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I.- RESUMEN

La presente investigacion analiza el comportamiento de la melaza
almacenada midiendo los cambios fisicoquimicos que sufre por el tiempo de
estar almacenada.

La descomposicién de la melaza se evaliia midiendo la concentracion de
sacarosa, glucosa, fructosa, grados Brix, y lectura Polarimetrica.

El an4lisis se realiza utilizando cuatro equipos y métodos distintos los cuales
miden glucosa, sacarosa, fructosa, y grados Brix, cada uno de los equipos
mide uno o dos de los pardmetros mencionados, algunos de estos equipos
como el cromatografro es muy exacto y nos da la concentracion exacta de
los componentes como sacarosa fructosa y glucosa.

Se utilizan para este analisis cuatro distintos equipos, dentro de los cuales
estan: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion, Espectrofotometria
Infrarroja Cercana, Refractometria, Polarimetria y Método Volumétrico.

La Cromatografia liquida de Alta Resolucién es el equipo que separa y
cuantifica los componentes de la melaza. El analisis es realizado por medio
de un intercambio catidnico, segiin sea el equilibrio entre dos fases que

compiten por las moléculas de la muestra, de acuerdo a su estructura y grado

polar.




Con este principio el Cromatografo Liquido de Alta es capaz de separar cada
tipo de azucar en forma individual y cuantificarlo.

La Espectrofotometria Infrarroja Cercana se basa en la adsorcion de
las moléculas en la region del infrarrojo cercano electromagnético el cual
comprende los 700 y 2500 nm. Con este equipo se mide la sacarosa, glusosa,
fructosa.

El Refractometro mide el indice de refraccién de una solucién de sacarosa,
el cual indica el contenido de sacarosa presente en solucion. El refractometro
mide los grados Brix de una solucion.

En el Polarimétro se aprovecha la propiedad de las soluciones de sacarosa de
rotar el plano de luz polarizada. Con el polarimetro se mide el porcentaje de
sacarosa en una solucion.

Volumetria en este método se realiza por titulacion de la muestra y
determina la cantidad total de azucares reductores.

Los resultados obtenidos fueron los esperados debido a que se
esperaba variacion en el porcentaje de Sacarosa, Brix, Glucosa y fructosa.
El tiempo de almacenamiento de la melaza no debe de exceder de 150 dias,
debido a que se incrementa la velocidad de deterioro.

Los azucares reductores como glucosa y fructosa aumentan al disminuir la

sacarosa de la melaza.



I1.- INTRODUCCION
La miel final o melaza es el subproducto de la cristalizacion de la
sacarosa azucar de mesa.
La melaza esta constituida por, sacarosa, glucosa, fructosa y materias
orgénicas acumuladas.
, Debido al almacenamiento, la melaza presenta cambios en sus
caracteristicas fisicoquimicas, con frecuencia se observa que durante el
almacenamiento se originan rebalses en los tanques, esto se caracteriza por
la formacion de espuma, la posible causa de este fenomeno ha sido atribuida
a una descomposicién autocatalitica, de los aminoacidos, liberando
Nitrégeno mas calor.
Debido a los multiples usos que se¢ le da a la melaza, especialmente
como materia prima para la produccion del alcohol etilico y como
componente de raciones animales. Es importante establecer el tiempo

durante el cual la miel final puede ser almacenada, sin que ésta sufra

cambios considerables en su composicién.
Es por ello que se analizaron los azicares reductores (glucosa y
fructosa) ya que un aumento o disminucion de éstos puede indicar actividad

microbiana e indica si se puede obtener mayor o menor grado alcohdlico en

la fermentacion anaerobia.




La fermentacion mas conocida de todas es la conversion de glucosa en
etanol, especialmente por levaduras. Todo esto gira en torno del método
particular usado por las levaduras para eliminar los transferidos desde el
gliceraldehido 3-fosfato hasta NAD. Estas levaduras elaboran piruvato a
partir de glucosa por la ruta Embdem-Meyerhof, pero en lugar de reducir el
piruvato directamente, descarboxilan primero el piruvato para formar

acetaldehido.




IIl.- ANTECEDENTES

La miel final o melaza constituye el residuo o producto final del
proceso de fabricacion de azicar de mesa, este subprodﬁcto es obtenido en
las centrifugas, al separar los cristales de azicar de la mesa cocida final. La
miel final estd constituida principalmente por azicares, sélidos y materias
organicas, acumuladas como consecuencia de la cristalizacion de la sacarosa
(véase Anexo 1).

De la melaza ya no se puede recuperar en forma econémica mas
sacarosa, por lo que se retira del ingenio como subproducto (1).

La melaza tiene una composicion variable, la composicion de la
melaza varia segin la variedad y madurez de la cafia, las condiciones
climatologicas y agricola, la eficiencia de la molienda, la naturaleza del
proceso utilizado para su clarificacion y otros factores.

Los cambios ocasionados por la accion de la cal u otros alcalis
calientes sobre los azicares reductores, especialmente la fructosa, son la
fuente principal de los nuevos compuestos que se forman en la melaza.

Las cafias inmaduras tales como las que se encuentran en paises
subtropicales suelen rendir melazas con menos sacarosa y mas azucares

reductores que las cafias plenamente desarrolladas en los tropicos.



CONSTITUYENTES PRINCIPALES DE LA MIEL FINAL

A.- Azucares:
Los azucares principales de la melaza son la sacarosa, glucosa y
fructosa, de los cuales los dos 1ltimos componen la mayor parte de los

azucares reductores.

B.- Cenizas:

El contenido de sales minerales o cenizas ha aumentado con la
molienda mas eficiente y la mayor cantidad de agua de imbibicién, también
debido a ciertas variedades de cafia y a las mejoras en los métodos de
agotamiento de melaza. Es muy frecuente encontrar melazas con 12 6 15 %

de cenizas.

C.- No Azucares Organicos:

Compuestos nitrogenados. El nitrégeno total que contienen las
melazas llega desde 0.4 hasta 15 %. La proteina digerible puede ser la mitad
o menos de cruda y este punto es importante en la melaza que se usa para la

alimentacion.



D.- Productos Oscurecedores:

Cuando los aziicares reductores (glucosa y fructosa), se someten al
calor en medio alcalino, como ocurre en la defecacién (proceso de
clarificacion con cal y calor), y la calefaccion subsiguiente que es parte del
proceso, ocurren varias reacciones. Una de las més importantes es la de los

. aminoacidos, con estos azucares o sus productos de deshidratacion, ésta se
llama la reacciéon de Maillard o reaccion oscurecedora y su resultado es la
formacion de productos de color oscuro tales como la melanoidinas, cuya

naturaleza quimica se desconoce.

E.- Sustancias Reductoras No Fermentables:
La reaccién entre los aminoacidos y azucares reductores o sus
compuestos, s en parte responsable del residuo no fermentable, que se ha

encontrado contiene un promedio del 68 % del nitrégeno combinado en la

miel original.

Lea y Latif{1) analizaron la literatura ¢ informaron sobre la estrecha
correlacidn que existe entre los valores del nitrégeno y las sustancias
reductoras no fermentables de las mieles; asi mismo, que el nitrogeno

determinado por el método Kjeldahl en el jugo clarificado se presenta como

agregado que es capaz de reaccionar con los azicares reductores y




experimentar la reaccién de Maillard; por ultimo, que gran parte del

nitrégeno presente en las mieles finales se halla en forma de productos de

condensacién nitrogenados.

F.-Vitaminas:

Las vitaminas estables al calor y a los 4lcalis se hallan concentradas
en las melazas; pero el mioinositol satisface los requerimientos dietéticos
minimos, (1) Biotina, Niacina, Acido Pantoténico y Riboflavina pueden
estar presentes en cantidades significativas, y varias otras vitaminas en

menores cantidades.

G.- Estudio sobre los Materiales Colorantes:

El-Maghraby y Hassan(2) utilizaron diferentes  técnicas
cromatograficas y mediciones espectrales, con el fin de investigar la
naturaleza de las materias colorantes presentes en las mieles de cafia. En este
estudio confirma que el color se debe a la formacion de la melanoidina se
efectiia mediante la reaccion carbonilamina entre los azicares reductores y
los aminoéacidos. Los aminoéacidos de la miel son glicina, acido Aspartico,

acido glutamico, alanina, serina, metionina, lisina y leucina. Los compuestos
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que se separan de la melanoidina son glucosa-acido aspartico, glucosa-

serina, glucosa-lisina y leucina.

H.- Viscosidad:
Es la resistencia que presenta un material a fluir. El tipo de fluido que

presenta la melaza es no newtoniano.

Efecto de la viscosidad sobre el bombeo:

La friccién en una tuberia aumenta en proporcion con la viscosidad,
por lo tanto es preciso conocer la viscosidad de la miel a la minima
temperatura a la que va a ser bombeada. Otro punto de importancia es que la
friccion de la tuberia en la linea de succidn mas la altura de aspiracion

estatica no debe aproximarse a la presion atmosférica.

Almacenamiento de la Mieles

Los tanques para el almacenamiento de las mieles deben tener un
amplio margen de seguridad estructural. Existen razones fundadas para creer
que la mayoria de las ¢ Explosiones” de los tanques de miel en realidad

fueron derrumbamientos causados por una estructura defectuosa desde la




seccién del tanque o debilitamiento de las planchas debido a la accion
corrosiva de los acidos presentes en las mieles.

Es necesario proveer al tanque de una adecuada conexion a tierra para
impedir dafios por descarga eléctrica, y adecuada ventilacién para permitir el
escape de los gases, producidos por la descomposicion, que se acumulen
sobre las mieles. Puesto que la miel tiene una densidad relativa de casi 1.59.
Los tanques construidos para aimacenar agua nunca deben llenarse a mas de
dos tercios de la altura del tanque cuando se utilicen para mieles. Para evitar
la formacién de espuma puede utilizarse un atiespumante, se puede inyectar

aire, ademas no debe llenarse completamente el tanque de almacenamiento.

Fermentacién Espumosa:

Browne realizo(1) una amplia investigacion sobre los cambios de las
mieles durante su almacenamiento, misma que demostré pérdida de
sacarosa, aumento de azficares totales, aumento de no-azlicares organicos,
pérdida de solidos totales y un gran aumento de color.

La descomposicion no es biologica ya que las muestras no presentaron
levaduras, ni mohos, bacterias u otros organismos. El deterioro parece ser
causado por la fermentacién espumosa(l), la que no es resultado de la

actividad de los microorganismos sino un cambio quimico espontaneo. Se



demostrd que tenia lugar en dichas mieles la formacion de 4cidos volatiles,
en gran parte acido acético, pero también algo de férmico.

La descomposicién continua de las mieles almacenadas se atribuye
principalmente a la reaccion entre los aminoacidos y los azicares reductores
del jugo de cafia los que tienen una funcién importanté en la
descomposicion.

Honig(3) informé que en el almacenamiento de micles en Java la
pérdida de azucares fermentables a una temperatura entre 30 y 35 °C (86-95
F) fue de 2 a 3 % al afio. Un aumento de 10 °C (18 F) cuadruplica la
descomposicién; por consiguiente no se permite calentar la miel después de
que ésta abandona las centrifugas.

Browne afiade(3) que una descomposicion més rapida puede tener
lugar en tanques de mieles, particularmente si estin sometidos a un
calentamiento superior a los 40 °C (104 F) después de salir de las
centrifugas. Asi mismo, es posible que tenga lugar una notable evolucion del
gas (CO2), causando “ hinchazon” e interfiriendo con la medicién del
tanque. Se recomienda, para tener margen de seguridad que la miel se enfrie

a la temperatura ambiente antes del almacenamiento.




Condiciones Generales Sobre el Agotamiento de la Melaza:

Una porcidn importante de la sacarosa presente en el jugo, cerca del
50 % de la sacarosa total perdida en el proceso, se pierde en la melaza.
Estas, mas que un producto, son un subproducto con gran importancia en el
balance de costos del ingenio.

En términos econémicos cada punto de incremento en la pureza de la
melaza, puede representar al Ingenio una disminucion de ingresos
considerable equivalente a siete quetzales por cada tonelada de cafia molida.
Un Ingenio debe producir mieles agotadas para contribuir a la maximizacion
de los ingresos.

En general se puede decir que la cantidad de sacarosa perdida en la
melaza estd con relacion a la cantidad de componentes de no-sacarosa

presente en este material.

Factores que deben tomarse en cuenta para el agotamiento de la Melaza:
La cantidad de melaza producida en una fébrica de azucar es funcién
de la cantidad de no-sacarosa separada en el residuo producido. Esto es

fundamentalmente importante en el caso de la cosecha mecanizada.




Los productos de la descomposicion de los aziicares reductores con la

cal, al contrario de los reductores mismos, incrementan indirectamente la
pureza de la melaza.

La masa cocida C debe llevarse bajo condiciones uniformes y
controladas para obtener las maximas caida de pureza en el tacho.

La masa cocida debe enfriarse en los cristalizadores tan rapido como
sea posible para obtener un grado de sobresaturacion suficiente para
mantener la tasa de cristalizacién sin peligro de formar nucleos de cristales
nuevos (reproduccion).

La masa, enfriada y mantenida a temperatura minima
(aproximadamente 35 °C), podria calentarse uniformemente a temperatura

de saturacién (aprox. 50 °C) antes de entrar a las centrifugas.

Factores que afectan el agotamiento de las mieles:

El enfriamiento en los cristalizadores, factor importante para un buen
agotamiento, estd limitado por la viscosidad. Igual ocurre para la
centrifugacion.

La viscosidad varia extensamente con la naturaleza de los

constituyentes de no-sacarosa.
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Los resultados Optimos de la sacarosa se obtienen ajustando las
variables principales temperatura y contenido de so6lidos, para alcanzar los
rangos de viscosidad.

En la practica la viscosidad se controla por la temperatura y por su

contenido de impurezas.

Utilizacion de la Mieles:

Los aspectos economicos de la utilizacion de las mieles estan
relacionados con su precio en el mercado, mismos que fluctuan de tiempo en
tiempo. Muy probablemente la fabrica més diversificada de azlcar de cafia
del mundo sea Jiangmen Factory en la provincia de Guangdongm China,
donde, ademas de utilizar otros productos secundarios, la fabrica hace
también pleno uso de las mieles para producir levadura y Etanol en
fermentacion. Luego se recupera el gas de los fermentadores para producir
CO2 liquido y hielo seco. Ademas se derivan algunos productos de uso
nutricional por ejemplo; acido Ribonucleico, nucleétidos, trifosfatos de
adenosina, fosfato de citidina y coenzima A, todos con una pureza alta.

La barrera principal que tiene una mayor utilizacién de este producto

en la alimentacién animal es de naturaleza politico econémica. Simplemente

la miel es un producto exportable el cual tiene una gran demanda en los
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paises desarrollados. Por lo tanto para poder conformarse como materia

prima para la nutricion animal, la melaza debe Jjugar un papel que permita

proporcionar un alto valor agregado al alimento elaborado.




IV. JUSTIFICACION

La principal justificacién que se plantea para el anélisis de la melaza
es que debe llenar ciertos parametros y caracteristicas fisicoquimicas para la
que la misma sea aceptada como materia prima de buena calidad, debido a
que tiene muchas aplicaciones, y por sus distintos usos, ésta se almacena, es
por ello que se investigard el tiempo optimo en el cual puede permanecer
almacenada sin que con ello se alteren sus caracteristicas fisicoquimicas.

La melaza tiene diversidad de usos, en la actualidad es utilizada para
la obtencion de alcohol etilico por fermentacion, de este proceso se recupera
el gas de los fermentadores el cual es el COz2 liquido y hielo seco.

Ademais en otros lugares se obtiene productos de uso nutricional, por
ejemplo; Acido ribonucleico, Nucledtidos, trifosfato de Adenosina, Fosfato
de Citidina y Coenzima A, todos con pureza alta.

Los parametros a evaluar son los siguientes: Brix, Sacarosa, Glucosa y
Fructosa, estos se determinan con respecto al tiempo que permanece
almacenada la melaza, por medio de estos parametros se medira el deterioro
que sufre y se obtendra el porcentaje de pérdidas con base a estas

caracteristicas fisicoquimicas.
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V.- OBJETIVOS:

A.- GENERAL
1.- Determinar los cambios fisicoquimicos que sufre la melaza por el tiempo

que permanece almacenada.

B.- ESPECIFICOS
1.- Obtener el tiempo Optimo de almacenamiento de la melaza.

2.- Establecer, ¢l porcentaje de deterioro que sufre la melaza almacenada.
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VI.- HIPOTESIS

El tiempo que permanece almacenada la melaza o miel final es un factor que

influye en las propiedades fisicoquimicas como; sacarosa, glucosa fructosa,

grados Brix y lectura de Polarizacion.




VIL- MATERIALES Y METODOS

A.- UNIVERSO DE TRABAJO:

Miel final o0 melaza en tanques de almacenamiento

B.- MEDIOS

1.- Humanos:
Autor: Nidia Lizdett Ramirez Villagran
Asesor: Dr. Carlos Enrique Acevedo

Colaboradores: Personal Técnico y Profesional Cengicafia.

2.- INSTITUCIONALES:

Biblioteca y Laboratorio de Anélisis Quimico de Cengicafia
C.- MATERIALES:

1.- EQUIPO
Refractdémetro Automatico ATR-S
Saccharomat Schmith & Haensch

Cromatografo Liquido (HPLC)

-19-
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Espectrofotometria Infrarroja Cercana (NIRS)
Embudos de Vidrio

Papel Filtro

Goteros

Balones aforados

Columnas de Separacion

2.- REACTIVOS:
Subacetato de Plomo
Hidréxido de Sodio
Sulfato de Cobre Pentahidratado
Tartrato de Sodio y Potasio Tetrahidratado
Estandares de Sacarosa
Estandares de Glucosa
Estandares de Fructosa
Fosfato Acido de Sodio

Oxalato de Potasio

Acido Acético
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D.- METODOLOGIA:

1.- Disefio Experimental.

1.1- Muestreo: Muestreo completamente de manera sistematica, se toman
tres muestras del tanque de la parte de abajo y tres muestras del tanque de la
parte de arriba.

1.2.- Se toman muestras a cada 15 dias durante un tiempo de 6 meses. Y
cada muestra se analiza por duplicado.

1.3.- El nimero de muestras es de 12 por mes.

1.4.- Sé grafica las variables con respecto del tiempo ( Brix, Pol, Sacarosa,

Fructosa).

F.- METODOS DE ANALISIS

1.- Determinacion del Brix con Refractometro en melaza.
Equipo:
Beaker de 1000 mi acero inoxidable
Refractometro
Balanza con precision de 0.1g

Agitador Mecanico

Beaker de 250 ml
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Procedimiento:

a.- En el Beaker de 1000 ml, pesar cantidades iguales de melaza y agua
destilada a temperatura ambiente, se pesan 400g.

b.- Agitar con el agitador mecanico hasta diluir completamente la solucion.

c.- Esperar unos minutos hasta que sé redisuelva la espuma formada.

d.- Colocar en la unidad optica del refractometro la cantidad de muestra

necesaria para tomar la lectura.

~ e.- Leer el brix indicado en el refractometro.

Calculos:

Brix = Lectura refractometrica * 2

2.- Determinacion de Brix con el Espectrofotémetro Infrarrojo Cercano
(NIRS).

Equipo:

Beaker de 1000 ml acero inoxidable

Espectrofototometro Infrarrojo Cercano (NIRS) modelo 6500

Balanza con precision de 0.1g

Agitador mecanico

Beaker de 250 ml
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Procedimiento:

a.- En el beaker de 1000 ml, pesar 200g de melaza y agregarle 400g de agua
destilada a temperatura ambiente.

b.- Agitar con el agitador mecanico hasta diluir completamente la solucién.

c.- Esperar unos minutos hasta que sé redisuelva la espuma formada.

d.- Colocar en la unidad 6ptica de Espectrofotémetro la cantidad de
muestra necesaria para tomar la lectura.

e.- Leer el Brix indicado en el Espectrofotometro.

Calculos:

Brix = Lectura Espectrofotometrica * 4

3.-Determinacion de Sacarosa en Melaza
Equipo:
Sachharomato marca SCHMIDT + HAENSCH
Tubo de Polarizar 200 mm.
Balon aforado de boca ancha de 200 ml (Kolhrauch)
Capsula de acero inoxidable

Beaker de 250 ml
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Papel filtro (recomendable grado 226)

Beaker de 1000 ml

Reactivos:
Subacetato de Plomo
Acido Acético

Procedimiento:

a.- En el beaker de 1000 ml pesar cantidades iguales de masa(pesar 400g)
agua destilada a temperatura ambiente. Agitar hasta diluir completamente
la solucion. Esperar unos minutos hasta que s¢ redisuelva la espuma
formada.

b.- Pesar en una capsula de acero inoxidable 26g de dilucién hecha y
agregarlos a un balon de 200 ml. Lavar la capsula con agua destilada
y agregar los lavados al balon.

c.- Agregar subacetato de plomo (15ml) para clarificar, aforar, cerrar con
un tapén de hule y agitar vigorosamente,

d.- Filtrar utilizando los primeros 25 ml para lavar el beaker recolector y
descartarlos.

e.- Medir 50 ml en un balén aforado de 50-55ml y agregarles 5 ml de

acido Acético al 10 % v/v y homogenizar.




-25-

f.- Lavar el tubo de polarizar con la muestra filtrada.
g.- Llenar el tubo con el resto del filtrado, colocarlo en el polarimetro y
efectuar la lectura.
Calculos:
Pol = Lectura * 4.4
Pureza = Sacarosa Aparente (Pol)/Brix * 100

4.- Determinacion de Sacarosa por Espectrofotometria Infrarroja Cercana

(NIRS)

Equipo:
Espectrofotometro Infrarrojo Cercano (NIRS) modeja 6500
Beaker de 250 ml
Beaker de 1000 ml de acero inoxidable
Balanza con precision de 0.1g
Procedimiento:
a.- Pesar 200 g de melaza y agregarle 400g de agua destilada.
b.- Disolver con el agitador mecénico, hasta diluir completamente.
c.- Esperar hasta que sé redisuelva la espuma formada.
d.- Colocar la dilucién en la unidad optica del Espectrofotometro y

leer en el Espectrofotometro.

a.- Se realiza una dilucion al 25 % vy se determina el Brix por €l

Refractometro Electronico.

b.- Se toma una parte de la muestra y se diluye 2.0000g en 500 ml




de agua destilada-desionizada.

c.- Se calibra el HPLC con 3 patrones de sacarosa, glucosa y fructosa
medidos en partes por millon (ppm).

d.- Se inyectan 20 ul de las muestras en el cromatografo y se determina sus
contenidos de cada azucar.

e.- Se calcula la pureza de la miel final segun correcciones de Tate & Lyle:

Calculos:
Solidos Totales = 100 / ( 101.3/Brix refrac. + 0.00932/Sacarosa)

Pureza = Sacarosa HPLC/ Sélidos Totales

6.- Determinacion de Azilcares Reductores(glucosa y fructosa) en melaza
por el método volumétrico de Lane-Eynon.

Equipo:

Bureta de 25 ml

Erlenmeyer de 250 ml

Estufa de con agitacion magnética

Beaker de 250 ml

Baldén de 200 ml

-27-
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Reactivos:

Oxalato de Potasio

Sulfato de Cobre

Hidrdxido de Sodio

Tartrato de Sodio y Potasio

Procedimiento:

a.- Pesar 5g de Melaza, agregarlos en un balon de 200 ml, agregarle 0.5g de
Oxalato de Potasio y aforar el balon hasta la marca.

b.-En un erlenmeyer se agregan 5 ml de la solucién de Fehling A y 5 ml de
la solucion de (1) y se espera que empiece a ebullir.

c.- Se agrega 3 gotas de azul de metileno y se empieza a agregar solucién
hasta observar un cambio en la coloracién de azul a un color ladrillo.

d.- Se relaciona la cantidad gastada de ml con la cantidad de sacarosa

presente y se calcula el porcentaje total de azucares reductores.
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VIIL.- RESULTADOS
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VII.-GRAFICA No 1

Comportamiento de la sacarosa en la melaza durante su almacenamiento
Evaluado por el método de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion.

% DE SACAROSA

DETERMINACION DE SACAROSA EN MELAZA POR EL METODO DE
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION
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VIL-GRAFICA No 2

Comportamiento de la sacarosa en la melaza durante un tiempo del almacenamiento
Evaluado por el método de Espectrofotometria Infrarrojo Cercano (NIRS)

DETERMINACION DE SACAROSA EN MELAZA POR EL METODO
ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA CERCANA (NIRS)
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VIL.- GRAFICA No 3

Comportamiento del Pol en la melaza durante su aimacenamiento
Evaluado por el método Polarimetrico
La Pol es abreviatura de la lectura polarimétrica y se expresa en ° Z.

DETERMINACION DE POL EN MELAZA POR EL METODO
POLARIMETRICO
40 -
a5
30 R
~N 25
R
o 15 |
10 -
0 ‘ e — ; ; ; . ; . .
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
TIEMPO EN DIAS

- _ [Tiempo/dias| Promedio
0 3599
. 15 35.40
30 3114
45 30.41
60 30.35
75 30.00 \
90 29.95
105 29.93
120 28.16
135 27.83 |
150 26.17
165 25.87
180 24.01




-33.

VIL.-GRAFICA No 4

Comportamiento de la Pol en la melaza durante su almacenamiento
Evaluado por el método Espectrofotometria Infrarroja Cercana (NIRS)

DETERMINACION DE POL EN MELAZA POR EL METODO
ESPECTROMETRIA INFRARROJA CERCANA (NIRS)
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VII.- GRAFICA No 5

Comportamiento del Brix de la melaza durante su almacenamiento

Evaluado por el método Refractométrico

GRADOS BRIX

DETERMINACION DE BRIX EN MELAZA POR EL METODO
REFRACTOMETRICO
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VII.- GRAFICA No 6

Comportamiento del Brix en la melaza durante su almacenamiento
Evaluado por el método de Espectrofotometria Infrarroja Cercana (NIRS)

GRADOS BRIX

DETERMINACION DE BRIX EN MELAZA POR EL METODO
ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA CERCANA (NIRS)
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VIL- GRAFICA No 7

Comportamiento de los Azicares Reductores en la melaza durante su almacenamiento
Evaluado por el método volumétrico Lane-Eynon

DETERMINACION DE AZUCARES REDUCTORES EN MELAZA POR
EL METODO VOLUMETRICO LANE-EYNON
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VII.- GRAFICA No 8

Comportamiento de los Aziicares Reductores en la Melaza durante su almacenamiento
Evaluado por el método de Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC)

DETERMINACION DE AZUCARES REDUCTORES EN MELAZA POR
EL METODO DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
RESOLUCION (HPLC)
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IX. DISCUSION DE RESULTADOS

La grafica 1 presenta el contenido de sacarosa en la melaza
almacenada durante 6 meses partiendo el primer dia como dia cero, hasta
llegar al dia 180 en el cual se concluy6 el estudio. La melaza se mantuvo
almacenada en un tanque. La propiedad evaluada es la sacarosa por medio
del método de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion esté método
determina la cantidad del azacar que pierde la miel final al estar almacenada.
Por medio de este método se pueden analizar los azucares reductores como
glucosa y fructuosa. El analisis es realizado por medio de un intercambiador
catiénico, segin sea el equilibrio entre 2 fases que compiten por las
moléculas de la muestra, de acuerdo a su estructura y grado polar. Con este
principio el HPLC es capaz de separar cada tipo de azucar en forma
individual y cuantificarlo.

Se observa en la grifica la disminucion de la concentracion de la
sacarosa, con respecto del tiempo.

En la grafica 2 también se puede ver la tendencia de la sacarosa a
disminuir con respecto del tiempo de permanecer almacenada, el método
utilizado es el de Espectrofotometria Infrarroja Cercana el fundamento de

la técnica se basa en la adsorcion de las moléculas en la regién del infrarrojo




- - 40 -

cercano (NIR) en el espectro electromagnético, el cual comprende los 700 y
2,500 nm. Abarca principalmente bandas de combinacién y sobretonos.
Los sobretonos son definidos, como multiplos simples de frecuencia
fundamentales debidos a la no armonicidad, esto es, desviaciones de
movimientos arménicos simples, debidos a fuerzas interatdmicas y otros
factores dentro de la molécula. Las bandas de combinacién se dan cuando
dos frecuencias fundamentales interaccionan, y son influenciadas por la
radiacién de frecuencias combinadas, que representan las frecuencias
fundamentales. Debido a la presencia de esas frecuencias, los dtomos de
hidrégeno que son los atomos mas ligeros, vibran dentro de la regién NIR
ocasionando absorciones intensas, tales como la de los enlaces C-H, N-H y
O-H grupos comunes en la molécula organica. El espectro de una muestra,
estd constituido por el conjunto de absorciones de energia debidas a sus
componentes. Algunas de estas absorciones seran caracteristicas del
componente de interés por lo que pueden ser correlacionadas con resultados
obtenidos por algin método de referencia. La ecuacion obtenida de esta
correlacion, se utiliza luego para cuantificar cualquier muestra similar a las
empleadas en el proceso de calibracion.

Entre los dos métodos utilizados existe diferencia en cuanto al fundamento

que se utiliza podemos observar que el método cromatografico separa



componentes de la muestra y los puede determinar uno por uno. En cuanto

al método NIR lo que hace es determinar los enlaces entre las moléculas y la
adsorcion de estas, el principio en el cual se basan es distinto.

La cantidad de sacarosa perdida entre cada uno de los métodos
presentan variacidn y se observa una variacion de los resultados con el
método de Cromatografia con una perdida de sacarosa de un 6.8 % para ese
método. Y para el método NIRS se observa un 8.14 % de pérdida de
sacarosa en las muestras utilizando ese método de determinacion. La
diferencia entre los métodos es de 1.3 % con respecto a la lectura de
sacarosa.

En la grafica 3 podemos observar la variacion de Pol de la melaza con
respecto al tiempo y se puede notar la disminucién de la pol, lo cual era de
esperarse debido a que si la sacarosa disminuye también debe de disminuir
la Pol. La grafica 3 nos demuestra que con el tiempo la propiedad
fisicoquimica (Pol) de la melaza disminuye. El método empleado es el
polarimetrico el fundamento de este método es de hacer pasar en una
solucién un rayo de luz el cual por medio de diversos dispositivos opticos
es posible lograr que un rayo de luz vibre en un solo plano y cuando esto
ocurre se dice que la luz estd polarizada o, mas especificamente, polarizada

en un plano, y el plano en que vibra se llama plano de polarizacién, muchas



sustancias como la sacarosa en solucion tienen el poder de hacer girar el

plano de polarizacion. El angulo a través del cual gira el plano de
polarizacion se puede medir por instrumentos épticos adecuados y la medida
de esta rotacion es lo que se emplea en el anélisis de la sacarosa. El método
polarimetrico es el mas utilizado por los ingenios para la determinacion de
la sacarosa, y para obtener el valor de sacarosa se relaciona el valor de Pol
obtenido en el polarimetro con el valor de brix y de esa relacion se obtiene
la sacarosa.

La grafica 4 nos indica la relacién entre la Pol con respecto al tiempo

utilizando el método de Espectrofotometria Infrarroja Cercana, la cual
utilizan varios ingenios por la facilidad y la rapidez con la cual se puede
obtener el resultado, ademas tiene la ventaja con respecto a la utilizacion del
polarimetro que no se utiliza subacetato de plomo para la clarificacién de la
muestra sino que se realiza de manera directa.
Los dos métodos tienen una gran diferencia debido a que cada uno de ellos
tienen distinto principio, en el polarimetro se hace pasar un rayo de luz a
través de una solucién de sacarosa y con el NIRS se da por adsorcion a
distintas longitudes de onda.

Con el método polarimetrico podemos observar que el porcentaje de Pol

inicial hasta el término del estudio disminuyo en un 3.5 %.




Utilizando el método NIRS para la determinaciéon de Pol en la melaza la

disminucién entre el inicio y final es de 5.94%.

La grafica 5 nos demuestra la variacién de Brix con respecto del
tiempo en la melaza almacenada la cual es una de las propiedades
fisicoquimicas evaluadas y observamos en la grafica la tendencia del Brix a
disminuir y esto se debe a que al permanecer al_macenada la melaza se
; precipitan muchos de los solidos disueltos y tienden a disminuir. El método

utilizado es el Refractometrico, su fundamento es el indice de refraccion y

esté pasa cuando un rayo de luz pasa de un medio tal como el aire a otro
medio tal como el agua, experimenta una variacion de su trayectoria en un
cierto angulo, y esta desviacion se llama refraccién. La magnitud de la
desviacion es proporcional a la velocidad de la luz en los dos medios, la que
a su vez es funcién de las densidades Opticas de los medios. La medida de la
magnitud que se desvia la luz se llama indice de refraccion.

El indice de refraccion varia con la temperatura, la longitud de onda
de la luz, y (en soluciones de sacarosa) con la cantidad de sélidos en
solucion. Es evidente, pues, que el indice de refraccion de una solucién de
sacarosa también es indice de su contenido de sacarosa, e igual que el grado

Brix se ha usado, por su conveniencia, para indicar la presencia de so6lidos

no sacarinos en solucidon, se utilizan las lecturas de refractometro (que por




conveniencia se han denominado Brix al refractdmetro) como indice de los

sélidos presentes en soluciones impuras.

En la grafica 6 se evaldia la variacion del Brix con respecto del tiempo
utilizando el método de Espectrofotometria Infrarroja Cercana y se observa
que utilizando esté método para la evaluacién del Brix también se determina
la disminucién del Brix esté método es utilizado en algunos de los Ingenios
debido a la facilidad y rapidez con lo cual se realizan los andlisis. Se debe
evaluar es el costo de cada uno de los métodos y las ventajas de utilizacion
de cada uno de ellos.

La diferencia entre estos métodos es el fundamento de cada uno de
ellos pero para poder utilizar el método NIRS se debe calibrar con valores
obtenidos del refractometro.

Al permanecer almacenada la melaza con respecto y obtener
una disminucion en el Brix tenemos una pérdida de 0.0135 centavos por
galén de melaza almacenada si se calcula que un Ingenio almacena
3 000,000 millones de galones la pérdida por almacenarla durante més de
seis meses es de Q 40,500. Se calcula la pérdida con respecto del Brix
debido a que la compra de la melaza se realiza con respecto del Brix de la

melaza.




En la grafica 7 se puede observar el comportamiento de la melaza con

respecto al tiempo evaluando los azucares reductores, por el método
volumétrico determina el volumen de solucién a analizar necesario para
precipitar completamente todo el cobre que contiene una cantidad de
solucion de Fehling, en la grafica se observa un aumento de los azucares
reductores que son lo que se espera debido a que la hidrélisis de la sacarosa
con lo cual aumenta la cantidad de azicares reductores.

En la grafica 8 se muestra el comportamiento de la melaza con
respecto al tiempo, evaluando los azlicares reductores por el método de
Cromatografia Liquida de alta resolucion esté método tiene una alto costo
para emplearlo como método de rutina y es por eso que se utilizan los otros
métodos. El costo de emplear el Cromatografo es de Q. 120.00 por muestra.
Es por eso que se emplean métodos alternos que estan al alcance de la
mayoria de las industrias.

Grafica 9 se evaltan los azlicares reductores de la melaza que varian
con respecto del tiempo utilizando el método de Espectrofotometria
Infrarroja Cercana, en la grifica se observa la tendencia de los azicares
reductores a aumentar.

Lo importante es observar que todas las propiedades fisicoquimicas

evaluadas tienen variacion con respecto del tiempo. Y que para utilizar los
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métodos deben evaluarse el costo del equipo, el grado de exactitud y rapidez
que se requiera en la determinacién de los parametros.

La tnica propiedad que aumenta es la cantidad de azucares reductores
en la melaza pero se debe a que la sacarosa con el tiempo se hidroliza y la
molécula de sacarosa se divide en dos formando los llamados azucares

reductores llamados glucosa y fructosa.
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X.- CONCLUCIONES

[.- Al permanecer almacenada la melaza durante un tiempo estd presenta
variaciones en sus propiedades fisicoquimicas como glucosa, fructosa,

sacarosa y grados Brix.

2.- El tiempo de almacenamiento de la melaza no debe de exceder los 150
dias debido a que la velocidad de descomposicion de la melaza aumenta

después de ese tiempo.

3.- La disminucion de la sacarosa en la melaza, provocada por el tiempo de
almacenamiento causa bajo rendimiento en la obtencién de alcohol a partir
de la melaza, el rendimiento obtenido al inicio de la recepcion de la melaza
es de aproximadamente 1.6 litros de alcohol por galon de melaza y al dejar
almacenada la melaza durante 6 meses es de 1.4 litros de alcohol por galén

de melaza.

4.- La disminucion de los grados Brix en la melaza se debe a que al estar

almacenada la melaza se precipitan los solidos.



‘.

5.- Para utilizar cualquiera de los métodos se debe de evaluar el grado de
exactitud y precision que tiene cada uno de ellos versus el costo de cada uno

por analisis realizado.

6.- El mejor método de evaluacion es la Cromatografia Liquida de alta
resolucion este ofrece las mejores ventajas para cuantificar por separado
cada tipo de azicar contenida en la melaza. La desventaja de este método es

su alto costo.

7.- El método de Espectroscopia Infrarroja Cercana es un método facil y
rapido de utilizar; en €l se pueden determinar aziicares reductores, sacarosa,

y grados Brix.

8.- Para obtener una mejor comparacion entre un método y otro se deben de
emplear muestras que no sufran cambios fisicoquimicos al permanecer

almacenadas.




XL-RECOMENDACIONES

1.- El tiempo de almacenamiento de la melaza no debe exceder de 150 dias,

porque a partir de los 165 dias la velocidad de deterioro aumenta.

, 2.- Existe la necesidad de encontrar las mejores condiciones de
almacenamiento de la melaza, con lo cual se podria disminuir el deterioro de

la melaza almacenada.

3.- Para encontrar una buena correlacion entre los métodos es importante
que se evalien directamente las muestras y que no intervengan factores

como el tiempo.

4.- Utilizar el método de Espectrofotometria Infrarroja Cercana (NIRS) para
la determinacion de la sacarosa, Az(cares Reductores y Brix debido a que no

hay que preparar la muestra y el analisis se efectia en forma rapida.
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XIII.- ANEXOS

A.- GLORARIO

Defecacion:
Proceso de clarificacion con cal y calor, conocido como proceso de

defecacion simple, es el método mas antiguo de purificacién del jugo.

Grados Brix:
Es el porcentaje de sélidos disueltos totales aparentes de una solucion

azucarada.

Imbibicién:
Es el proceso en el cual se aplica agua o jugo al bagazo para diluir y

mezclarse con el guarapo que contiene este Gltimo.

Meladura:

Es el jugo concentrado de los evaporadores que pasa a inyectarse a los

tachos.




Miel:
En general es el liquido madre que se separan de la masa cocida en las

centrifugas. Se clasifica en primera, segunda y miel final o melaza.

Melaza:

Es la miel que se produce en la ultima templada que se elabora.

Pol:

Es el contenido aparente de sacarosa de una solucion de azicares.

Pureza Aparente:

Relacién entre Pol y Grados Brix (Pol/Brix X 100).

Refractometro:

E! principio del refractémetro se basa en el angulo de refraccion de un
rayo de luz a través de una solucién de azicar, depende de la concentracion
y temperatura de la misma. La concentracién de sélidos (Brix) de las

soluciones de azicar se determina por la medida de su indice de refraccion.




ANEXONo 1

CONTINUACION

Compuestos
Oxigenados

Proteina (bruta) (N x
6.25)

25-45

Proteina Verdadera

0.5-1.5

Aminoéacidos,
Principalmente  acidos
Aspartico y Glutamico,
incluyendo algunos
acidos Pirrolidin
Carboxilico

0.3-0.5

Componentes
Nitrogenados no
identificados

1.5-3.0

Acidos no
Nitrogenados

Acido Aconitrico
(1-5%), Citrico, Malico,
Oxalico, Glicolico

1.5-6.0

Mesaconico, succinico,
Fumarico, Tartarico

0.5-1.5

Ceras Esteroles

0.1-1.0

Fosfatidos y Vitaminas

Vitaminas A, Biotina,
Niacina, Acido
Pantotenico,
Riboflavina, Tiamina.

Cantidades Variables
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