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@Resumen:

La presente invencion concierne al método de
fabricacion de pectina acromatica en el rango de 250-
380 nm y 400-700 nm, con un grado de esterificacion
de 12-81% y con valores de conductividad del agua
de lavado de 300-450 Os/cm.

La materia prima se trata con una solucién de
peréxido de hidrogeno y con una solucion de acido
mineral en condiciones suaves y medias. De esta
forma logramos la decoloracién y modificacion
guimica de los componentes de la pared vegetal de la
materia prima. Mediante la combinacion de procesos
gquimicos de oxidacion e hidrélisis se consigue
obtener una pectina con un elevado grado de pureza
sin la necesidad de una etapa de purificaciéon por
coagulacion alcohdlica.
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DESCRIPCION

Método de fabricacion de pectina acromatica normalizada.

Sector de la técnica

El campo de la presente invencion esta relacionado con la industria de productos
alimenticios, en especial con la transformacién de desechos de materia prima vegetal. En
particular se trata de la transformacion de desechos de fabricacion de azucar de
remolacha, de produccion de zumos (citricos, etc.) con el fin de obtener pectina
acromatica modificada.

Estado de la técnica anterior a la invencion

Se ha demostrado en multiples estudios que las pectinas pueden ejercer una influencia
positiva en los procesos metabdlicos del organismo humano. Por ejemplo, muestras de
pectinas modificadas han demostrado inhibicion en el crecimiento de células
cancerigenas. Ademas se utilizan en la industria de conservas, confiteria, lacteos, al igual
que en la produccion de concentrados alimenticios, medicamentos, cosméticos y
profilacticos. Dado el amplio espectro de su uso resulta necesario perfeccionar
constantemente la tecnologia de obtencion de pectina (Marshall L. Fishman et al
"Chemistry and function of pectins" American Chemical Society. - Washington (1986); A.
Imeson "Thickening and gelling agents for food" Blackie Academic and Professional, an
imprint of Chapman and Hall. - London (1992); Reginald H. Walter "The chemistry and
technology of pectin" Food science and technology series. - San Diego, California (1991);
W. Pilnik et al. "Gelling agents (pectin) from plans for the food industry" on Adv. in Plant
Cell Biochemistry Biotechnology J.: p.232:241 (1992); C.D. May "Industrial pectin
sources, production and applications" Carbohydrate Polymers. J. 12: p.79; Pienta et al.
"Inhibition of spontaneous metastasis in a rat prostate cancer model by oral administration
of modified citrus pectin" J. Natl. cancer inst. 87:348-353(1995); Inohara et al. "Effects of
natural complex carbohydrate (citrus pectin) on murine melanoma cell properties related
to galectin-3 function" Glycocozzjiugate J. 11: 527-532 (1994); "Modified pectins,
compositions and methods related thereto" WO 2005/095463). Precisamente, contando
con las exigencias de las areas de uso de pectina y la ampliacion de las esferas de su
uso es necesario mejorar la calidad de pectina asi como elevar el rendimiento de su
fabricacion. Para ello en el proceso de fabricacién de pectina se deben prevenir las
reacciones secundarias y reacciones de doble descomposicion. Otro aspecto importante
a tener en cuenta es la disminucién de la velocidad de despolimerizacién de la pectina
tanto durante extraccion como durante la modificacion del grado de esterificacion.

Tradicionalmente las pectinas se obtienen de los desechos de la fabricacion de zumos y
de azucar de remolacha tal como se describe la patente de Rusia N° 2235478 C1
(10.09.2004, N° 25). Asi mismo se conocen meétodos de obtencion de pectina controlando
el grado esterificacion (F.Bosak en "Postep w technologii proclukciji pektyny wysoko - i
niskometylowanej"/Przemy st Fermentacyjny i Owacowo-Warzywny.- Polonia. - 1982.- 6.-
p.17-21.).

Se conoce, por ejemplo, el método de obtencion de pectina con un alto grado de
esterificacion de bagazos frutales por medio de su hidrélisis con acido clorhidrico.
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Este método supone acidificacién de los bagazos hasta pH 1,0; y la maceraciéon de los
bagazos acidificados durante 10 horas. A este macerado se le agrega agua y el extracto
de pectina se purifica mediante columna iénica o con ayuda de tierra de diatomeas.
Posteriormente se induce la coagulacion de la pectina mediante diversas metodologias
como la precipitacion con cloruro de aluminio, afiadiendo carbonato sodio o por medio de
alcohol etilico o iso-propilico. El coagulo de pectina obtenido se seca mediante prensado,
se tritura y estandariza hasta 150° SAG USA.

El principal problema de este método reside en la etapa de hidrdlisis y extraccion a pH
1,0 durante 10 horas o mas. Estas condiciones de maceracion inducen una hidrdlisis
fuerte de la materia prima vegetal, con la consecuente destruccién de las pectinas
reduciendo de esta manera su peso molecular, lo que conduce a bajar su poder
gelificante. Asimismo, durante este proceso de hidrdlisis se produce la formacion de
impurezas y disminucion de la concentracion de pectina en el extracto; lo que exige una
etapa final de refinado. Esta etapa final de purificacion incrementa el consumo de agua y
se pierde eficacia en la productividad.

Por otro lado, la existencia de multiples cargas en la pectina y la presencia de una gran
cantidad de impurezas producen la obstruccion de los filtros idnicos y una disminucion en
su capacidad de permutar iones. Por lo cual se hace necesaria la pre-purificacion del
concentrado mediante la separacion de los iones del acido mineral en un equipo especial.
Otro defecto de este método es la imposibilidad de obtener pectina con todo el espectro
del grado de esterificacion (alta y baja esterificacién), y en todo el espectro de velocidad y
la temperatura de gelificacion.

Otro inconveniente del método mencionado en este apartado es la imposibilidad de
obtener pectina acromatica entre 400-700 nm por la presencia entre sus moléculas de
zonas muy activas, capaces de reaccionar y que se oxidan durante su almacenamiento.
Para obtener pectina con un bajo grado de esterificacion se ha proceder a un segundo
proceso de tratamiento. Tampoco es posible utilizar la fraccion sdlida posterior a la
hidrdlisis como fibra alimentaria sin incluir una etapa de depuracidon complementaria del
acido mineral, ademas de un cambio de pH hasta 3,0.

También se conoce un meétodo para la obtencion de pectina con bajo grado de
esterificacion. El método supone la saponificacion del extracto condensado de pectina,
del coagulo de pectina o de la pectina final altamente esterificada con una disolucion de
amoniaco 0 amoniaco gaseoso en medio acuoso o alcohdlico. La muestra obtenida se
neutraliza con una disolucion de acido clorhidrico en alcohol. A continuacion se eliminan
los iones de cloro de la muestra, se prensa, se seca y se tritura. Como defectos de este
método se pueden citar la necesidad de aplicar reactivos facimente volatiles que
complican el equipo tecnolégico y empeoran la ecologia de la produccion. También la
introduccion en el proceso de una etapa de depuracion de los iones amonio y cloro, que
ensucian él coagulo de pectina y el aumento de consumo de alcohol en 1 ,5-2,0 veces.
Este proceso tiene ademas limitadas posibilidades de mejorar las capacidades
gelatinizantes y emulsionantes de pectina (F. Bosak i in. "Postep w technologii proclukcji
pektyny wysoko - i niskometylowanej"/Przemy st Fermmentacyjny i Owacowo-Warzywny.-
Polonia.- e-1982.- 6.- p.17-21.).

El siguiente método de fabricacién (patente rusa N° 2235478 C1-10.09.2004.-N° 25) de
concentrado de pectina a partir de pulpa de remolacha fresca, supone la humidificacién
de la pulpa con vapor vivo a una temperatura entre 125-130°C durante 15-20 minutos; la
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hidrdlisis de la pulpa con una disolucién del 2,0-2,5% de peroxido hidrogeno durante 15-
20 minutos; la posterior separacién de la fraccion sdlida. La fraccion sdlida se solubiliza
con agua a un pH 5,5-6,0 a una temperatura 70-75°C. Las fracciones de alto y bajo peso
molecular se purifican mediante ultrafiltraciéon (o mediante diafiltracion). Las fracciones
obtenidas se concentran por evaporacion a vacio para la obtencién de los concentrados
de pectina. Como defectos de este método podemos indicar la imposibilidad de obtener
pectina con propiedades previamente determinadas.

Mediante esta metodologia no es posible conseguir una pectina modificada sin impurezas
(acromatica a 400-700 nm), con un grado de esterificacion deseado, con una temperatura
y velocidad de gelificacion deseadas, con poder gelificante mayor de 150° SAG ni con
alta capacidad emulsionante. Tampoco es posible obtener extractos con alta
concentracion de pectina y baja concentracion (o ausencia) de sustancias secundarias
dentro de la etapa de extraccion. Y por ultimo, es imposible elevar el rendimiento de
fabricacion incluso en la etapa de evaporacion en vacio.

Seria por tanto deseable obtener una pectina comercialmente viable que permitiera evitar
los problemas que presentan los anteriores procesos descritos. Para ello la presente
invencion se centra en la utilizacion de un proceso con empleo de peroxido de hidrégeno
y un adecuado control de las diferentes etapas, que permite ajustar de forma precisa el
grado de esterificacion y las velocidades y tiempos de gelificacion, manteniendo un poder
de gelificacion superior a los 150° SAG. Asimismo, la presente invencién permite la
obtencion de pectina de las mismas caracteristicas sin la utilizacién de alcoholes en la
etapa de purificacion, tal y como se describe a continuacion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencién describe el método de fabricacidon de pectina acromatica
modificada. Ademas la presente invencién describe el proceso de obtencion de una
pectina normalizada con propiedades previamente elegidas. Asi mismo describe el
procedimiento de obtencion de fibras alimentarias.

Ventaja técnica que aporta la invencion

Brevemente, la ventaja técnica que aporta la invencion consiste en el desarrollo de un
proceso en el que la pectina se obtiene combinando el tratamiento de la materia prima
con peroxido de hidrogeno y con una disolucién de acido mineral, uniendo en un solo
proceso quimico la hidrdlisis de la protopectina, la extraccion y la modificacion de la
pectina. Se obtiene sin afiadir ninguna fase adicional de purificacion, con la consiguiente
reduccion del ciclo tecnoldgico global, y también del tiempo.

En la presente invencién se describe la calidad de la pectina acromatica modificada
obtenida, que se empleara a su vez como materia prima para la obtencion de la pectina
estandarizada. Esta pectina es valida para su consumo en la industria de conservas, de
confiteria, lactea, al igual que en la produccion de concentrados alimenticios,
medicamentos, remedios médicos y profilacticos.

La calidad de la pectina depende de las posibles reacciones laterales y de doble
descomposicion que se pueden producir durante su produccion. En la pectina también
pueden producirse reacciones de oxidacion tanto durante el proceso de produccion como
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durante el almacenamiento. La presente invencién evita estos problemas de la
produccion de pectina.

Se puede obtener pectina acromatica mediante otros procesos, pero que presentan un
mayor coste que el planteado en la presente invencion debido a la necesidad de
implementar costosos sistemas de purificacion. El presente invento describe un método
de fabricacion de pectina acromatica mediante la combinacién de un proceso de
quimioabsorcién y tratamiento quimico de la materia prima en condiciones suaves y
medias.

El objetivo técnico del invento es la obtencion de pectina acromatica en el rango del
visible, en las fases sdlida, liquida (disuelta), gelatinosa y emulsionada; y sin absorcion en
el ultravioleta a 250-380 nm, asi como la obtencion de pectina modificada con el grado de
esterificacion deseado regulable de 12-81%; es decir la obtencion de pectina de alta y
baja esterificacion; con un alto poder de gelificacion, es decir de alto peso molecular y
con alta estabilidad en emulsion.

Descripcion del proceso

A'lo largo de la presente invencién se utilizaran los siguientes simbolos para referenciar
las siguientes magnitudes:

- q - relacion de masas

- C - concentracion (°Brix),

- X - dureza del agua (°dF)

- A - conductividad (ps/cm)

- Cp - concentracion de pectina (%)
- W -humedad (%)

- P - presion (bar)

- T - temperatura (°C)

- t - tiempo (min)

- DE - grado de esterificacion (%)

- PM - peso molecular (urna, D, kD)
- n - viscosidad absoluta (cP)

- R - tamanio de particula (mm)

- yv - volumen especiffico (m®/ton).
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La modificacion técnica que se propone para solucionar los problemas planteados
anteriormente consiste en el siguiente proceso:

La materia prima vegetal citrica (0 de otra procedencia), se tritura y se selecciona
quitando aquellas partes pobres en pectina y con capacidad de hinchamiento reducida.
La materia prima seleccionada se desmenuza hasta alcanzar el volumen especifico de
1,44-2,20 m*/ton (en la tabla 3 se ilustra la importancia de ésta etapa), y se humidifica con
agua sin ningun tratamiento previo especial. Una vez humidificada la muestra se lava a
temperatura ambiente con agua con una conductividad de 300-450 ys/cm y con un pH
3,38-5,61 hasta que la dureza de las aguas de reciclaje alcance los 1,0-2,7°dF. En los
siguientes pasos se realizan la quimioabsorcion, la decoloracion, la modificacion de la
protopectina y de los componentes de la pared vegetal, pudiéndose producir o no
simultaneamente la hidrdlisis parcial de la protopectina.

Tabla 3. Resultados del efecto de aglomerar la cascara de citricos hasta un volumen
especifico 1,85-2,40 m®/ton en la productividad de pectina. Humedad de la materia prima
es 8-13%.

" =

.?{) - Concentracion de las 8 g o )
g R membranas pobresde | =8 § | T 2| as
= == pectina y con gagl & g8 | 8d
g, 53 & g ay §8&8l &8 8 25
© £ 8. capacidad de SEER] 8 7 | &8
= g 85 ; : g SQGEE| & % | 8¢
Q ARS8 hinchamiento reducida, 2% g8 = 2 &

5} ST o = g O <)

ol 2 g (v a:
1| 100 2,5-4,5 2 2,08 1,96veces | 30-39
2 100 2,5-6,5 5 2,56 1,90veces | 28-35
3 100 >4,0, hasta7,0 50 3,30 sinconc. | 12-20

Estos pasos se llevan a cabo a temperatura ambiente con una disolucién de perdxido de
hidrogeno (3,0-3,5%; C1) a un pH 3,6 (3,6-6,2; pH1) durante 10-20 min (t1), con una
relacion de fases de 1,5-2,7 (masa de liquido reaccionante/masa de corteza citrica o de
otra materia prima procedente del paso anterior; q1) hasta alcanzar como maximo una
concentracion de pectina soluble de 0,19% (Cp). Posteriormente se ejecutan la hidrdlisis
y modificacién de la pectina al mismo tiempo. La muestra se incuba durante 60-120 (t2)
min a pH entre 2,7-3,5 y a una temperatura de 70-80°C (T2), con una relacién de fases
de 4,0-6,0 (g2), hasta que el porcentaje de pectina soluble modificada llega a 0,8-1,0%
(Cpm), con una masa molecular PM = 45000 - 108000 uma. En este punto la suma total
de sustancias solubles alcanzan los 1,0-1,1°Brix y una viscosidad n = 8-15 cP.

La obtencién de pectina modificada con relacion al grado de esterificacion se regula en
funcion de las variables del proceso f(6pH1, pH2, t1, t2, C1, T2). A continuacién el
extracto se concentra de 5-9 veces, si consideramos la concentracion de pectina soluble,
o de 5,6-13,0 veces si consideramos el volumen de extracto.

En la etapa final de obtencion de la pectina el. procedimiento de la presente invencion,
permite someter el extracto concentrado a dos procesos alternativos:

(1). En el primero se extrae la pectina mediante coagulacion con una mezcla de
alcoholes. Posteriormente se realiza el prensado del coagulo de pectina hasta una
humedad del 70%, se tritura y se seca.
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(2). En este segundo proceso alternativo la pectina se homogeniza mediante la
introducciéon al 20-70% del compuesto usado para la estandarizacion y de un
estabilizante de pH, en la disolucion coloidal concentrada de pectina. Posteriormente se
verifica el secado en lecho hirviente por medio de aire inerte y con un gradiente de
temperatura.

Detalladamente el proceso es el siguiente:

1°.- Seleccién de la materia prima, eliminandose las membranas pobres en pectina y con
capacidad de hinchamiento reducida. La materia prima seleccionada.

2°.- Lavado con agua de baja conductividad (300-450 ps/cm), hasta que la dureza de las
aguas de reciclaje se encuentre entre 1,0-2,7°dF.

3°.- Posteriormente la materia prima se tritura hasta volumen especifico optimo; la
materia prima con una humedad W = 80-87% hasta un volumen especifico de yv = 1,44-
2,20 m®#ton, si la humedad fuera W = 8-13% se trituran hasta un diametro de particula
R = 2,5-4,5 mm, agrupandose en 1,7-2,0 veces hasta un volumen especifico yv = 1,85-
2,40 m®/ton.

4°.- Tratamiento con agua durante t = 10min, utilizando para ello un tornillo sinfin,
alimentando el agua y la corteza o bagazo contracorriente, con una relacion de fases de
g = 1,5-2,0, hasta que: la suma total de sustancias solubles sea C = 0,5-1,6°Brix; la
dureza de las aguas de reciclaje x = 20,1-3,0°dF; la conductividad A = 3540-1260 us/cm;
pH = 3,30-5,23 y la concentracion pectina hidratada Cp = 0,08-0,40%. Los parametros de
los bagazos obtenidos se encuentran entre los rangos siguientes W = 82,1-89,2%,
yv = 0,94-2,22 m®/ton.

5°.- Posteriormente se procede al tratamiento de los bagazos con agua de 300-450 ps/cm
a temperatura ambiente, a un pH = 3,38-5,61 durante t=15-20 min a una relacion
g = 1,5-2,0 hasta que se cumplan los siguientes parametros: C = 0,15-0,40°Brix, x = 1,0-
2,7°dF, A = 353-572 us/cm, Cp = 0-0,17 %. Los parametros de los bagazos obtenidos se
encuentran entre los rangos siguientes W = 86,3-92,0% y yv = 0,99-1,64 m®/ton.

6°.- El tratamiento de los bagazos con peroxido de hidrogeno a una concentracion de
C1 = 3,0-3,5% a dpH1 = 3,66,2, a temperatura ambiente (T1 = 18-30°C) durante t1 =
10-20 min, g1 = 1,5-2,7 hasta pH = 3,83-5,37; Cp = 0-0,19%; C = 0,19-0,79°Brix, A<1025
ps/cm. En esta etapa para:

(@) modificar la pectina las condiciones son: disminucion del pH &pH1m = 3,8
56,20, con un tiempo de tratamiento de t1m = 8-15 min. Para

(b) la_hidrdlisis de la . pectina las condiciones son: disminucion del pH dpH1h =
3,79—4,52, con un tiempo de tratamiento de t1h = 0-12min.

7°.- A continuacion se procede a la separacion de los bagazos con W = 90-92% y yv =
1,0-1,5 m>/ton.

8°.- Se realiza el tratamiento con el acido mineral durante t2 = 60-120 min, pH2 = 2,78-
3,5, T2 = 70-80°C, g2 = 4,0-6,0 hasta la obtencion del extracto con Cpm = 0,8-1,0% en el
medio soluble, C = 1,0-1,1°Brix y la viscosidad n = 8-15 cP.
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9°.- Posteriormente la suspension se enfria desde 35 a 39°C y se lleva a cabo la
separacion de la fibra alimentaria humeda del extracto mediante decantacion vertical
hasta que su concentracion es de 7-9% y mediante centrifugacion horizontal hasta una
concentracion de la suspension menor de 0,02%. Al final obtenemos un extracto de
pectina modificada con Cpm = 0,8-1,0% y un valor de pH = 2,70-3,53, y una fibra
alimentaria con W = 92,7-95,8% y yv = 0,8-1,2 m?®/ton.

10°.-El extracto de pectina modificada obtenido se concentra en el equipo de evaporacion
a vacio a T = 50-55°C hasta Cpm = 4,0-8,0% y la suma total de sustancias solubles C =
4,8-9,0°Brix, con una disminucion del volumen de 5,6-13,0 veces, incrementandose la
concentracion de la pectina modificada 5-9 veces.

11°.- En la etapa final de obtencion de la pectina el procedimiento de la presente
invencion permite someter el extracto concentrado a dos procesos alternativos.

(1) En el primero se purifica la pectina mediante coagulacion con una mezcla de
alcoholes C2H60/C3H80 (etanol/isopropanol, aunque pueden ser otros alcoholes
monohidroxilados), en una proporcién 1/1. Se realiza un lavado con una pequefa
cantidad de alcohol. Posteriormente se realiza el prensado del coagulo de pectina
hasta una humedad del 70%. Se tritura y se seca. Como producto final se obtiene
pectina modificada seca W = 10-12% con un grado esterificacion 12-81% y un
rendimiento del 20-39% en materia seca.

(2) En un segundo proceso alternativo la pectina se homogeniza mediante la
introduccioén en la disolucion coloidal concentrada de pectina (4,0-8,0% de pectina
soluble o 4,8-9,0°Brix) un 20-70% del compuesto usado para la estandarizacion y de
un estabilizante de pH. La disolucion coloidal se seca mediante lecho hirviente por
medio de aire inerte y con un gradiente de temperatura 130-80°C, a una presion P =
0,5-0,9 bar; ajustando las presiones de vapor a P1 = 5,8-10,5 bary P2 = 4,0-5,4 bar.

12°.- Las fibras alimentarias (W = 92-96%) obtenidas del proceso se deshidratan con la
mezcla de alcohol usada anteriormente (70-60%). Esta mezcla parciaimente deshidratada
se filtra, se prensa, se tritura y seca.

La obtencion de pectina modificada hasta un grado de esterificacién dado se regula como
funcién de las variables del procesos (f[dpH1, pH2, t1, t2, C1, T2]).

Caracteristicas de la pectina obtenida

La pectina modificada y acromatica obtenida tiene un color triestimulo L = 49,70-53,00, a
= -(-0,07)-(-0,80), b = (+0,05)-(+0,20), correspondiente a un blanco marfil (el espectro de
absorcion de esta pectina puede apreciarse en la figura 2, acompafiado para su
comparacion con el de una pectina purificada comercial en la figura 3), sin olor, sin
flavonoides, sin sustancias susceptibles de ser oxidadas durante el almacenamiento, sin
absorbancia a 250-380 nm. Con un peso molecular medio de 45-108 KD, con un grado
de esterificacion de 12 a 81%, con un rendimiento del20-39% como materia seca con una
capacidad de gelificacion de 200 hasta 250° SAG, con un contenido de acido
monogalacturdnico superior al 65%. La emulsion es estable cuando se centrifuga desde
4000 a 8000 rpm durante 20 minutos. Asimismo se obtienen pectinas estandarizadas y
homogenizadas con capacidad gelificante de 150° SAG.
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También se obtienen fibras alimentarias de color marfil claro, sin sabor, sin olor, y con
una capacidad de absorcion de 10-12 g/g, a una W = 10-13%.

Ventajas técnicas que se obtienen

A continuacién se enumeran las ventajas técnicas alcanzadas mediante la presente
invencion:

- Reunimos en un solo proceso quimico la hidrolisis de la protopectina, extraccién y la
modificacién de pectina

- Este procedimiento pemite la prevencién de reacciones laterales y reacciones de doble
descomposicion, de destruccion por oxidacion en la molécula de pectina, que se
producen durante el almacenamiento.

-Este procedimiento permite la elevacion de la concentracion de pectina en el extracto (el
grado extraccion) desde 0,4-0,55% hasta 0,8-1,0% con la disminucién simultanea de la
concentracion de impurezas laterales desde 0,4-0,45°Brix hasta 0,1-0,2°Brix.

- Este procedimiento permite el aumento de la regularidad en la estructura de la pectina;
disminucion de la velocidad de despolimerizacion; elevacion de la calidad del producto
después de la concentracién por evaporacién a vacio.

- Este procedimiento permite la concentracion desde Cpm = 0,8-1,0 y C = 1,0-1,1°Brix
hasta 4,0-8,0% y C = 4,8-9,0°Brix, disminuyendo el volumen desde 5,6-13,0 veces; y
elevar la concentracién de la pectina hidratada modificada de 5-9 veces. La pectina
modificada, asi obtenida es acromatica a 400-700 nm, y sin absorbancia a 250-380 nm.

-Se consigue la simplificacién del proceso de extraccion de la pectina modificada, y
también se consigue la reduccién del tiempo de purificacién, decoloracion y de
modificacién de la pectina. Suponiendo en general una reduccion del tiempo del proceso.

- Mediante la presente invencion se consigue una elevacion de la capacidad gelatinizante
desde 150° SAG USA hasta 200-230°, y mas hasta 250° SAG USA.

- Este procedimiento permite la elevacion de la capacidad emulsionante, consiguiendo el
incremento en la estabilidad de la emulsion centrifugacion 20 min a 4000-8000 rpm.

- Este procedimiento permite la elevacién del rendimiento por hora de pectina acromatica
modificada en el 1,7-2,0 veces.

- Este procedimiento permite el incremento del 20-39% en materia seca de la
productividad en la fabricacion de pectina acromatica modificada, siendo acromatica en
las fases sodlida, disuelta, gelatinosa y emulsionada.

- Este procedimiento permite la simplificacion del proceso de fabricacién de pectina
modificada y estandarizada y la obtencion de fibra con propiedades utiles para su uso en
la industria alimentaria.

- Con la utilizacién de este procedimiento no es necesario el refinado del extracto de
pectina por diafiltracién o por adsorcion.
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- Este procedimiento permite la reduccion del consumo de energia eléctrica en la etapa
de secado y ftrituracion de la pectina modificada y estandarizada, y de las fibras
alimentarias.

- Este procedimiento permite la elevacién del peso molecular promedio desde 5000-
40000 D hasta 45000-108000 D.

- Este procedimiento permite la obtencion de pectina modificada con el grado de
esterificacion deseado (desde el12% al 81%).

- Este procedimiento permite la obtencion de pectina estandarizada y modificada con una
- temperatura de gelificacion desde 25°C.

- Este procedimiento tiene un rendimiento final en pectina en polvo acromatica y
modulada en el grado de esterificacion del 86-90%.

- Obtener fibras alimentarias validas para su consumo.

- Debido al tratamiento de la materia prima con peroxido de hidrogeno (3,0-3,5% y pH =
3,6-6,2) se logra reducir la temperatura de tratamiento hasta temperatura ambiente
(menos de 30°C).

- Mediante el tratamiento de la materia prima con perdxido de hidrogeno en combinacion
con el tratamiento &cido en condiciones suaves y medias (pH = 2,78-3,5 y t = 60-120min)
se logra la regulacion del grado de esterificacion de la pectina resultante.

- También se consigue la introduccion del compuesto de estandarizacion y del
estabilizante de pH en la disolucion coloidal del concentrado de pectina modificada.

- Y por ultimo se logra el secado de la disolucion coloidal de concentrado de pectina en
condiciones suaves y medias, en lecho hirviente por medio de aire inerte y con un
gradiente de temperatura de 130-80°C, y con presiones de P = 0,5-0,9 bar; siendo las
presiones de vapor P1 = 5,8-1 0,5 bar y P2 = 4,0-5,4 bar, sin necesidad de utilizar alcohol
en un proceso previo de purificacion.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1.- Esquema del método de preparacion de pectina acromatica, modificada y
estandarizada, y de la fibra alimentaria. Explicacién de los simbolos del esquema:

MP - Materia Prima

TyC - Trituracion, concentracion 1,7-2,0 veces, y,= 1,44-2,40 m®/ton
L - Lavado

H,O - Agua de lavado

H,O - 2 - Agua, A = 300-450 us/cm, temperatura ambiente

E - Evacuacion

10
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L-2- Lavado pH = 3,38-5,61

E-2 - Evacuacion x = 1,0-2,7°dF
Ac - Acido mineral, C = 0,02%
H,0,-H,0,, C = 3,0-3,5%

QA - Quimiabsorcién Decoloracion Modificacion 6pH1 = 3,6—6,2, T, = 18-30°C, t; = 10-20
min, g, = 1,5-2,7

S - Separacion pH = 3,83-5,37, C,< 0,19%

H - Hidrdlisis Modificacién Extraccion t = 60-120 min, pH2 = 2,7-3,5, T2 = 70-80°C, g2 =
4,0-6,0

Ef - Enfriamiento

S-2 - Separacion Cyr, = 0,8-1,0%, C = 1,0-1,1°Brix, n = 8-15 cst

S-3 - Separacion PM = 45-108KD

C-1 - Compuesto 20-70%

Conc - Concentracion 5-9/5,6-13,0 veces Cpm = 4,0-8,0%, C =4 ,8-9,0°Brix

Alc - Alcoholes, C,H;O/CsHsO = 1/1

C,DyP - Coagulacién, deshidratacion y prensado, W < 70%

T - Trituracion

Sc-1 - Secado

Sc-2 - Secado, T = 130-80°C, P = 0,5-0,9 bar, medio de aire inerte

PE - Pectina estandarizada

PM - Pectina modificada

D,P,TyS - Deshidratacion, prensado, trituracién y secado

F - Fibra.

Figura 2.- Espectro UV de la pectina acromatica modificada. Se puede comprobar el
efecto del método de preparacién de pectina acromatica en la calidad final (la muestra no

tiene glucosidos flavonoides, ni sustancias susceptibles de oxidacion durante el
almacenamiento, y tampoco absorbancia a 250-380 nm).

11
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Figura 3.- Espectro UV del acido di-galacturénico (SIGMA-ALDRICH-2005, C1,H15013
285% por HPLC, PM = 370,26). Se muestra para la valoraciéon comparativa de la calidad
de la pectina acromatica.

Modos de realizacion de la invencion

La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes Ejemplos, los
cuales no pretenden ser limitativos de su alcance.

Ejemplo 1: Preparacién de la pectina acromatica modificada (Tabla 1).

100 kg de corteza de citricos, fresca con humedad 85,7%, se trituran hasta un volumen
especfifico de 1,48 m®ton. Se tratan con 175 kg agua (sin depuracion especial) a
temperatura ambiente, t= 10 min (q = 1,75) hasta alcanzar el C = 1,6°Brix; x = 20,1°dF;
A = 2000 ps/cm; pH = 3,45; Cp = 0,09%. Se recuperan 133 kg de las cortezas con una
humedad del 89,2% Y. un volumen especifico de 1,0 m?®/ton.

La corteza decantada se lava a temperatura ambiente con 233 kg de agua, con una
conductividad eléctrica de 350 ys/cmy un pH = 3,70 durante 15 min (q = 1,75) hasta el
C = 0,5°Brix, la dureza de las aguas de reciclaje 2,7°dF, y conductividad de 572 us/cm y
una concentracion de pectina de 0,04%. Se recuperan 132 kg de corteza con una
humedad del 89,2%, y un volumen especifico de 0,99 m®/ton.

El proceso de quimioabsorcion se lleva a cabo a temperatura ambiente con 198 Kg de
peroxido de hidrogeno al 3,0% con un pH1 = 3,86-4,10. Este tratamiento se realiza
durante 15 minutos, con una relacion de fases de 1,5.

Para la modificacion de la pectina se utilizan las siguientes condiciones: pH1m = 4,10 y
t1m = 12 minutos; para la hidrdlisis de la protopectina: pH1h = 3,86 y t1h = 3 minutos. La
modificacién se realiza hasta que se cumplen las siguientes condiciones: pH = 3,84; Cp =
0,02%; C = 0,19°Brix y conductividad del agua < 1025 us/cm. Después se separan las
cortezsas tratadas que resultan con una humedad del 90,0% y un volumen especifico de
1,3 m>/ton.

Posteriormente a la modificacion, las pectinas se extraen mediante hidrdlisis acida con
463 kg de la una disolucién de acido nitrico, durante 60 minutos. De esta forma
obtenemos pectina a pH2 = 2, 78; temperatura de 76 grados; relacion de fases de 4,0 y
un contenido en el medio dispersante de pectina soluble de 0,85% y el C = 0,93°Brix, con
un grado de esterificacion de 74 DE.

La suspension se enfria hasta 35° C. Separamos del extracto la fibra alimentaria humeda
por decantacion forzada hasta que su concentracion sea del 9% en sdlidos
centrifugables, y posteriormente la sometemos a centrifugacion hasta que Ia
concentracion de la suspension residual sea menor de 0,02%.

Se obtienen 402 kg de extracto con una concentracion de pectina soluble modificada de
0,85% a un pH = 2,70, con una viscosidad de 10 cP. Asimismo se obtienen 103 kg de
fibra alimentaria con una humedad del 95,2% y un volumen especifico de 1,1 m®/ton.

Posteriormente se procede a concentrar el extracto por evaporacion al vacio, a
temperatura de entre 50-55°C; hasta que la concentracion de pectina soluble modificada
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sea del 7,0% y la suma total de sustancias solubles de 7,63° Brix. Obtenemos un
volumen de concentrado de 43 m°.

A continuacién se lleva a cabo la coagulacibn con una mezcla de alcoholes
C2H60/C3H80 en una proporciéon 1/1. Después lavamos el coagulo con una pequefia
cantidad de alcohol C2H60. Prensamos el coagulo lavado hasta que la humedad sea del
70%. EIl coagulo obtenido se ftritura y seca al aire y se obtienen 3,4 kg de pectina
modificada en forma de un polvo seco, con humedad del 10%. El rendimiento de
produccion es del 3,4%, a partir de 100 kg de corteza de citricos fresca (con humedad del
85,7%), y 21,6% a partir de la corteza de citricos seca con humedad del 10%.

Se obtiene pectina en polvo con una pureza del 88% de pectina, esta pectina es
acromatica en el rango 400-700nm, con 74% de grado esterificacion. Tiene color blanco,
caracterizado por sus valores triestimulo L = 49,70, a = -0,07, b = +0,05. No tiene olor, sin
restos de glucésidos de flavonoides, sin sustancia oxidables durante el almacenamiento,
sin absorbancia en el rango a 250-380 nm. Con una masa molecular media de 91,2 KD.
Con una capacidad gelatinizante de 230° SAG y con un contenido de acido galacturénico
de mas de 65%. Ademas permite obtener una emulsion estable después de someter a la
misma a centrifugaciéon a 4000-8000 rpm durante 20 minutos. Las caracteristicas del
producto obtenido se ilustran en la tabla 1.

Tabla 1. Parametros y resultados del método de preparaciéon de la pectina acromatica,
modificada.

Parametros variables en los 3 ensayos

Parametros triestimulo
Ensayo DE (%) L a b opH, t2 (min)
1 74 49,7 -0,07 0,05 4,1a3,86 60
2 61 49,7 -0,08 0,05 4,1 a3,86 90
3 43 50,3 -0,10 0,08 4,1 23,80 120
Parametros comunes para los 3 ensayos

Solucidn del peréxido hidrogeno,%, C; 3,0
Temperatura, °C, T; 20
Modificacion, pHim 4,1
Tiempo,min, tiy 12
Hidrolisis, pHp 3,86
Tiempo,min, t;, 3
sz 2,78
Temperatura, °C,T, . 76

Ejemplo 2: Preparacién de pectina acromatica estandarizada (Tabla 2)

A partir de 100 kg de la disolucion coloidal del concentrado de pectina conCp=7%y C =
7,63°Brix, se introducen 5,0 kg de dextrosa para estandarizacion, mezcladas previamente
con 10 kg de agua destilada. Se agitan y calientan a 50°C.
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La disolucion coloidal del concentrado de pectina con la dextrosa se seca en lecho
hirviente por medio de aire inerte con un gradiente de temperatura de 130-80°C, y
presiones de trabajo P = 0,8 bar; P1 = 5,8 bary P2 = 4,0 bar.

Se obtienen de esta manera 14,7 kg de pectina estandarizada y homogeneizada a 150°
SAG y con una humedad del W = 12%. El rendimiento de extraccion es del 5,8%, a partir
de 100 kg de corteza de citricos fresca (con humedad 85,7%), y 40,6% de rendimiento a
partir de corteza de citricos secas. Esta pectina no tiene color en el rango 400-700 nm, ni
tampoco olor. En la tabla 2 se resumen los resultados.

Tabla 2. Resultados del método de preparacion de la pectina acromatica estandarizada.

o 5 ) Introduccion del compuesto | 2

E P g% |5 ” o

£ 5 é g | g y del estabilizante de pH en | 2 o

g | g o | . , 3

2 9 | 8 0O & la disolucion coloidal del | & f—j

8 & | %2 g |; e | g o

2 S8 |8 3 g concentrado de pectina § S o X

S &8 E|Z 35 |5 & | 8 5| 8

g 5 8°15% |& modificada s |5 BT

cE &38| g |9 EREREE:
ol o O k3] 8 g ) -8 °s o 'Mn 3 E 8 8 '8
=l 8l&d2|a8 |2B~% .| |8 |8 |&4§=

S gls S|= % |9 s |~ |B s | § |= 3|2

9 .= S| o -2 Q 9 & O ‘< ) Q

S €8 8138 |8 |5 |¢§ |2 | |2 |3 § 3

o @ o 2 o 0w O [} Q Q = - |l @

2852|828 |% |8 |8 [& |8 |8 8¢

S 35 2|8 8 |2 g | 2 % % 12 |3 A~

= £E3|8 g |3 £ |= |< e | & g

3 5 5= |8 |3 |9 |& | |o |2

Q o = — o ol

3 = = 9 = J T S

< o) 2 2 g ) < P>

= o © ) = p s
1 |100 7,00 7,63 38 0,53 | 424 | 1,96 | 1,96 | 18,3 12 | 505
2 100 7,00 7,63 33 0,71 - 3,18 - 12,5 12 | 346
3 100 7,00 7,63 33 0,71 | 8,17 | 3,18 - 20,8 12 | 575
4 100 7,00 7,63 56 2,65 - - - 11,3 12 |31
5 100 7,00 7,63 56 2,65 | 4,73 - - 16,1 12 | 444

Ejemplo 3: Preparacion de fibras alimentarias

Tomamos 100 kg de la suspension después de la etapa de hidrdlisis de la protopectina,
que incluye la modificacién y extraccion. Se enfria la suspension hasta 35°C. Después se
separan las fibras alimentarias hiumedas del extracto mediante decantacion forzada hasta
gue su concentracion sea del 9%, y mediante centrifugacion hasta que la concentracion
de la suspension residual sea menor de 0,02%.

Se obtienen 94,5 kg de fibras alimentarias, con W = 95,2%, y un volumen especifico de
1,08 m*/ton. Se deshidratan con 350 kg de la mezcla al 70-60% del alcohol usado.
Después se filtran, prensan, trituran, y secan.
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Finalmente se obtienen 5,0 kg de fibras alimentarias de color marfil claro, sin sabor, sin
olor, y con una capacidad de absorcién de 10 g/g, y una humedad de W = 10%. El
rendimiento de produccion es del 5,4% a partir de corteza de citricos fresca con humedad

del 85,7%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencion de pectina de citricos caracterizado por:

Utilizar productos derivados de la industrializacion de citricos (género Citrus).

Concentrar la materia prima entre 1,7 a 2,0 veces por medio de la extraccién de
aquellas membranas pobres en pectina y con capacidad de hinchamiento reducida
hasta el volumen especifico 1,85-2,40 m®/ton de la materia prima.

Lavar la materia prima con agua con una conductividad eléctrica de 300-450 ps/cm
a temperatura ambiente, con un pH = 3,30-5,70, y mas especificamente 3,38-5,61,
hasta que la dureza de las aguas de reciclaje alcance los 1,0-2,7°dF, A = 350-580
Ms/cm.

Realizar la quimioabsorcion, la decoloracion, la modificacion de la protopectina y de
los componentes de la pared vegetal, pudiéndose producir o no simultaneamente la
hidrdlisis parcial de la protopectina, mediante una disoluciéon de perdxido hidrogeno
(3,0-3,5%), con un pH que disminuye hasta 3,6 (dpH1= 3,6<6,2); a una
temperatura de 18-30°C, durante 10-20 min, con una relacién de fases de 1,5-2,7
(masa de liquido/masa de corteza citrica o de otra materia prima procedente del
paso anterior).

Realizar la modificacion de la pectina mediante la disminucién del pH hasta 3,85
(6pH1m = 3,85+6,20), con un tiempo de tratamiento de 8-15 min.

Realizar la hidrélisis disminuyendo el pH de 4,52 a 3,79 (6pH1, con un tiempo de
tratamiento de 0-12 min, a una temperatura de 18-30°C hasta un pH de entre
3,83-5,37 y concentracién de pectina del 0,19%. (Cp)

Realizar la hidrélisis de la protopectina y la modificacién de la pectina al mismo
tiempo, mediante extraccion hidrolitica durante 60-120 min a pH entre 2,7-3,5 (pH2),
temperatura de 70-80°C, con una relacion de fases de 4,0-6,0.

La elevacién de la concentracion de pectina soluble modificada en el extracto (en el
medio soluble) hasta 0,8-1,0% con la disminucion simultanea de la concentracion de
impurezas laterales hasta 0,1-0,2°Brix.

La obtencion de pectina modificada hasta un grado de esterificacion dado regulando
las variables del proceso (f[dpH1, pH2, t1, t2, C1, T2)).

Concentrar el extracto con una disminucion del volumen de 5,6-13,0 veces,
incrementandose la concentracion de la pectina modificada 5-9 veces.

Purificar la pectina mediante coagulacion con una mezcla de alcoholes
monohidroxilicos en una proporcion 1/1.

Homogeneizar la pectina mediante la introduccion al 20-70% del compuesto usado

para la estandarizacién y de un estabilizante de pH, en la disolucion coloidal
concentrada de pectina hasta de la etapa de secado.

16



10

15

20

25

30

35

ES 2537907 Al

* Realizar el secado de la disolucion coloidal concentrada de pectina en lecho hirviente
por medio de aire inerte y con un gradiente de temperatura 130-80°C, a una presion
P = 0,5-0,9 bar; ajustando las presiones de vapor a P1 = 5,8-10,5 bar y P2 = 4,0-5,4
bar.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por utilizar como materia prima
productos derivados de la industrializacién de manzana (género Malus), remolacha
(género Beta), mango (género Mangifera), piha (género Ananas) o maracuya (género
Passiflora).

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el alcohol
monohidroxilicos utilizado es un alcohol de bajo peso molecular.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el alcohol
monohidroxilico de bajo peso molecular es isopropanol, etanol o metanol.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se suprime la etapa de
purificacién con alcoholes, quedando el resto del proceso tal y como se describe en la
reivindicacion 1.

6. Preparacion a base de pectina obtenida mediante el procedimiento descrito en las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por la obtencién de la pectina acromatica a 400-700
nm, con un color triestimulo cuyos valores estan comprendidos entre los siguientes
rangos L = 49,70-53,00, a = (-0,07)-(-0,80), b = (+0,05)-(+0,20), sin absorbancia a 250-
380 nm, con un grado de esterificacion de 12 a 81%, con la un rendimiento de extraccion
entre el 20-39% de la materia prima (en peso seco).

7. Preparacién a base de fibra obtenida mediante el procedimiento descrito en las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por la obtencién de fibra alimentaria valida para su
consumo. de color marfil claro, sin sabor, sin olor, y con una capacidad de absorcion de
10-12 g/g, a una W = 10-13%.

8. Composicion de empleo alimentario, cosmético, faiTmacéutico o industrial, para el ser
humano o los animales, caracterizada por contener una pectina o fibra descritas por las
reivindicaciones 6 y 7, y obtenidas segun el procedimiento descrito por alguna de las
reivindicaciones 1 a 5.
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A: refleja el estado de la técnica

misma categoria de la solicitud

de presentacion de la solicitud

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacion

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones ] para las reivindicaciones n°:
Fecha de realizacion del informe Examinador Péagina
23.04.2015 A. Maquedano Herrero 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201301184

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)

CO7H, C08B

Bases de datos electrénicas consultadas durante la basqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, CA
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201301184

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 23.04.2015

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-7

1-7

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201301184

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2515515 A2 (IGNATYEVA GALINA) 29.10.2014
D02 WO 2013063251 Al (FRITO LAY NORTH AMERICA INC) 02.05.2013
D03 WO 2006094413 Al (OBIPEKTIN AG et al.) 14.09.2006
D04 JP S6176503 A (MITSUBISHI ACETATE CO LTD) 19.04.1986
D05 CN 103254326 A (NANJING MEICHUN BIOLOG TECHNOLOGY CO LTD) 21.08.2013
D06 RU 2321639 C2 (KOLESNIKOV VALERIJ ALEKSANDROV et al.) 27.05.2007
D07 RU 2235478 C1 (N CAUCASUS SUGAR BEET SUGAR RES INST) 10.09.2004

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La solicitud reivindica un procedimiento para obtener una pectina modificada acroméatica en el rango de la luz visible y sin
absorcion en el rango ultravioleta entre 250-380 nm.

El procedimiento parte de subproductos de la industrializacién de citricos y de la fabricacion de azulcar a partir de remolacha.
A grandes rasgos, el material de partida (cortezas, pieles, semillas, etc.) se concentra y se somete a lavado.

Posteriormente, este material se trata con perdxido de hidrégeno para llevar a cabo un proceso de quimioabsorcién,
decoloracién y modificacion de la protopectina y de la pared vegetal.

A continuacién, se somete el producto intermedio a una hidrdélisis acida mediante la adicion de un acido mineral (acido
nitrico). Tras la extraccion del residuo, éste se coagula mediante una mezcla de alcoholes. Finalmente, el producto se tritura
y se seca al aire.

La solicitud reivindica, asimismo, preparaciones y composiciones que puedan incluir el producto obtenido de acuerdo con el
procedimiento anterior.

D01-D07 representan el estado de la técnica anterior. De ellos, se considera a DO1 como el mas cercano. Se refiere a un
procedimiento de obtencion de pectina modificada acromatica a partir de cortezas de citricos. Tras lavado del material de
partida se trata éste con perdxido de hidrogeno. Posteriormente se somete al producto intermedio a hidrélisis con un cido
mineral. Seguidamente se coagula el extracto mediante la adicion de una mezcla de alcoholes. La pectina coagulada se
tritura y se seca.

D02-DO07 reivindican distintos procedimientos para la obtencién de pectina a partir de citricos o de remolacha. Sin embargo,
ninguno de ellos incluye todas y cada una de las etapas que constituyen el procedimiento reivindicado en la solicitud.

Por otro lado, el procedimiento reivindicado en D01 anticipa la novedad del procedimiento de la solicitud al contener todas
las etapas del mismo. Si bien se trata de un documento de patente publicado en fecha posterior a la de presentacién de la
solicitud, se ha tenido en cuenta la definicion de estado de la técnica que aparece en el Art. 6 de la LP: Se entiende
igualmente comprendido en el estado de la técnica el contenido de las solicitudes espafiolas de patentes o modelos de
utilidad, tal como hubieren sido originariamente presentadas, cuya fecha de presentacion sea anterior la fecha de
presentacion de la solicitud cuyo IET se esta realizando y que hubieren sido publicadas en dicha fecha o en otra fecha
posterior.

Por todo ello, se considera que las reivindicaciones 1-7 de la solicitud no cumplen los requisitos de novedad en el sentido
del articulo 6.1 de la Ley 11/1986 ni de actividad inventiva en el sentido del articulo 8.1 de la Ley 11/1986.
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