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Resumen

El presente estudio va dirigido al aprovechamiento integral de residuos de la
industria citricola y de venta de jugos en Morelia, enfocado a la busqueda de
compuestos potenciales como la pectina y acido galacturénico que otorgan
una utilidad a la industria de los alimentos.

Para la extracciéon de pectina se estudid el tratamiento y andlisis de las
cascaras de naranja como materia prima, empleando el proceso de obtencion
de material gelificante mediante la experimentacién en laboratorio basado
en métodos de hidrélisis acida, determinando pardmetros adecuados como
la temperatura, pH y tiempo que influyen en la calidad evidenciada en el
contenido de metoxilo y grado de esterificacion dando como resultado su
capacidad de gelificacion asi como su posterior conversion al acido
galacturénico.

Este estudio permitié confirmar que es favorable la utilizacién de céscaras de
naranja para la extraccion de pectina en condiciones éptimas generando
rendimientos aceptables con caracteristicas reoldgicas de interés para la
industria.

Mostro la viabilidad de utilizar procesos quimicos para a partir de la pectina
obtenida, generar el acido galacturdnico.

Palabras Clave: Residuos, Pectina, Acido Galacturdnico, Hidrdlisis Acida.
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Abstract

The present study is aimed at the comprehensive utilization of waste from
the citrus industry and selling juices in Morelia, focused on finding potential
compounds such as pectin and galacturonic acid which give a useful food
industry.

For the extraction of pectin treatment and analysis of orange peels as raw
material was studied, using the process of obtaining gelling material through
laboratory experimentation methods based on acid hydrolysis, determining
suitable as temperature, pH and time parameters influencing the quality
evidenced methoxyl degree of esterification and resulting gelation ability and
their subsequent conversion to galacturonic acid.
This study confirmed that favors the use of orange peels for pectin extraction
optimally generating acceptable returns with rheological characteristics of
interest to the industry.
Also showed the feasibility of using chemical processes from the pectin
obtained, generating the galacturonic acid.

Keywords: Waste, Pectin, Galacturonic Acid, Acid Hydrolysis.
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1. Introduccion

Hoy en dia es necesario el procesamiento de materiales de desecho para
disminuir el impacto ambiental, siendo util la inversion de capital en el
tratamiento del mismo, esta evolucibn toma en manifiesto el
aprovechamiento integral de subproductos considerados como residuos
buscando posibles compuestos que puedan otorgarle un valor agregado.

Las cascaras de naranja es uno de los residuos principal de los comercios que
venden frutas o jugos, la cual, no puede emplearse en la elaboracion de
compostas y termina como alimento de bovinos y el resto sélo se desecha y
se descompone al aire libre. Sin embargo, de éstas cascaras se pueden
obtener productos de alto valor agregado como las pectinas, que por su
capacidad para formar geles son de gran importancia en la produccién de
gelatinas, mermeladas y helados, en la industria farmacéutica e incluso en la
produccion de plasticos. La mayoria de la pectina utilizada en el pais,
proviene de importaciones. En todo el pais hay un gran consumo de naranja
gue origina una alta producciéon de residuos de cascaras, convirtiendo este
desecho en materia prima para la investigacion de nuevos conocimientos en
el area de los biopolimeros para cobijar la demanda de pectina en el pais.

La pectina es un hidrocoloide fundamental en el procesamiento de los
alimentos ya que crea y modifica la textura de compotas, jaleas y
mermeladas.

La extracciéon de pectina a partir de cascaras de naranja ofrece beneficios
tanto ambientales como econdmicos. En este trabajo de investigacion se

presenta un disefio general para la extraccion de pectina, que sera
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caracterizada analizando variables como contenido de humedad, peso
equivalente, acidez libre, contenido de metoxilo y grado de esterificaciéon
para brindar un estudio completo y detallado de sus propiedades y definir la
cantidad de pectina presente en la cdscara de naranja. La pectina debe
presentar caracteristicas dptimas en su grado de esterificacion y carboxilos
libres para competir en los mercados nacionales.

Estudios recientes sefialan el uso del acido galacturénico como posible
absorbente de metales pesados en agua, de ahi la importancia de su
obtencidn a partir de los residuos citricos ya que tendria un gran impacto
ambiental, tanto del hecho de evitar la proliferacién de estos desechos asi

como su posible aprovechamiento para el tratamiento de dichas aguas.

1.1 Justificacion

En el procesamiento industrial de los alimentos y en especial de las frutas,
uno de los principales problemas es la generacion de residuos organicos que
en la mayoria de los casos se convierten en un problema sanitario para quien
los produce y para toda la comunidad, en la medida en que son cantidades
proporcionalmente grandes, inestables, permiten la proliferacion de insectos,
hongos, bacterias (vectores biolégicos) y olores, los cuales pueden
convertirse en fuente de contaminacién para los alimentos vy para los
consumidores.

Los subproductos de la industria de zumos de fruta, bagazos de manzana y
albedos citricos (toronja, limén, naranja) constituyen basicamente las fuentes

industriales de pectina.
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Nuestro pais no produce las suficientes materias primas empleadas en la
industria de alimentos, la industria farmacéutica y otras; como la pectina de
donde se deriva el acido galacturonico, tal situacion crea una dependencia
tecnolégica y econdmica de los paises que producen estas materias primas.
Sabiendo de antemano la alta demanda de pectina que se requiere para los
diversos productos alimenticios y demas aplicaciones, surge la necesidad de
desarrollar un proceso experimental a escala de laboratorio, que vislumbre
de manera clara el procesamiento de pectina a partir de las cascaras de
naranja, para definir por caracterizacion del producto extraido, si la pectina
obtenida cumple con los pardmetros estandar requeridos a nivel
internacional y asi posibilitar el desarrollo e implementacion de industrias
piloto para este procesamiento.

Este proyecto aporta informacién nueva en las investigaciones realizadas en
ambiental en el Programa de Ingenieria Quimica. Informacidon que sirve de
plataforma para impulsar nuevos trabajos que enriquezcan el conocimiento
en esta drea en el Programa. Teniendo en cuenta que la pectina es utilizada
tanto en la industria quimica, como de alimentos, esta investigacion fomenta
e incentiva el desarrollo de investigaciones de tipo multidisciplinarias entre
los programas de ingenieria quimica, ingenieria ambiental e ingenieria de

alimentos.

1.2 Objetivo General
< Extraer y caracterizar la pectina a partir de la cascara de naranja con el

fin de proponer un disefio general para la obtencién de 4&cido

galacturénico.

11
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1.3 Objetivos Particulares

** Analizar el comportamiento del producto de acuerdo al método
elegido (hidrolisis acida), modificando las variables como: Temperatura
y pH con el fin de determinar las condiciones mas favorables y
eficientes para el proceso.

¢ Caracterizar la pectina obtenida determinando el contenido de
humedad, contenido de metoxilo y grado de esterificacion.

+ Conocer la posibilidad de un método alternativo para la produccion de
la pectina al acido galacturdnico sin tener medios enzimaticos de por

medio.

1.4 Hipoétesis

Lograr la produccién de pectina siendo competente con la comercializada en
el mercado local, y a su vez sirva como intermediario para el acido

galacturdnico.

Poder realizar la hidrdlisis acida a la molécula de pectina para la posterior
obtencién de acido galacturdnico sin que la molécula sea afectada por la

dicha hidrdlisis.

Hacer un beneficio ecoldgico-social al utilizar los desechos citricos de
establecimientos locales, y asi evitar la contaminacién generada por dichos

residuos.

12
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2. Marco Teorico

Las sustancias pécticas son un grupo complejo de polisacaridos localizados en
la lamela media y la pared primaria de las células vegetales. Contribuyen a la
llamada textura de las frutas, los vegetales y los productos procesados. (1)

Esta inicialmente presente como protopectina insoluble la cual se transforma
en pectina soluble durante el proceso de maduracion de las frutas. Si la fruta
experimenta una maduracion excesiva, puede producirse una
descomposiciéon molecular debido a la accion de las enzimas pectonoliticas
las cuales producen pectinas de cadena mas corta con menores propiedades
gelificantes y viscosantes. El resultado final depende de la actividad
combinada de las enzimas poligalacturonasa (PGE) y pectinmetilesterasa
(PME) que atacan las uniones 1-4 alfa de los esteres metilicos de los grupos
carboxilo esterificados con metanol.

La pectina fue descubierta por Vauquelin en 1806 pero fue realmente
caracterizada por Braconnot en 1825, quien la escribio como “el principal
agente gelificante en las frutas” y le dio el nombre de pectina. En 1952
Joslyn hizo una buena revision critica de la literatura existente hasta el
momento sobre las pectinas. Fishman, M.L. y lJen, J.J. hicieron una
publicacion en la cual se considera la pectina como el componente mas
importante de la pared celular al tiempo que se adentra en el conocimiento
de su papel como agente nutricional y de gelificacion en los alimentos. (2,3)

Los avances recientes en la quimica de los carbohidratos han llevado
necesariamente a profundizar en el conocimiento de la posicion de las
uniones de las unidades de acido urdnico, como es el caso de las pectinas,
empleando métodos como la cromatografia de gases, la espectrometria de
masas y resonancia magnética nuclear en cantidades tan pequefias como 200
a 500 microgramos. (4)

Kerr, W.L. y Wicker, L. desarrollaron un proyecto de investigacion para
profundizar en el comportamiento e interaccién de las moléculas de agua y

13
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los protones con las pectinas. Los resultados indican que los protones del
agua interactlan con las pectinas por medio de procesos de intercambio
quimico, de forma diferente dependiendo del pH y la clase de pectina,
proceso en el cual el agua estd ligada o inmovilizada por las pectinas. (5)

En los ultimos afos la investigacion sobre pectinas y pectinasas se ha
desarrollado mucho, especialmente en el conocimiento de la estructura
quimica de las pectinas, su modo de accidén y la estructura tridimensional de
varias enzimas que la atacan, asi como de la clonacién de los genes que
intervienen en la accidon de degradacién o modificacion de las pectinas.

Las sustancias pecticas estan conformadas por varias unidades de acido D-
galacturdnico. La pectina es sintetizada dentro del aparto de Golgi. El
polimero es transportado dentro de las vesiculas a la membrana celular en
donde se fusiona con ésta y expulsa su contenido. La pectina se encuentra
especialmente en la pared primaria, la cual esta constituida por dos fases:
una fase microcristalina fibrilar y una matriz amorfa no cristalina en la cual se
encuentra inmersa la fase cristalina. (6,7)

La fase cristalina esta compuesta por celulosa, cuyas estructuras adyacentes
se unen por puentes de hidréogeno entre los grupos hidroxilo de las moléculas
originando una estructura cristalina denominada microfibrilla. Por otra parte
la matriz en la cual se encuentra inmersa la celulosa esta compuesta por dos
tipos de polimeros: pectinas y hemicelulosas. Algunos de los grupos hidroxilo
de los carbonos 2 y 3 pueden estar acetilados. (8,9)

La calidad y la cantidad de pectina util que presentan las frutas dependen de
la especie y del tipo de fruta, de la cantidad que la fruta contiene
naturalmente, del estado de maduracién de la fruta en el momento de la
cosechada, de las condiciones de manejo y de la actividad enzimatica
después de la recoleccion y desde luego, al ser extraida. Dependen también
de la parte de la fruta que se utilice y de la tecnologia empleada en el
proceso de separacion. En la fruta sin madurar la mayor cantidad de material
péctico es insoluble en agua, la cantidad y la solubilidad aumentan con la
maduréz; esto ocasiona cambios en la turgencia del fruto. (10)

14
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Los materiales mas empleados para la extraccion comercial de las pectinas
citricas son la lima y limoén, y en menor grado, la naranja. Estos materiales
citricos generalmente provienen de la extraccidon de jugo y el aceite esencial y
contienen una alta proporcién de pectina de caracteristicas aceptables. La
pulpa de manzana, proviene de la extraccion del jugo de manzana, empleada
para la extraccion, produce una pectina mds oscura que la pectina citrica, de
color pardusco pero con propiedades funcionales esencialmente iguales. (11)

2.1 Partes de la Naranja donde se Encuentra la Pectina

En la naranja la parte a considerar es al albedo, tejido esponjoso, blanco y
celulésico y es el mismo que forma el corazén y eje central del fruto. Este
tejido esta constituido, principalmente, por celulosa, hemicelulosa y pectinas
(entre 18-30%), ademas de hidratos de carbono solubles, asi como una buena
porcion de Vitamina C.

Otra gran parte de las pectinas estan disueltas en el zumo que le confieren
viscosidad y cuerpo. Esta viscosidad dependera del grado de polimerizacién
de las pectinas, del pH y de las sales existentes. Los valores de sdlidos en
suspension varian entre los 100 y los 400mg / 100ml. La pectina total se
puede separar en tres fracciones:

« La pectina soluble en agua, que es la que tiene casi todos los grupos
carboxilicos eterificados con metanol (metoxilados). (Es la pectina de
alto metoxilo)

o La pectina que ha sufrido la hidrdlisis de una gran proporcion de los
grupos de ester metilico. En presencia del ion calcio del agua es
insoluble en agua (pectina de bajo metoxilo)

« Una fraccién de pectina a la celulosa en forma insoluble (protopectina),
pero puede extraerse con bases fuertes. Y en algunas pectinas se
encuentran azucares como la galactosa, arabinosa y ramnosa.

15
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2.2 Clasificacion de las Sustancias Pécticas

En el lenguaje de las sustancias pécticas se distinguen varios términos de uso
corriente que se definen asi: (12, 13, 14)

Sustancias Pécticas: Es un grupo de polisacaridos complejos y de alto peso
molecular presentes en la plantas, que estan formados por unidades de acido
anhidrogalacturonico y en las cuales los grupos carboxilo pueden estar
parcialmente esterificados con metanol o formando sales con una base.

Protopectina: Es la sustancia péctica insoluble en agua pero que por medio
de una hidrdlisis controlada puede originar pectina o acidos pectinicos.

Acidos Pectinicos: Son polimeros de acido galacturonico con un grado de
esterificacion muy bajo, no significativo. En condiciones apropiadas de
concentracion, solidos solubles y acidez pueden formar geles con azucar.

Pectinas: Son los acidos pectinicos solubles en agua y que contienen los
grupos carboxilicos del acido poligalacturonico parcialmente esterificados
con metanol y son capaces de formar geles en condiciones apropiadas.
Pueden encontrarse en forma de acidos y sus sales de amonio, potasio o
sodio.

2.3 Composiciéon Quimica y Estructura de la Pectina

La estructura de la pectina es importante para determinar la fuerza vy
flexibilidad en las paredes celulares de las plantas. En cuanto a su
composicién, podemos definir las pectinas como polimeros que constan
fundamentalmente por cadenas de unidades de acido poli-a-D-galacturonico
unidas por enlaces glicosidicos, interrumpidos por la presencia de residuos de
rammosa mediante enlaces 1,2; esto corresponde a una masa promedio de
50,000 a 150,000.
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Figura 1: Estructura de Pectina

Los grupos carboxilo de las unidades de acido galacturonico estan
parcialmente esterificados por metanol, lo cual define el contenido de
metoxilo en una pectina dependiendo de la fuente y el modo de extraccidn.

Las pectinas de las frutas, y en general de los materiales vegetales, varian en
el contenido de metoxilo y el poder de gelificacidn, asi como también en la
presencia y composiciones de otros grupos quimicos como amidas y etoxilo.
El contenido de metoxilo en las pectinas comerciales se encuentra entre el 8
y 11%, pueden formar geles con un contenido de 65% de solidos solubles
(azducar). También varian en la longitud de la cadena y los elementos
involucrados en si vista del contenido de metoxilo, o sea del numero de
grupos carboxilo esterificados con metanol, se distinguen dos tipos de
pectina: pectinas de alto metoxilo y pectinas de bajo metoxilo

2.4 Pectinas de Alto Metoxilo

Son aquellas en las cuales mas del 50% de los grupos carboxilo del acido
galacturonico del polimero se encuentra esterificado con metanol. Estas
pectinas son capaces de formar geles en condiciones de pH entre 2,8 y 3,5y
un contenido de solidos solubles (azlcar) entre 60% y 70%, en promedio
65%.
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En términos generales y tedricamente, una pectina puede contener un 16%
de metoxilo, pero en la practica se ha encontrado que contiene alrededor del
14%. Por esta razon se ha fijado el 7% de metoxilo (50% de esterificacién con
metanol) como la linea divisora para diferenciar las categorias de pectina
sobre la base del contenido de metoxilo. (15)

Las pectinas de alto metoxilo pueden subdividirse en dos grupos: las de
gelificacion rapida, o sea de menor a cinco minutos y tienen un grado de
esterificacion (GE) con metanol entre 68% y el 75%. El otro grupo es de
gelificacion lenta, es decir gelifican después de cinco minutos y tienen 60-
68% de esterificacion con metanol. (1)

Es necesario anotar que para que un proceso de gelificacion ocurra, primero
debe asegurarse la disolucidn total de la pectina, la cual esta negativamente
cargada por la disociacion de los grupos carboxilo del acido galacturonico.
Por eso es muy importante ajustar y mantener el pH para poder controlar el
grado de disociacion, que disminuye la repulsion entre las cadenas y hace
posible que ocurran los fendmenos subsiguientes, tal como la formacion de
puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo dando como resultado la
estabilizacion de los agregados en forma de gel. El azucar tiene un efecto
deshidratante que permite el acercamiento entre las cadenas del polimero
en un medio en que el contacto del metoxilo con el agua es minimo.

La formaciéon del gel con pectinas de alto metoxilo requiere de un pH de 3.5
0 mas acido y un minimo de 55% y hasta un 85% de solidos solubles. Solo con
estas condiciones se podra formar un gel. Si la pectina se usa en condiciones
diferentes ella no se comportara como agente gelificante sino como
espesante. La presencia o ausencia de iones calcio no afecta el proceso de
gelificacion de pectinas de alto metoxilo.

En la formacion del gel con pectinas de alto metoxilo se sabe que a pH 3,0
cerca del 90% de los grupos acidos estan en forma disociada y son por lo
tanto capaces de formar puentes de hidrogeno con grupos acidos o
hidroxilos de cadenas adyacentes. Estas zonas de unidén pueden considerarse
como “cristalinas” mientras que las partes de la molécula que no presentan
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uniones entrecruzadas estan es solucion. Sabiendo que en un gel con
pectinas de alto metoxilo la mitad estd en solucién y la mitad no.

COOCH,

Figura 2: Pectina de Alto Metoxilo

2.5 Pectinas de Bajo Metoxilo

Son aquellas en la cuales menos del 50% de los grupos hidroxilo estan
esterificadas con metanol. Para la formacién del gel se requiere la presencia
de cationes divalentes, generalmente se emplea calcio. En este caso la
formacion del gel ocurre por la generacién de enlaces de dichos cationes con
moléculas de pectina adyacentes obteniéndose una red tridimensional por
los grupos carboxilo de la pectina. (1)

En este caso los geles se pueden obtener entre pH 1.0 a pH 7.0 o aun
superior; el pH no afecta la textura del gel ni el intervalo de solidos solubles y
puede fluctuar entre 0% y 80% pero la presencia de calcio (40-100mg). Este
es el factor predominante en la formacion del gel. Si no hay calcio no se
produce gelificacion, aunque también se puede emplear magnesio en este
proceso. La cantidad de calcio necesaria depende de la cantidad de solidos
solubles asi: para 30% de solidos solubles se requieren 40-100 mg de calcio y
para 45% de solidos solubles 20-40 mg de calcio. Aunque se pueden obtener
buenos geles con un 30% a 32% de solidos solubles, la presencia de azucar
entre 10% y 20% disminuye la sinéresis y por lo tanto, ademas de permitir la
formacién de un gel, alarga la vida de la mermelada o jalea. (16)

Esta categoria de pectinas de bajo metoxidos cada vez ha sido mas aceptada
entre el consumidor, debido al hecho a que por su comportamiento permite
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tener un producto como el tradicional pero con mucho menos calorias,
ademas lleva calcio adicionado, aunque la cantidad agregada del mismo es
baja de todas maneras es un micronutriente adicional en el producto final.

Las preparaciones de jaleas y mermeladas exigen un balance adecuado de
fruta, azucar, acido y pectina esto requiere una fruta bien sapida debido a
que la proporcion alta de azucar tiende a enmascarar el sabor natural de la
fruta. Algunas frutas tienen suficiente pectina para lograr el gel, aunque otras
requieren la adicidn de pectina en la formulacién. (17)

La tendencia moderna de disminuir la ingesta de grasas se ha venido
acentuando cada vez mas. En el logro de este propdsito la oferta de
reemplazadores de grasas ha aumentado en el mercado. Estos productos
varian de acuerdo al tipo de sustancias que los componen. Aquellos basados
en los carbohidratos incluyen celulosa, dextrinas, gomas, pectinas y fibra
vegetal. Los que se fundamentan en las proteinas incluyen proteina aislada
de soya, proteina en microparticulas y proteina de suero lacteo modificado.
Los que se basan en los substitutos de las grasas incluyen mono y di
glicéridos y olestra. De todos estos productos solo la olestra puede
emplearse para freir alimentos. (18)

COOM o COOM (3]
| ] |
0 - 0 0
0 (s}
| ’ |
O COOM oM COOm

Figura 3: Pectina de Bajo Metoxilo
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2.6 Propiedades Fisicoquimicas de las Pectina

Podemos citar las siguientes:

Solubilidad: El agua es el mejor solvente para las pectinas aunque también es
soluble en formamida, dimetilformamida y glicerina caliente. La pectina es
ademas insoluble en solventes orgdanicos y en soluciones de detergentes
cuaternarios, polimeros, proteinas y cationes polivalentes; estos agentes se
emplean para precipitar la pectina de las soluciones después de un proceso
de hidrolisis por tratamiento de la materia prima. La pectina debe estar
completamente disuelta para que sea utilizada en su totalidad y no forme
geles irregulares, y se debe comenzar a disolver sin permitir la formacion de
grumos los cuales son dificiles de romper después de formados. (19,20)

La mayor parte de los procesos que sufre la pectina durante su empleo
tienden a degradarla. La maxima estabilidad es a un pH 4. La presencia de
azucar en la solucion tiende a protegerla y las temperaturas elevadas
aumentan la velocidad y el grado de deterioro. Las pectinas de alto contenido
de metoxilo son estables a pH 5-6 a temperatura ambiente. (21)

La protopectina es insoluble en agua, los acidos pectinicos son solubles y su
solubilidad disminuye al aumentar su peso molecular y al disminuir el
numero de grupos acidos esterificados con metanol y disminuye al aumentar
el tamafo de las particulas. Las pectinas se comportan en forma similar, por
eso es necesario controlar las condiciones de humedad y de tamaino de
particula de la pectina para poder garantizar su estabilidad desde el punto de
vista fisico y microbiolégico, y su comportamiento en el momento de
emplearla para hacer geles o en otros usos, por ejemplo viscosante (Trabajo
posterior bioquimica).

Acidez: Las sustancias pécticas son neutras en su estado natural, en solucién
tienen caracter acido el cual depende del medio y del grado de esterificacién.
El pH de las soluciones de pectina varia entre 2.8 y 3.4 como funcién del
grado de esterificacion. La pectina tiene una constante de disociacién
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aparente de 0.1 a 10.0 x 10* a 19°C y la del dcido monogalacturonico es de
3.25x10*a 19°C.

Rotacion odptica: Las soluciones de pectina son opticamente activas. La
rotacion especifica de las pectinas es de +230° pero se ha encontrado que la
pureza aumenta este valor; asi el pectato de naranja con el 95,5% de pureza
tiene una rotacién dptica de +300° y el pectato con el 92,5% de pureza tiene
+277° de rotacion especifica. (22)

El [a]p®® para el acido monogalacturonico es de +51,9°. Las soluciones de
pectina son birreflejantes o de doble refraccidon. (23)

Viscosidad: Las pectinas forman soluciones viscosas en agua, esta propiedad
depende del grado de polimerizacién de la pectina, el pH, la temperatura, la
concentracion y la presencia de electrolitos. En las pectinas con alto grado de
esterificacion la viscosidad por efecto de su presencia aumenta al aumentar
el peso molecular, los grupos laterales y la concentracion de la pectina en
solucion.

El calcio y otros iones polivalentes aumentan la viscosidad de las soluciones
de pectina.

La viscosidad de las soluciones de pectina puede emplearse como un medio
para determinar el peso molecular de la pectina o para evaluar el efecto
espesante de la misma. En el primer caso la viscosidad debe medirse en un
medio acuoso libre de calcio a un pH estable.

Poder de gelificacion y geles de pectina: Las pectinas tienen la capacidad de
formar geles. Los geles de pectina-acido-azucar se forman con pectinas de
alto metoxilo en un medio con pH controlado entre 2.8 y 3.5 y una
concentracidon promedio de azucar de 65%. Se considera que a un pH de 3.4
por lo menos un 40% de los esteres metilicos estan desesterificados y por lo
tanto serd dificil lograr la formacion de un gel estable con presencia de
concentraciones de 65% de azucar. Un exceso en la concentracion de azucar
puede producir cristalizacién durante el almacenamiento.

22
FERNANDO DE JESUS REYES PAEZ



UMSNH FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

En el caso de las pectinas de bajo metoxilo, los geles son bastante menos
rigidos y se puede trabajar con mucho menos sélidos solubles, no dependen
tanto del pH, de hecho se pueden obtener buenos geles a valores de pH
entre 2.5 y 6.5, pero requieren calcio en una concentracidon adecuada que
varia entre 0.01 y 0.1% en peso de base humeda. Una mayor concentracion
de calcio puede conducir a una sinéresis excesiva. Ademas se debe asegurar
que la sal de calcio que se use sea perfectamente soluble en el medio y que
esté solubilizada entes de adicionar la pectina. Pueden emplearse otros iones
divalentes. (24)

En el caso de las pectinas de bajo metoxilo, la presencia de iones de calcio es
suficiente para la formacion del gel porque entre los grupos COOH se forman
puentes de calcio colocados en todas direcciones originando una especie de
red. Esto las hace muy utiles, para lograr formar alimentos basados en geles y
gue contengan pocas calorias y ademas sean una fuente adicional de calcio
bioutilizable. (22,25)

En el caso de los geles formados por pectinas de alto metoxilo, la molécula de
pectina constituye un agregado por medio de puentes de hidrogeno después
de la deshidratacidon, por adicciéon de azucar que causa el encogimiento,
seguido por la disociacion de los grupos carboxilo por efecto de la adicion de
acido. La fase liguida queda en la red tridimensional que se forma. (24,26)

Un gel de pectina puede considerarse como un sistema en el cual el polimero
esta en una forma intermedia disuelto-precipitado. Segmentos de la cadena
molecular estan juntos por cristalizacion limitada para formar una red
tridimensional en la cual el agua, el azucar y otros solutos se mantienen. Los
factores que influencian de manera mas importante la solubilidad de la
pectina son la temperatura, la composicion molecular o tipo de pectina, el
pH, la presencia de azlcar y otros solutos asi como la presencia y cantidad de
iones calcio.

El mecanismo de gelificacion que tiene lugar se conoce como “egg box”, o
“caja de huevos” denominado asi porque la adsorcidon se realiza sobre los
centros activos por acomplejamiento, interaccion iénica o precipitacion.
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Velocidad y tiempo de asentamiento: La velocidad de asentamiento se
incrementa al aumentar las concentraciones de azucar y acido, dentro de
ciertos limites. (27)

Tiempo y temperatura de coccion: Una pectina con un grado de
esterificacion del orden de 75% forma geles a los 10 minutos a 85°C, mientras
gue una con una esterificacién entre 60 y 65% tomara 20 minutos a 65°C
para asentarse convenientemente. (26)

Cuando se enfria una solucion de pectina, la agitacién térmica de las
moléculas disminuye y asi se aumenta la tendencia a formar la red o gel. Esta
temperatura de gelificacion tiene un limite por encima del cual no ocurre la
gelificacion. Por debajo de este limite, las pectinas de bajo metoxilo gelifican
casi instantaneamente mientras que las de alto metoxilo requieren un cierto
tiempo para hacerlo.

Las sales y los iones: La presencia de sales tampones en el medio para
gelificacion, disminuye la velocidad de formacidon de dicho gel; con este fin
algunas pectinas comerciales contienen citrato de sodio. (26)

Longitud de las cadenas: Determina la consistencia del gel y esta por lo tanto
esta estrechamente relacionada con el poder gelificante. El poder de
gelificacion se expresa en grados SAG. Un grado SAG se define como la
cantidad de sacarosa en gramos que un gramo de pectina es capaz de
gelificar en condiciones especificas. Asi, una pectina de 150 °SAG significa
que un gramo de pectina es capaz de gelificar 150 gramos de azucar para
formar un gel de firmeza adecuada a un pH de aproximadamente 3.0 y con
un 65% de solidos solubles. (29)

Accion de las bases: La adicion de hidréxido de sodio permite obtener
primero las sales acidas, luego los pectinatos neutros y después ocurre el
fendmeno de desmetoxilacion o sea rompimiento de los esteres metilicos.
Los grupos éster pueden ser separados de la molécula aun a baja
temperatura, sin despolimerizacion. Aun a baja temperatura se puede
observar la ruptura de los enlaces glicosidicos a pH superior a 5.5. Como esta
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reaccion ocurre cerca del grupo carboxilico esterificado, los pectatos son mas
estables a la degradacion alcalina o neutra que los pectinatos.

Accion en los dcidos: Solubilizan la protopectina, por esta razon se emplea
medio acido controlado en los procesos de extraccion de la pectina; aceleran
la separacion de los metoxilos, si su efecto se continua se afectan los enlaces
glicosidicos a 1 — 4 y se pueden romper, y a un pH fuertemente acido,
temperaturas altas y tiempos largos, se presenta la descarboxilacion con
formacién de CO, vy furfural. A bajas temperaturas predomina la
saponificacion y a altas temperaturas la despolimerizacién. (26) (30)

Accion de las enzimas: Sobre las pectinas pueden actuar la pectinmetil
esterasa (PME) y la poligalacturasa (PG). La primera ataca los grupos
carboxilo esterificados con metanol liberando los grupos acidos y el metanol,
y la PG ataca las uniones de acidos galacturonicos disminuyendo el peso
molecular, cambiando asi todas las propiedades que dependen de estas
caracteristicas.

2.7 Enzimas necesarias para la Obtencion de Acido
Galacturonico

La pectina es un polisacarido constituido principalmente por la union de
muchas moléculas de dcido galacturdnico (el derivado acido de la galactosa)
parcialmente metoxilado (es decir, con los grupos OH del 4cido
reemplazados por CHs;, denominados metilos). La figura 5 muestra los puntos
de ataque (la unién quimica que se rompe) de las diversas pectinasas. La
pectinliasa actla sobre la pectina; las pectinesterasas remueven los grupos
CH;, por lo que se las denomina enzimas desmetoxilantes, y la
poligalacturonasa actia solamente si la pectina ha sido previamente
desprovista de los metilos por accidon de las pectinesterasas.

Accion de las pectinasas sobre la pectina
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Figura 5: Efecto directo de la pectinliasa.

Se observa como rompen los enlaces con el Oxigeno sin embargo este
polimero no estd desmetoxilado por lo antes se requiere el ataque de la

pectinesterasa.
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Figura 6: Efecto de la poligalacturonasa sobre la pectinliasa y efecto de
la poligalacturonasa sobre la pectina previamente demetoxilada por la

pectinesterasa
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2.8 Aplicaciones de las Pectinas

La principal aplicacidon de las pectinas en la industria de alimentos es la
fabricacion de mermeladas con 30 a 45% en peso de la pulpa de fruta
utilizandose como agente gelificante en pudines, estabilizante en emulsiones
y suspensiones, agente viscosante en bebidas, agente estabilizante en
helados, postres frios, en soluciones para recubrir salchichas y carnes
enlatadas. (31,32)

La pectina citrica modificada (MCP) fabricada a partir de la pectina citrica que
se encuentra en el mercado, permite obtener una pectina de bajo peso
molecular rica en galactosa la cual tiene propiedades especiales. Dentro de
ellas se ha encontrado la capacidad para retardar la metastasis del cancer,
por combinacion en una proteina llamada galactenina que se encuentra en la
pared de las células cancerosas, impidiendo la formacién de agregados de las
mismas y su adherencia a las células normales. (33)

La fibra soluble entre la cual figura la pectina, puede alternar la velocidad de
emulsificacion de los lipidos de la dieta en el medio medianamente acido del
estdmago y, en consecuencia, puede reducir la velocidad de asimilacion de
los lipidos a nivel gastrico. (34)

En la industria farmacéutica la pectina se emplea en la formulacién y
preparacién de formas farmacéuticas de liberacién prolongada. Hoy se
pueden encontrar tabletas de pectina con contenidos de 500 mga 1 g, las
cuales estan disponibles para el publico especialmente en las tiendas
naturistas y los establecimientos que se dedican a ofrecer productos de la
denominada medicina alternativa.

Se sabe que la biodisponibilidad del hierro no hémico aumenta con adicién a
la dieta de pectina de bajo peso molecular y alto grado de esterificacién. (35)

En el caso de los nifios de corta edad (alrededor de los tres anos) que sufren
del sindrome de intestino corto, se ha observado que la absorcion de
nitrogeno y el tiempo de transito de estdmago al recto aumentan cuando la
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alimentacidon entera se complementa con pectina y ademas no presenta
efectos que compliquen la ya dificil situacién del menor debido al sindrome.
(36)

En el campo farmacéutico las pectinas se emplean por su accién protectoray
reguladora del sistema gastrointestinal, su accién desintoxicante,
anticolesterol, inmunoldgica, antihemorragica y cicatrizante. Prolongan la
accion terapéutica al aumentar los tiempos de liberacién del o los principios
activos.

También se ha investigado su uso como antioxidante sanguineo y para
controlar los niveles sanguineos de glucosa en plasma y como
anticancerigeno. (37,38)

En muchas legislaciones del mundo como el Code of Federal Regulations, la
pectina estd considerada como segura (GRAS). Este mismo cédigo establece
gue la pectina corresponde a un grupo de polisacaridos complejos de alto
peso molecular compuesto de unidades de acido galacturonico parcialmente
metilado, que los acidos no esterificados pueden estar como acidos libres o
como sales de amonio, potasio o sodio y, en algunos casos, en forma amidas.
En la actualidad se propone adelantar la revisiéon de toda una serie de
compuestos entre los cuales figuran las pectinas, especialmente en lo
referente al grado de sustitucién con grupos amida y el contenido de acido
galacturonico. (12)

En metalurgia se emplea mezclada con otras gomas para sustituir los aceites
empleados para dar dureza al acero, y en la industria de barnices, fibras y
explosivos, se emplean como agente viscosante, abrillantador y adhesivo.

2.9 Aplicaciones del Acido Galacturonico

Los acidos poligalacturdnicos son polisacaridos gelificantes que constituyen
una fraccion homogénea de las pectinas que se localizan en la matriz
extracelular de los tejidos suaves de las frutas, y normalmente exhiben un
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grado de esterificacidn variable. La mayoria de las estructuras consisten en
residuos de acidos poli-(1-4)-galacturénico parcialmente metilados.

Los oligogalacturdnidos son oligosacdridos lineales de unidades de acido D-
galacturdnico unidos por enlaces del tipo a(1-4). El anillo pirandsido del acido
D-galacturdnico aparece en la conformacién de silla 4 C1 correspondiente a
su forma mas estable.

Es frecuente que los residuos de acido galacturdnico se encuentren metilados
determinando un mayor o menor grado de esterificacion en la pectina. La
hidrélisis acida ofrece la ventaja frente a la enzimatica de que no es necesaria
la purificacion de la enzima, pero los oligogalacturénidos obtenidos por la
hidrdlisis quimica son expuestos a condiciones drasticas, lo que puede alterar
la estructura quimica de algunos oligogalacturénidos.

Las sustancias pépticas son consideradas adsorbentes de bajo costo,
especialmente cuando son obtenidas de forma cruda. Existen reportes en la
literatura sobre el uso de pectinas o sustancias que contienen pectinas como
eficientes adsorbentes de iones metadlicos. Se ha estudiado la adsorcion de
los iones Ni**, Co**, Cu®, Zn**, Cd** y Pb* por pectinas de manzana,
remolacha y citrico demostrando que la pectina de manzana tiene una gran
afinidad por el Co*, la pectina de remolacha por los iones Cu** y Cd**
mientras que la pectina de citrico muestra preferencia por los iones Ni**, Zn**
y Pb** siendo el orden de selectividad de los iones metalicos por la pectina es
Pb** » Cu** > Co®™"> Ni** » Zn** > Cd**. También se ha estudiado la adsorcién de
Cd* por gel de pectina procedente de remolacha dulce. Utilizando pectina de
citrico al 2% (m/v) lograron remover 7,53 mg/g de gel seco, mientras que con
la pectina de remolacha dulce al 3% (m/v) sdlo lograron remover 4,5 mg/g de
gel seco.

29
FERNANDO DE JESUS REYES PAEZ



UMSNH

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

3. Desarrollo del Trabajo

3.1 Materiales, Reactivos y Equipo

3.1.1 Materias primas empleadas para la extraccion.

Naranja Valencia

3.1.2 Materiales utilizados para la extraccion.

Etanol Naturalizado 96°C

Agua destilada

Acido Sulfurico Concentrado: Reactivos Analiticos
Acido Clorhidrico Concentrado: “Reactivos BAKER”.
Filtro de Tela

3.1.3 Equipos Utilizados

Parrilla Electrica Thermolyne modelo “Clmarec 2”

Molino Mecanico

Estufa “FELISA”

IR Bruker modelo “Alpha”

Centrifuga IEC International centrifuge modelo “HT de 60 ciclos”

Para el analisis y control de calidad de la pectina se emplearon reactivos

guimicos, materiales de vidrio como pipetas serolégicas y aforadas de varias

denominaciones, buretas de vidrio, vasos de precipitados de vidrio, capsulas

de porcelana, agitadores de vidrio y magnéticos.

3.2 Proceso de Secado de la Materia Prima

La calidad y cantidad de pectina que se obtiene en un proceso de extraccion

depende de la clase de materia prima empleada, de su estado y del manejo

que se le dé antes de iniciar y durante el proceso de “recuperacion” de la

pectina.
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Para facilitar el proceso de extraccidon y por ende mejorar la calidad de la

pectina a separar, los materiales se sometieron a un lavado por inmersion de

agua a temperatura ambiente, esto permite separar elementos extrafios para

el acondicionamiento al secado en el secador solar.

3.2.1 Método de Secado

El secado de la materia prima se llevd a cabo en un secador solar cuya

maxima temperatura alcanzada fueron 63°C. La materia prima se colocd en

trozos pequefios hasta alcanzar peso constante en la cascara.

250
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w1
o

Peso de la Muestra (g)

o

Secado de Cascara de Naranja

== Pryeba 1

e Prueba 2

=== Prueba 3
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Figura 6: Secado de la Cascara de Naranja

- : P 10.08. 2014
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Figura 7: Secador solar
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3.3 Preparacion para la obtencion de la Pectina

Una vez seca la cascara de naranja se molié para su mejor manejo y se tamizo
con malla de 1mm, ya que el polvo pequefio de la cdscara favorece la
extraccion de la pectina en esta.

3.4 Proceso de Obtencion de la Pectina

Se toman de las investigaciones previas ciertos parametros explicados en la

siguiente tabla:

Tabla 1: Experimentos Preliminares

Experimento pH Temperatura (°C) Muestra (g)
1 1 80 20
2 1 90 20
3 2 80 20
4 2 90 20
5 3 80 10
6 3 90 20

Tomando en cuenta que estas variables de pH, y Temperatura se toman por
ser las de mejor rendimiento segun la literatura, en cuanto al peso de la
muestra, en experimentos preliminares de esta investigacion se observé que
una mayor cantidad complica la agitacion ya que con forme avanza la
hidrdlisis, la solucidn rica en pectina aumenta su viscosidad y por lo tanto se
complica la agitacidn, por este motivo se decidié hacerlo con un peso de 20

gramos de cascara tamizada y seca.
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Se extrajo con agua destilada a pH variado dependiendo del experimento de
1 a 3 ajustado con una mezcla de acido clorhidrico y sulfurico concentrado
empleando un potenciometro para leer el pH, calentando de 80 a 90°C
(dependiendo del experimento) durante 45 minutos, agitando el recipiente
durante todo el procedimiento. Transcurrido este tiempo el material se filtré
y el liquido obtenido se enfrié empleando agua para bajar la temperatura del
recipiente.

Se mezcld con alcohol etilico naturalizado en relacidon 3:1 con el liquido
concentrado en pectina (obtenido de la filtracion anterior), se deja reposar
por un periodo de 12 horas para la extraccion. Transcurrido este tiempo se
filtra nuevamente para separar el alcohol de la masa humedad rica en
pectina.

La masa humeda, se desintegra y se somete a secado a 45°C. Para acelerar el
proceso de secado, la estufa se abre periddicamente y los aglomerados se
rompen manualmente. Cuando la masa esta seca y ha alcanzado un peso
contante, de acuerdo con los datos de variacion de peso, ésta se retira de la
estufa, se enfria en desecador y enseguida se pesa para determinar el
rendimiento. Este material seco se somete a pulverizacion y se tamiza en
1mm, una vez tamizado se preparan las distintas metodologias para su
caracterizacion antes de su conversion al acido galacturdnico.

Para tener la hidrdlisis acida se hizo una mezcla 70% de H,SO, y 30% HCI
ambos acidos concentrados, agregandolos y midiendo simultaneamente el
pH, este procedimiento se realiza con agitacion constante y se detiene al
alcanzar el pH deseado. Se toma en cuenta que pH disminuye cuando se le

agrega al agua destilada la cascara de naranja seca y triturada.

A continuacién se muestra la metodologia de cédmo se llevd a cabo la

experimentacion:
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Tabla 2: Experimentacion

Prueba 1 2 3 4 5 6
Cascara de Naranja (g) 20 20 10 20 20 20
Agua destilada (ml) 500 500 250 500 500 500
pH con la cascara 6.0 5.91 5.85 6.5 6.0 5.5

pH final 2 1 3 3 2 1
Temperatura (°C) 90 90 80 90 80 80
Tiempo (min) 40 40 40 40 40 40
Solucidn Filtrada (ml) 350 400 150 300 350 150

Cada uno de los experimentos de la tabla se llevé a cabo después del filtrado:

e Se mezcld en relacion 3:1 con alcohol naturalizado y se dejé reposar.

e Después de 12 horas se filtré con tela y se colocd en una centrifuga a
8000rpm durante un periodo de 5 minutos para la mejor extraccion
del alcohol restante.

e Se colocé dentro de una estufa a 40-45°C durante 24 horas para su
secado.

e Se caracteriza en un IR comparandose con un IR de pectina comercial

3.5 Proceso de Obtencién de Acidos Galacturénicos

Existe nula bibliografia para la obtencién de este acido, mediante métodos
no enzimaticos para romper el éster que une los mondmeros de acido
galacturonico. Basandonos en la necesidad de romper el enlace éster, se
buscaron métodos ya establecidos en moléculas similares, encontrando el
rompimiento de la molécula de la lignina como la mejor solucién para
empezar el rompimiento de nuestra molécula (pectina).
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Este método se basa en una fuerte hidrdlisis acida con una mezcla de acido
sulfurico y acido fluorhidrico (la bibliografia sugiere la utilizacion de dacido
bromhidrico sin embrago no se utilizé por lo complicado de conseguirlo)
probdndose a diferentes tiempos y a temperatura ambiente como lo sugiere
el método de rompimiento de la lignina.

3.5.1 Método de Extraccion

El método de extraccion esta basado en la reaccion de hidrélisis acida que en
este caso es una hidrdlisis acida de un éster para poder extraer el acido de la
pectina. La reaccion se explica de la siguiente manera:

Los ésteres se hidrolizan en medios acuosos, bajo catalisis acida o basica,
para rendir acidos carboxilicos y alcoholes. En medios acidos la hidrolisis se
puede escribir como la siguiente reaccion:

o o)
4d H*, HaO i

HC—C —_— e H:._‘C—GI - CH-:I{:IIW
OCH K-.,-!I

El mecanismo de hidrdlisis acida transcurre en las siguientes etapas.

1) Protonacion de éster

@UH
2 H* A
HyG—C —_— HiC—C
%, Y
OCH, HEH

2) Adicidn nucleéfila del agua al carbonilo

ﬁCIH OH
Zi -
HyC —C = H.L—LC—0CH;
Y
f OCH; _l_,.
. &

OH
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3) Equilibrio acido-base, que transforma el metéxido en un buen grupo
saliente (metanol).

:OH
e 0
i CH4OH
H,C-—G-I:GGH_. _——  HyC—C i )
|

OH H OH

4) Eliminacién del metanol.

OH OH
3]
HiC—C—0CH; =r—= HC—C—0OCH;

OH; OH H
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4. Analisis y Discusion de Resultados

Considerando las dificultades tenidas en las experimentaciones preliminares
en la parte de secado, debido a que los aglomerados se tienen que romper
peridodicamente en el mismo dejandolos de la manera mas pequefia posible

para que el secado sea haga de la mejor manera posible.

Una vez seco se realizan las caracterizaciones de los seis experimentos a las
condiciones seleccionas por el método de IR, obteniéndose los siguientes

espectros infrarrojos:
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Figura 8: Prueba 1
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Figura 9: Prueba 2
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Figura 10: Prueba 3
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Figura 11: Prueba 4

NOTA: En este experimento el secado no fue bueno por esta razon se
tomaron 3 muestras de la “pectina” obtenida para obtener de forma mas

general su espectro infrarrojo.
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Figura 12: Prueba 5
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Figura 13: Prueba 6
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Una vez obtenidos los espectros infrarrojos se compararon con la grafica

siguiente (figura 14) de la pectina comercial.

Una vez identificados los “picos” caracteristicos de |la pectina se determinan

con la Tabla 3, para poder identificarlos y determinar la existencia de OH’, CH
C=0 tanto del éster como de acido y C-O.

424

v Vibraciones de baja
" frecuencia de los anillo
del Pirano €

@ 4

{ C"O del éster

\

' r N "
. |r\I/ ,_ & Yy \ (’\ \J /
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» 1600-1640 cm?
25 4 Region de las
huellas
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2 4 7
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158
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Figura 14: Pectina Comercial de Alto Metoxilo
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Lo"“}f‘;gﬂ?ﬁf"“ Grupo caracteristico
3300-3400 -OH
2942 +(CH)
2653 v(OH)eoou
1730-1760 C=0 del éster
1645 8(H20)
1600-1640 C=0 del acido
1403 v:B{C-0OH Jcoon
1380 C-H
1335 5(CH)
1253sh 5(CH)
1226 5(OH )coos
1156 +v{COC) enlaces glucosidicos del anillo
1119 v{CC)HCO)
1085 v(CO) + 5(OH)
1034 v{CCNCO)
990sh y(COOH dimeros
954 &(CCH), 5(COH)
888 &(CCH), 5(COH)
830 v(C—OH)anillo
790 y(C—OH)anillo
760sh Ring ‘breezing’
738 Y(C—OH)coom
700sh y{C=OH)anillo
682 Vibraciones de baja frecuencia de los anillos del
Pirano

TABLA 3: Longitudes de onda caracteristicos en el espectro infrarrojo de

la pectina

Analizando los espectros anteriores se concluye que la prueba 3; con sus

parametros establecidos seran los utilizados en el resto de la investigacion

por ser los que mejor calidad de pectina se obtuvo.
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Prueba a Utilizar:

Tabla 4: Prueba Seleccionada

FAC

ULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

Prueba Seleccionada 1
Cascara de Naranja (g) 40
Agua destilada (ml) 700

pH con la cascara 6

pH final 3
Temperatura (°C) 80
Tiempo (min) 45
Tiempo de secado (horas) 24
Temperatura de secado (°C) 45

A continuacién se muestran una serie de fotografias de como se fue

formando la pectina obtenida:

Figura 15: Mezcla de cdscara y agua en la parrilla.
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Figura 16: Pulpa obtenida de separar /iqudo rico en pectina de la pulpa

restante.

Figura 17: Mezcla de liquido rico en pectina con alcohol.

Figura 18: Pectina Humeda
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Figura 19: Pectina en proceso de secado.

Figura 20: Pectina seca y molida.

Adicional a esta prueba se realizaron dos mas, utilizando cdscara de naranja

seca y cascara de naranja fresca (Himeda)
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Tabla 5: Comparacion de cdscara humeda y cdscara seca

Humeda Seca
Volumen de agua (ml) 300 300
Peso de la cdscara (g) 20.8133 20.009
pH antes de la cdscara 5.8 5.8
pH después de la cdscara 3.73 4,78
pH después del acido 2.75 3.02
pH a los 10 min 3.01 33
Final de la hidrdlisis 3.02 3.55
Pectina obtenida (g) 0.1034 2.057
% de pectina 0.50 10.28
"
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figura 21: IR de pectina producida a partir de cascara sin pretratamiento
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Figura 22: IR de pectina producida con cascara pretratada (Tabla 5)

Los espectros IR nos muestran los “picos” correctos, comparando con el
rendimiento, los resultados obtenidos descartan la cdscara fresca de la
experimentacion debido a que, si bien es mas facil de utilizar ya que no
necesita un pretratamiento la cantidad de pectina obtenida es insignificante

en comparacion con el procedimiento que tiene el pre tratamiento.

Retomando la prueba seleccionada se obtiene la pectina de este
procedimiento y se hace una “caracterizacion” preliminar que es el infrarrojo
de este producto para conocer si tiene los picos caracteristicos segun la Tabla

8.
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Figura 23: Espectro infrarrojo de la pectina de la prueba seleccionada.
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Figura 24: Andlisis de la Prueba seleccionada.

Como se puede observar los principales picos caracteristicos de la pectina se
encuentran presentes en el infrarrojo de la prueba, por lo que se procede a
hacer una caracterizaciéon mas especifica de acuerdo a lo que se espera en
una pectina. Esto se comparara con una pectina comercializada en la ciudad

de Morelia.
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4.1 Caracterizacion y comparacion de la pectina obtenida

4.1.1 Humedad

Para conocer el contenido de la humedad de la muestra se emplea el

método de secado con la estufa, dejando la muestra en una estufa a 60 °C

durante un periodo de 24 horas o hasta que el peso se mantenga constante,

tomando el peso de la muestra continuamente para conocer cdmo va

descendiendo. En este caso se tomé el peso de la muestra, continuacién

obteniéndose los siguientes datos:

Tabla 6: Determinacion de Humedad

Determinacion de la Humedad
Comercial (gramos) Experimental (gramos)
Capsula vacia | Pectina | Capsulavacia | Pectina
Peso de la capsula antes del secado 24.7892 0 24.3827 0
Peso de la pectina antes del secado 0 1.0268 0 1.0350
3 horas de secado 25.7815 0.9923 25.2958 0.9131
12 horas de secado 25.7735 0.9843 25.2832 0.9005
18 horas de secado 25.7614 0.9722 25.2828 0.9001
20 horas de secado 25.7605 0.9713 25.2825 0.8998
24 horas de secado 25.7603 0.9711 25.2815 0.8988
Humedad
1.06
1.04
1.02
—_ 1
S oo [\ ——u
E 0.96 'l. i (Ciyr 21 C
0.94 _
oaz \\ il Expe rime ntal
0.9 — 3 O———
0.88
o 10 20 30
Tiempo [(horas)

Figura 25: Humedad
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4.1.2 Determinacion del peso equivalente y de la acidez
libre.

Para la determinacién del peso equivalente por titulacion vy la acidez libre se

empled la técnica de Owens (1).

4.1.3 Determinacion del contenido de metoxilo.

Esta prueba sirve para conocer el poder de gelificacion que pudiera tener por

su grado de esterificacion.

4.1.4 Determinacion del tiempo de asentamiento y del
grado o poder de gelificacion.

Expresada como la cantidad de azucar (sacarosa) que gelificara una parte de
pectina para obtener una firmeza dada bajo condiciones establecidas de

pH=3,2 — 3,5; de 65 a 70°Brix y pectina dentro de los limites de 0,2 a 1.5%.
Todos los resultados de estas pruebas se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 7: Resultados de caracterizacion de Pectina

Caracterizacion de la pectina
Comercial | Experimental
Humedad 5.42% 13.16%
Peso Equivalente 0.5 0.5
Acidez Libre 0.7 0.8
Contenido de Metoxilo (%) 75 40
Poder de Gelificacion 50 40
49
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4.2 Caracterizacion de Acido Galacturonico Obtenido

Debido a la falta de estudios del acido galacturonico, no existen métodos en
la bibliografia para su caracterizacidn, por esta razon la Unica forma en que se

pudo caracterizar este acido fue mediante un espectro infrarrojo.

spdxEn

L

1%l

Transmitance |

40

&0

2

3500 2000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 26: IR de Acido Galacturonico Comercial

Se estudiaron los “picos” caracteristicos de dicho acido y se hizo un espectro

patrén con el acido comercial:

e
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Figura 27: Andlisis del IR del Acido Galacturonico Comercial
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Analizando la molécula del 4acido galacturonico, se observan las

transmitancias de los enlaces necesarios para su identificacion.

CO,H
HO o)
OH
OH

OH

Figura 28: Molécula de Acido Galacturonico

Como se puede ver en la molécula existen los grupos OH’, el acido

carboxilico, los ésteres y los enlaces CH .
Se realizaron diferentes pruebas para obtener el acido galacturonico.

Tabla 8: Pruebas para dcido galacturonico

Prueba 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (min) 100 | 160 | 30 60 20 40 10 15
Peso Inicial de Pectina (g) 1 1 1 1 1 1 1 1
Peso Final de Acido Galacturonico (g) | 0.1664 | 0.2058 | 0.2777 | 0.0973 | 0.1543 | 0.1768 [ 0.1921 | 0.2693

Se comenzd en tiempos altos por la informacidn que se obtuvo del

rompimiento de la molécula de lignina ya que se rompe el mismo enlace.

A continuacidn se muestra los espectros generados de cada una de las

pruebas senaladas en la tabla anterior.
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Figura 29: Prueba 1 de Acido Galacturdnico
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Figura 30: Prueba 2 Acido Galacturdnico

Los espectros infrarrojos nos muestran que los métodos son muy agresivos
para la molécula que queremos ya que destruye todos los enlaces existentes,
por esta razén se hizo con un menor tiempo de la hidrélisis.
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Figura 31: Prueba 3 Acido Galacturénico
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Figura 32: Prueba 4 Acido Galacturdnico

En la figura 31 se observa aun muchas absorbancias caracteristicas de la
pectina, lo que sugiere que el tiempo no fue suficiente para su total
rompimiento. Contrario a la figura 32 que destruyo todos los enlaces

existentes.
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Figura 33: Prueba 5 Acido Galacturdnico
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Figura 34: Prueba 6 Acido Galacturdnico

La figura 33 muestra solo los enlaces C=0 del éster y la figura 34 nuevamente
se rompen todos los enlaces existentes por lo que se reconsidera

nuevamente el tiempo de la hidrdlisis acida.
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Figura 35: Prueba 7 Acido Galacturénico
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Figura 36: Prueba 8 Acido Galacturénico

Tanto la figura 35 como la 36 nos muestra un espectro infrarrojo en el que la
transmitancia nos muestra la absorcion en la longitud de onda correcta, sin
embargo se opta por tener la prueba 8 como la que tiene un parecido mejor

respecto al espectro de acido galacturénico comercial.
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4.3 Analisis de la Pectina Obtenida

Revisando los espectros infrarrojos y la tabla 7, podemos decir que no resulta
complicado fabricar la pectina a nivel laboratorio que pueda competir con la
comercializada en el mercado, sin embargo, se tiene que mejorar el secado
para que sea efectuado de manera mas practica y hacer una molienda que
haga particulas mas pequenas sin que la friccidn resultante de esta, altere la

molécula de pectina.

Aunque no se haya planteado de manera inicial en la experimentacion, el
hecho de que sea pectina de bajo metoxilo, ayuda a la conversién al acido
galacturdnico debido a que esta molécula no tiene CHs™, como se puede ver
en la figura 13, esto evita un pre tratamiento para su posterior conversion al

acido galacturonico.

Con esta tesis se pudo conocer una metodologia valida para la produccion de

pectina a partir de desechos citricos generados en la ciudad.

4.4 Analisis del Acido Galacturénico Obtenido

Con la pectina obtenida, se hicieron varias pruebas para la obtenciéon del
acido, sin embargo en las primeras pruebas realizadas no se pudieron
obtener buenos resultados como se ven en las figuras 29, 30, 32 y 34, esto
debido a que como se utiliza una hidrolisis fuertemente acida esta elimina
todos los enlaces del polimero de pectina y no solo el que se desea romper.

Esto sugirid que el tiempo en que se lleva a cabo la hidrolisis debe disminuir
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por lo que en las pruebas siguientes se disminuye el tiempo de reaccién de
hidrolisis hasta completar la prueba 8 (figura 36) donde se ven los picos

caracteristicos del acido galacturénico.

El rendimiento de acido galacturdnico es de aproximadamente 25%, esto se
pudiera mejorar en pruebas posteriores asi como analizar procedimientos
puntuales para mejorar dicho rendimiento y calidad del acido galacturonico

segun su espectro IR.
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5. Conclusiones

A) En base a las experimentaciones preliminares que se basan el rendimiento
de pectina calculado, se observa que el pretratamiento preliminar a la
cascara mejord sustancialmente su manejo durante el proceso de obtencion
(consideracion experimental al proceso). Aumenta el rendimiento en la
hidrdlisis, (tabla 6) esto debido a la eliminacidn de agua y sustancias volatiles

que no contribuyen a la formacién y/o produccion de pectina.

B) De los andlisis realizados a la pectina obtenida podemos mencionar lo
siguiente:

a) La pectina obtenida es de bajo metoxilo, lo cual favorece al objetivo
de esta tesis que es la produccion de acido galacturonico.

b) La humedad es baja (depende del grado y forma del secado asi
como del % de alcohol en la extraccion), lo cual favorece la reaccidén posterior
para la obtencion del acido galacturonico.

C) El método modificado utilizado a nivel laboratorio para la obtencién de
pectina, resulta ser atractivo para poder ser llevado a cabo a nivel de planta
piloto, lo cual podria ser una alternativa econémica al precio en el mercado
de frutos aprovechables para la obtencién de la pectina (desperdicios de
citricos, manzana y guayaba principalmente) y que no tengan un valor
comercial econdmico en su momento como esta ocurriendo actualmente.

D) Respecto al secado de la pectina después de la extraccidén con alcohol, es
un proceso complicado a nivel laboratorio en virtud de que el secado no es
uniforme y se requiere estar rompiendo los aglomerados de la pectina de
forma manual, llevando consigo un tiempo de consideracion y una atencidn
especial para obtener una pectina de calidad.
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E) Los rendimientos obtenidos de acido galacturonico a partir de la pectina
fueron en aumento partiendo de 9% hasta llegar al 27%, cabe mencionar
gue aunque los rendimientos no son satisfactorios (se requiere mas
investigacién y trabajo), la conversion de pectina hacia acido galacturonico
fue mejorando en cuanto calidad, como se puede observar en Ia
comparacion de los espectros de IR del acido galacturonico estandar vs
obtenido experimentalmente.

Para el caso no enzimatico, se selecciond por varias razones:

v’ Lainfraestructura que se requiere para emplear un proceso enzimatico
no se cuenta en la Facultad de Ingenieria Quimica.

v’ La obtencion de enzimas hidroliticas solo se consiguen mediante un
aislamiento y purificacion a partir de materiales bioldgicos (tiempo de
obtencién) o bien mediante la compra de una enzima comercial, la cual
es cara.

v Ademds de lo anterior se requiere el acondicionamiento de la
metodologia experimental y la caracterizacion de cada una de las
etapas del proceso, lo cual lleva un tiempo mayor y el mismo esfuerzo
gue el proceso no enzimatico.

v’ Las enzimas solo son capaces de procesar pequefias cantidades de
pectina, por lo que esto conllevaria un tiempo prologando para la
fabricacion de cantidades considerables de acido galacturonico.

5.1 Alcances

La calidad de la pectina obtenida es buena para ser utilizada en la industria
alimentaria como son la elaboracion de jaleas, mermeladas y conservas, lo
cual se demuestra con el grado de gelificacion 40.

En virtud de que existe muy poca informacién para la obtencidon de acido
galacturonico a partir de pectina, se hizo necesario recurrir a metodologias
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alternas para lograr el rompimiento de la molecula de pectina a partir de
moléculas semejantes (lignina), lo cual implico recolectar la informacién y
pasar a la experimentacién para adecuar la metodologia recolectada, esta
metodologia experimental no se encuentra optimizada por lo que aqui existe
una area de oportunidad para un trabajo de cinética quimica posterior.

En relacidn a la bibliografia encontrada para la obtencién de pectina y acido
galacturonico a partir de procesos enzimaticos cabe mencionar que
efectivamente estos procesos son selectivos y especificos y con un
rendimiento mejor que el proceso no enzimatico utilizado, lo cual brinda un
area de oportunidad para otro trabajo similar que permita tener un
comparativo entre uno y otro.
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