R,
Anillo A Anillo B
R,=R,=H resorcinol R',=R’,=H fenol
R,=0H R,=H floroglucinol R',=0H R’;=H catecol
R,=H R,=OH pirogélico R',=R';=0H pirogalo!

Figura 8: Patrones de hidroxidacion de los anillos A y B de las proantocianidinas.

Fuente: Extraido del trabajo de Cadahia (1995).

2.2.4 ANALISIS DE TANINOS

Se han desarrollado muy numerosos y diferentes ensayos para dar respuesta a la
necesidad de estimar el contenido de taninos en productos naturales destinados a la

industria, o bien por simple interés cientifico.

Los métodos de valoracion de taninos difieren considerablemente, tanto en la
reaccion quimica en que se basan como en el grado de especificidad. A pesar de ello,
como es usual, no se dispone de métodos mas o menos universales, validos para cualquier
tipo de muestra. Asi, en una gran parte de los casos, se hace dificultosa la seleccion del

ensayo mas apropiado (Cadahia, 1995).
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a) Analisis Cuantitativo

Ensayo de Fenoles Totales

Los taninos son compuestos ricos en grupos fenolicos, de tal forma que los
métodos utiles para la determinacion de fenoles pueden ser utilizados también
satisfactoriamente en el andlisis de taninos. Los métodos mas comunes para la
determinacion de fenoles totales son el método de Folin (Folin & Denis, 1915) y el del
Azul de Prusia (Price & Butler, 1977), basados ambos en las propiedades redox de los
fenoles. Hay que tener en cuenta que estos métodos no diferencian entre fenoles tanicos
y no tanicos; o incluso entre compuestos fendlicos y otros no fenolicos facilmente

oxidables, como el acido ascorbico.

El método de Folin se basa en la oxidaciéon de los fenoles, en medio basico,
mediante el reactivo de Folin-Ciocalteu (mezcla de complejos de los é&cidos
fosfowolframico y fosfomolibdico), produciéndose, por reduccion del reactivo, una
mezcla de complejos de wolframio y molibdeno que presenta una coloracion azul
caracteristica. En el caso del método del Azul de Prusia, se produce, en primer lugar, una
reduccién del i6n férrico a i6n ferroso a la vez que la oxidacion del fenol, seguidas de la

formacion del complejo i6nico ferricianuro ferroso (Azul de Prusia) (Cadahia, 1995).

Mole y Waterman, 1987 mencionan que en la determinacion de taninos, la
formacion de complejos fenol-metal coloreados también tiene utilidad. En panicular, la
diferente coloracion de los complejos formados por el i6n férrico en medio neutro, con
los taninos hidrolizables y con los taninos condensados ha sido considerada, en algunos
casos, como criterio o caracteristica diferencial importante en la distincién de ambas

clases de taninos.

Métodos Especificos de Taninos Hidrolizables

Método de la Rodanina (Inoue & Hagerman, 1988). El método se basa en la
reaccion de la rodanina (2-tio-4-cetotiazolidina) con los grupos hidroxilos adyacentes del
acido galico, para dar un croméforo, con maximo de absorcion a 518 nm. La reaccion es
especifica de acido galico libre y no se da ni con sus ésteres, ni con el acido elagico, por
lo que, en el caso del analisis de los galotaninos, se hace necesaria una hidroélisis previa

llevada a cabo en medio acido.
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Método del acido nitroso para elagitaninos. Este método es ampliamente
utilizado, a pesar de sus inconvenientes. Los esteres del acido hexahidroxidifénico o
elagitaninos reaccionan con el acido nitroso para dar complejos coloreados que, bajo
condiciones especiales como atmosfera de nitrégeno, pueden ser lo suficientemente
estables como para ser utilizados en la valoracion de elagitaninos. Sin embargo, este
método presenta los inconvenientes de la interferencia del 4cido gélico en la valoracion
de los elagitaninos, ademas de las dificultades de manipulacion en el laboratorio

(Cadahia, 1995).

El método desarrollado por (Wilson y Hagerman, 1990) determina el acido elagico
liberado por hidroélisis acida de los elagitaninos, mediante valoracion espectrofotométrica
de las nitrosil-oximaquinonas del acido elagico, derivados cromoéforos formados bajo

condiciones especiales de nitrosilacion.

Métodos Cromatograficos

Los taninos se suelen presentar en el vegetal como mezclas complejas de
polifenoles, cuya separacion y analisis por técnicas cromatograficas supone un
especial reto. A tratarse de compuestos que presentan enlaces de hidrogeno intra e
intermoleculares se asocian facilmente con proteinas, hidratos de carbono y metales. La
fortaleza de tales asociaciones puede afectar considerablemente la conformacion
molecular y las propiedades quimicas y, por consiguiente, su comportamiento
cromatografico. Los métodos de separacion deben también tener en cuenta éstas y otras
caracteristicas reactivas, como susceptibilidad a la oxidacion, labilidad térmica y
descomposicion o reactividad en medio acido o basico. En resumen, nos enfrentamos a
separaciones y analisis complicados que requieren a menudo un tratamiento especifico

(Hagerman, 1990).

Cromatografia en columna. Ha sido la técnica mas comun para el aislamiento
preparativo de proantocianidinas oligoméricas y elagitaninos, utilizando como relleno,
concretamente, Sephadex LH-20 y como eluyentes, etanol o etanol-agua (Morimoto et
al., 1988). A medida que se ha ido poniendo en evidencia la complejidad de los
taninos, los métodos de fraccionamiento en columna han ido evolucionando hacia la

utilizacion de otros.
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2.2.5 BIOSINTESIS DE TANINOS

Las plantas vasculares terrestres sintetizan, ademés de polimeros estructurales
mayoritarios como celulosa y lignina, una amplia gama de otros productos del
metabolismo secundario: lignanos, acidos fenolicos, taninos, alcaloides, terpenoides etc.,
cuya funcion en el vegetal para la mayoria de ellos es aun desconocida. Se considera que,
en términos generales, los productos del metabolismo secundario de las plantas tienen
papeles importantes en su crecimiento y desarrollo, asi como en sus mecanismos de
respuesta a condiciones ambientales desfavorables. En particular, los taninos, aunque
considerados inicialmente como meros productos de desecho, hoy en dia son
contemplados, principalmente, como parte del mecanismo de defensa general de los

vegetales

Elagitaninos y proantocianidinas son compuestos que presentan semejanza en
muchas de sus propiedades bioldgicas, quiza en razéon de que ambos tienen en comun el
ser capaces de precipitar proteinas, pero es obvio que sus rutas biosintéticas no tienen por
qué ser coincidentes y, de hecho, son muy diferentes. Asi, el precursor de los elagitaninos,
el acido galico, parece ser biosintetizado directamente a partir del acido siquimico, y sin
embargo, las proantocianidinas son productos de las rutas biosintéticas generales:
fenilpropanoides y malonil CoA. Por su implicacion en el metabolismo general de los
fenilpropanoides, se considera a dichas proantocianidinas como uno de los metabolitos
mayoritarios mas costosos para la célula vegetal, junto con la lignina y las proteinas, ya
que a su formacion se destina una parte significativa de la energia fotosintética. Por otra
parte, la ruta de los fenilpropanoides, a la vez que lleva a la formacion de las
proantocianidinas, juega un papel importante en procesos metabolicos generales: asi, la
actividad de dicha ruta contribuye al mantenimiento de los niveles de nitrégeno
inorganico disponible, bajo condiciones limitantes de nitrogeno o de alta relacion CIN

(Lewis y Yamamoto, 1989).

2.2.6 APLICACIONES

a) Curtidos y peleteria

La industria de curtidos y peleteria tiene como objetivo la transformacion de pieles

de animales en cuero, producto resistente e imputrescible, de amplia utilizacion industrial
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y comercial en la elaboracion de calzado, prendas de vestir (guantes, confeccion),

marroquineria y pieles.

El curtido de las pieles animales puede hacerse empleando agentes curtientes
minerales, vegetales y sintéticos, o bien en casos muy especiales, mediante aceites de

pescado o compuestos alifaticos sintéticos.

El curtido vegetal utiliza

Extractos de: cortezas, madera, hojas, frutos (Tara), agallas y de raices. Los
componentes de los extractos corresponden a los siguientes tipos de taninos: Pirocatecol,

Pirogalol y Elagicos, todos ellos taninos hidrolisables o condensados.

Ambos tipos de taninos, hidrolizables y condensados, se emplean en la industria
del cuero, por su gran poder curtiente, permitiendo obtener una amplia variedad de cueros,

que se diferencian en flexibilidad y resistencia.

e Los hace inmune al ataque bacteriano.
e Aumenta temperatura de encogimiento.
e Impide que las fibras colagenos aglutinen en gramos al secar, para que quede un

material poroso, suave y flexible.

b) En Medicina

En medicina se prescriben como astringentes. La propiedad ya comentada de
coagular las albiminas de las mucosas y de los tejidos, crean una capa aislante y

protectora que reduce la irritacion y el dolor.

Externamente, los preparados a base de drogas ricas en taninos, como las
decocciones, se emplean para detener pequenas hemorragias locales; en inflamaciones de
la cavidad bucal, catarros, bronquitis, quemaduras, hemorroides y demds. Internamente,
son utiles contra la diarrea, enfriamiento intestinal, afecciones vesiculares, y como

contraveneno en caso de intoxicacion por alcaloides vegetales.
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C) En Alimentacion

En alimentacion, originan el caracteristico sabor astringente a los vinos tintos (de
cuyo bouquet son en parte responsables), al té, al café o al cacao. Las propiedades de

precipitacion de los taninos son utilizadas para limpiar o clarear vinos o cerveza.

d) En la Industria

En la industria se utilizan para la fabricacion de tintas y el curtido de pieles, gracias
a la capacidad de los taninos para trasformar las proteinas en productos resistentes a la
descomposicion. En este proceso se emplean determinados taninos, los més utilizados

son los procedentes de la acacia, el castafio, la encina, el pino o la bastarda.

Se emplean en la industria textil por su capacidad de reaccionar con las sales
férricas, los cuales dan lugar a productos negro-azulados adecuados para tintes.
Igualmente son utilizados como mordientes para la aplicacion de tintes en tejidos,

coagulantes de gomas, o aprestos para papeles o sedas.

También se menciona su empleo como precipitantes para suspension de arcilla.

Los taninos hidrolizables encuentran amplia aplicacion debido a sus propiedades
antioxidantes y su habilidad para formar complejos solubles e insolubles con las
proteinas. Por ello se emplea en la industria de alimentos, farmacéutica y en cerveceria.
En este ultimo campo, por ejemplo, se usan como estabilizadores de la cerveza: en el
producto que no a sido recientemente preparado, las proteinas se combinan con los
polifenoles para formar complejos que son responsables de la presencia de turbidez. Al
agregar los taninos, el nivel de proteinas es disminuido a un valor apropiado y se aumenta
asi el tiempo de almacenamiento de la cerveza. En la industria farmacéutica, se emplean
para contraatacar el efecto de los alcaloides y el envenenamiento por sales de metales,

inactivandose éstos por precipitacion.

En la industria de alimentos se puede por ejemplo, remover impurezas proteinicas
por precipitacion con taninos; emplearlo en la preservacion y maduracion de alimentos,
aprovechando sus propiedades antisépticas y antioxidantes; asi como en la clarificacion
del vino. Su aplicacion en otros campos estd orientada, por ejemplo, a la extraccion de

Pb, Fe, Ca, Ba, y Ra presentes en soluciones, por precipitacion con gelatina y taninos; al

20

Repositorio institucional UNA - PUNO




TESIS UNA-PUNO Hi"-’k Nacional de

Nacional del
Altiplano

efecto anticorrosivo en superficies de Fe, expuestos al medio ambiente; al empleo en la
elaboracion de tintas; como recubrimiento protector de Zinc y aleaciones del mismo

metal.

2.3 MARCO CONCEPTUAL

2.3.1 LIXIVIACION

Es un proceso de extraccion de sustancias que forman parte de un sélido mediante
el empleo de una segunda fase, generalmente liquida. Es pues una técnica de separacion
que se diferencia de la disolucion porque una parte sustancial del solido no desaparece
después del proceso. Se emplea profusamente en la industria quimica, minera y en la vida

ordinaria (lavar ropa y hacer café¢) (Luque de Castro, et al., 1993).

2.3.2 PIROGALICOS

Actualmente se les llama taninos Hidrolizables, porque procedian del pirogalol,
por destilacion seca. Se diferencian dos grupos, los galotaninos y los elagitaninos. Son
ésteres de acidos fenoles y de osas, se denominan asi por ser facilmente hidrolizables por

acidos, bases, enzimas (Cadahia, 1995).

2.3.3 HIDROLISIS

Se llama hidrdlisis (del griego: hudor = agua; y lisis = pérdida o disociacion) a
una reaccion acido-base entre una sustancia, tipicamente una sal, y el agua. Esta reaccion
es importante por el gran numero de contextos en los que el agua actia como disolvente.
También se aplica a algunas reacciones acido-base en las que participa el agua y se rompe

un enlace covalente.

Al ser disueltos en agua, los iones constituyentes de una sal se combinan con los
1ones hidronio u oxonio, H30+ o bien con los iones hidroxilo, OH-, o ambos.
Dichos iones proceden de la disociacion o autoprotoélisis del agua. Esto produce
un desplazamiento del equilibrio de disociacion del agua y como consecuencia se

modifica el valor del pH (Fraume, 2006).
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2.3.4 MONOMERO

El monomero (del griego mono, uno y meros, parte) es una molécula de pequena
masa molecular que unida a otros mondmeros, a veces cientos o miles, por medio de
enlaces quimicos, generalmente covalentes, forman macromoléculas llamadas polimeros

(Fraume, 2006).

e Los aminoacidos son los mondmeros de las proteinas.
e Los nucledtidos son los mondmeros de los acidos nucléicos.

e Los monosacaridos son los monoémeros de los glicidos.
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I, MATERIALES Y METODOS DE INVESTIGACION

3.1 LUGAR EXPERIMENTAL

Los andlisis se realizaron dentro de la ciudad universitaria de la Universidad
Nacional del Altiplano de la ciudad de Puno. Los laboratorios utilizados son los de la
Escuela Profesional de Ingenieria Agroindustrial y el Mega-laboratorio en el area de

analisis ambiental de la UNA-Puno.

o Ubicacion Geografica: Se ubica en el Av. Floral N° 1153, Campus Universitario
ciudad de Puno, Provincia de Puno, Departamento de Puno. con una altitud de 3
832 m.s.n.m.

. Caracteristicas Fisicas: El Area Circunlacustre (3,810 a 3,900 m.s.n.m.) esta
influenciada por el efecto termorregulador climatico del Lago Titicaca, originando
un medio favorable para la actividad agropecuaria; su clima es frio atemperado y
seco con excursiones térmicas bien marcadas entre el dia y la noche. La
formidable elevacion del altiplano y su condicion geografica tnica en el mundo,
hace que en la practica haya solo dos estaciones climaticas bien diferenciadas. El
invierno que absorbe al otofio y va de mayo a octubre, con noches frias, pero con
dias soleados y de intensa luminosidad. La primavera que se une al verano, es la
época de lluvias y se extiende de noviembre a abril. La temperatura promedio es

de 9°C, teniendo dias calidos de 24°C y noches frias con temperaturas de 2 a 3°C.

3.2 MATERIAL EXPERIMENTAL

3.2.1 MATERIA PRIMA

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando como materia prima al polvo de
Tara (Caesalpinia spinosa) obtenido de la vaina (cascara) del fruto de la Tara cuyas
muestras fueron obtenidas del valle de Mollepata en el departamento del Cuzco teniendo
en cuenta que fueran frutos maduros (rojizo-café claro) para luego seleccionarlas
teniendo en cuenta la homogeneidad de color y ausencia de defectos superficiales,
deshidratados, separados de las semillas, trillarlos, molidos y tamizados para tener

particulas de la vaina de la tara entre 0,42 mm a 2 mm de didmetro.
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3.2.2 SELECCION DE LAS MUESTRAS

El método de muestreo usado fue no probabilistico por cuotas, donde se dividid

las areas de muestreo segun las caracteristicas requeridas como son:

e Arboles de entre 15-60 afios de edad.
e Altura de la copa de 3.5-5 m por encima del suelo.

e Crecimiento no silvestre (con intervencion de la mano del hombre).

Tenemos una poblacién aleatoria aglomerada, esto a razon en la zona los plantones
de tara (elementos) estan ordenados al azar, el método dirige a tomar unidades de muestra
hasta completar la cuota necesaria de cada uno de los estratos respecto a las variables de

distribucion.

La muestra se extrajo a la altura de 2 m respecto a la superficie del suelo, se

recolectaron frutos maduros (rojizo a café claro) a punto de caer de las ramas.

Se obtuvieron 68 muestras (ver ANEXO N° 01) de 200 g c.u. Se necesito 13.6 Kg

de tara en fruto en total.

En el Cuadro 1 se observa las caracteristicas dimensionales de la tara en estudio,

tanto para las vainas como para las semillas.

Cuadro 1: Caracteristicas dimensionales de las vainas y semillas de tara.

, Vaina Semilla
Parametro
(cm) (mm)
Largo 7,7+/-1,0 7,2 +/- 0,5
Ancho 1,4 +/-0,1 5,4 +/-0,7
espesor -— 29+0,7

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Los datos corresponden al promedio y la desviacion Estandar de 20

determinaciones (n=20).

Las dimensiones de las vainas se encuentran en los rangos establecidos por FAO

(2007), a través de su sistema de informacion de recursos de alimentacion animal, para
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vainas de origen africano, las cuales miden de 5 a 10 cm de largo y 1 cm de ancho. No se

encontrd informacion especifica en cuanto a dimensiones de las semillas.

3.3 MATERIALES Y EQUIPOS

3.3.1 SOLVENTES

- Alcohol metilico comercial (90 % de pureza).
- Acetona industrial (90% de pureza).

- Alcohol etilico comercial (85% de pureza).

3.3.2 REACTIVOS Y INSUMOS

- Agua destilada y bi-destilada.

- Metanol (CH;OH) p.a. Merck, Darmstadt, Alemania .

- Acido galico 99.9 % Sigma-Aldrich, Steinheim, Alemania.

- Rhodanine 99.9 % de pureza (2-Thio-2,4-thiazolidinedione) procede de la
empresa ARCOMER.

- Acido sulfurico (H.SO:) p.a Winkler Ltda., Argentina.

3.3.3 MATERIALES

04 Matraces. (De vidrio Pirex, con capacidad de 150 ml.- 1000 ml.).

- 05 Vasos de precipitados. (500 ml. de capacidad, de vidrio Pirex).

- 02 Varillas (30 cm. de longitud porl cm. de diametro, de vidrio pirex).

- 25 Probetas graduadas. (25 ml. De capacidad, de vidrio Pirex).

- 10 Lunas de reloj (10 cm de diametro, de vidrio pirex).

- 02 Erlenmeyer. (Pirex, 150 ml.- 1000 ml.

- 05 Pipetas (5,10 y 20 ml. de capacidad).

- 04 Balones aforados (Pirex 100 ml.- 250 ml.).

- Tubos de ensayo de 1.6 cm de diametro y 13 cm de largo.

- Pinzas para tubos de ensayo.

- Tamiz marca VWR Cientifica, A. S. T. M. Especificacion E-11, mallas No.
10 y No. 40.

- 05 Matraces de 25 ml.
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- 05 Erlenmeyer de 25 ml.

- Rejillas (para Probetas, Erlenmeyer y Matraces).
- Picetas (100 y 50 ml).

- 05 Fiolas de 25 ml.

3.3.4 EQUIPOS

- Equipo SOXHLET (capacidad 100 ml).

- Equipo de destilacion de agua (capacidad 11t. / hora).

- Agitador magnético (220 V).

- Cocinilla con rejilla (220 V).

- Termémetro de mercurio (de 15°C — 100°C).

- Espectrofotémetro SHIMADZU UV — 1203.

- Balanza analitica con precision de cuatro cifras significativa. TOLEDO
METTLER.

- Refrigeradora (5°C promedio).

- Molino de martillo (rejilla de 5 mm de orificios).

- Secador eléctrico de bandejas de contacto directo con flujo transversal.

3.3.5 OTROS

- Papel aluminio (200 gr).

- Cinta de embalaje (2 de grosor).

- Bolsas de polietileno con cierre hermético.
- Ollas de acero inoxidable (numero 18).

- Guantes desechables.

- Frascos herméticos de 10 ml.

34 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los procesos realizados son para obtencion del material de analisis,
experimentandose respecto al tipo de solvente y los factores tiempo, cantidad de materia
prima, temperatura y porcentaje de solvente en el orden respectivo para posteriormente

analizar el rendimiento de la extraccion de taninos y su concentracion de acido galico.
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3.4.1 PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DEL MATERIAL DE ANALISIS

En la Figura 9 se tiene el diagrama de flujo para realizar el acondicionamiento de
la muestra para su posterior proceso experimental, dicho material resultante sera polvo de

la vaina (cascara) del fruto de la tara.

Fruto de la tara

v

1) Seleccion

v

2) Deshidratacion

v

3) Despepado

v

4) Trillado v Molida

v

5) Tamizado

Y cn T s N R T O
- @ — —— J «_J

Figura 9: Diagrama de flujo del acondicionamiento del material experimental.

Fuente: Elaboracion propia del Investigador.

1) Seleccionado.- Se escogi6 los materiales extrafos (ver Figura 10), defectuosos y

se separa la vaina del fruto entero de color marrén — café (ver Figura 11).

Figura 10: Vainas defectuosas y aceptables.
FUENTE: Fotografia tomada por el Investigador.
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Figura 11: Vainas sanas clasificadas
por intensidad de coloracion.

FUENTE: Fotografia tomada por el Investigador.

2) Deshidratado.- Se tendi6é sobre taburetes cubiertos con yute, sobre este se
extendidé una cama con el fruto de un espesor no mayor de 5 cm de altura. El
deshidratado se realizé a temperatura ambiente y a la intemperie del sol, por un
periodo de 5 dias. Se almacenaron en bolsas de papel de 10 kg, el almacenado se
realiz6 en un ambiente seco y frio.

3) Despepado.- Se rompi6 las vainas manualmente y se extrajo las semillas

(pepillas) del fruto quedando solamente la cascara (ver Figura 12).

Figura 12: Semillas de tara.
FUENTE: Fotografia tomada por el Investigador.

4) Trillado y Molido.- La cascara se coloco en una trilladora donde se partieron y se
redujeron a menos de 5 cm de didmetro y seguidamente con ayuda del molino de
martillo con una rejilla con orificios de 3 mm de didmetro, donde se redujo el
tamafio de particula a > 3 mm de diametro (ver Figura 13), se recolecto en bolsas

transparentes de polipropileno de alta densidad de 1 kg.
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Figura 13: Vaina de la Tara
Trillada y Molida.

FUENTE: Fotografia tomada por el Investigador.

5) Tamizado.- Con ayuda de los tamices de malla N° 10 (2 mm) y N° 40 (0.42 mm),
se tomaron el producto que paso por el tamiz N° 10; pero no paso por el tamiz N°
40. Se embolsaron en bolsas transparentes de polipropileno de alta densidad de 50
gr. El almacenado se realiz6 en un ambiente seco, temperatura ambiente y alejado

de la luz solar, sobre taburetes (> 10 cm altura).

3.4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA EL TIPO DE SOLVENTE

La metodologia para el procedimiento de extraccion empleado se basa
fundamentalmente en los métodos descritos por Cadahia (1995); Pérez Tello (1990);
Walleska (1994); Saravia Molina, et al. (2002) y Hernandez Ortega (2007).
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Polvo de tara

:{ Andlisis de acido galico ]

Solvente A Solvente B Solvente C
\4 J
[ Tixiviacion A [ Lixiviaciéon B ] [ Lixiviacion C
A\ 4 A 4 A 4
Enfriado y Enfriado y Enfriado y
decantado decantado decantado
A 4 N ( N A
Filtrado Filtrado [ Filtrado
v ) . v .
Concentrado Concentrado [ Concentrado
P A\ 4 . L \ 4 . \4
Secado ] | Secado [ Secado
Taninos en polvo Taninos en polvo Taninos en polvo
Analisis de acido Analisis de acido Analisis de acido
gélico gélico gélico

Figura 14: Diagrama de flujo del procedimiento de extraccion de taninos respecto al
tipo de solvente.

1) Lixiviacion.- En este proceso se utilizo tres tipos de solventes, las lixiviaciones son

las siguientes:

Lixiviacion A.- Se peso 5 g de polvo de tara, diluyéndolo en 100 ml. de solvente A

(90% agua - 10% metanol), durante 20 minutos a una temperatura de 50 °C.
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Lixiviacién B.- Se peso 5 g de polvo de tara, diluyéndolo en 100 ml. de solvente B

(90% de agua - 10% etanol), durante 20 minutos a una temperatura de 50 °C.

Lixiviacion C.- Se peso 5 gr de polvo de tara, diluyéndolo en 100 ml. de solvente C

(90 % de agua - 10% de acetona), durante 20 minutos a una temperatura de 50 °C.

2) Enfriado y decantado.- Los material después del proceso de lixiviacion se
establecieron sobre una superficie que no cause un shock térmico como es el papel
corrugado esto durante un periodo de 30 min, junto con el enfriado tuvo un efecto de
decantacion donde las particulas de material experimental se asientan en la base de

los materiales de laboratorio esto para facilitar el proceso siguiente.

3) Filtrado.- Se filtr6 con papel wathman N°40, esto bajo el efecto de la presion

atmosférica (gravedad de la tierra).

4) Concentrado.- Se concentr6 el extracto a una temperatura menor a 50° C, por 40

minutos, hasta reducir a un volumen promedio de 25 ml.

5) Secado.- Se colocd en lunas de reloj para el proceso, seco en el secador a 70° C por
60 minutos después se puso las muestras en recipientes de vidrio herméticos de 20

ml en un ambiente seco y alejado de la luz solar a temperatura ambiente.

3.4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LOS FACTORES DE
LIXIVIACION

El método utiliza polvo de tara como materia prima para el proceso de lixiviacion, el
método se muestra en la Figura 15, la metodologia para el procedimiento de extraccion
empleado se basa fundamentalmente en los métodos descritos Pérez T. (1993) y Meneses

Reyes, et al. (2008).
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Figura 15: Diagrama de flujo del procedimiento experimental para los factores de
lixiviacion.

Fuente: Elaboracion por el Investigador.

1) Lixiviacion X.- Este proceso se controld en forma experimental los pardmetros de
temperatura, tiempo, proporcion entre solventes y concentracion de materia prima,

usando el etanol como solvente. Se utilizoé balones de 100 ml.

2) Filtrado.- Después de esperar un tiempo hasta el enfriado del producto se filtré con

papel wathman N°40, por presion atmosférica (gravedad de la tierra).

3) Concentrado.- Se concentrd a menos de 30° C se usaron vasos de precipitacion, se

concentr6 hasta que alcanzaron el volimenes de 20 - 25ml.
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4) Secado.- Se secaron en el secador a 70° C por 180 - 240 minutos la variacion del

tiempo es por tener que esperar a que cada muestra obtenga un peso continuo.

5) Molienda.- Se moli6é con ayuda del matraz para tener elementos de tamafios menores
al 1 mm Se colocaran en pomos de vidrio con cierre hermético. En un ambiente seco

y alejado de la luz solar a temperatura ambiente.

3.5 FACTORES DE ESTUDIO

Se usaron los factores por separado para poder realizar los experimentos por etapas.

Esta dada por el primer y segundo objetivos.
3.5.1 FACTORES DE ESTUDIO DEL PRIMER OBJETIVO
El factor de estudio esta dado por:

a) Factor Tipo de solvente:

e Solvente A.- Metanol - Agua (10% metanol - 90% agua).
e Solvente B.- Etanol - Agua (10% etanol - 90% agua).
e Solvente C.- Acetona -Agua (10 % de acetona - 90% de agua).

3.5.2 FACTORES DE ESTUDIO DEL SEGUNDO OBJETIVO

El factor de estudio esta dados en el siguiente cuadro donde se observa cada factor y

los rangos que se tomaran en la experimentacion, los cuales son:

Cuadro 2: Valores de los factores de estudio.

DESCRIPCION MINIMO MAXIMO
i’si)\?e(;rtceién de concentracion del 40 % 60%
Tiempo de Lixiviacion 20 min 60 min
Temperatura 50°C 70 °C
Materia Prima - Solvente 2:100 5:100
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3.6 PROCESO DE ANALISIS

3.6.1 CUANTIFICACION DE ACIDO GALICO POR COLORIMETRIA CON
RHODANINE

Tanto en los factores del primer y segundo objetivo se miden utilizando el ensayo
espectrofotométrico reportado por Hagerman y Inoue (1988), que se menciona a

continuacion:

Las muestras (50 mg) de tanino de tara se diluyen en 5 ml de 2N H>SOs, se punieron
en tubos de ensayo evacuados y se les dejo enfriar. Los tubos fueron sellados y se calentados
durante 12 horas a 100 ° C. Los tubos fueron enfriados, aforados a 50.0 ml con agua
destilada. Continuacion se agregara 1,5 ml rodanina metanolica (0,667 g de rodanina en 100
ml de metanol) y 1,0 ml de muestra, se mezclaron. Después de exactamente 5 minutos se
afiadi6 1,0 ml de la solucion de KOH 0,5 N (2,8 g de KOH en 100 ml de agua destilada).
Después de 2,5 min, la mezcla se diluye hasta 25.0 ml con agua destilada durante 5-10 min.
Mas tarde se medio la Absorbancia a 460 nm .El acido gélico comercial se utilizd6 como
estandar (acido 0,10 mg / ml en 0,2 N de H2SO4) y los datos se basaron en experimentos a

llevar a cabo por duplicado.

3.6.2 ANALISIS PROXIMAL DE LA TARA EN POLVO

a) Determinacion De Humeda

Se realizara por desecacion en una estufa a 65°C con una muestra de 5 g, hasta lograr
peso constante durante 12 horas, la determinacion de humedad se realizara por diferencia de
peso entre el peso inicial y el peso final, obteniéndose el porcentaje de humedad con la

Ecuacion 2 (AOAC INTERNATIONAL, 1998).

Ecuacion 1:

peso inicial — peso final x 100

% de humedad = Gr. de muestra
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b) Determinacion de proteina total

Se determind por el método semi-microkjedahl, usando el factor de 6.25 para
convertir el nitrogeno a proteina total. El procedimiento comprende 3 fases: digestion,
destilacion y titulacion. Se peso 0.1 g De muestra, se lleva a un baléon Kjeldahl, se agrega
2.5 ml De 4cido sulfurico y se coloca en una cocina de digestion hasta que quede cristalizado.
La muestra digerida se agrega NaOH, e inmediatamente se conecta el vapor para que se
produzca la destilacion, se coloca el refrigerador y se recibe destilado en el erlenmeyer con
contenido de 4cido borico mas indicadores de pH; la destilacion termina cuando hay un viraje
de color, luego se procede a la titulacion con HCL. Se anot6 el gasto y se promedié a hacer

los calculos con la Ecuacion 3 (AOAC INTERNATIONAL, 1998).

Ecuacion 2;

ml HCl X normalidad X Meq X N, x 100

o N =

Gr de muestra.

F= factor de conversion (6.25)

C) Determinacion de grasas

Mediante el método de soxhlet, para lo cual se pes6 2 g de muestra, se empaqueta en
un papel filtro Whatman N°2 se coloca el paquete en el cuerpo del aparato soxhlet, debe ser
tarado libre de humedad (anotando peso) y luego agregar el hexano, seguidamente se conecta
a una fuente de calor, al calentarse se evapora y asciende a la parte superior, alli se condensa
por refrigeracion y cae sobre la muestra, regresando al balon por sifon. Se evapora el hexano
remanente en el balén con una estufa a 60°C y enfria en una campana. Los célculos se

realizaron con la Ecuacion 4 (AOAC INTERNATIONAL, 1998).

Ecuacion 3:

(peso del balon + grasa) — (peso de balon vacio)

% grasa =
g peso de la muestra.
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d) Determinacion de cenizas

Se 30 minutos de calcinacion, se saca el crisol y deja enfriar, con el disgregador se
rompe las particulas incineradas en forma uniforme e introducir nuevamente el crisol,
transcurrido el tiempo se saca el crisol y dejar enfriar a temperatura ambiente, colocar

en un desecador y luego pesar. El porcentaje de cenizas de determina de la Ecuacion

5 (AOAC INTERNATIONAL, 1998).
Ecuacion 4:

(peso del crisol + cenizas) — (peso del crisol vacio)

%cenizas =
peso de la muestra.

3.7 VARIABLES DE RESPUESTA

3.7.1 VARIABLES DE RESPUESTA PARA EL PRIMER OBJETIVO

a) Rendimiento en peso de taninos

Porcentaje de taninos en peso seco, unidad de medida “%” de rendimiento respecto

al peso de la tara en polvo.

3.7.2 VARIABLES DE RESPUESTA PARA EL SEGUNDO OBJETIVO

Para los factores proporcion entre disolventes, tiempo de lixiviacion, temperatura y

materia prima/ solvente. La variable de respuesta seran dos:

a) Rendimiento en peso de taninos
Porcentaje de taninos en peso seco, unidad de medida “%” de respecto al peso de la
tara en polvo.

b) Concentracion en acido galico

Porcentaje de 4cido galico puro por peso seco de la muestra, unidad de medida es dé

% de concentracion de 4acido galico respecto al peso de la tara en polvo.
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3.8 METODOLOGIA DEL ANALISIS ESTADISTICO

3.8.1 ANALISIS DEL PROCESO PARA EL TIPO DE SOLVENTE

En esta etapa se tuvo una evaluacion de tres tipos de solventes (metanol-agua, agua-
etanol y acetona-agua), buscando el que mas destaque respecto al rendimiento de acido

galico.

Se eligi6 por tener una solo factor de estudio el disefio completamente aleatorizado
(DCA) y una prueba de Duncan (95%), se tiene como simulacion el cuadro de datos
siguiente:

Modelo matematico:

Yij:|J-+Ti+Sij

1=1,2,....t t = numero de tratamientos
j=1,2,...11 ri = numero de repeticiones por tratamiento
(Sirl=r2=..=rt entoncesri=r)

Supuestos sobre los errores: €ij son variables aleatorias independientes, todas con

idéntica distribucion, la cual es normal con media 0 y varianza ¢2 .

Hipotesis en prueba: Ho: 1= 1, == T4

Ha:  Existe por lo menos un efecto diferente

Tabla 7: Tratamientos y repeticiones para el DCA.

Repeticiones\Tratamientos | Metanol-agua Agua-acido Acetona-agua

Fuente: elaborado por el Investigador respecto a lo propuesto por Tierrez Pulido &

Vara Salazar (2004).
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Tabla 8: Tabla de ANOVA.

Fuentesde | Grados de | Sumas de Cuadrados Cuadrados Fo
variacion libertad (SC) Medios (CM)
. 2 i y..
tratamientos t-1 ‘f - SCtrat/gltrat | CMtrat/CMerror
error t(r-1) SCtot — SCtrat SCerror/glerror
& :
Total tr-1 {ZIZyU J_ -
Fuente: Elaborado por el Investigador respecto a lo propuesto por Tierrez Pulido &
Vara Salazar (2004).
3.8.2 ANALISIS DEL PROCEDIMIENTO PARA LOS FACTORES DE

LIXIVIACION

En esta fase se utilizara el DCCR (Disefio Central Compuesto Rotable), ya que

permite evaluar directamente la curvatura de un modelo y a partir de ella optimizar

el disefio factorial.

Tabla 9: Cinco niveles de un disefio central compuesto (DCC).

Nivel codificado (xi) Denominacion
- Nivel minimo
-1 Nivel bajo
Nivel medio
+1 Nivel alto
+a Nivel maximo

El nimero de tratamientos fue obtenido por la ecuacion 6.
Ecuacion 5: Disefio compuesto central: 2X + estrella
N=2+2k+n
Donde:
N = Numero de tratamientos.

n = Constituye el nimero de puntos centrales.
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k = Numero de factores de estudio.
Entonces tenemos: N = 2* + 2(4) + 7

N = 31 tratamientos

Atributos de la Superficie de Respuesta

- Clase de disefio : Superficie de Respuesta
- Nombre del Disefio : Diseflo compuesto central: 24 + estrella
- Caracteristicas del disefio  : Rotable
- Nombre del archivo : analisis en static graphic
Disefio Base

- Numero de factores experimentales : 4

- Numero de bloques =2

- Numero de respuestas 12

- Numero de corridas : 62, incluyendo 7 puntos centrales por
bloque

- Grados de libertad para el error : 46

Tabla 10: Valores extremos de los factores de estudio con solvente etanol.

Factores Bajo | Alto |Unidades |Continuo
Solvente Etanol 40 80 % Si
E:ililxlf?:cién 20 _larb min S
Temperatura 50 70 °C Si
Materia Prima 20 120 Partes Si

Respuestas Unidades
Rendimiento % de Taninos
C(?n_centrauon de Acido % de Ac. Galico
Galico

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

La matriz de disefio experimental se muestra en el ANEXO N°2, se muestra la
codificacion y el numero de tratamientos evaluados para determinar los parametros de

rendimiento y concentracion de acido galico.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ANALISIS PROXIMAL DEL POLVO DE VAINAS DE LA TARA

En el Cuadro 3, se presentan los datos de la composicion quimica proximal de del
polvo de la vaina de tara, dichas caracteristicas fueron determinadas de acuerdo a la

metodologia antes mencionada.

Cuadro 3: Porcentaje de la composicion quimica proximal del polvo de tara
expresado en gramos por 100 g de producto humedo.

Componentes Porcentaje en [Porcentaje en base
base humeda. seca

Humedad 9.47% 0

Proteinas 4.14% 4.52%
Grasa 0.28% 0.31%
Cenizas 3.40% 3.71%
Carbohidratos 5.86% 6.40%
Fibra 77.87% 85.06%

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Respecto a las vainas, el componente mayoritario es la fibra segiin lo enunciado por
Cruz (2004), reporto la siguiente composicion para los frutos (vainas y semillas en conjunto):
humedad 11,7%; proteinas 7,17%; cenizas 6,24%; fibra bruta 5,3%; extracto etéreo 2,01%;
carbohidratos 67,58%. Puesto que la informacion en cuanto a valores del anélisis proximal
es escasos, podemos decir que estos valores pueden variar de acuerdo a la zona de cultivo,

condiciones en la que las plantas fueron cultivadas, y al manejo post cosecha.

En el area de las leguminosas, otra materia prima sobre la cual se han
efectuado estudios de composicién quimica, y que seria factible comparar con la tara, es la
vaina de algarrobo (Ceratonia siliqua L.), la cual presenta un alto contenido de azucares
solubles (40-50 %), bajos contenidos de proteinas (3-4 %), bajos contenidos de lipidos (0,4-
0,8%) y una gran cantidad de polifenoles, principalmente taninos condensados (Kumazawa,
2002), el contenido de proteinas y lipidos son similares a los obtenidos en el presente

estudio para la vaina de tara.
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Otro estudio, realizado en vaina de algarrobo (Ceratonia siliqua L.) Avallone et. al.
(1997) citado por Fernandez Otelo (2008) mostré resultados mas similares a la tara en cuanto
a composicion proximal, con un 7% de humedad, 3% de cenizas, 3% de proteinas, 0,6% de

grasa, 34% de sacarosa, 4% de D-glucosa, 6% de D-fructosa y 0,8% de almidon.

4.2 ANALISIS DEL TIPO DE SOLVENTE DE EXTRACCION EN EL PROCESO
DE LIXIVIACION A PARTIR DEL POLVO DE TARA (Caesalpinia spinosa)

En el Cuadro 4 se muestra los resultados de los experimentos realizados con los tres
tipos de solvente por triplicado, el etanol en su valor promedio es sobresaliente con
referencia a los solventes acetona y metanol, el rendimiento de recuperacion utilizando
etanol es de 61% de concentrado de taninos respecto al peso inicial de la muestra de polvo

de Tara.

Cuadro 4: Resultados del tratamiento respecto al tipo de solvente.

. Factor solvente
Observaciones
Acetona Etanol Metanol
1 49.60 % 59.80 % 48.00 %
2 44.80 % 62.40 % 54.00 %
3 55.60 % 60.80 % 55.00 %
Promedio 50.00 % 61.00 % 52.33%

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Es preciso considerar que el aumento del contenido de agua de los disolventes puede
favorecer la extraccion de taninos pero también a la vez producirse degradacion hidrolitica
(Cadahia, 1995), pudiendo no resultar incrementado el contenido taninos totales del extracto

tanto como se esperaba por lo que se usd concentraciones iguales de cada solvente.

La idoneidad de las mezclas acetona-agua o metanol-agua como disolventes en la
extraccion de taninos varia probablemente con la especie y el tejido vegetal de que se trate
(Hagerman, 1987), pero, a pesar de todo se han formulado algunas generalizaciones en

nuestro caso el metanol es el de mayor rendimiento.

Repositorio institucional UNA - PUNO




:'I-w-& Universidad

Nacional del
Altiplano

TESIS UNA-PUNO

e

La capacidad extractiva del metanol parece disminuir a medida que aumenta el

tamafio de los polimeros tanicos a extraer (Goldstein y Swain, 1963; Foo y Porter, 1980),

mientras que tal efecto aparentemente no se da con la acetona (Cadahia, 1995).

Hagerman (1988) obtuvo rendimientos algo inferiores en fenoles totales cuando
utilizaban acetona acuosa frente a metanol acuoso para la extraccion de taninos de hojas de

distintas especies vegetales.

El Cuadro 5 indica las caracteristicas estadisticas de los tres solventes en forma
comparativa, que son el promedio de los tratamientos el cual es numéricamente distinto
donde el etanol tiene el mayor valor, la desviacion estandar en relacion a la acetona y metanol
es mayor con respecto al etanol que es de 1.31, siendo su coeficiente de variacion de 2.15%

con un rango pequefio respecto a los otros dos solventes que tienen coeficientes de variacion

mayores.
Cuadro 5: Resumen estadistico del factor Tipo de solvente.
. Desviacion Coeficiente e A.
Recuento | Promedio Estandar Qe 3 Minimo | Maximo | Rango
Variacion

Acetona 3 50.00 5.41 10.82% 448 55.6 10.8
Etanol 3 61.00 131 2.15% 59.8 62.4 2.6
Metanol 3 52.33 3.78 7.23% 48.0 55.0 7.0
Total 9 54.44 6.04 11.10% 44.8 62.4 17.6

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

En el Cuadro 6, se realiza el analisis de ANOVA para determinar si el rendimiento de
la extraccioén de taninos de los tres solventes es distinto. La razon-F, que en este caso es
igual a 6.66912 y mayor que el Valor-P denotan la existencia de significancia dentro de las
medias de los solventes, puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, existe una
diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las tres variables con un nivel

del 95.0% de confianza.
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Cuadro 6: ANOVA para los tratamientos de los tres solventes respecto al

rendimiento.
Suma de Cuadrado , e .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P Significancia
Tratamiento 201.556 2 100.778 6.67 0.0299 *
Error 90.6667 6 15.1111
Total
(Corr) 292.222 8

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Para determinar cudles medias es significativamente diferentes de las otras, se
muestra la Pruebas de Multiples Rangos, la prueba de Duncan al 95% de confianza es la
escogida. El Cuadro 7 muestra la comparacion multiple para determinar cuéles medias es
significativamente diferentes de otras. La mitad inferior el etanol con respecto a los otros
dos solventes es estadisticamente diferente en las dos comparaciones que se realiza con un
nivel del 95.0% de confianza. En la parte superior del Cuadro 7, se han identificado 2 grupos
homogéneos segtn la alineacion de las X's en la columna grupos homogéneos en el primer
grupo es no existe diferencia estadisticamente significativas entre la acetona y el metanol
como solventes en el proceso de lixiviacion y el segundo grupo que le conforma solamente
el etanol con respecto al rendimiento. El método empleado para discriminar entre las medias
es el procedimiento de comparacion multiple de Duncan. Con este método hay un riesgo
del 5.0% al decir que uno o mas pares son significativamente diferentes, cuando la diferencia

real es igual a 0.

Cuadro 7: Andlisis al 95 % de Confianza de Duncan.

Casos Media Grupos Homogéneos
Acetona 3 50.0 X
Metanol 3 52.3333 X
Etanol 3 61.0 XX
Contraste Significancia Diferencia
Acetona - Etanol * -11.0
Acetona - Metanol -2.33333
Etanol - Metanol * 8.66667

FUENTE: Elaborado por el Investigador.* indica una diferencia significativa.
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El Figura 16 muestra las medias de los solventes respecto a su rendimiento en la
extraccion de taninos, el etanol difiere de los demas solventes, como solvente es el
mas destacado dentro de los tres tipo de solvente que se estudid llegando a un
rendimiento alto de 62.4% siendo elegido como el solvente mas destacado entre los

tres experimentados.

65

62 |
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56
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o s

47

Acetona Etanol Metanol

Figura 16: Grafica de Medias y Errores Estandar del factor tipo de solvente.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

43 ANALISIS DE LOS FACTORES DEL PROCESO DE LIXIVIACION A
PARTIR DEL POLVO DE TARA (Caesalpinia Spinosa)

4.3.1 ANALISIS RESPECTO AL RENDIMIENTO EN PESO DE TANINOS

Como podemos observar en el ANEXO N° 02 que representa el analisis de atributos
y su codificacion respecto al andlisis estadistico con ayuda del programa StatGraphics
Centurion V 15, muestra la variacion del rendimiento para cada uno de los 62 tratamientos
en funcion de los factores concentracion del solvente, tiempo, temperatura y relacion
Muestra —Solvente se observa un mayor rendimiento para las condiciones solvente = 60 por
ciento de etanol, tiempo =40 minutos, temperatura = 60 °C y relacién Muestra -Solvente =

3.5 g:100 ml.
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Como podemos observar en el Cuadro 8 se presenta el analisis de varianza para el
rendimiento, la tabla ANOVA prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando
su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, 8 efectos tienen
una valor-P menor que 0.05, indicando que son estadisticamente significativas, diferentes de
cero con un nivel de confianza del 95.0%, el R-Cuadrada es 86.0714% de variabilidad en
Rendimiento con lo que su confiabilidad es alta. El R-cuadrada ajustada, que es mas
adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es
81.9224% que de igual manera nos ofrece una confiabilidad alta. El error estandar del

estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 3.3918.

Cuadro 8: Andlisis de Varianza para Rendimiento.

Fuente Suma de Cuadrados | GI | Cuadrado Medio Valor-P Significancia
A:Solvente 97.8409 1 97.8409 0.0055 *
B:Tiempo 0.747502 1 0.747502 0.7999 NS
C:Temperatura 15.3341 oL 15.3341 0.2543 NS
D:Materia Prima 580.534 1 580.534 0.0000 *x
AA 4.20403 1 4.20403 0.5485 NS
AB 208.539 1 208.539 0.0001 *X
AC 218.771 1 218.771 0.0001 *X
AD 15.8063 1 15.8063 0.2472 NS
BB 605.666 1 605.666 0.0000 *5
BC 6.57938 1 6.57938 0.4534 NS
BD 114.496 1 114.496 0.0028 *
CcC 3.98229 1 3.98229 0.5592 NS
CD 19.1117 1 19.1117 0.2039 NS
DD 1301.54 1 1301.54 0.0000 *4
bloques 181.945 1 181.945 0.0002 *4
Error total 529.197 46 11.5043
Total (corr.) 3799.35 61

En la Grafico 1: Diagrama de Pareto Estandarizada para Rendimiento. Se muestra
una representacion grafica del andlisis de varianza donde se observan los factores mas
influyentes, en su respectivo orden, sobre el proceso de extraccion del Tanino. Los
efectos de color azul (-) son inversamente proporcionales a la variable de respuesta (DD,
BB, D, AC, AB, BD, AD, C, BC, AA), mientras que los de color plomo (+) son efectos
directamente proporcionales a la variable de respuesta. El diagrama incluye una linea vertical
cuya ubicacion depende del intervalo de confianza determinado (95% para el caso de
estudio). Todo efecto que sobrepase la linea serd de considerable significancia para el
proceso .Del diagrama se observa claramente que el factor mas influyente sobre el proceso
es el factor cuadratico de la relacion materia prima/solvente. Esto indica que un cambio en
el factor cuadratico de la relacion materia prima/solvente tendra un efecto relevante inverso

que cualquier otro cambio de otra variable, por lo cual el factor DD es la de mayor
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importancia en el control del proceso. Las otras interacciones por detras de la linea son

fuentes insignificantes de variacion para el proceso.
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Graéfico 1: Diagrama de Pareto Estandarizada para Rendimiento.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Cadahia (1995), menciona en lo que respecta al efecto del tiempo de maceracion en
la extraccion, es de destacar que su prolongacion desde 24 a 72 horas no dio como resultado
el incremento de los niveles de fenoles totales extraidos, ni en madera ni en corteza, y con
ninguno de los dos disolventes estudiados. Esto concuerda con el estudio presente donde el
tiempo el de menor importacion en comparacion de los de mas factores, a excepcion de su

factor cuadratico que esta en segundo lugar de significancia..

En la Grafico 2 se puede observar los cuatro factores de estudio. El efecto particular
de cada una de las variables de entrada sobre la variable de respuesta puede observarse con
mayor claridad. Las representaciones de los efectos del solvente, el tiempo, la temperatura,
y la relacion materia prima/solvente presentan pendientes que explican la gran significancia
de estos efectos para el proceso y la sensibilidad de la variable de respuesta a estos factores,

fenémeno que ya se observaba en el diagrama de Pareto estandarizado.
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Graéfico 2: Grafica de Efectos Principales para Rendimiento.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

El Grafico 3 dejar ver que el rendimiento y el solvente son directamente
proporcionales, existe una marcada influencia de la concentracion del solvente sobre el
rendimiento, debido a que la curva no llega a un cambio inverso en la pendiente existe la
posibilidad que siga aumentando el rendimiento hasta que alcance un punto 6ptimo, su

rendimiento mayor graficamente es de 64 % a una concentracion del 80% de alcohol etilico.
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Gréfico 3: Grafica del efecto solvente para rendimiento.

En el Grafico 4 se puede notar que ambos efectos tienen curvas que cambian su

pendiente por consiguiente se puede decir que a un tiempo de 40 min y 3 g de materia
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prima en 100 ml de solvente se obtiene un mayor rendimiento ya que tienden al

niveles intermedios sus valores 6ptimos.
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Gréfico 4: Grafica del efectos Tiempo y Materia Prima para Rendimiento.

El Grafico 5 previene la interaccion de las variables AB y AC los cuales se cruza en
dos graficas y las demas variables no tiene ninguna interaccion con otras variables se nota
interaccion esté entre el valor minimo y el valor promedio en ambos factores (AB y AC),
por lo cual se confirma que deberia trabajarse entre el valores medios y el promedio de ambos

factores.
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Gréfico 5: Grafica de la Interaccion AB, AC y BC para Rendimiento.

En el ANEXO N° 04 se encuentras los demds graficos de interaccion entre factores

de estudio.
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En el modelo matematico de la ecuacion 6, se puede notar que la constante estd en
su maximo negativo, el cual deberd de minimizarse hasta el valor medio de los niveles. Se
ve que el factor de mayor influencia para incrementar la constante hasta un valor positivo
del factor cuadratico relacidon materia prima/solvente, las interacciones también

significativas sobre el proceso.

Ecuacion 6.- Modelo ajustado.

Rendimiento = -32.6029 + 1.2744*A + 1.39672*B + 0.321598* C + 13.3595*D -
0.000677809* A”2 - 0.00638203* A*B - 0.0130734* A* C -
0.0234271*A*D - 0.00813562*B"2 - 0.00226719*B*C - 0.0630521*B*D
+0.00263876*C"2 +0.0515208*C*D - 2.12022*D"2

Al maximizar el proceso, se nota que para llegar al 6ptimo se requiere un 100% de
solvente, tiempo de 29.5 minutos, una temperatura de 40 °C y una relacion materia prima

solvente de 2.6 g/100 ml, para obtener un valor 6ptimo de 80,30 % en rendimiento de taninos.

Tabla 11: Optimizacion del rendimiento en taninos

Factor Bajo Alto Optimo
Solvente 20.0 100.0 99.99
Tiempo 0.0 80.0 29.47
Temperatura 40.0 80.0 40.0
Materia prima 0.5 6.5 2.56

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Valor 6ptimo = 80.30 % de Taninos

La relacion entre los taninos y el contenido no tanino dentro del polvo de tara se
podria utilizar también como una referencia de la calidad del polvo y que puede ser

correlacionada con el grado de hidrdlisis. Esta relacion se calcula sin los efectos de la

humedad(Castell, 2012).

En su estudio de la Tara Fernandez (2008) menciona que la concentracién de
polifenoles es de 91.1% extraido con CO; a altas presiones, el proceso de extraccion de
taninos con etanol como solvente y a condiciones Optimas es de 80.30 % se podria asumir
que la presion es un factor determinante que en otra investigacion seria recomendable

estudiar.
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a) Estudio del Tiempo y relacion Materia Prima/Solvente del Proceso de lixiviacion

respecto al Rendimiento de Taninos

En el Gréfico 6, se presenta la superficie de respuesta para el rendimiento de taninos
respecto al tiempo y relacion materia prima/solvente cuando se mantiene constante la
concentracion de solvente a 60% y temperatura de 60 °C, se observa que el incremento del
tiempo hasta 40 minutos aumenta el rendimiento de taninos; y teniendo un comportamiento

similar con la relacion materia prima/solvente hasta llegar a un punto 6ptimo.

Rendimiento
55.0-56.0
B 56.0-57.0
57.0-58.0
58.0-59.0

Il 59.0-60.0
60.0-61.0

1 Bl 61.0-62.0
4g Pl 62.0-63.0
63.0-64.0

. 64.0-65.0
Materia Prima

Rendimiento

Tiempo

Gréfico 6: Superficie de Respuesta del rendimiento en peso de taninos respecto al
Tiempo y Relacion Materia Prima/Solvente, concentracion de solvente constante en
60 % y temperatura constante de 60 °C.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

b) Estudio del Solvente y Tiempo del Proceso de Lixiviacion respecto al

Rendimiento de Taninos

En el Grafico 7 de la superficie de respuesta del rendimiento en peso de taninos
respecto al Tiempo y concentracion de solvente, Relacion Materia Prima/Solvente constante
en 3.5g:100ml y temperatura constante de 60 °C, se puede establecer que para llegar al punto
optimo, el factor tiempo tiende al valor de 40 minutos y el factor concentracion tiene una
influencia directamente proporcional llegando hasta 80% de concentracion para llegar al

punto dptimo respecto al rendimiento de taninos.
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Graéfico 7: Superficie de Respuesta del rendimiento en peso de taninos respecto al
Tiempo y concentracion de solvente, Relacion Materia Prima/Solvente constante en
3.5¢9:100ml y temperatura constante de 60 °C.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Afanca (2009), menciona que utilizando 5 gr de polvo de tara en 100 ml de solvente
a 67 °C y por 4 horas y usando como solvente agua destilada obtuvo un rendimiento del
58%, este resultado es semejante a los obtenidos y confirma que el tiempo de lixiviacién no
es significativo y si los valores del porcentaje de solvente disminuye el rendimiento también

disminuye.

ESTUDIO DEL SOLVENTE Y TEMPERATURA DEL PROCESO DE LIXIVIACION
RESPECTO AL RENDIMIENTO DE TANINOS

En la Gréfico 8, la superficie de respuesta del rendimiento en peso de taninos respecto
a la temperatura y concentracion de solvente, la Relacion Materia Prima/Solvente es
constante en 3.5g:100ml y el Tiempo es constante por 60 minutos, se puede establecer que
para llegar al 6ptimo, el factor solvente interactiia con la temperatura para obtener mayores
rendimientos, a valores de concentracion de 40% de etanol y temperatura de 70 °C el

rendimiento llega maximizarse hasta los 63% .
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Gréfico 8: Superficie de Respuesta del rendimiento en peso de taninos respecto a la
temperatura y concentracion de solvente, Relacion Materia Prima/Solvente constante
en 3.59:100ml y Tiempo constante 60 minutos.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

C) Estudio del solvente y temperatura del proceso de lixiviacion respecto al

rendimiento de taninos

En la Grafico 9 del espacio se puede establecer que para llegar al 6ptimo, el solvente
influye positivamente, esto ya que a mayor porcentaje de solvente mayor es el rendimiento,
el tiempo favorece a valores de 40 minutos pero no en forma muy determinante como se

observa se puede decir que el solvente es un factor significante si inter-actua con el tiempo.
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Grafico 9: Superficie de respuesta del rendimiento en peso de taninos respecto al
tiempo y concentracion de solvente, Relacion Materia Prima/Solvente constante en
3.5g:100ml y Temperatura constante de 60 °C.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.
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d) Estudio del tiempo y temperatura del proceso de lixiviacion respecto al

rendimiento de taninos

En el Grafico 10 de la superficie de respuesta del rendimiento en peso de taninos
respecto al tiempo y temperatura con relacion de materia prima/solvente constante
de 3.5g:100ml y concentracion de solventes constantes de 60 %, se identifica que el
tiempo es influyente cuando esta asociado a la temperatura, a 40 minutos estd a su
mayor rendimiento y la temperatura no influye en una forma determinante sobre el

rendimiento de taninos.
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Gréfico 10: Superficie de Respuesta del rendimiento en peso de taninos respecto al tiempo
y Temperatura, Relacion Materia Prima/Solvente constante en 3.5g:100ml y concentracion
de solvente constante de 60 %.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

4.3.2 ESTUDIO RESPECTO A LA CONCENTRACION

Como podemos observar en el Cuadro 9, presenta el analisis de varianza para el

Concentracion. Analisis estadistico con ayuda del programa StatGraphics Centurién V 15.

La tabla ANOVA reparte la variabilidad de Concentracion Ac. Gélico en piezas
separadas para cada uno de los efectos. Entonces la significancia estadistica de cada efecto

comparando con su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso,
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8 efectos tienen una valor-P menor que 0.05, indicando que son significativamente diferentes

de cero con un nivel de confianza del 95.0%.

Fl R-Cuadrada es 88.5053% de la variabilidad en Concentracion de Ac. Galico con

lo que su confiabilidad es alta.

Cuadro 9: Andlisis de Varianza para Concentracion Ac Galico.

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio  |Razén-F [Valor-P Significancia
A:Solvente 273.13 1 273.13 40.82 0.0000 wx
B:Tiempo 1.80963 1 1.80963 0.27 0.6055 NS
C:Temperatura 22.4954 1 22.4954 3.36 0.0732 NS
D:Materia Prima 640.795 1 640.795 95.77 0.0000 *x
AA 2.19433 1 2.19433 0.33 0.5697 NS
AB 12.0786 1 12.0786 1.81 0.1857 NS
AC 90.7878 1 90.7878 13.57 0.0006 il
AD 8.4872 1 8.4872 1.27 0.2659 NS
BB 79.937 1 79.937 11.95 0.0012 *
BC 509.922 1 509.922 76.21 0.0000 *ox
BD 1.805 1 1.805 0.27 0.6060 NS
CC 536.701 1 536.701 80.21 0.0000 X
CD 50.8032 1 50.8032 7.59 0.0084 x
DD 0.465859 1 0.465859 0.07 0.7931 NS
bloques 88.9922 1 88.9922 13.30 0.0007 il
Error total 307.79 46 6.69108

Total (corr.) 2677.68 61

R-cuadrada = 88.5053 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 85.0814 porciento

En la Gréfico 11: Diagrama de Pareto Estandarizada para Concentracion. Se muestra
una representacion grafica del analisis de varianza donde se observan los factores mas
influyentes, en su respectivo orden, sobre el proceso de extraccion del Tanino. Los
efectos de color azul (-) son inversamente proporcionales a la variable de respuesta (D,
A, BB, C, AB, AD, B), mientras que los de color plomo (+) son efectos directamente
proporcionales a la variable de respuesta. El diagrama incluye una linea vertical cuya
ubicacion depende del intervalo de confianza determinado (95% para el caso de estudio).
Todo efecto que sobrepase la linea sera de considerable significancia para el proceso .Del
diagrama se observa claramente que el factor mas influyente sobre el proceso es el factor de
la relacion materia prima/solvente. Esto indica que un cambio en el factor de la relacion
materia prima/solvente tendrd un efecto relevante que cualquier otro cambio de otra
variable, por lo cual el factor D es la de mayor importancia en el control del proceso junto
con factores CC, BC, A, AC, BB, CD. Las otras interacciones son fuentes insignificantes de

variacion para el proceso.
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Gréfico 11: Diagrama de Pareto Estandarizada para Concentracion.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Naczk y Shahidi (2004), citado por Meneses et al (2008), reportan que los largos
periodos de extraccion que varian de 1 minuto a 24 h, incrementan la oportunidad de
oxidacion de los fenoles, respecto a la concentracion de acido galico el tiempo no es

significativo pero si su efecto cuadratico.

En la Grafico 12 se puede observar los cuatro factores. El efecto particular de cada
una de las variables de estudio afecta a la concentracion de acido gélico. La concentracion
de solvente y relacion materia prima/solvente son inversamente proporcionales a la
concentracion de acido galico, mientras que el tiempo y la temperatura son contraria, el
tiempo tiene su mayor concentracion a valores intermedios y la temperatura a valores
extremos. La relacion materia prima es el de mayor influencia y tiene las mayores

concentraciones de acido galico por lo que se le considera como factor de alta significancia.
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Grafico 12: Grafica de Efectos Principales para Concentracion.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

La Figura 17, revela que el solvente alcanzo su Concentraciéon mayor de 74 % a una
concentracion del 40% de alcohol etilico, esta linea de puntos muestra la pendiente negativa,
los cual indica que el solvente tiene una relacién inversamente proporcional con el

Concentracion mientras este en los rangos de 40-80% de concentracion del solvente.
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Figura 17.- Grafica del efecto solvente para Concentracion.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.
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En la figura 18, se puede notar que ambos efectos son arqueados la curva del factor
tiempo no tiende al maximo, ya que tiende al nivel promedio, al incrementar sobre el
maximo la respuesta tiende a minimizarse, por lo que es necesario realizar el estudio hasta
el valor medio. En la curva del factor Temperatura muestra un arco que empieza en un
maximo decrece hasta un punto donde su pendiente varia y cambia empezando a subir

respecto a la concentracion el estudio se dio a ambos lados de la curva.
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Figura 18.- Grafica del efectos Tiempo y Materia Prima para Concentracion.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

La interaccion de las variables estas dada en la Figura 19. Muestra que existencia de
interaccion con puntos de cruce en los puntos medios de los factores AB, AC y BC los cuales
en sus lineas interceptan. La interaccion estd entre los valores promedio en estos factores
(AB, AC y BC), por lo cual se confirma que debera trabajarse entre el valor medio y el
promedio de los factores. Los factores AD,BD Y CD son crecientes en forma proporcional
segun el aumento de cada interaccion no llegando a interceptar en ningun punto respecto a

la concentracidn.
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Figura 19.- Grafica de la Interaccion AB, AC, AD, BC, BD, CD para

Concentracion.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

En el modelo matematico de la ecuacion 7, se puede notar que la constante esta en
su maximo positivo, el cual debera de minimizarse hasta el valor medio de los niveles. Se
ve que los factores de mayor influencia para reducir la constante hasta un valor negativo es
el factor relacion materia prima/solvente y temperatura, las interacciones también tienen

efectos significativos sobre el proceso. (Meneses, et al., 2008)

Ecuacion 7.- La ecuacion del modelo ajustado concentracion.

% Concentracion Ac Galico = 288.971 - 0.561826*Solvente - 0.906374*Tiempo -
5.3422* Temperatura - 7.04329 * Materia Prima +
0.000489695 * Solvente™2 - 0.00153594 * Solvente
* Tiempo + 0.00842187 * Solvente * Temperatura -
0.0171667 * Solvente * Materia Prima - 0.00295562*
Tiempo”2 + 0.0199594 * Tiempo * Temperatura +
0.00791667 * Tiempo * Materia Prima +
0.0306338*Temperatura”2 + 0.084 * Temperatura *
Materia Prima + 0.0401124 * Materia Prima”2
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Al maximizar el proceso, se nota que para llegar al 6ptimo se requiere un 60% de
solvente, tiempo de 1.70 minutos, una temperatura de 40 °C y una relacion materia
prima/solvente de 0.5 g/100 ml, para obtener un valor 6ptimo de 100 % en Concentracion

de acido Galico.

Tabla 12: Valores de maximizacion de la concentracion de Acido Galico.

Factor Bajo Alto Optimo
Solvente 20.0 100.0 59.82
Tiempo 0.0 80.0 1.70
Temperatura 40.0 80.0 40.0
Materia prima 0.5 6.5 0.5

Valor 6ptimo = 100

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

A una temperatura constante de 40°C, el aumento de la presion de extraccién en el
rango de 350 a 550 bar, mejor6 el rendimiento en polifenoles de la vaina de tara, tanto en las

muestras desgomadas como sin desgomar (Fernandez, 2008).

Castell (2012), estudia la tara de diferentes lugares de Bolivia obteniendo contenido
de taninos de la tara proveniente de la Paz = 82.44% de taninos totales, de Santa Cruz =
74.31% de taninos totales, de Potosi = 83.54%, de Cochabamba =80.61% y la presente
obtuvo que la tara de proveniente de cuzco tiene 63.0% de acido galico, la metodologia de
cuantificacion son diferentes por lo que asume que el célculo de los taninos proveniente de
la tara de Bolivia son la suma de todos los taninos(Hidrolizables y Condensados) que tiene
el producto, en comparacion con la de la presente investigacion se determino los taninos
hidrolizables y derivados del acido galico. Ademas se distingue que siendo el mismo
producto existe diferencia dentro del grupo de muestras Bolivia en el contenido de taninos
esto puede ser porque cada zona de tiene caracteristicas unicas ya sean ambientales como

tecnologicas para la produccion de frutos de la tara.

Redaelli et al.(1981), citado por Meneses Reyes, et al (2008) menciona que las
diferencias observadas entre el valor estimado y el promedio de tres corridas de confirmacion
se deben a factores como variedades empleadas, condiciones de desarrollo del cultivo y

manejo pos-cosecha.
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a) Estudio del tiempo y relacion materia prima/solvente del proceso de lixiviacion

respecto al concentracion de taninos

En la Grafico 13 la superficie de respuesta de la concentraciéon de 4cido gélico
respecto al Tiempo y Relacion Materia Prima/Solvente, concentracion de solvente constante
en 60 % y temperatura constante de 60 °C se puede establecer que para maximizar la
concentracion el factor tiempo tiene una influencia positiva pero minima sobre el valor de
concentracion, el factor materia prima interviene inversamente para la obtencion respecto al
grafico en el area de color rojo el mayor valor de concentracion de ac.. Galico donde a menor
uso de materia prima mayor es la concentracion puede ser que esto se deba a que en la etapa
de tratamiento la mayor cantidad de materia prima aumentaba la densidad y la interaccion

con el tiempo aumenta la significancia de la proporcion materia prima/solvente.

Concentracion Ac Galico
Il 67.0
N 678
M 68.6

69.4
7 70.2
B8 71.0
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72.6
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74.2
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60 L
758 Tiempo Materia Prima

Concentracion Ac Galico

Gréfico 13: Superficie de Respuesta de la concentracidn de acido galico respecto al
Tiempo y Relacion Materia Prima/Solvente, concentracion de solvente constante en
60 % y temperatura constante de 60 °C.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

b) Estudio del solvente y tiempo del proceso de lixiviacion respecto al

concentracion de taninos

En la Grafico 14, la Superficie de Respuesta de la concentracion de acido galico

respecto del Solvente y Tiempo, Relacion Materia Prima/Solvente es constante de
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3.5g:100ml y temperatura constante de 60 °C se puede enunciar que para maximizar
la concentracion el factor tiempo tiene a valor de 40 minutos una tendencia positiva
sobre la concentracion pero poco determinante, la concentracion del solvente
asociada al tiempo es altamente significativa en la concentracion de acido galico, el
factor solvente acta de forma inversa, mientras menor se la concentracién del
solvente mayor es la concentracion, se podria afirmar que el solvente ademas de
extraer taninos extrajo otros elementos que estan en el polvo de la tara esto haciendo
que a mayor concentracion mayor cantidad de elementos extrafios en el concentrado
de taninos.
Superficie de Respuesta Estimada

Temperatura=60.0,Materia Prima=3.5
Concentracion Ac Galico

Il 67.0
I 67.8 ¥
™ 68.6 o 75
S
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 75.0 © 40 80 g g gy 20 Tiempo
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Grafico 14: Superficie de Respuesta de la concentracion de acido galico respecto del
Solvente y Tiempo, Relacion Materia Prima/Solvente es constante de 3.59:100ml y
temperatura constante de 60 °C.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

Es preciso considerar que el aumento del contenido de agua de los disolventes puede
favorecer la extraccion de taninos pero también a la vez producirse degradacion hidrolitica
(Cadahia, 1995), pudiendo no resultar incrementado la concentracion de acido gélico, para

nuestro caso a menor contenido de etanol mayor es la concentracion de acido galico.
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C) Estudio del solvente y temperatura del proceso de lixiviacion respecto al

concentracion de taninos

En la Grafico 15 la superficie de respuesta de la concentracion de acido galico
respecto del solvente y temperatura, relacion materia prima/solvente es constante de
3.5g:100ml y Tiempo constante de 60 minutos. Se puede establecer que para llegar a
maximizar los resultados, el factor solvente a menores valores respecto a la
temperatura actia de manera mas efectiva para elevar la concentracion de acido
galico, la temperatura disminuye drasticamente la concentracion de acido galico a

medias que llega a los 58 ° C.

Concentracion Ac Galico
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Grafico 15: Superficie de Respuesta de la concentracion de acido galico respecto
del Solvente y temperatura, Relacion Materia Prima/Solvente es constante de

3.5g:100ml y Tiempo constante de 60 minutos.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.
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d) Estudio del solvente y materia prima del proceso de lixiviacion respecto al

concentracion de taninos

En la Gréfico 16, la Superficie de Respuesta de la concentracion de acido galico
respecto del Solvente y Relacion Materia Prima/Solvente, temperatura es constante
de 60 °C y Tiempo constante de 60 minutos se puede establecer que ambos factores
actiian de forma inversa para elevar los valores de concentracion de acido galico, el
factor relacion materia prima /solvente a valor de 2g:100ml y la concentracion de
solvente a valor de 40 % maximiza la concentracion de acido gélico. A mayor
concentracion de solvente y mayor proporcion de materia prima la concentracion de

acido galico disminuye a valores menores de 67 %. De acido galico.

Concentracion Ac Galico

N 67.0 T
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Wl 68.6 S 80; g 1
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Grafico 16: Superficie de respuesta de la concentracion de acido galico respecto del
Solvente y Relacion Materia Prima/Solvente, temperatura es constante de 60 °C y
Tiempo constante de 60 minutos.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.

e) Estudio del tiempo y temperatura del proceso de lixiviacion respecto al

concentracion de taninos

En la Grafico 17 la superficie de respuesta de la concentracion de acido galico

respecto de la temperatura y tiempo, solvente es constante de 60% y relaciéon materia
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prima/solvente constante de 3.5g:100ml, se puede establecer existen dos areas que
tienden a maximizar la concentracion de ac. Gélico, el primer area es a menor tiempo
y menor temperatura estos factores influirdn de forma positiva a la contraccion de ac.
Galico; el segundo area esta en el lado contrario a mayor temperatura y mayor tiempo
mejoraran la concentracion de ac. Galico ambos tienen pico de concentracion de

acido galico mayor a 75 %.

Concentracion Ac Galico
Il 67.0
I 67.8
Y 68.6

69.4
70.2
=710
1718
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B 75.0
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Concentracion Ac Galico

Tiempo

Gréfico 17: Superficie de Respuesta de la concentracion de &cido galico respecto de la
temperatura y Tiempo, Solvente es constante de 60% y Relacion Materia
Prima/Solvente constante de 3.5g:100ml.

FUENTE: Elaborado por el Investigador.
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\2 CONCLUSIONES

Al evaluar el proceso de lixiviacion con tres solventes diferentes como son el
metanol/agua, etanol/agua y acetona/agua, se halldé que el rendimiento en peso de taninos
(acido galico) durante el proceso de lixiviacion, es mayor utilizando como solvente el
etanol/agua obteniéndose un rendimiento promedio de 62.4% de taninos respecto al peso del

material de estudio inicial.

Al determinar los valores de las variables de estudio que efectiian una influencia en
el resultado final como es el contenido de 4cido galico, se obtuvo que el punto de mayor
eficiencia para la variable temperatura es de 40 °C, para el tiempo del proceso es de 29.47
seg., para la concentracion de solvente es de 99.99% de etanol y con la utilizacion de materia
prima de 2.56gr/100ml de solvente, siendo el resultado en el rendimiento optimizando en
peso de taninos y la concentracion de acido galico en el proceso de lixiviacion de 80.30%

acido Galico.
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VI. RECOMENDACIONES

Es recomendable caracterizar en forma mas amplia los componentes, tipos de taninos
y su asociacion con otros elementos junto a su disociacion con respecto a cada tratamiento

que se realice o se desee realizar para obtencion de sus derivados.

Se recomienda estudiar el efecto de la temperatura respecto a la degradacion de

taninos y la velocidad de concentracion.

Se recomienda estudiar el tamafio de particula como factor de estudio y su influencia

en el proceso de extraccion de taninos de cualquier producto parecido.

Estudiar a diferentes alturas de muestreo en la planta para determinar si existe

diferencia en el contenido de taninos y goma de la tara.

Se recomienda estudiar los cambios de concentracion de taninos respecto al pH, ya

que con mayor concentracion la acidez aumenta proporcionalmente.

Es recomendable controlar de forma exacta cada etapa de la metodologia aplicada en

esta investigacion.

Se recomienda el estudio respecto al factor del grado de especificidad de los taninos
que tiene la tara y su velocidad de disociacion en el proceso de hidrolisis u otro método de

extraccion de taninos.
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ANEXO N° 01

Determinacion del nimero de muestras (n)

e Universo (M): Plantones de tara de ASPAVEM (Asociacion Productora del Valle de
Mollepata) S.R.L. del distrito de Mollepata, dentro de la cuenca del rio Apurimac,
Provincia de Anta, Departamento del Cuzco.

e Poblacion objetivo (N): plantones de 15-60 afios de edad, altura entra 3.5-5 m de altura
= infinita.

e P/Q: Probabilidades con las que se presenta el fenomeno 50% / 50% = 0.5/0.5

e 7. Valor critico correspondiente al nivel de confianza elegido; siempre se opera con
valor zeta al 90 %, luego Z = 1.644853627= 1.64

e ¢: Margen de error permitido 10 % (determinado por el responsable del estudio) = 0.10

Ecuacion8: Determinacion numero de muestras en método estratificada aleatoria

metodologia de Delgado Carranza (2004).

Z\2

IlO:(E) Xpxq
1o
T+ (®)

Reemplazando datos:

1.64\2
no= (—) x 0.5%x0.5

0.1
no=67.24
67.24
n:
67.24
1+ (100 000 000)
n=67.23 = 68

Por la formula anterior el nimero de muestras a extraidas es de 68 muestras de 200g

cada una. Se necesito 13.6 kg de tara en fruto en total.
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ANEXO N° 02

ATRIBUTOS DE LA SUPERFICIE DE RESPUESTA
Clase de disefio: Superficie de Respuesta

Nombre del Disefio: Disefio compuesto central: 2”4 + estrella
Caracteristicas del disefio: Rotable

Disefo Base

Numero de factores experimentales: 4

Numero de bloques: 2

Numero de respuestas: 2

Numero de corridas: 62, incluyendo 7 puntos centrales por bloque
Grados de libertad para el error: 46

Aleatorizar: No

Cuadro N° 1: Codificacion de valores de DCCR para cuatro factores.

Factores Bajo = Alto Unidades Continuo
A: Solvente 40.0 80.0 % Si
B: Tiempo 20.0 60.0 | min Si
C: Temperatura 50.0 70.0 C Si
D: Materia prima | 2.0 5.0 er Si

o Para factor de solvente:

gi: x =080 gy ax 82905
2 2

Para: (-2) = -2 = A=X _A=00 55290
AX

Para: (+2) = +2= AT X _A=60 _1456 109
AX 20

Para: (0) = 0= A-X _A-00 g,

AX 20
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o Para factor de tiempo:

si: x =20+ 4y ax=99720 5
2 2
Para: 2) = 2= B-X_B-40_,.¢
AX 20
B-X B-40
=>42= = =80
Para: (2) AX 20
Para: (0) =>0= Gl 4%, P =40
AX 20
o Para factor de temperatura:
si: X220 6oy ax =079 g9
2 2
Para: (-2) = -2 = A-X _AZ0 4549
AX
Para: (12) = +2= AT X ZA=60 g4 g9
Para: (0) = 0= A-X _A-B0 g,
AX 10
o Para factor de materia prima:
Si: X=2"2.35 y Ax=">"2_15
2 2
Para: (-2) = -2 = A-X_A=35 5
AX 1.5
Para: (+2) =>+2= A+ X = A=35 =6.5
AX 1.5
Para: (0) = 0= A-X _A=35 =35
AX 1.5
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Cuadro N° 2: Matriz de disefio experimental

Repositorio institucional UNA - PUNO

Cadigode | 1 ooup, | SOVENTE |y | rpvprratura | MATERIA | ppnpiviento | DEACIDO
GALICO
# % min °C er % %
1 1 40 20 50 2 51.93 87.80
2 1 80 20 50 2 63.50 82.56
3 1 40 60 50 2 57.59 83.25
4 1 80 60 50 2 63.50 71.13
5 1 40 20 70 2 55.40 69.31
6 1 80 20 70 2 59.13 73.56
7 1 40 60 70 2 62.70 82.70
8 1 80 60 70 2 45.52 79.33
9 1 40 20 50 5 47.82 77.38
10 1 80 20 50 5 58.31 71.15
11 1 40 60 50 5 46.18 72.20
12 1 80 60 50 5 42.36 63.67
13 1 40 20 70 5 56.74 65.63
14 1 80 20 70 5 54.03 70.64
15 1 40 60 70 5 49.94 78.05
16 1 80 60 70 5 40.87 77.98
17 1 20 40 60 3.5 57.23 78.13
18 1 100 40 60 3.5 62.44 65.31
19 1 60 0 60 3.5 43.52 66.27
20 1 60 80 60 3.5 53.54 66.15
21 1 60 40 40 3.5 62.97 84.61
22 1 60 40 80 3.5 61.41 82.31
23 1 60 40 60 0.5 48.95 81.24
24 1 60 40 60 6.5 36.05 63.91
25 1 60 40 60 35 60.83 73.91
26 1 60 40 60 3.5 64.76 74.53
27 1 60 40 60 3.5 53.90 67.75
28 1 60 40 60 3.5 65.33 69.18
29 1 60 40 60 35 57.76 72.45
30 1 60 40 60 3.5 63.18 72.49
31 1 60 40 60 35 62.97 75.14
32 2 40 20 50 2 51.25 85.41
33 2 80 20 50 2 66.32 82.76
34 2 40 60 50 2 60.16 72.07
35 2 80 60 50 2 67.20 72.43
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Cuadro N° 3: Matriz de diseiio experimental (continuacion)

Cadigode | 1 oup, | SOVENTE |y | rpvprratura | MATERIA | ppnpipviento | DEACIDO

GALICO
36 2 40 20 70 2 53.97 72.93
37 2 80 20 70 2 62.32 71.73
38 2 40 60 70 2 61.14 80.17
39 2 80 60 70 2 59.09 76.76
40 2 40 20 50 5 51.24 79.04
41 2 80 20 50 5 61.03 66.31
42 2 40 60 50 5 48.75 70.40
43 2 80 60 50 5 55.73 58.97
44 2 40 20 70 5 50.75 68.49
45 2 80 20 70 5 56.50 65.49
46 2 40 60 70 5 56.30 72.56
47 2 80 60 70 5 48.84 69.68
48 2 20 40 60 3.5 59.80 76.33
49 2 100 40 60 3.5 67.66 63.52
50 2 60 0 60 3.5 46.09 64.47
51 2 60 80 60 35 56.25 64.35
52 2 60 40 40 3.5 66.75 82.81
53 2 60 40 80 3.5 64.56 79.44
54 2 60 40 60 0.5 51.52 74.34
55 2 60 40 60 6.5 38.62 62.11
56 2 60 40 60 3.5 63.40 72.11
57 2 60 40 60 3.5 67.33 72.73
58 2 60 40 60 3.5 67.40 65.96
59 2 60 40 60 3.5 67.83 67.38
60 2 60 40 60 3.5 60.33 70.65
61 2 60 40 60 35 62.90 70.70
62 2 60 40 60 3.5 65.54 73.34

FUENTE: Elaborado por el Investigador (2011).
76

Repositorio institucional UNA - PUNO




TESIS UNA-PUNO Hi"-’k Nacional de

Nacional del
Altiplano

ANEXO N°03

Cuadro N° 4: Analisis de Varianza para el Rendimiento

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P
A:Solvente 97.8409 1 97.8409 8.50 0.0055
B:Tiempo 0.747502 1 0.747502 0.06 0.7999
C:Temperatura 15.3341 1 15.3341 1.33 0.2543
D:Materia Prima 580.534 1 580.534 50.46 0.0000
AA 4.20403 1 4.20403 0.37 0.5485
AB 208.539 1 208.539 18.13 0.0001
AC 218.771 1 218.771 19.02 0.0001
AD 15.8063 1 15.8063 1.37 0.2472
BB 605.666 1 605.666 52.65 0.0000
BC 6.57938 1 6.57938 0.57 0.4534
BD 114.496 1 114.496 9.95 0.0028
CcC 3.98229 1 3.98229 0.35 0.5592
CD 19.1117 1 19.1117 1.66 0.2039
DD 1301.54 1 1301.54 113.14 0.0000
blogues 181.945 1 181.945 15.82 0.0002
Error total 529.197 46 (11.5043
Total (corr.) 3799.35 61

R-cuadrada = 86.0714 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 81.9224 porciento
Error estandar del est. = 3.3918

Error absoluto medio = 2.24027

Cuadro N° 5: Optimizacion del rendimiento

Meta: maximizar Rendimiento

Factor Bajo | Alto | Optimo
Solvente 20.0 [100.0 [99.99
Tiempo 0.0 80.0 29.4764

Temperatura 40.0 |80.0 40.0
Materia Prima  |0.5 6.5 2.56993
Valor optimo = 80.2976
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Grafica de Interaccion para Rendimiento Grafica de Interaccion para Rendimiento
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ANEXO N°05

Analisis de Varianza para Concentracion Acido Galico

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:Solvente 273.13 1 273.13 40.82 0.0000
B:Tiempo 1.80963 1 1.80963 0.27 0.6055
C:Temperatura 22.4954 1 22.4954 3.36 0.0732
D:Materia Prima 640.795 1 640.795 95.77 0.0000
AA 2.19433 1 2.19433 0.33 0.5697
AB 12.0786 1 12.0786 1.81 0.1857
AC 90.7878 1 90.7878 13.57 0.0006
AD 8.4872 1 8.4872 1.27 0.2659
BB 79.937 1 79.937 11.95 0.0012
BC 509.922 1 509.922 76.21 0.0000
BD 1.805 1 1.805 0.27 0.6060
CcC 536.701 1 536.701 80.21 0.0000
CD 50.8032 1 50.8032 7.59 0.0084
DD 0.465859 1 0.465859 0.07 0.7931
bloques 88.9922 1 88.9922 13.30 0.0007
Error total 307.79 46 6.69108
Total (corr.) 2677.68 61

R-cuadrada = 88.5053 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 85.0814 porciento
Error estandar del est. = 2.58671

Error absoluto medio = 1.79992
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