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APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA FT-IREN LA
IDENTIFICACION DE POLISACARIDOS OBTENIDOS DE
LOS FRUTOS DEL “NISPERO DE LA SIERRA” Y DE LA

“GRANADILLA”

N. Chasquibol S.!

RESUMEN

Se describe la aplicacion de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) para la
determinacion cualitativa del grado de esterificacion metilica (GEM) en muestras de pectinas. EI método fue
empleado para la determinacion cualitativa del nivel de metilacién de las pectinas extraidas de los frutos
del nispero de la sierra (Nespilus sp.) y de la granadilla (Pasiflora ligularis). Todas las muestras empleadas
estuvieron en estado sélido. La determinacion cualitativa del GEM de las muestras fueron confirmadas por
FT-IR y sus espectros fueron comparados con dos pectinas estandares comerciales, empleando dos bandas
caracteristicas de absorbancia fuerte observadas a 1630 y 1745 cm™. Bajo condiciones experimentales
estas bandas son asignadas a las frecuencias de tension de los grupos carbonilos del acido galacturénico
y de su éster metilico, respectivamente.
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FT-IR SPECTROSCOPY FOR IDENTIFICATION OF POLYSACCHARIDES ISOLATED FROM “NiSPERO
DE LA SIERRA” AND “GRANADILLA” FRUITS

ABSTRACT

Fourier transform-infrared (FT-IR) spectroscopy for determination of methyl esterification degree (MED)
of pectins is described. The method was used to cualitative determination of methylation level of pectins
isolated from nispero de la sierra (Nespilus germanica) and granadilla (Pasiflora ligularis) fruits. All the
samples used were in solid state. Qualitative determination of MED of the samples were confirmed from
FT-IR and their spectra were compared against two commercial pectin standards, using two characteristic
bands of strong absorbance observed at 1630 and 1745 cm'. Under present experimental conditions
these bands could be assigned to the stretching frecuencies for the carbonyl groups of galaturonic acid
and its methyl ester, respectively.

Keywords: FT-IR spectroscopy, pectin, degree of esterification.

1. INTRODUCCION

La biodiversidad peruana posee una gran
variedad de frutos nativos, muchos desco-
nocidos y otros en actual investigacion, que
todavia no cuenta con un valor agregado
en la cadena exportadora y no estan siendo
aprovechados comercialmente.

El “nispero de la sierra” (Mespilus germani-
cales un arbol que crece en estado silvestre
en los departamentos de Ayacucho y Junin.
El fruto se caracteriza por tener una cubierta
membranacea amarillo-naranja que envuel-
ve una pulpa dura y dulce, un poco acida
y muy agradable al paladar. La cosecha
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del fruto se realiza en los meses de abril a
setiembre, y entre sus usos se encuentra la
preparacion de dulces y mermeladas.

La granadilla (Pasiflora ligularis)®? es un fruto
importante por sus caracteristicas organo-
Iépticas de sabor y color, por su valor nutri-
tivo, alto contenido de fosforo y de niacina.
Tiene ademas propiedades medicinales, es
un fruto hipoalergénico y laxante. Se puede
consumir de diversas formas, como fruta
fresca, jugos tropicales, cocteles, helados,
yogurt, mermeladas y gelatinas.

En la época pre-inca y la Colonia, tanto en
la alimentacion natural, como en la medicina
popular, la hoja de la granadilla se usaba
para curar la erisipela, la gota, hernia, ca-
lenturas, fiebre amarilla, entre otros.

La pectina es una sustancia natural que se
forma principalmente en la pared primaria y
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en los tejidos mesenquimaticos y parenqui-
maticos de frutos y vegetales, teniendo la
funcién de cemento intercelular®*.,

La pectina es esencialmente un polisacarido
lineal y su composicién varia segun su origen
y las condiciones empleadas en su separa-
cion. Parametros como el peso molecular
o el contenido de subunidades particulares
difieren de molécula a molécula.

La estructura de la pectina es muy dificil de
determinar debido a que la pectina puede
cambiar durante la separacion, almacena-
miento y procesamiento de la materia pri-
mal®. En la actualidad, se dice que la pectina
esta constituida principalmente de unidades
de D-acido galacturénico (GalA)®. Estos
acidos urénicos tienen grupos carboxilos,
algunos de los cuales estan presentes como
ésteres metilicos (Fig. 1)/
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Figura 1. (a) Molécula de pectina y grupos funcionales en la cadena de la pectina, (b) grupo

carboxilo, (c) grupo éster y (d) grupo amida.

Fuente: Sriamornsak, 200271,
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Azucares neutros también estan presentes:
Rhamnosa (Rha), arabinosa, galactosa y
xilosa son componentes minoritarios y se
encuentran en los extremos de la cadena
de la pectinal”® (Fig. 2).

Las pectinas comerciales de alto metoxilo
son obtenidos de céascaras de citricos,
pulpa de manzana y betarragal®%11213], Se
ha reportado también que la cascara de la
naranja contiene apreciables cantidades de
pectina (25% en base seca)!'49,
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Figura 2. Insercién de rhamnosa (Rha) en la cadena del acido galacturénico

(GalA); S = azucares neutrales.

Fuente: Sriamornsak, 200271,

Los geles de pectina son importantes para
crear o modificar la textura de compotas, ja-
leas, salsas, ketchup, mayonesas, confites,
en la industria lactea para la fabricacion de
yogurts frutados y productos lacteos bajos en
grasa; en la industria de bebidas dietéticas
para la preparacion de refrescos debido a
su bajo contenido de carbohidrato, por sus
propiedades estabilizantes y por incrementar
la viscosidad.

La pectina tiene efectos beneficiosos en
la salud!"®, por lo que tiene importantes
aplicaciones en la industria farmacéutica y
cosmética. En preparaciones farmacéuticas
es empleada antidiarreicas, desintoxicantes
y algunas drogas son encapsuladas con una
pelicula de pectina para proteger la mucosa
gastrica y permitir que el componente activo
se libere en la circulacién de la sangre.
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Ademas, la pectina reduce la intolerancia
a la glucosa en diabéticos, baja el nivel
del colesterol sanguineo y de la fraccion
lipoproteica de baja densidad; asi como la
inhibicion potencial del cancer a la prostata
y su metastasis!'”2"l,

En la industria cosmética, la pectina esta
siendo empleada en las formulaciones de
pastas dentales, unguentos, aceites, cre-
mas, desodorantes, en ténicos capilares,
lociones de bafo y shampoo por sus propie-
dades suavizantes y estabilizantes.

Las propiedades gelificantes de las molécu-
las de las pectinas dependen principalmente,
de su tamanfo y del grado de esterificacion
metilica (GEM)®2. Por consiguiente, la de-
terminacion del GEM tiene un valor expe-
rimental importante en la investigacién de



frutos durante la cosecha; asi como en el
area tecnoldgica de alimentos, cosméticos,
farmacos, entre otros.

Entre los métodos que se emplean para de-
terminar el GEM se encuentran los métodos
de titulacion de los grupos carboxilicos libres
antes y después de la hidrolisis basical??,
titulacion con policationes, determinacion
del &cido galacturénico con metanol después
de la saponificacion?®, entre otros.

El GEM de las pectinas puede ser determi-
nado también por HPLC!?! y por espectros-
copia H-NMR?7., La espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FT-IR) es
una técnica instrumental que se emplea
para caracterizar pectinas de acuerdo a su
GEM2#311 debido a la localizacion de bandas
de absorcion originados por modos de vibra-
cion especificos de grupos de atomos en el
acido galacturonico y en el éster metilico,
respectivamente.

Se estima que la producciéon mundial de
pectina es de 35 000 toneladas por afo,
sus principales productores son Dinamarca,
Holanda, Estados Unidos, Canada, México,
Suiza y Alemania.

Nuestro pais, al igual que la gran mayoria
de los paises de Latinoamérica no produce
pectina ni sus derivados, importandose para
cubrir la demanda de la industria alimentaria
y farmacéutica. De esta region sélo México
ha alcanzado apropiarse del mercado mun-
dial, exportando cerca de 5 mil toneladas al
afio con un importe de 45 millones de do-
lares. El precio promedio de pectina dentro
del pais es de $ 11.971%2,

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos y estandares

Todos los reactivos que se emplearon fueron
de grado analitico. Las pectinas estandares
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de limon y manzana fueron comprados de
Sigma Aldrich.

2.2. Muestras de frutos

Los frutos de la “granadilla” y del “nispero de
la sierra” fueron comprados en el mercado
mayorista de frutas en la ciudad de Lima.

2.3. Obtencion de la pectina

Las pectinas de los frutos del mesocarpio
de la “granadilla” y de la pulpa del “nispero
de la sierra” fueron obtenidas por sucesivas
extracciones y purificaciones, segun el pro-
ceso descrito por Chasquibol et al.B’. Las
pectinas obtenidas fueron empleadas para
confirmar el tipo de pectina, mediante espec-
trofotometria FT-IR; asi como para identificar
la posicién y la intensidad de las bandas de
los grupos funcionales mas importantes.

2.4 Espectroscopia FT-IR

Todas las muestras de pectinas asi como los
estandares fueron secados y guardados en
desecadores conteniendo silica gel previo
al analisis FT-IR. Los espectros FT-IR de las
muestras y de los estandares fueron regis-
trados en el modo de transmitancia en un es-
pectrofotémetro FT-IR, Nicolet Modelo 410, y
fueron obtenidos por el método de trasmisioén
(muestra laminada), leida directamentel®3.,

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Composicion quimicay caracteristicas
fisicas de las pectinas

La composicién quimica y caracteristicas
fisicas de las pectinas extraidas del meso-
carpio de la “granadilla” y de la pulpa del
“nispero de la sierra” se indican en la Tabla 1
y 2, respectivamente, y fueron determinados
por Chasquibol, et al.l34,

15



Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 13 N.°© 2, 2010. Péags. 12-21

Tabla 1. Composicion quimica de las pectinas extraidas de la pulpa del “nispero de la sierra” y del

mesocarpio de la “granadilla”.

Frutos
Composicion (%)
Mesocarpio de la “granadilla” | Pulpa del “nispero de la sierra”
Humedad 17,50 17,80
Cenizas 4,95 3,47
Metoxilos 14,40 14,55
Acido anhidro galacturénico (AAG) 85,99 87,93
Grado de metoxilacion 88,24 89,15
Grado de esterificacion 88,79 86,24
Sodio * 0,40
Potasio * 1,83
Calcio * 0,94

*Por identificarse
Elaboracion propia

Tabla 2. Caracteristicas fisicas de las pectinas extraidas de la pulpa del “nispero de la sierra” y del

mesocarpio de la “granadilla”.

Frutos
Caracteristicas fisicas
Mesocarpio de la “granadilla” | Pulpa del “nispero de la sierra”
Grado de gelificacion 260 200
Viscosidad relativa 1,85 1,49
Viscosidad intrinseca 6,5 4,25
Peso molecular 16366,96 10183,5

Elaboracion propia

3.2. Espectroscopia FT-IR

Los espectros FT-IR de las pectinas obte-
nidas por el proceso de extraccion con HCI
del mesocarpio de la “granadilla” y de la
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pulpa del “nispero de la sierra” se indican
en las Figuras 1y 2. En las Figuras 3 y 4,
se registran también los espectros de las
pectinas comerciales estandares de limon
y de manzana.
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Figura 1. Espectro FT-IR de la pectina del mesocarpo de la “granadilla”.
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Figura 2. Espectro FT- IR de la pectina de la pulpa del “nispero de la sierra”.
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Los espectros FT-IR de las muestras de
pectinas (Figs. 1y 2) y de los estandares
(Figs. 3 y 4); indican que la banda ancha de
absorcion comun cercano a 3400 cm™ fue
debido a las vibraciones de tension del O-H;
lo cual confirma que existen muchos grupos
OH en la molécula de las pectinas.

Las bandas de particular importancia son
aquellas que presentan un par de bandas
caracteristicas de intensidad fuerte entre
1630 y 1745 cm™, las cuales indican la ab-
sorbancia fuerte de grupos carboxilos libres
y esterificados. Estas bandas son Utiles para
determinar el grado de esterificacion metilica
(GEM); asi como también para la identifica-
cion de pectinas de “alto” o “bajo” metoxilo®el.

Los espectros FT-IR de las muestras de
pectinas (Figs. 1y 2) y de los estandares
(Figs. 3 y 4), presentan caracteristicas si-
milares; ya que mostraron el par de bandas
caracteristicas. La primera banda presen-

ta vibraciones de intensidad fuerte entre
1740-1749 cm™ y que fueron atribuidos a
las bandas de vibracién de tension de los
grupos carbonilicos (C=0) presentes en los
grupos COOH y en los grupos COOCH, de
la pectina. La segunda banda caracteristica
de vibracion de tensién simétrica del grupo
COO~y de intensidad fuerte aparecio entre
1626-1648 cm™', respectivamentel3®49,

La comparacion cualitativa de las longitudes
de onda de estas dos bandas caracteristicas,
que se incrementaron con el aumento en el
grado de esterificacion, en contraste con la
disminucién en la intensidad de las bandas
de tension del ion carboxilo libre!®536:38],
confirmaron el alto grado de esterificacion
metilica (GEM) y la presencia de pectinas
de “alto metoxilo” en el mesocarpio de la
“granadilla” y en la pulpa del “nispero de
la sierra”, respectivamente, confirmando el
analisis derivado de los resultados mostra-
dos en las Tablas 1y 2, respectivamentel®”,
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Figura 3. Espectro FT-IR de la pectina estandar de “manzana”.

Los picos entre 1370-1443 cm™ y 1327-
11365 cm™ corresponden a la banda de
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Figura 4. Espectro FT-IR de la pectina estandar de “limon”.

Los picos entre 1235 y 1238 cm™ corres-
ponden a la banda de vibracion de tension
asimétrica del C—O—C, e indica la abun-
dancia de los grupos metoxilos (—O—CH.).
El pico fuerte entre 1021 y 1037 cm™' indica
la banda de vibracién de tensién del grupo
simétrico C—O—C, lo cual confirma también
el alto grado de esterificacion (GEM) y la
presencia de pectinas de “alto metoxilo” en
las pectinas estudiadas.

4. CONCLUSIONES

Los espectros FT-IR del mesocarpio de la
“granadilla” y de la pulpa del “nispero de
la sierra” presentan similares patrones de
absorcion que las pectinas estandares co-
merciales, confirmando que los polisacaridos
extraidos de ambos frutos son pectinas con
alto grado de esterificacion metilica (GEM)
y de “alto metoxilo”.

Las pectinas del mesocarpio de la “grana-
dilla” y de la pulpa del “nispero de la sierra”
tienen un gran potencial comercial como
hidrocoloide en la industria de alimentos y
el proceso de extraccién es un proceso facil
para ser aplicada a escala industrial

El presente articulo reporta las propiedades
quimicas y fisicas de estos dos nuevos mate-
riales con muchas aplicaciones, aumentando
la cadena de valor en la creacion de nuevos
productos para el mercado interno y para la
agroexportacion.
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