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RESUMEN

Las cascaras de cacao son una fuente importante de compuestos quimicos entre los que
destaca la pectina. La pectina tiene funciones tecnoldgicas, como estabilizante, gelificante,
entre otras. Mismas que estan influenciadas por los procesos de extraccion empleados. El
objetivo de este trabajo fue optimizar las condiciones de extraccion de pectina de las cascaras
de cacao, utilizando calentamiento en bafio maria (BM) y microondas (MO). Se aplico un
modelo estadistico Disefio Central Compuesto con dos puntos axiales y cinco puntos al
centro, donde se estudio el efecto del pH del medio y el tiempo de calentamiento, sobre las
variables de respuesta: rendimiento, grado de esterificacion (GE) y contenido de cenizas
(CC). En la extraccion con calentamiento en bafio maria, el factor tiempo de calentamiento
se estudio en 60 y 120 min, mientras que en la extraccion por calentamiento en microondas,
fue de 5y 15 min. Los niveles del factor pH se mantuvieron en 2 'y 3 para ambos métodos de
extraccién. Con la aplicacion de las ecuaciones de regresion del modelo, se definié que las
condiciones Optimas de extraccion en MO son pH 3.5 y tiempo de calentamiento de 5 min,
obteniéndose rendimientos de extraccion de 14.7%, GE: 70.5% y CC: 6.8%. Para la
extraccion por BM fueron pH: 3 y tiempo de calentamiento de 60 min, para obtener un
rendimiento de 9.6%, GE: 70.8% y CC: 9.4%. Niveles de pH superiores a 2.5, tienen un
efecto positivo en el rendimiento de extraccion y en el GE de la pectina. Mientras que tiempos
de calentamiento mayores a 60 min en bafio maria y 5 min en microondas tienen un efecto
inverso en estas mismas variables. El calentamiento por microondas es una alternativa viable

para reducir el tiempo en la etapa de separacién de pectina.

Palabras claves: cascaras, extraccion, optimizacion, microondas.
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l. INTRODUCCION

Se estima que el 13.8% de los alimentos producidos a nivel mundial se pierde cada afio desde
la cosecha hasta la venta. Las raices, tubérculos y cultivos oleaginosos, representan el mayor
nivel de pérdida, seguido de frutas y verduras (FAO 2019). ElI manejo inadecuado de los
residuos por parte de la industria alimentaria, incide directamente sobre el equilibrio de los
ecosistemas (Aguiar et al. 2022). Extraer ingredientes de los residuos de desperdicios de
alimentos se presenta como un enfoque atractivo para reducir el impacto negativo de las

actividades agroindustriales (Roman et al. 2023).

El cultivo de cacao tiene importancia en la economia de varios paises tropicales para elaborar
diversos productos a partir de sus granos (Maya et al. 2022), como chocolate, manteca de
cacao Y licor (Vasquez et al. 2019). Los residuos generados en el procesamiento del cacao
equivalen al 70%-80% del del fruto (cascara, placenta y lixiviados) (Meza et al. 2024). La
valorizacion de estos residuos se alinearia con los principios de economia circular, que
promueve la sostenibilidad del sector agricola y la seguridad alimentaria. Ya que las cascaras
son una fuente importante de compuestos bioactivos como fibra dietética, pectina y

compuestos antioxidantes, que pueden ser aprovechados (Campos et al. 2018).

La pectina se caracteriza por sus funciones tecnoldgicas, como emulsionante, estabilizante,
gelificante, entre otras (Codex Alimentarius 2023). Dichas funcionalidades dependen de su
estructura quimica, incluida la presencia de grupos funcionales, mismos que estan
significativamente influenciados por los procesos de extraccién empleados (Cui et al. 2021).
Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo fue optimizar las condiciones de extraccion de

pectina de las cascaras de cacao, utilizando calentamiento en bafio maria y por microondas.



1. OBJETIVOS

2.1. General

Evaluar el proceso de extraccion de pectina de las cascaras de cacao (Theobroma cacao L.)
a través de la aplicacion de métodos fisicoquimicos para el fraccionamiento de sus

componentes.

2.2.  Especificos

Caracterizar las propiedades fisicas de la cascara de cacao para la obtencion de la pectina.

Optimizar las condiciones de extraccion de pectina de la cascara de cacao mediante la

aplicacion de métodos fisicoquimicos.

Determinar el potencial de extraccion de pectina de las cascaras de cacao como un posible
ingrediente para la industria alimentaria o farmacéutica.



I1l.  REVISION DE LITERATURA

3.1.  Contaminacion por residuos agroindustriales

El constante crecimiento de la poblacion mundial esta impulsando una mayor demanda de
alimentos y productos basicos, 1o que lleva a un aumento en la produccion de biomasa
residual, que plantea desafios con las emisiones de gases de efecto invernadero a la
atmosfera, contaminacion terrestre y fuentes de agua (Ayub et al. 2024). La contaminacion
ambiental es uno de los problemas mas graves a nivel mundial (Palacios y Moreno 2022),
consiste en la introduccién de sustancias o elementos fisicos en el ambiente (UNHCR 2018)
y tiene diversas implicaciones para la sociedad humana, incluyendo el bienestar y la salud de
las personas, asi como el valor de la naturaleza (Grijalva et al. 2020).

A su vez, la contaminacién ambiental en su mayoria es de origen antropogénico, proveniente
de fuentes tales como los quimicos resultantes de las actividades agroindustriales, residuos
domeésticos, ganaderos, agroquimicos y productos derivados del petroleo (Rodriguez et al.
2019). Los residuos agroindustriales son de naturaleza predominantemente sélida y organica.
Los desechos que a menudo acompafian a las frutas y verduras procesadas, como cascaras,
cascarillas, residuos de pulpa de semillas, causan problemas ambientales si se desechan
directamente (Pei et al. 2024). Entre los frutos que mas generan residuos, se encuentra el
cacao, un recurso natural con una alta demanda a nivel mundial, y que por el mal manejo de
sus residuos, genera degradacion ambiental y su vez, esto repercute en los ingresos

econdémicos de los agricultores (Diaz et al. 2023).



La cadena de valor del cacao necesita cambios importantes para mejorar la valorizacion del
cacao, y encaminar el logro de los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) 2.3: duplicar la
productividad agricola y los ingresos de los productores de alimentos en pequefia escala, en
particular las mujeres, los pueblos indigenas, los agricultores familiares, mediante un acceso
a oportunidades para afadir valor, y 2.4: asegurar la sostenibilidad de los sistemas de
produccion de alimentos y aplicar practicas agricolas que contribuyan al mantenimiento de
los ecosistemas. Asi como, el ODS 12, que implica garantizar las modalidades de consumo
y produccion responsable (Naciones Unidas 2016). Para ello se requiere del desarrollo y la
estandarizacion de tecnologias basadas en una economia circular (Sarangi et al. 2023).

3.2.  Economia circular en la industria agroalimentaria

La economia circular surge como el modelo econémico que busca fomentar una produccion
y consumo responsable desde lo econémico, social y ambiental de manera sostenible (Llanos
et al. 2023). En respuesta a la problematica generada por la gestion tradicional (economia
lineal), que conlleva la explotacion de recursos hasta la emision de los residuos, resultando
en una menor eficiencia en el uso de los recursos y graves problemas ecoambientales (Shiy
Li 2019). En este sentido, la valorizacion de los residuos del cacao, implica estrategias para
obtener su maximo aprovechamiento y reducir la cantidad de residuos mediante su uso en
nuevos productos en el contexto de la bioeconomia circular, buscando mejorar el desempefio
de las economias nacionales y la apertura de nuevos mercados (Valencia et al. 2024, UNIDO
2017).

3.3.  Laproduccion del cacao (Theobroma cacao L.)

La produccién mundial de granos de cacao secos fue de 5,050 miles de toneladas para el afio
2022/23 (ICCO 2024). Paralelamente, se obtienen 10 toneladas de cascaras del fruto del

cacao, por cada tonelada de granos secos producida (Vasquez et al. 2022). EIl cacao es uno



de los cultivos mas conocidos y valiosos del continente africano ya que se cultiva a gran
escala, el principal productor es Costa de Marfil (Afedzi et al. 2023). Este pais aporta el
20.23% (1800 miles de toneladas) de la produccion mundial de cacao en grano seco. El
continente americano, representa el 23.3 % de la produccién mundial, el principal productor
de cacao actualmente, es Ecuador con 430 miles de toneladas y en segundo lugar Brasil
(ICCO 2024).

El cultivo de cacao en Honduras representa una actividad productiva importante, es la
principal fuente de ingresos para alrededor de 4,500 pequefios productores (Hutz et al. 2022),
se produjeron 2,000 TM de granos y se exportaron 1,600 TM en 2023 (DFAE 2024). La
produccion de cacao se caracteriza por tener dos periodos de cosecha durante el afio: la
primera, y principal por el volumen de cosecha, entre los meses de octubre y diciembre y la
segunda de marzo a abril (Tapia 2016). Luego, el manejo postcosecha o beneficiado del
cacao, comprende las operaciones de desgrane, fermentacion, secado, seleccién y/o

clasificacion, empaque y almacenamiento de los granos (Aguilar 2017).

3.4.1. Residuos del beneficiado del cacao

Segun las caracteristicas morfogenéticas, el cacao se divide en tres grupos genéticos distintos:
Criollo, Forastero y Trinitario, este Gltimo comprende hibridos entre los dos primeros grupos
(Dostert et al. 2011). El fruto de cacao es una mazorca que en su interior presenta cinco
hileras de semillas cubiertas de mucilago, el nimero de semillas por fruto varia en promedio
de 20 a 50. La céscara del cacao estd compuesta de tres partes, el exocarpio o la seccion

exterior, la capa de en medio 0 mesocarpio y la capa interior o endocarpio (INTA 2010).

Durante el procesamiento en las fincas, alrededor del 80% del fruto del cacao se descarta
como biomasa residual, incluidas las céscaras de las mazorcas de cacao, las cascaras de los

granos de cacao Yy los exudados del cacao (Vasquez et al. 2019). Las cascaras de la mazorca



de cacao, son un desecho en la mayoria de las plantaciones de cacao (Kwasi et al. 2024), se
obtiene tras retirar los granos, representando aproximadamente el 70 % del peso de la
mazorca de cacao (Vasquez et al. 2022). En un estudio por Castillo et al. (2018) la cascara
de cacao represent6 el 72.4% de la masa del fruto, lo que indica una proporcion alta de
desechos, razon por la cual se dice que el cacao es un fruto subutilizado.

La cascara del cacao como un residuo voluminoso al que se le ha atribuido poca importancia
y sin aparente uso rentable, puede tener componentes de interés agroindustrial para diferentes
usos en productos de alto valor agregado (Meza et al. 2024). Este desecho posee un alto
potencial para ser aprovechado en diferentes procesos que incluyen elaboracion de nuevos
productos o aportar valor agregado a productos ya existentes (Vargas y Pérez 2018). Puesto
que tiene una composicién rica en lignina, polisacaridos no amilaceos: celulosa,
hemicelulosas y pectina (Valladares et al. 2022). Asi como también, la presencia de aceites
esenciales y otras moléculas (Aguiar et al. 2022). En la tabla 1 se muestra de forma detallada

la composicion quimica de la cascara del fruto del cacao.

Tabla 1. Composicion quimica de la cascara de la mazorca de cacao.

Compuestos Cantidad (% peso/peso)
Carbohidratos 29.04-32.3
Celulosa 24.24-35.0
Hemicelulosa 8.72-11.0
Lignina 14.6-26.38
Proteinas totales 4.21-10.74
Lipidos 1.5-2.24
Pectina 6.1-9.2
Ceniza 6.7-10.02
Compuestos fendlicos 4.6-9.9

(Vasquez et al. 2019)



La pectina es uno de los componentes principales de las paredes celulares de todas las plantas
superiores y representa del 0.5 al 4.0% del peso fresco total de las plantas (Picot et al. 2020).
Es un componente abundante, ubicuo y multifuncional de las paredes celulares de todas las
plantas terrestres (Willats et al. 2006). Este heteropolisacérido, se considera no toxico,
natural, versatil y de interés en la industria alimentaria, farmacéutica y cosmética (Roman et
al. 2023). Se muestra la ubicacion de la pectina en la pared celular de los frutos en la figura
1 (Cui et al. 2021).

Laminilla media

Pared primaria

Membrana
plasmatica

Calcio Proteina Celulosa Hemicelulosa

Figura 1. Forma existente de pectina en la pared celular del fruto.

3.5. Estructura y composicion quimica de la pectina

Segun la USP (2022), la pectina es un polimero hidrocarbonado purificado constituido
principalmente por una cadena lineal de unidades de &cido d-galacturénico parcialmente
metoxilado unidas por enlaces alfa (1-4). Se obtiene a partir del extracto &cido diluido de la
cascara de los frutos. Su multifuncionalidad se debe a la naturaleza de su molécula, que
contiene regiones polares y no polares, debido a la presencia de grupos metoxilo y grupos
carboxilo en la molécula, lo que le permite incorporarse a diversos sistemas alimentarios
(Nasrollahzadeh et al. 2021). Ademas, es una sustancia neutra, no cristalizable, incolora y
soluble en el agua que existe en los frutos maduros, como resultado de la transformacion de

la pectosa (Avifia et al. 2016).



La pectina es una macromolécula altamente compleja que exhibe un alto grado de intra y
heterogeneidad intermolecular, es un complejo compuesto por hasta dieciocho
monosacaridos distintos conectados a entre si a traves de veinte vinculos diferentes. Este
polisacarido esta formado por tres dominios principales unidos covalentemente entre si:
homogalacturonano, ramnogalacturonano | y ramnogalacturonano Il (Ropartz y Ralet 2020).
HG, RG-1 y RG-II son polisacéaridos estructuralmente diversos que contribuyen a la funcion
de la pared primaria con respecto a la fuerza celular, la adhesion celular, la funcion estomatica

y la respuesta de defensa de las plantas (Hosmer y Mohnen 2009).

Las propiedades de no toxicidad, biocompatibilidad, biodegradabilidad y gelificacion de la
pectina la posicionan como un material biopolimero interesante (Li et al. 2024). Sin embargo,
es de tener en cuenta que, sus caracteristicas, dependen de una serie de variables como la
fuente de pectina, incluida la variedad genética, etapa de maduracién del fruto y el método
de extraccion empleado (Morris y Binhamad 2020). Particularmente, los métodos de
extracciéon influyen fuertemente en las caracteristicas estructurales y, por tanto, en las

propiedades funcionales de las pectinas (Cui et al. 2021).

3.5.1. Métodos de extraccion de pectina de fuentes vegetales

La extraccién es una operacion unitaria critica para la separacion de pectina de las paredes
celulares en los subproductos de origen vegetal provenientes del procesamiento de alimentos
(Adetunji, et al. 2017). La obtencién de pectina se rige por la transferencia de masa a los
disolventes de extracciony, por tanto, la idoneidad del método de extraccion puede evaluarse
mediante el rendimiento y la pureza del material resultante (Picot et al. 2020). Las
condiciones de extraccion de las pectinas pueden afectar su estructura y sus propiedades
tecno funcionales (Assifaoui et al. 2024). Donde, la capacidad de gelificarse es la propiedad

mas importante (Nasrollahzadeh et al. 2021). Existen distintos métodos para la separacion



de pectina, como extraccion &cida, enzimatica, asistida por microondas y asistida por

ultrasonido.

A. Extraccion de pectina por hidrélisis acida

La extraccion de pectina mas comun requiere el uso de acidos y/o quelantes. A temperaturas
que varian entre 40 y 100 °C, en un tampon acidificado que permite la hidrdlisis de la
protopectina en pectina y solubiliza la pectina en el tampén (Roman et al. 2023). De los
acidos organicos, el acido citrico tiene un desempefio sobresaliente en términos de
rendimiento en la extraccion de pectina (Yang et al. 2018). El uso de soluciones acidas
(inorgénicas/organicas) se aplica con valores de pH entre 1.5-4, y el tiempo de calentamiento
puede variar entre 1 y 3 horas (Ifiiguez et al. 2024). En un estudio hecho por Garcia et al.
(2023) Ia hidrolisis acida con calentamiento en bafio maria fue el método mas utilizado para
la extraccion de pectina con el 67.7% de los casos, mientras que la hidrolisis &cida asistida

por microondas, comienza a tomar relevancia con un 4.6% de las investigaciones revisadas.

B. Extraccion por hidrolisis &cida asistida por microondas

La extraccion asistida por microondas puede acortar significativamente el periodo de
extraccion a una escala de minutos. El calor inducido por las microondas en los materiales
en un corto periodo de tiempo provoca una alteracion de los tejidos vegetales y facilita la
disolucién de la pectina en el disolvente circundante (Roman et al. 2023), y a través de la
transferencia de masa, se separa la compleja red de pectina/celulosa/hemicelulosa. Ademas,
con una distribucién de temperatura mas uniforme en la solucion, se pueden obtener mejores
rendimientos en la extraccién y pectinas con caracteristicas para diferentes usos industriales
(Mao et al. 2023).



3.6. Aplicaciones industriales de la pectina

El uso de pectinas en diversos ambitos como el farmacéutico, alimentario y cosmético ha
dado lugar a la aparicion de numerosos productos finales (Chan et al. 2017). Tiene
innumerables usos funcionales y nutritivos dentro de la alimentacién y, cada vez mas, en
otras industrias relacionadas (Adetunji et al. 2017). Roman et al. (2023), muestran de forma

sintetizada, que la pectina tiene una amplia gama de usos, esto debido a sus propiedades de

biodegradabilidad y biocompatibilidad (ver Figura 2.).

o
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sq' Propiedades prebioticas .
.S . Recubrimiento metdlico %@
S Biosensores
;‘;", Biosorbentes de metales
= Cicatrizacion de heridas pesados

Medicamentos
O
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Texturizador

Agente gelificante
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Recubrimientos ﬁ.. >
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y/, N
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Figura 2. Aplicaciones de la pectina en diferentes industrias.

La pectina se caracteriza como emulsionante, agente gelificante, agente de glaseado,
estabilizador y/o espesante en aplicaciones comerciales (Codex Alimentarius 2023). Todos
estos términos funcionales son de hecho, subconjuntos del término "modificador de
reologia”(Chan et al. 2017). La pectina tiene estatus GRAS (aditivo reconocido como
seguro), aprobado por la autoridad europea de seguridad alimentaria (EFSA) con codigo
E440 (EFSA 2024). Este aditivo se utiliza en varios productos como mermeladas, yogures,

helados, salsas, aderezos para ensaladas y varios otros. Siendo las confituras, jaleas y
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mermeladas las principales areas de su aplicacion. La pectina también es utilizada para la

estabilizacion de proteinas en bebidas lacteas acidificadas (Ciriminna et al. 2016).

Al ser un hidrocoloide, la pectina se dispersa en agua y puede actuar como un sustituto de
grasas en alimentos procesados. Por lo que la demanda de la industria alimentaria por
alimentos bajos en calorias y grasas por parte de los consumidores, ha resultado en una mayor
demanda de pectina por parte de los fabricantes de alimentos (Ciriminna et al. 2016). Se
prevé que la pectina tendra un mercado comercial interesante en los proximos afios en
comparacién con otros hidrocoloides, debido a su efecto positivo en la salud, precios
relativamente bajos y seguridad de consumo (Molesmi 2021). EI mercado de la pectina, se
ha expandido rapidamente, se estima en valores de 1.01 mil millones de dolares en 2024 y se

espera que alcance los 1.33 mil millones de délares en 2029 (Mordor intelligence 2023).

La extraccion de pectina a partir de la céscara del fruto del cacao, es una forma de dar un
valor agregado a este subproducto, pudiendo contribuir a generar ingresos adicionales para
las empresas agroindustriales y agricultores. Se presenta como una alternativa, ya que el
cacao es un recurso natural con una alta demanda a nivel mundial, lo que, a su vez genera
una elevada produccién de residuos agroindustriales, agravado por el volumen que representa
la cascara del fruto. Su valorizacion en la industria alimentaria y/o farmacéutica, lo convierte
de un residuo a un recurso, siendo la via de transicion de un modelo lineal a una economia

circular para crear nuevos productos valiosos.
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IV. MATERIALES Y METODOS

4.1. Materiales

Se utilizaron céscaras de frutos de cacao que fueron recolectados en la zona sur de la Biosfera
del Rio Platano, una de las areas protegidas mas importantes en el Corredor Biol6gico
Mesoamericano. Para la separacion de pectina se utilizé acido citrico de grado alimenticio y
alcohol al 95% de pureza. La investigacion se llevo a cabo en las instalaciones de la

Universidad Nacional de Agricultura, Catacamas, departamento de Olancho.

4.2. Métodos

4.2.1. Caracterizacion de la materia prima

Se midieron cuatro aspectos fisicos de cinco frutos trinitarios representativos, se midieron
los siguientes parametros: peso del fruto y cédscara con una balanza digital (Brecknell 405,
Multi Unidades). El largo de la mazorca del fruto se midi6 con un calibrador vernier, se tomé
la distancia lineal entre los extremos del fruto (del apice a la base del fruto), expresado en
centimetros. El ancho del fruto se determiné en la linea ecuatorial de la mazorca. EI grosor
de la céscara, se midio extrayendo un anillo de 1 cm de profundidad y se midid la distancia

que hay desde el borde interno del anillo hasta el exocarpio de la mazorca.



4.2.2. Obtencion de harina de cascara de cacao

Los frutos lavados y desinfectados con una solucion a 100 ppm de hipoclorito de sodio, y se
extrajeron las semillas del interior del fruto. Las cascaras se cortaron de forma transversal, a
un ancho de aproximadamente 1 cm, posteriormente se secaron en un deshidratador solar,
para reducir al 10% de humedad, medida en una balanza de humedad (OHAUS MB45). Para
la disminucion del tamafio de la particula a 420 um, se utiliz6 un molino de martillos
eléctrico, la harina obtenida fue almacenada en envases de vidrio transparentes mientras se

llevo a cabo la aplicacién de los métodos de extraccion de pectina.

4.3.  Disefio experimental

Las condiciones Optimas del proceso de extraccion se determinaron utilizando metodologia
de superficie de respuesta con disefio central compuesto (DCC) con dos puntos axiales y
cinco puntos al centro. Los factores considerados son el pH del medio de extraccion y el
tiempo de calentamiento en bafio maria y en microondas (tabla 2). Con rendimiento, grado
de esterificacion y contenido de cenizas como variables de respuesta. El factor tiempo de
calentamiento se analizo en diferentes tiempos de extraccion en cada metodologia.

Tabla 2. Matriz del disefio experimental.

Bafio maria Microondas
Prueba pH Tiempo pH Tiempo
Experimental (min) (min)
1 2.50 45.00 2.00 15.00
2 2.50 90.00 2.50 10.00
3 2.00 60.00 2.50 10.00
4 2.50 90.00 3.00 5.00
5 3.25 90.00 3.25 10.00
6 3.00 120.00 2.50 10.00
7 2.50 135.00 3.00 15.00
8 3.00 60.00 1.75 10.00




10
11
12
13

2.50
1.75
2.50
2.00
2.50

90.00
90.00
90.00
120.00
90.00

2.50
2.50
2.50
2.00
2.50

2.50
10.00
17.50

5.00
10.00

Se muestra esquematicamente en la figura 3, el disefio central compuesto para la extraccion

por calentamiento en bafio maria y por microondas.

(pH 2, 120 min)

(pH 175, 90 min)

(pH2.5, 135 min)

(pH 3,120 min)

(pH 2, 60min)

(pH2.5. 90 min)

(pH 3.25, 90 min)

(pH 2.5, 45 min)

a)

(pH 3, 60 mmn)

(pH2, 15 min)

(pH 1.75. 10 min)

(pH 2, 5 mmn)

(pH2.5, 17.5 min)
(pH 3,15 min)
(pH 3.25, 10:min})
(pH 2.5, 10 min)
(pH 3,5 min)
(pH2.5, 2.5 min)

Figura 3. Disefio Central Compuesto, a). calentamiento en bafio maria, b). calentamiento
en microondas.

4.3.1. Extraccion de pectina por calentamiento en bafio maria

Se utilizé la metodologia descrita por Hossain et al. (2024) modificada, donde la extraccion

comenzo con la hidrolisis acida de 88.88 g de harina de la cascara del cacao, con relacion

1:18 plv, en diferentes vasos de precipitado de 600 ml, mezcladas en una solucion con 400

ml de agua destilada y &cido citrico con relacion p/v estandarizada de acuerdo al pH de cada

tratamiento, la solucion se calent6 en un bafio Maria (Poly ProBath - REVSCI) a 90 °C. La
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pectina se extrajo a diferentes niveles de pH y diferentes periodos de tiempo de calentamiento

(ver tabla 2). Para los ajustes de pH, se utiliz6 NaOH 0.1 N en la solucién.

4.3.2. Extraccion por hidrolisis acida asistida por microondas

Siguiendo la metodologia empleada por Wandee et al. (2019) con modificaciones, la
extraccion de pectina consistié en la hidrdlisis de 88.88 g de harina de la c&scara del cacao
en diferentes vasos de precipitado de 1000 ml, mezcladas en soluciones de 400 ml de agua
destilada y &cido citrico. La suspension obtenida se calentd en un microondas (Hamilton
Beach), programado a una potencia media de 400 W, y se calentd en un sistema abierto sin
agitacion de acuerdo a las condiciones que se muestran en la tabla 2. Para los ajustes de pH,

se utiliz6 NaOH 0.1 N en la solucion.

Después de la extraccion, se procedié a enfriar la solucion a 30 °C y se filtrd. La solucion
filtrada se coloco en vasos de precipitado de 1,000 ml. Luego, para la precipitacion de la
pectina, en proporciones de 1:2 (1 parte de extractante por 2 partes de etanol al 95%), se dejo
reposar a 25 °C durante 10 horas. Posteriormente, el sobrenadante se filtrd y se lavo dos veces
con etanol al 95%. Luego, se prensd y se colocd en una capsula de vidrio, sometiéndose a
secado en un horno de aire forzado (VWR Scientific 1350 FM) a 60 °C por dos horas. El
extracto seco se llevé a granulometria, mediante pulverizado (figura 4) utilizando un mortero

y pistilo, y se almacen0 en frascos de vidrio transparente para su posterior analisis.
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Las caracteristicas de la pectina de cascaras de cacao, resultante de la extraccién con

calentamiento en bafio y por microondas, se midieron siguiendo las metodologias descritas a

continuacion:

4.4.1. Rendimiento de la pectina extraida

Para determinar la eficiencia de cada método de extraccion empleado, se utiliz6 la

metodologia descrita por Pangestu et al. (2020), donde menciona que para calcular el

rendimiento de pectina con respecto a la materia prima inicial (harina de cascaras de cacao)

se aplica la ecuacion 1. Es importante considerar que, es comun referirse al rendimiento de

solidos insolubles en alcohol (SIA) como el rendimiento de pectina. Aunque los SIA son
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ricos en pectina, también contienen otros componentes como la hemicelulosa (Mao et al.
2023).

gramos de pectina seca

Rendimiento de pectina, % = - - x 100
gramos de harina de cascaras de cacao

Ecuacion 1. Determinacion del rendimiento de pectina.

4.4.2. Grado de esterificacion de la pectina obtenida

El grado de esterificacion (GE) de pectina se determiné segun el método de Liew et al. (2014)
con modificaciones. Se humedecieron 0.2 gramos (1%) de muestra de pectina seca con etanol
al 70% vy se disolvieron en 20 ml de agua destilada. A la muestra se le afiadi6 tres gotas de
fenolftaleina. Posteriormente, la muestra se titulé con hidréxido de sodio 0.1 N. El resultado

se registré como el volumen de titulacién inicial una vez la solucion cambi6 a color rosado.

Luego, se afadieron 10 ml de NaOH 0.1 N para neutralizar el acido poligalacturénico y se
dejara reposar a temperatura ambiente durante 2 horas para desesterificar la pectina. Se
agregaron 25 ml de é&cido clorhidrico 0.075 N para neutralizar la solucién. Se tituld
nuevamente con hidroxido de sodio 0.1 N. El volumen de titulacién se registr6 como
volumen final de titulacion. Con la determinacion de las variables, se procedio a aplicar la
siguiente ecuacion:

Grado de esterificacion, % = —— 0 100
rado ae esteriiicacion, 7o _A(ml) +B(m])

Ecuacion 2. Determinacion del grado de esterificacion en pectina.

Donde, A es la titulacion inicial y B es la titulacion final.
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4.4.3. Contenido de cenizas de la pectina extraida

A través de la metodologia descrita por Amanuel et al. (2024), con algunas modificaciones
se determiné el contenido de cenizas (CC), incinerando 1 gramo de pectina colocado en un
crisol libre de humedad, se quemd en un horno de mufla a 600 °C durante 5 h. Al trascurrir
el tiempo, se retiraron los crisoles y se enfriaron ligeramente en un desecador con cloruro de
calcio, como agente para moderar la humedad. Después de lo cual se pesd la materia
inorgénica resultante y se calculé el porcentaje de contenido de cenizas (%) mediante la
ecuacion 3:

W_
L 2%100

Contenido de cenizas, % =
Wn

Ecuacion 3. Ecuacion para calcular el porcentaje de cenizas.

Donde, W1 es el peso de la capsula con las cenizas, en gramos, W es el peso de la capsula

vacia en gramos, y Wn es el peso inicial seco de la muestra en gramos.

4.4.4. Humedad de la pectina
Se peso por triplicado una muestra de 3 gramos de pectina en una balanza OHAUS MB45,

programada para determinar el contenido de humedad de verduras secas, donde cada muestra

se sometid a calentamiento a 105 °C por 3 min.

4.5.  Andlisis de la informacion
Para el procesamiento de los datos, se utilizé el programa estadistico Minitab con los factores

de estudio: pH y tiempo de calentamiento. Con la aplicacién del modelo de superficie de

respuesta, se obtuvo la ecuacién de regresion lineal para la optimizacién de las variables.
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4.6.  Uso de la pectina extraida de las cascaras de cacao

Se recolectaron frutos maduros de Solanum quitoense (naranjilla) de la finca agroecologica
en la Universidad Nacional de Agricultura, se transportaron hacia el laboratorio, donde
pasaron por un proceso de seleccion, lavado y desinfeccion. Como parte del proceso
observacional y como una posibilidad de uso, se puso a prueba la capacidad gelificante de la
pectina extraida de las cascaras de cacao, utilizandola como un ingrediente en la preparacion

de mermelada a base de naranjilla con pectina de céscaras de cacao.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.  Caracteristicas fisicas del cacao

Se caracterizaron mazorcas de cacao, en la tabla 3 se muestran las caracteristicas fisicas
promedio, ademas se utilizd frutos en estado éptimo de madurez, sin dafios fisicos ni
microbiolégicos y todos de la variedad hibrido trinitario Los parametros medidos son
inferiores a lo reportado por Amador et al. (2022), que obtuvo un largo del fruto de 170.4
mm, ancho de 85.5 mm, espesor de la cascara de 12.9 mm, peso de 588,06 g. en la misma

variedad de cacao.

Tabla 3. Caracteristicas de la materia prima (frutos y cascaras de cacao).

Largo del fruto  Ancho del fruto  Grosor de la  Peso del fruto

(mm) (mm) cascara (9)
(mm)
167.82 80.64 11.42 414.33

Los valores se expresan como la media de n=6.

5.2.  Caracteristicas de la pectina de las cascaras de cacao

Tabla 4.-Influencia de las condiciones de extraccion sobre el rendimiento, grado de
esterificacion y contenido de cenizas.

Factor Valor p
Rendimiento
Bafio Maria Microondas
pH 0.001™ 0.034"

Tiempo 0.050° 0.002™



pH"pH 0.046" 0.105

pH*Tiempo 0.453 0.054
Grado de esterificacion
pH 0.000™ 0.003™
Tiempo 0.000™ 0.155
pH pH 0.000™ 0.089
pH Tiempo 0.000™ 0.025"
Contenido de cenizas

pH 0.425 0.007™
Tiempo 0.287 0.113
pH pH 0.023" 0.019"
pH Tiempo 0.759 0.442

Los valores con * representan aquellos que son significativos al nivel de probabilidad p<0.05. Los
valores con ** representan aquellos que son significativos al nivel de probabilidad p<0.01.

En latabla 4 se observa que en la caracterizacion fisicoquimica de la pectina, se encontr6 que
el factor pH tuvo un efecto significativo sobre el rendimiento de extraccion de pectina por el
método de calentamiento en bafio maria (0.001), y en el calentamiento por microondas
(0.034), asi mismo, se presentaron diferencias significativas en la variable grado de
esterificacion de la pectina extraida por calentamiento en BM (0.000) y por MO (0.003). En
cambio, en el contenido de cenizas, no se presentaron diferencias significativas (0.425) en

BM, sin embargo, en la extraccion por calentamiento en MO, esta variable si se vio afectada

(0.007).

Por otro lado, el factor tiempo de calentamiento presentd un efecto significativo sobre

rendimiento en el calentamiento en bano maria (0.050), y en la extraccion por calentamiento
en microondas (0.002). De igual forma, el grado de esterificacion se vio influenciado (0.000)
por el tiempo de calentamiento en BM més no se presenta diferencia estadisticamente
significativa (0.089) en el calentamiento por MO. En el contenido de cenizas no existen
diferencias significativas con respecto a las distintas condiciones de tiempo de calentamiento

en la extraccion de la pectina.
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a) Extraccion por calentamiento en bafio maria

En el método por BM (figura 5) se observa que las condiciones de pH tienen un efecto
ligeramente cuadratico sobre el rendimiento pectina extraida, la curvatura se presenta en pH
2, a partir de donde se observa una relacion positiva, es decir, a medida aumenta el nivel de
pH, aumenta el rendimiento de extraccion. Lo contrario ocurre sobre el grado de
esterificacion, que el punto méximo se ubica en un pH de 2.8 obteniéndose 77% de grado de
esterificacion, lo que significa que niveles superiores y/o inferiores que este nivel, comienzan
a afectar negativamente el GE de la pectina. De la misma manera, el contenido de cenizas

tiene un efecto cuadratico, obteniéndose un valor maximo a pH 2.6 con mas de 9% de cenizas.

En el factor tiempo se observa un comportamiento lineal sobre el rendimiento y el grado de
esterificacion de la pectina extraida, afectando de forma negativa a estas variables (a mayor
tiempo de calentamiento, menor rendimiento y menor GE). De forma diferente, se presentd
un efecto cuadratico sobre el contenido de cenizas, obteniéndose el menor contenido a 100

min. de calentamiento.

Gréfica de efectos principales para Rendimiento Grafica de efectos principales para Grado de esterificacian
Medhas ajustad hedias ajustadas

H I tmgo oH Tiemp:

2
Iy

Media de Rendimiento

Media de Grado de Esterificacion

a) b)
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Grifica de efectos principales para Cont. de cenizas
Medias ajustads

wH

Figura 5. Efecto del pH y tiempo de calentamiento en bafio maria sobre las caracteristicas
de la pectina. a) rendimiento, b) grado de esterificacion, c) contenido de cenizas.

b. Extraccion por calentamiento en microondas

En la extraccion de pectina por calentamiento en microondas, a las condiciones de pH
estudiadas se observa un efecto lineal positivo en el rendimiento de extraccion (figura 6).
Mientras que en el grado de esterificacion se presenta un comportamiento cuadratico, donde
el punto maximo se ubica en pH 3 con un GE de 75%. Con un comportamiento similar, a un

pH de 2.8 se obtiene un contenido de cenizas > 9%.

Por otro lado, el tiempo de calentamiento en microondas presento efectos lineales negativos
sobre el rendimiento y el grado de esterificacion, mientras que se obtienen efectos positivos
en el contenido de cenizas, a medida aumentan los tiempos de calentamiento. Se encontr6

gue el menor contenido de cenizas se obtiene a 5 min de calentamiento.

Grifica de efectos principales para Rendimiento Grifica de efectos principales para Grade de esterificacién
Medias ajustads
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Grifica de efectos principales para Cont. de cenizas
Medias ajustads

Figura 6. Efecto del pH y tiempo de calentamiento en microondas sobre las caracteristicas
de la pectina. a) rendimiento, b) grado de esterificacion, c) contenido de cenizas.

5.3.  Ecuaciones de regresion del modelo estadistico

La ecuacion del modelo de cada variable, es uno de los resultados del proceso de
optimizacion que se puede utilizar para predecir el valor de respuesta. Las ecuaciones 1 a 3
son los modelos de prediccion del rendimiento, grado de esterificacion, el contenido de
cenizas de la pectina extraida por calentamiento en bafio maria. Las ecuaciones de regresion
de la extraccion de pectina con calentamiento en microondas aparecen en las ecuaciones 4 a
6

En las ecuaciones, los efectos de interaccion entre el pH y el tiempo indican que el efecto del
pH depende del tiempo de extraccion. EI modelo estadistico mostré que en el calentamiento
por microondas las condiciones Optimas son pH: 3.5 y tiempo de calentamiento de 5 min,
dando como resultado rendimientos de extraccion de 14.7%, GE: 70.5% y CC: 6.8%. En
cambio, para la extraccion por bafio maria son pH: 3 y tiempo de calentamiento de 60 min,
para obtener un rendimiento de 9.6%, GE: 70.8% y CC: 9.4%.

Rendimiento= 23.7-17.3 pH — 0.0359 Tiempo + 4.39 pH*pH (1)

GE=-0.9 + 122.4 pH - 1.827 Tiempo -33.66 pH*pH +0.6506 pH*Tiempo (2)
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CC=-13.88 + 19.18 pH -0.0129 Tiempo — 3.72 pH*pH (3)
Rendimiento=-8.52 + 8.00 pH + 1.064 Tiempo — 0.576 pH*Tiempo (4)
GE=114.8-16.7 pH — 9.48 Tiempo + 3.52 pH*Tiempo (5)
CC=-19.18 + 19.36 pH + 0.1070 Tiempo - 3.45 pH*pH (6)

Donde, GE es el grado de esterificacion y CC es el contenido de cenizas de la pectina obtenida

de las cascaras de cacao.

5.4.  Condiciones optimas de extraccion de pectina

Los resultados de los parametros rendimiento, grado de esterificacion y contenido de cenizas
de la pectina extraida (11% humedad) por calentamiento en bafio maria, y en microondas, se

muestran en las figuras 7 y 8.

5.4.1. Rendimiento de la pectina extraida

Las condiciones dptimas para el rendimiento de extraccion de pectina por calentamiento en
bafio maria se determinaron a partir de las isocurvas de respuesta de la Figura 7a. El maximo
rendimiento de extraccion fue de 9.67% a condiciones Optimas de pH 3 y 60 min de
calentamiento. En un estudio, Bone et al. (2022) encontraron rendimientos inferiores de
6.57% en las mimas condiciones de extraccion (pH y tiempo de calentamiento. Por otro lado,
Ifiiguez et al. (2024) optimizaron la extraccion de pectina de céscara de naranja utilizando
acido citrico, y también se encontrd que el tiempo de extraccion tiene un efecto opuesto sobre
el rendimiento. Esto se debe a que el &cido puede destruir el enlace glucosido y el enlace
éster, en consecuencia, el peso molecular de la pectina desciende y la propiedad gelificante
disminuye (Xue et al. 2011).
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En el caso del calentamiento por microondas, el rendimiento fue proporcional al pH, e
inversamente proporcional al tiempo de calentamiento (figura 8a). En este caso, se obtuvo
un rendimiento maximo de extraccion de 14.72% a condiciones optimizadas de pH de 3.5y
un tiempo de calentamiento de 5 min. El rendimiento de extraccion de pectina esté dentro del
rango estandar de 11-15% de pectina que contiene la cascara de cacao en base seca (Hutomo
et al. 2016). Jiang et al. (2022) encontraron que en la extraccion de pectina de las cascaras
de sandia con calentamiento en microondas, la pectina se sobre hidroliza a medida que se
extiende el tiempo de extraccion, lo que provoca la disminucion del rendimiento. De manera
similar, Maya et al. (2022) también encontraron que el tiempo de extraccion contribuye
negativamente, y en condiciones optimizadas llegaron a obtener rendimientos hasta de 21.1%

de pectina de cascaras de cacao.

5.4.2. Grado de esterificacion de la pectina de cascara de cacao

Las isocurvas de respuesta se muestran en las figuras 7b y 8b demuestran el comportamiento
del grado de esterificacion de la pectina extraida por calentamiento en bafio maria y en
microondas, respectivamente. El grado de esterificacion disminuyd conforme se aplicaba un
pH mas alto y tiempos calentamiento mas prolongados. Con condiciones Optimas de pH 3y
60 minutos de calentamiento en bafio maria, se obtuvo pectina con 70% de grado de
esterificacion. En la extraccion por calentamiento en microondas las condiciones 6ptimas
fueron pH de 3.5 y tiempo de 5 min, obteniendo un mismo grado de esterificacion,
clasificadas como pectina de alto metoxilo (>50%). Estos valores son similares a algunos
como el de Suarez y Marin (2019), que registraron un GE de 58.83%, utilizando &cido citrico,
a pH 2.5, y un tiempo de calentamiento de 40 minutos. Y superan a los reportados a la
extraccion de pectina de céscaras de cacao por Aparicio et al. (2024), con un GE de 43.14%
y de 37.87% (Bhirawa et al. 2024).
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Niveles de pH mas altos generan pectina con mayor contenido de GE. Un pH bajo
desencadena una reaccion de hidrolisis mas alterada, liberando acido uronico libre y
provocando la formacion de pectina de bajo peso molecular (Pangestu et al. 2020). La pectina
obtenida con periodos de irradiacion prolongados y de alta potencia, tiende a exhibir un GE
reducido, lo que lleva a una mayor desesterificacion de las cadenas de é&cido
poligalacturonico (Li et al. 2024), lo resulta en una pectina con bajo GE (Cui et al. 2021).
Las pectinas con alto contenido de metoxilo forman geles a pH bajo (<4.0) o en presencia de
un alto contenido de azucar, utiles para alimentos como mermeladas y jaleas (Pei et al. 2024),
ya que poseen una mejor capacidad para formar geles irreversibles (Pangestu et al. 2020).

5.4.3. Contenido de cenizas de la pectina extraida

Las impurezas inorganicas de la pectina se expresan como contenido de cenizas. Las figuras
7c y 8c, muestran que el pH del medio de extraccion afecta el contenido de cenizas de la
pectina extraida por calentamiento en microondas. Mientras que el tiempo de calentamiento
no influye sobre esta variable. En la extraccion por calentamiento en bafio maria en
condiciones optimizadas, se obtuvo pectina con 9.6% de contenido de cenizas. Mientras que,
en la extraccion con calentamiento en microondas se presentd un 8.2% de cenizas o
impurezas en la pectina, ambos valores dentro del rango de 0.76-10.69% establecido por
Ranganna (1986). En un estudio, Suarez y Marin (2019) reportaron un contenido de 8.43%
de cenizas en pectina de cascaras de cacao y Bone et al. (2022) encontraron valores similares
con 8% de cenizas en la pectina extraida. EI contenido de cenizas resulta importante porque
afecta la pureza de la pectina y de ello también depende su capacidad para formar geles (Maya
et al. 2022).
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Los parametros rendimiento, grado de esterificacion y contenido de cenizas medidos para

predecir el valor de respuesta de la extraccion de pectina por calentamiento en microondas,

se muestran en la figura 8.
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VI. CONCLUSIONES

Con el proceso de extraccion de pectina de las cascaras de cacao (Theobroma cacao L.) se
determind que las caracteristicas de la pectina extraida dependen significativamente de las

condiciones a las que se someta la matriz vegetal.

Las mazorcas de cacao utilizadas para la extraccion de pectina, presentaron caracteristicas

fisicas similares al estandar en términos de peso y tamafio del fruto.

Niveles de pH superiores a 2.5, tienen un efecto positivo en el rendimiento de extraccion y
en el grado de esterificacion de la pectina. Mientras que tiempos de calentamiento mayores
a 60 min en bafio maria y 5 min en microondas tienen un efecto inverso en estas mismas

variables.

Con la extraccion asistida por microondas, se obtuvo pectina con mayores rendimientos
(14.7%), alto grado de esterificacion (70.5%) y menor contenido de cenizas (6.9%), en

comparacion con la extraccion con calentamiento en bafio maria.



VIl. RECOMENDACIONES

Evaluar cémo la pectina extraida de las cascaras de cacao se desempefia en aplicaciones
especificas, como en la industria alimentaria o farmacéutica, proporcionando asi un valor

afadido a este ingrediente.

Analizar la rentabilidad del proceso de extraccion de pectina de cascaras de cacao utilizando

calentamiento por microondas, con el fin de determinar su viabilidad financiera.

Determinar la factibilidad de implementar una planta piloto destinada al tratamiento de los

subproductos generados durante el procesamiento del cacao.
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