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RESUMEN

El Peru se ubica entre los principales exportadores de cacao, consiguiendo un notable incremento en su produccidn, y junto a
ello una alta generacion de residuos. De los cuales, la cdscara es una potencial fuente de obtencién de pectina. Bajo dicho
escenario, la presente investigacidn propone como objetivo principal explorar la viabilidad de extraer pectina de bajo grado de
esterificacion a partir de la cdscara de cacao (Theobroma cacao L.) proveniente de los residuos de la industria cacaotera de la
Peca-Amazonas (latitud 5°36’44”’S, 78°26’16”0). Para alcanzar este propdsito, se implementé un proceso de hidrdlisis a 70 °C
durante 120 minutos, utilizando una solucién 0.1 N de acido clorhidrico, fumarico y citrico como agentes de extraccién. Las
muestras obtenidas fueron caracterizadas en términos de rendimiento (5,98 - 6,53%), peso equivalente (259 - 1077,2 g/mol),
grado de metoxilo (3,33 - 5,53%) y contenido de acido anhidrogalacturénico (AGA) entre 35,075 y 72,30%. Asimismo, fueron
caracterizadas mediante la técnica de FT-IR y por deconvolucién del espectro se determind el grado de esterificacién (DE) en
cada caso (6,11 — 43,14%). Con lo cual se concluye que la pectina obtenida a partir de dcido citrico cumple con los estandares para
pectinas comerciales, seguida del acido fumdrico mediante la metodologia establecida.
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ABSTRACT

Peru ranks among the top exporters of cocoa, achieving a notable increase in production and a concomitant high generation of
waste. Cocoa pod husk is a potential source of pectin. This study aims to explore the feasibility of extracting low-degree
esterification pectin from cocoa pod husk (Theobroma cacao L.) derived from the cocoa industry residues in Peca-Amazonas
(latitude 5°36’44”’S, longitude 78°26’16”’W). To achieve this, a hydrolysis process was implemented at 70 °C for 120 minutes, using
0.1 N solutions of hydrochloric, fumaric, and citric acids as extraction agents. The extracted pectin samples were characterized
in terms of yield (5.98 - 6.53%), equivalent weight (259 — 1077.2 g/mol), methoxyl content (3.33 - 5.53%), and anhydrogalacturonic
acid (AGA) content (35.075 — 72.30%). Furthermore, characterization was performed using FT-IR spectroscopy, and the degree of
esterification (DE) was determined through spectrum deconvolution (6.11 — 43.14%). The results conclude that pectin extracted
with citric acid meets the standards for commercial pectins, followed by fumaric acid using the established methodology.

Keywords: Pectin, degree of esterification, FT-IR, deconvolution, cocoa

1. INTRODUCCION que solo el 10% del peso del fruto de cacao esta

compuesto por la semilla que se utiliza

Hoy en dia el Perd se ha convertido en uno de
los 10 principales productores y exportadores de
cacao a nivel mundial. Hasta junio de 2023, se
registraron alrededor de 46,7 mil toneladas
exportadas generando ingresos por US$ 162,8
millones [1]. La mayor parte de la produccién de
cacao se concentra en la regién de San Martin, en la
cual anualmente se produce alrededor de 60 mil
toneladas de grano de cacao. Es importante notar
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comercialmente. Como resultado, por cada tonelada
de semilla seca, se generan aproximadamente 10
toneladas de «cascara de cacao (CPH). Este
subproducto, a menudo desaprovechado, representa
una fuente potencialmente valiosa para la extraccion
de pectina y otros compuestos bioactivos [2]. Esta
cascara, al no ser segregada adecuadamente,
provoca contaminacién ambiental, degradacién del
suelo y las dreas de cultivo; situacién que se agrava
por la existencia de numerosos vertederos a cielo
abierto [3], incumpliendo con lo establecido en el
marco legal peruano sobre gestidn y regulacion de los
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residuos sélidos [4] - [5]. Nuestro grupo ha
contribuido ante dicha problematica, a través de
recientes publicaciones, al mostrar la capacidad
adsorbente de biocarbdn elaborado a partir del CPH
para la remocion de colorantes en un efluente textil
artificial [6], y como materia prima para la extraccion
de pectina empleando &acido citrico como agente
extractante, caracterizdndola como una pectina de
bajo grado de esterificacién (DE) [3]. La pectina, un
heteropolisacdrido presente en las paredes
vegetales, no solo destaca por sus propiedades
viscosificantes y emulsificantes [7], [8], sino que
también por su versatilidad aplicativa en el campo
farmacéutico, cosmético y alimenticio principalmente
[9]- Mas aun, su potencial uso como bioadsorbente
de metales pesados en medio acuoso presenta
nuevas posibilidades a futuras investigaciones [10].
La composicidn y propiedades de las pectinas varian
de acuerdo a la fuente vegetal, proceso de extraccion
empleado y procedimientos subsecuentes [11]. Este
polisacdrido puede ser clasificado de acuerdo a su
contenido de metoxilo, el cual se encuentra hasta en
un 14% [12]. Aquellos que oscilan entre 7 y 14% son
denominados de alto metoxilo (DE >50%), es decir,
con mas de la mitad de los grupos carboxilicos en
forma de éster metilico (-COOCH3), lo cual impide la
formacién de enlaces cruzados con iones divalentes,
y por ende, formar geles. En cambio, pectinas con
valores menor a 7% son llamadas de bajo metoxilo
(DE<50%) [12], hecho que se refleja en una mayor
capacidad para formar entrecruzamiento con iones
divalentes como el Ca* [13]. Las pectinas de bajo
grado de metoxilacion son de alta demanda
comercial debido a su mayor capacidad de
gelificacion, solubilidad y consistencia [14], por lo cual
el presente trabajo busca obtener pectinas de bajo DE
a partir de la cadscara de cacao mediante distintos
agentes extractantes. Para su determinacion se
evalué la influencia del agente extractante y se
caracterizé mediante la técnica instrumental de FT-IR

(3]

2. ANTECEDENTES

La extraccibn de pectina ha sido
tradicionalmente realizada a partir de la cascara de
frutos citricos como limones y naranjas, asi como de
manzanas. La creciente demanda industrial ha
motivado la  exploracién de fuentes no
convencionales de pectina, entre las cuales destacala
CPH. La eleccion de la fuente, el método de
extracciony el agente extractante empleado guardan
un impacto significativo en el rendimiento, grado de
esterificacién y demds pardmetros caracteristicos. En
investigaciones previas, la CPH ha sido empleada
como materia prima, utilizando acido citrico y 4cido
sulfdrico durante 60 min a 85 °C y pH 2,0 y 3,0,
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obteniéndose un rendimiento superior con 3cido
citrico (11,03%) comparado con el acido sulfdrico
(7,55%) a pH 2.0, pues a pH 3.0 ambos acidos
mostraron bajos rendimientos (6,88 % y 1,98%
respectivamente) [15]. Otros estudios han explorado
condiciones éptimas, revelando que el acido citrico a
pH 2 alcanza un rendimiento del 18,12% con un
contenido de metoxilo del 15,5%, mientras que la
presencia del acido galacturdnico se ve favorecida
cuando la extraccién se lleva cabo con dcido acético
durante 90 min a 90 °C logrando un porcentaje de
83,1% AGA.

La caracterizacidn estructural de la pectina de
cascarilla de cacao por resonancia magnética nuclear
(RMN) ha permitido comparar el polimero obtenido
con uno comercial, revelando un bajo grado de
esterificacion entre 35 y 37%. Asimismo, la actividad
antioxidante de esta pectina supera los valores
promedio reportados, destacando su potencial
beneficioso, para el acido galacturénico (10.31 *
3.29%) y otras fuentes de pectina [3]. Otros autores
han empleado la determinacidn del DE, a través de la
relacién entre las dreas correspondientes a las bandas
del FT-IR de los espectros de pectinas empleando
acido ascdrbico como agente extractante alcanzando
una pectina de bajo metoxilo (8.1%) y un 4.2% de
rendimiento indicando como el resultado dptimo de
su investigacion [16].

Aunque estos hallazgos son prometedores, se
concluye que se requieren mayores estudios de
optimizacién para determinar el rendimiento ante un
posterior proceso de escalamiento.

A nivel industrial, el principal método de
extraccion se lleva a cabo mediante hidrdlisis acida
entre 70y 90 °C, empleando acidos minerales como el
acido clorhidrico, 4cido sulfurico y/o acidos organicos
como el &cido citrico [17]. Este método estd
ampliamente usado debido a su bajo costo y alta
eficiencia en los rendimientos de extraccién. Sin
embargo; estudios previos han evaluado la hidrdlisis
basica como medio de extraccion, logrando rupturas
en la cadena polimérica similar a lo obtenido con el
tratamiento 4cido. La desventaja de la hidrdlisis
basica radica en la inestabilidad que se da en la
estructura principal del polimero lo cual conduce a su
descomposicién e  ineficiencia durante la
deshidratacion alcohdlica, mientras que al emplear
acidos como agentes extractantes se tiene la facilidad
de realizar deshidratacién alcohdlica con altos
rendimientos [18].
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3. METODOLOGIA
3.1 Materiales y reactivos quimicos

Las muestras de CPH fueron obtenidas de las
plantaciones cacaoteras del distrito de La Peca,
provincia de Bagua, ubicada en Amazonas-Perd. Los
agentes extractantes como el acido citrico, acido
fumarico y &cido clorhidrico, etanol 96% grado
técnico, hidréxido de sodio fueron adquiridos de
Merck Ltd (Alemania). En todo el proceso de
experimentacion se usé agua desionizada (15 uS/cm).

3.2 Extracciéon de pectina

La metodologia empleada se basa en trabajos
previamente reportados [3], [19] ,con algunas
adaptaciones. En nuestro caso, se pesaron 10 g de
CPH y se colocaron en un vaso de precipitados de 500
mL con 200 mL de solucién 4cida 0.1 mol/L (relacién
1:20 p/v). Posteriormente, la mezcla se mantuvo en
agitacion y calentamiento constante durante 120 min
a 70 °C. Luego, la muestra fue enfriada hasta llegar a
temperatura ambiente antes de ser filtrada al vacio.
El liquido viscoso resultante se precipitd con etanol
en una proporcién de 1:1 (v/v) con agitacién
permanente para una mayor homogeneidad, seguido
de un almacenamiento a 4 °C por 24 h. A continuacidn,
la pectina himeda se separd por decantacién y el
liquido restante se centrifugé a 6000 rpm durante 10
min a 4 °C. Luego de ello, la pectina obtenida fue
lavada con etanol al 70% para eliminar trazas de acido
y favorecer de esta manera su purificacién.
Finalmente, las muestras fueron secadas en una
estufa a 45 °C hasta alcanzar un peso constante.

El rendimiento del proceso de extraccidon fue
determinado segun la Ec. 1 a partir de la cantidad de
pectina seca obtenida con respecto al total de
materia empleada al inicio de la extraccién:

Rendimiento (%) = %xlOO% €))

Dénde:
A = Peso de pectina extraida (base seca)
B = Peso de cascara de cacao (CPH)

3.3 Caracterizacion
3.3.1 Propiedades fisicoquimicas

La determinacion del peso equivalente se
realizé siguiendo la Ec. 2y seguiin lo descrito en el Food
Chemical Codex con ligeras modificaciones [20]. Su
valor indica el contenido total de acido galacturdnico
libre en la pectina, para ello se disolvié 0.2 g de
pectina seca en 2 mL de etanol, luego se adiciond 20
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mL de agua desionizada y 3 gotas de fenolftaleina
hasta disolucidn total del polimero. Seguidamente, se
tituld lentamente para evitar la desesterificacion,
utilizando NaOH 0.1 N hasta que la solucién pasd a un
color rojo magenta, el cual debe permanecer durante
al menos 30 segundos con la finalidad de asegurar
que el punto final de titulacién ha sido alcanzado.

Wiuestra(g) 2)

Peso equivalente (g/mol) = R y——

La solucién neutralizada anteriormente fue
nuevamente empleada en la determinacién del
contenido de metoxilo, el cual representa el grado de
metilacién en la muestra de pectina y es llevado a
cabo mediante la saponificacion del polimero. Para
ello, se afiadieron 10 mL de NaOH a 0.1 N para
neutralizar el 4cido poligalacturdnico, y se agité
vigorosamente durante un periodo de 30 min a
temperatura ambiente. Posteriormente, se afiadié 10
mL de HCl a 0.4 N para llevar a cabo la
desesterificacién de la pectina. Se agregaron 3 gotas
del fenolftaleina y se procedid a titular nuevamente
con NaOH 0.1 N [19]. El volumen de &lcali gastado fue
aquel en el que se alcanzd el mismo punto de
titulacién del peso equivalente. El valor del contenido
de metoxilo se calculd utilizando la Ec. 3:

VNaoH(ML)XNNaoHx31 100 (3)

%Cont.de metoxilo = o %
muestra

Donde 1 mL de NaOH a 0.1 N equivale a 3.1 mg de
grupo metoxi (-OCHs).

El grado de esterificacion indica el porcentaje
de los grupos carboxilicos totales en el acido
anhidrogalacturénico que son esterificados con
metanol [2], y la férmula que refleja su valor se
representa por la Ec. 4:

V2
Vi+V,

%Grado de esterificacion = * 100 (4)

Dénde:
V1 =Volumen de titulacién en el Peq
V2 = Volumen de titulacién en el #Metoxilo

El contenido de Acido Anhidro Galacturénico
(AGA), esta determina por la Ec. 5:

176%0.1N*(Vy(mL)+V,(mL))

Wmuestra(mg)

%AGA =

* 100 (5)

3.3.2 Andlisis espectroscépico FT-IR

A fin de analizar la presencia de grupos
funcionales en las pectinas obtenidas (liofilizadas) se
realizé el estudio de espectros infrarrojos por
transformada de Fourier (FT-IR), mediante un

TECNIA Vol.34 N°1 Enero-Junio 2024



Aparicio et al.

Espectrometro Shimadzu IR Prestige-21 (Japdn). Los
espectros se adquirieron (64 escaneos/muestra) en el
rango de 500 a 4000 cm™ con 4 cm™ de resolucidn [21],
mediante la técnica de reflectancia total atenuada
(ATR). Para la determinacién del grado de
esterificaciéon (DE) se emplearon las dreas
pertenecientes a los picos del grupo COO-R sobre la
suma de las areas de los picos de los grupos COO" y
COO-R [16], [22].

4. ANALISIS DE RESULTADOS
4.1 Extraccidén de pectina

La Fig. 1 muestra las pectinas obtenidas a partir
de CPH mediante cada tipo de agente extractante
empleado, estas imagenes se tomaron después de la
liofilizacidén.

L T

Fig. 1. Pectinas obtenidas con distintos agentes a) acido citrico; b)
4cido fumadrico; ¢) acido clorhidrico

Esta técnica de secado no afecta la muestra,
permitiendo  una  mayor  conservacién  en
comparacion con el secado en estufa, que tiende a
alterar la consistencia de la muestra. [19].

La pectina obtenida a partir de acido citrico
(Fig. 1(a)) presento una tonalidad amarillenta y
quebradiza, similar en tonalidad a lo obtenido
mediante acido clorhidrico (Fig. 1(c)) pero de mayor
consistencia al apreciarse compactada. Mientras que
en la imagen central (Fig. 1(b)) referente a lo
conseguido se logra compactar.

Las variaciones en la coloracién final de las
pectinas se explican por la interaccidon del acido
empleado con los polifenoles presentes en la cdscara
de cacao, como las antocianinas (responsables de la
coloracidn) y los carotenoides. Es relevante destacar
que la tonalidad blanca-amarillenta observada
coincide con pectinas de cacao, asi como otras
extracciones realizadas a partir de citricos, manzanas,
entre otros, mediante el uso de la hidrdlisis acida.

[22]-[23]-

Durante las experimentaciones, se pudo
observar el cambio de tonalidad que presentaba la
pectina al estar expuesta al ambiente. Por esta razdn,
después del proceso de precipitacidon con etanol y su
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posterior filtracién, es importante que la muestra
esté lo menos expuesta para prevenir el
pardeamiento provocado por la oxidacidn. Sin
embargo, el pardmetro que definird su potencial
aplicacién industrial serd el contenido de AGA con el
cual se determina la pureza de la muestra.

4.2 Caracterizacion

Las propiedades fisicoquimicas de las pectinas
obtenidas se listan en la Tabla 1. Cabe resaltar que
estos valores fueron obtenidos empleando el método
de titulacién volumétrica por triplicado.

TABLA
Pardmetros fisicoquimicos de la caracterizacién
Caracteristicas C4H404 C6H807 HCl
Peso equivalente  259.8%1.12 248.75%1.03  1077.2%2.24
(g/mol)
Grado de Metoxilo (%)  5.53+0.04 5.21%¥0.02 3.33+0.11
Grado de 6.11£0.03 43.14+0.25 36.74+0.17
Esterificacion (%)
AGA (%) 67.80£3.32  72.30%2.41 35.07+1.26
Rendimiento (%) 5.98+0.25 5.58+0.10 6.53%0.13

De los resultados obtenidos en la Tabla 1, es
determinante destacar la relacién inversa que guarda
el peso equivalente con el contenido de AGA, en
donde a valores altos del primero (1077.2 - 248.75
g/mol) se tiene una menor cantidad del segundo
(35.07-72.30%), lo cual se traduce como una menor
presencia de dacido galacturdnico libre de forma
desesterificada. Esto Ultimo se ve reflejado en los
datos expuestos referente al DE, donde dicha
tendencia inversa también es observada. Por el
contrario, en el caso de la muestra obtenida mediante
acido fumaérico (6.11+0.03%) se aprecia un valor
mucho menor a lo supuesto, teniendo presente que
al ser un acido débil su influencia en la reduccidn del
DE deberia ser menor que el dcido citrico
(43.14%0.25%), el cual presenta mayor cantidad de
grupos carboxilatos los cuales contribuyen en la
acidez de la solucién durante la etapa de extraccién
pero incluso este factor se vuelve de menor
relevancia frente a la fuerza &cida del HC
(36.74%0.11%), la cual permite la disociacion completa
de la sustancia aportando mayor cantidad de
protones que promueven mucho mejor la hidrdlisis
de los grupos metoxilo en la pectina, como se
observa entre las muestras de dcido citrico vy
clorhidrico; sin embargo, el caso particular del acido
fumdrico puede estar asociado a su baja solubilidad
(4.9 g/L a 20 °C) a diferencia del acido citrico (592.0
g/L a 20 °C), permitiendo un mejor proceso hidrolitico
que las otras variantes &acidas sobre la matriz
polimérica de CPH [24].

Los resultados obtenidos presentan similitud
con lo reportado en los dltimos afios por diversos
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autores que emplearon CPH como materia prima, y
acidos orgénicos en un rango de extraccion de 70-90
°C, durante un tiempo de 60-90 min obteniendo para
el peso equivalente, contenido de metoxilo, DE y AGA
un total de 4593-6430 g/mol, 2.4-2.5%, 17.8-16.2%, 54.5
- 25% para el acido citrico y fumarico respectivamente
[24]- Mientras que con el uso de acido clorhidrico a 80
°C durante 60 min, como pardmetros dptimos, se
obtuvo 663.83-1549.22 g/mol, 3.51-4.86%, 10.76-19.96%
y 41.38-88.40% [25]. Estudios anteriores a base de
residuos organicos como fuentes de pectina han
reportado valores similares de peso equivalente a
partir de cdscara de platano (43 - 1456 g/mol) y
cascara de manzana (833 — 1666 g/mol) [26]- [27].

La evaluacion del contenido de metoxilo se
realizé seguin lo establecido por la United States
Pharmacopeia (USP), quienes establecen a las
pectinas con valores de metoxilo superiores a 6.7%
como de alto metoxilo [18], por lo tanto las muestras
obtenidas son clasificadas de bajo metoxilo al
encontrarse en un rango de 3.33 - 5.53 %, lo cual es
semejante a lo obtenido para la misma fuente vegetal
(3.4%) con la diferencia en la temperatura y tiempo de
extraccién (70°Cy 95 min) a base de 4cido citrico [28],
un estudio semejante consiguié pectinas de bajo
metoxilo al emplear acido citrico y sulfirico en la
hidrolisis al variar el pH (3.95% y 5.06%
respectivamente) [15]. Mientras que en estudios a
base de cascara de soya se reportd valores de 3.05%
para el contenido de metoxilo empleando HCl 0.1N a
90°C [17]- En el presente estudio, la menor cantidad
de metoxilo (3.33%) se observé para el HCl, mientras
que el de mayor contenido se registré con el acido
fumarico (5.53%). Segun la literatura reportada, se
puede afirmar que el pH influye en las condiciones de
extraccion, ya que la hidrdlisis acida a altas
temperaturas provoca la desmetilacién y rupturas en
la cadena del dcido poligalacturdnico [28].

Este dltimo permite determinar la pureza y la
calidad de la pectina obtenida, ya que esta
parcialmente esterificado, el cual contiene un 10% de
material orgdnico a base de arabinosa, galactosa y
aztcares [13], siendo el valor de 65% el minimo
aceptado por la FAO (Food and Agriculture
Organization) para pectinas comerciales [18]. En base
a ello podemos afirmar que los biopolimeros
obtenidos mediante dcido fumarico y citrico cumplen
con las caracteristicas establecidas, siendo esta
dltima la de mayor pureza (72.3%). Estos valores estédn
acorde a lo reportado en los estudios anteriormente
mencionados, donde se exponen valores de AGA
entre 65.58 y 71.88% [28]; y en el caso particular del
acido citrico como extractante en estudios de cascara
de cacao, los valores de pureza se encuentran en un
rango de 67-69% [15]. Por otro lado, para los analisis
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de pectinas a partir de cdscaras de platano se han
reportado valores entre 34.56-66.67% [29], lo cual se
encuentra en similitud con los resultados obtenidos
en este estudio. Sin embargo, la extraccién con HCl
pudo haber sufrido degradacién durante el proceso
de hidrolisis en los enlaces glucosidicos a-1.4,
ocasionando un bajo contenido de AGA (35.07%). Con
posible influencia en el rendimiento, ya que el valor
maximo se logrd con el acido clorhidrico (6.53+0.13%).
Esto ultimo pudo deberse a que no solo se generd la
formacién de pectina, ya que una mayor
despolimerizacién podria haber dado lugar a otros
polisacaridos neutros u gomas [8]. Por el contrario, se
alcanzd un rendimiento del 5.58% con el acido citrico,
mientras que con el dcido fumarico se obtuvieron
valores superiores (5.98%). Estos valores son
superiores a lo reportado en estudios anteriores
donde se logré obtener entre el 1.62% y el 2.21% [30].
En estudios recientes aplicados a Theobroma cacao
Linnaeus, se indican rendimientos de 2.31% [2].
Ademas, se tiene registro del uso de acido ascdérbico
como agente extractante, con el cual se alcanzé un
rendimiento de 4.2 = 0.12% [16]. Otros estudios
exponen valores de 8.82 g pectina/100 g de CPH [28],
mientras que el uso de acido citricoa pH 3 por95°Cy
95 min se ha reportado rendimientos de 10.1 £ 0.3% a
partir de la pulpa de manzana [31]. Por otro lado, la
aplicacién de acido fumdrico a pH 2.5 durante 86 min
a 87 °Clogré un rendimiento del 4.0 +1.2% [24], y con
el uso de HCl como agente extractante, variando la
relacién de solido/liquido (1:15, 1:20 y 1:25) y tiempo
de extraccidn (20, 30 y 40 min) se evalud su influencia
en el rendimiento, concluyendo que conforme
aumenta la relacidn de carga se tiene mayores
porcentajes de rendimiento, donde la relacién 1:25/40
es la que mayor rendimiento presentd (8.38 * 2.0)
[32]. Investigaciones en las que se realizaron
variaciones de los agentes extractantes han llegado a
reportar rendimientos superiores que oscilan entre el
10.95% y el 19.85% en comparacién con lo establecido
en este estudio en cuanto a niveles de pH,
temperaturas y tiempos de extraccion [33]. Estos
aspectos  muestran que los  parametros
caracteristicos de las pectinas dependen de la fuente
vegetal, ya que esta provee los acidos libres, el dcido
empleado y el pH al cual se realizé la extraccidn.

4.3 Analisis mediante FT-IR

En la Fig. 2 se muestra el espectro infrarrojo
obtenido a partir de las pectinas de CPH, las cuales
presentan similitud quimica.

En el espectro se aprecian las vibraciones
asociadas a los grupos funcionales que caracterizan a
las pectinas en sus respectivas bandas de
estiramiento. Entre los 3300 y 3500 cm™ se manifiesta
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el estiramiento del grupo hidroxilo (-OH) del acido
galacturdnico, con lo cual se evidencia que la pectina
es un polisacdrido, representado en los 3328 cm™ tal
como se indica en la Fig. 2. Arededor de los 2800 -
3000 cm™ se tiene la banda del enlace C-H propio de
las vibraciones de -CH, -CH, y -CH; de los ésteres
metilicos. Entre los 2500 cm™y 2000 cm™ se observan
picos no caracteristicos, lo cual se puede traducir
como posibles impurezas [34]. Las bandas
observadas entre los 1730 <¢cm” y 1630 c<m”
corresponden al enlace C=O de los grupos
carboxilicos esterificados (-COOCH;) y a los grupos
carboxilo libres (-COOH) respectivamente, hecho que
caracterizada a las muestras obtenidas como
pectinas de bajo grado de esterificacién; siendo ain
mas evidente en la muestra obtenida a partir de dcido
fumarico, al exponer el pico de la forma esterificada
de forma casi imperceptible. Mientras que los valores
que se aprecian en el rango de los 1300 a 900 ¢cm™
pertenecen a enlaces éter (R-O-R) y cadenas ciclicas
(C-Q) que se encuentran unidos a la estructura de
pectina en las subunidades RG-1 y RG-1I [3], [20].

3328 2928 1728 1015

Tramitancia (%)
8
3 .
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Numero de onda (cm~-")

Fig. 2. Espectro FT-IR de las pectinas de CPH

La determinacién del grado de esterificacion
se realizd a partir de la grafica del FT-IR en
condiciones de absorbancia (Fig. 3) y por
deconvolucién de los componentes que se
encuentran en el espectro.
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Fig. 3. Espectroscopia FT-IR de pectina CPH con Acido fumdrico

Tanto en la Fig. 2 y Fig. 3, se puede visualizar la
presencia tenue, casi ausente de la banda de los
grupos acetilados entre 1700 y 1800 cm™ en la pectina
extraida con acido fumadrico, hecho que la enmarca
como una pectina de bajo DE, puesto que el drea del
grupo carboxilo es mucho mayor a su forma
esterificada dando un valor de 6.11%, lo cual es
validado mediante el método volumétrico expuesto
enlaTabla1.

Lo mencionado anteriormente se muestra de
forma clara mediante la Fig. 4, en la cual se distingue
claramente la gran diferencia entre las dreas de las
bandas de los grupos analizados en la determinacién
del DE, en contraste con los demds acidos empleados
en el presente estudio. Esto refleja la influencia que
tiene el agente extractante en el proceso de
extraccion.
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Fig. 4. Deconvolucién de pectina de CPH con Acido fumdrico

La Fig. 4, al igual que la Fig. 5 y Fig. 6
muestran el resultado de la deconvolucién del
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espectro FT-IR, por medio del programa OriginPro®
2024 utilizando la funcién Gaussiana, en la cual se
logré descomponer las bandas superpuestas en picos
mas pequefios y nitidos, a fin de eliminar las distintas
dispersiones del sistema.

En estos espectros se dio libertad de
corrimiento en el maximo de los picos, con la finalidad
de permitir un ligero desplazamiento al momento de
obtener un modelado mds preciso de la data
experimental. Es relevante dejar dicha libertad, ya
que las pectinas varian estructuralmente en base a la
fuente natural y los distintos métodos de extraccidn,
como son los mostrados en este estudio y lo
informado en la literatura[35]. Dichas variaciones son
mds apreciables en la Fig. 4, en la cual los
desplazamientos en las frecuencias de absorcién de
los grupos funcionales, pueden estar interactuando
de formas complejas, teniendo en cuenta la
estructura dicarboxilica del 4cido empleado y su baja
solubilidad.

No se optd por mantener fijos los picos ya
que la influencia de posibles impurezas, pueden dar
variaciones inherentes en las muestras e incluso la
humedad de esta misma. Por otro lado, la poca
informacién respecto al uso de 4cido fumarico como
extractante requiere realizar el modelamiento de la
data con libertad de corrimiento a fin de evaluar su
influencia en la estructura de la pectina obtenida,
compararlas entre las distintas muestras y futuras
investigaciones.
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Fig. 5. Deconvolucién de pectina de CPH con Acido citrico
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Fig. 6. Deconvolucién de pectina de CPH con Acido clorhidrico

Desde las graficas 5 y 6, se determina el drea
correspondiente para cada banda de los grupos
carboxilos esterificados y los grupos carboxilo libres;
donde el porcentaje del DE para la pectina obtenida a
partir del 4cido citrico como extractante fue de 43.14
%, mientras que su semejante extraido con acido
clorhidrico presento un valor de 36.74 %. Esta forma
de caracterizar el DE es acorde con investigaciones
previas en las que se emplea larelacién entre las dreas
mencionadas, alcanzando valores de 8.1% a partir del
acido ascérbico como extractante [16], lo cual es muy
cercano a lo obtenido en el presente trabajo a partir
del acido fumdrico (6.11%). Asi mismo, en estudios
reportados mediante acido citrico bajo condiciones
similares de extraccidn se alcanzd el valor de 35-37%
[3] para el grado de esterificacidn, datos cercanos ala
muestra de la presente investigacion (43.14%).

En base a los resultados obtenidos, podemos
afirmar que las muestras extraidas mediante la
metodologia expuesta son pectinas de bajo grado de
esterificacién, ya que poseen menos de la mitad de
los grupos carboxilos esterificados.

Sin  embargo, es necesario hacer una
aclaracion con respecto al contenido de metoxilo y el
grado de esterificacion. Este ultimo solo indica la
relacién existente entre los grupos carboxilo que
estdn esterificados con metanol en comparacion con
los grupos carboxilo libres. Por otro lado, el
contenido de metoxilo nos indica la cantidad de
grupos metoxilo en toda la muestra de pectina
analizada. Es relevante tener en cuenta estas
definiciones ya que, al ser un polimero ramificado, no
solo se tendrdn grupos metoxilo enlazados a los
carboxilos. Esto es adin mds importante cuando se
trata de pectinas con bajo AGA, ya que el DE no
representa la totalidad de las esterificaciones con
metilo [17].
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CONCLUSIONES

El método de extraccién empleado permite
obtener pectinas con un bajo grado de esterificacion
al utilizar bajas temperaturas (70 °C) y tiempos de
extraccién prolongados (120 min). Este proceso es
eficiente y se recomienda la caracterizacién de las
pectinas obtenidas mediante técnicas
instrumentales, que son precisas respecto al tiempo.

Los polisacaridos obtenidos presentaron una
estructura compacta con posibles aplicaciones como
medio filtrante, de entre las cuales la muestra a partir
de HCl presenté un mayor rendimiento (6.53+0.13%).
El 4cido citrico, utilizado como agente extractante,
cumplié con los pardmetros establecidos para
pectinas comerciales, con un 72.3% de AGA, 43.14% de
grado de esterificacién (DE), 5.21% de contenido de
metoxilo. Seguido por el 4cido fumdrico, el cual
presentd efectos notales en su rendimiento
(5.98%+0.03%) y DE (6.11£0.03%) asignados a su baja
solubilidad.

En base a lo mencionado, se recomienda
emplear acidos débiles como agentes extractantes,
por ser no invasivos y generar una menor
degradacién de la pectina obtenida, otorgando una
mayor calidad en contraste con los dcidos fuertes que
provocan una mayor degradacién y rupturas en las
ramificaciones de su estructura.
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