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RESUMEN

En México, el estado de Veracruz es el mayor productor de naranja con 2.5 millones
de toneladas, mientras que Tabasco se ubica en el octavo lugar dentro de los
productores .con 95,581 toneladas, su exocarpio (cascara), contiene grandes
cantidades despectina, ademas de otros aceites esenciales. La pectina es un
polimero que representa una buena alternativa para la obtencion de bioplasticos en
combinacion con (el/7alginato. Hoy en dia, debido a los altos niveles de
contaminacion presentes en la tierra, se esta trabajando en la elaboracion de
productos bioplasticos 1eS cuales sean biocompatibles y biodegradables. Los
bioplasticos presentan sinergia con la economia circular que pretenden darle un
segundo uso a los desechos devla agroindustria, es por ello que en el presente
trabajo se extrajo pectina de cascara de naranja (Citrus sinensis) mediante el
método de hidrdlisis acida y se homogenizé con alginato para obtener peliculas de
bioplastico, las cuédles fueronZevaluadas estructural y térmicamente mediante
estudios de FTIR y TGA, para‘ello fue necesario evaluar fisicoquimicamente la PE
la cuél poseia un color amarillo y‘eloncaracteristico a naranja, misma que presenté
un elevado contenido de metoxilo y_grado de“esterificacion; 13.81% y 96.57%
respectivamente. Por otro lado, se realizaron peliculas con PE y una pectina
comercial PC, en combinacién con alginato’las cuales revelaron en su estudio FTIR
que los espectros presentan bandas caracteristicas de ambos polimeros, mientras
que el estudio térmico revel6 que la PelE-Alg es mucho mas estable con respecto a
la PelC-Alg, sin embargo, la PelE-Alg presenté una Tp mayor, esto indica que resiste
mayores temperaturas, por tanto podemos decir que la PE a partir-de la cascara de
naranja presenta buenas caracteristicas estructurales y térmicas, que, pueden ser

empleadas para la obtencion de productos bioplasticos.

Palabras clave: pectina, alginato, naranja, contenido de metoxilo,7 grado de

esterificacion



ABSTRACT

In Mexice, in state of Veracruz is the largest producer of oranges, yielding 2.5 million tons
annually, while Tabasco ranks eighth with 95,581 tons. The exocarp (peel) of the orange
contains signifieant amounts of pectin, as well as essential oils. Pectin, a polymer, offers
a promising alternative to produce bioplastics when combined with alginate. Given the
current high levels’ of “environmental pollution, efforts are increasingly focused on
developing bioplastic__products that are both biocompatible and biodegradable.
Bioplastics align well with_the principles of the circular economy, which seeks to
repurpose agro-industrial waste. In this study, pectin was extracted from orange peel
(Citrus sinensis) using acid “hydrolysis, then homogenized with alginate to produce
bioplastic films. These films were-Structurally and thermally evaluated using FTIR and
TGA analyses. The extracted pectin (PE), which exhibited a yellow color and
characteristic orange scent, was also” evaluated for its physicochemical properties,
revealing a high methoxyl content/and degrees of esterification of 13.81% and 96.57%,
respectively. Additionally, films were“produced using PE and a commercial pectin PC in
combination with alginate. The FTIR "analysis.révealed characteristic bands from both
polymers in the spectra. The thermal analysis showed that PelE-Alg is significantly more
stable compared to PelC-Alg; however, RelE-Alg exhibited a higher peak temperature
(Tp), indicating that it withstands higher temperatures.( Therefore, we can conclude that
PE extracted from orange peel has favorable structural and.thermal properties, making it

a suitable candidate to produce bioplastic products.

Keywords: pectin, alginate, orange, methoxyl content, degree of esterification
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REVISION LITERARIA

1.1 Introduccion

Los productos de origen natural son fuente de importantes agentes bioactivos, la naranja
(citrus sinensis) representa una produccion cada afio de 123 millones de toneladas. En
México el estado de,mayor produccién de naranja es Veracruz con 2.50 millones de
toneladas (Rivera-Lopez et al., 2020). La naranja es una fuente de vitamina C, que es un
antioxidante de origennatural que fortalece al sistema inmunologico. Es por ello, que al
ser uno de los citricos mas eultivados en México se ha optado por proporcionarle un valor
agregado, reutilizando su cascara, para generar bioplasticos, uno de sus componentes
principales es la pectina que tiene un amplio uso en la industria alimentaria como un

agente gelificante.

La pectina es un heteropolisacaridovque esta constituido por unidades de acido
galacturonico, este polimero ensa industria alimentaria se utiliza como espesante,
gelificante y estabilizante, ademas-su consumo tiene efectos favorables en la salud
gracias a sus propiedades anticaneerigenas;. hipoglicemiantes e hipocolesterolemicas
(Barreto et al., 2017).

Los bioplasticos representan una alternativa para reducir. la contaminacion ambiental ya
gue tienen dos caracteristicas principales como su biodegradabilidad y su elaboracion a
partir de materias primas renovables, como los residuos agroindustriales. La produccion
mundial de bioplasticos en el afio 2019 fue de 2.1 millones de toneladas, lo que
representa el 0.6 % de la produccion total de plasticos. Cambiar & los’plasticos derivados
del petroleo no es tarea sencilla ya que la elaboracion de los bioplasticos debe de estar
acompafiada de estrategias efectivas que deberan reducir las emisiones ‘de dioxido de
carbono (CO2) (Fredi & Dorigato, 2021).

La sinergia que presenta la pectina y el alginato los convierten en buenosandidatos
para la obtencion de bioplasticos. La biodegradabilidad de la pectina y su abundancia la
convierten en una alternativa para este tipo de productos, ademas, las propiedades
gelificantes de la pectina y la resistencia mecanica del alginato hacen que las peliculas

obtengan una mejor flexibilidad, estos polimeros se encuentran en abundancia ya que la
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pectinasSe puede extraer de las pieles de los frutos citricos y el alginato a partir de las
algas marinas.

La obtencion “de los bioplasticos, ayudan a la economia circular disminuyendo el
consumo excesivo de los plasticos comunes, lo cual contribuye al aumento en la
contaminacion del.ambiente. Ademas, el reciclaje de materias primas permitird crear
productos similares'que, sean amigables con el medio ambiente.

Tabasco representa‘uprlugar estratégico para la extraccion de pectina a partir de residuos
agroindustriales, debido~a)la cantidad de desechos a los que no se le dan un valor
agregado, sin embargo, una'de las principales limitantes es que no se cuenta con el
apoyo necesario para el desarrolfo de este tipo de industria, esto favoreceria la reduccién
de la contaminacion de suelo, airé y agua, ademas de evitar fuentes de contaminacion

para el hombre debido al crecimiento.de microorganismos.

1.2 Marco tedrico
1.2.1 Agroindustria

El desarrollo de las nuevas tecnologias, trae ventajas para el hombre como el aumento
en la calidad de vida, esto involucra la/mejora constante de las industrias, que a su vez
genera mayores residuos. En la actualidad se producen aproximadamente 155 billones
de toneladas (Cury et al., 2017) al aflo de«materia grganica, sin embargo, solo una
minima parte es aprovechada o consumida por el hombre; elresto de estos residuos son
transformados en nuevos productos que no son comestibles-para el hombre. El mal
manejo de estos residuos provoca consecuencias para €l planeta, como lo son
contaminacion del suelo, aire y agua, esto causé en el hombre una’conciencia ambiental
para lo cual la agroindustria juega un papel fundamental, es por elle que,la sociedad se
ha visto en la necesidad de crear productos con un beneficio que<genere ingresos,

solucidn a la problematica y el aprovechamiento de los desechos agroindustriales.

En el 2022, Tabasco se coloco como el octavo productor de naranja en México con
95,581 toneladas lo que equivale al 1.96 % de la produccion total (SIAP; 2023). La
cascara de naranja es el residuo del cual se aprovechan sus distintos componentes como

aceites esenciales, azucares y pectina, proporcionandole asi un valor agregado, ademas



este residuo es de interés en el &rea biomédica y cosmética (Del Rosario Moncayo Lujan
et al., 2018)

Los residuos» agroindustriales han ido aumentando con forme aumenta la poblacion,
estos, son ¢uma fuente renovable que pueden ser transformados en distintos
subproductos, ‘pues presentan un amplio potencial para ser utilizados en la industria
alimentaria aprovechando asi sus caracteristicas funcionales y proporcionando un valor
agregado, sin embarge;si.no son aprovechados correctamente pueden causar severos
problemas ambientaless/eomo contaminacién por CO2, malos olores, crecimiento de
microorganismos, etc. (Angulo“Arias et al., 2018).

La exportacion agroindustrial enMéxico ha aumentado en el mercado mundial, ya que la
balanza comercial agropecuaria.y agroindustrial reporté en los primeros cuatro meses
del 2017 un aumento de 2,603 millones de ddlares. La agroindustria en México esta
representada por mas de 70 mil empresas que producen mas de cien productos, alguno
de ellos es; cerveza, tequila, chocolate, vegetales, azucares, etc. lo que lo convierte en

un lider en Latinoamérica en este‘rubro (SADER; 2017).

1.2.2 Biopléasticos

Son productos que se obtienen a partir del'procese de productos de origen natural, como
los residuos vegetales y animales, para ‘ello.es necesario transformar los residuos en
materiales cuyas estructuras quimicas sean“adecuadas para que los microorganismos
como bacterias y hongos sean capaces de degradarlos; sin.embargo, existen algunos
plasticos biodegradables como el polipropileno (PP) y el poliestireno que son derivados
del petréleo y no cumplen con las normas internacionales de biodegradabilidad, algunos
ejemplos de normas son las siguientes DIN V 54900, EN 13432, ISO 14855. La
biodegradabilidad es una caracteristica particular de todos los bioplasticos, ya que
tienden a degradarse en menos de un afo, generando principalmente.CO2, H20 y
biomasa, por otro lado, los productos derivados del petréleo tardan en degradarse hasta
1200 afios (Garcia Quifionez, 2015). Algunos bioplasticos pueden resistir temperaturas
desde -20 °C hasta los 120 °C, ademas de conservar la frescura de los alimentos, sin

embargo, no se disuelven facilmente en agua.



Durante”los ultimos 20 afios se ha estado trabajando para sustituir a los plasticos
derivades.del petroleo, es por ello que hoy en dia se ha buscado una solucién a esta
problematiCasy una de las alternativas es la fabricacion de los bioplasticos que son
ambientalmente  sostenibles; es decir ayudan a reducir los niveles de contaminacion en
la tierra, asi ‘como también proporcionan un valor agregado a los residuos. A
continuacion, se describen algunos de los materiales principalmente utilizados para la
obtencion de bioplastieos (Atiwesh et al., 2021).

Almidon: es un polisacafido que presenta distintos tamafos, caracteristicas fisicas y
estructura quimica debidofa su fuente de origen (maiz, trigo, yuca, papa, platano). Para
la obtencidn de este polimero.existen dos métodos que son la molienda seca y himeda.
Su estructura es compleja, misma gue se compone por otros polimeros como glucosa,
amilosa y amilopectina. Hoy en dfa ek almidén se utiliza como un termoplastico y como
nanocarga en forma de nanocristales,mayormente se obtiene el almidén a partir del maiz
ya gque estad compuesto entre un 70 a 75 % de este (Riera, 2020).

Polihidroxialcanoatos (PHA): estanshechoS /e una base bioldgica, los cuéles son
biocompatibles, biodegradables y\/no toxicos que se sintetizan a partir de
microorganismos como bacterias y fuentes naturales como las plantas. En la figura 1. Se
muestra la estructura quimica de los PHA. Este se“produce a partir del metano que se
libera de aguas residuales, granjas, procesadores de alimentos, con fines comerciales
para fabricar envoltorios, botellas e inclusive se puedéymezclar con componentes
naturales en la ropa. El polihidroxibutirato (PHB) es un bioplastico que se obtiene a partir
de los PHA obtenido a partir de la fermentacion de carbohidratos renovables, ademas
tiene propiedades similares al PP que se obtiene de combustibles fosiles, entre sus
aplicaciones mas comunes esta la elaboracion de vajillas desechables, envoltorios y
material de embalaje, ademés en la industria biomédica se utiliza en la elaboraciéon de
suturas quirargicas, asi como en la administracion de farmacos. Su estruetura quimica

se muestra en la figura 2 (Atiwesh et al., 2021).
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Figura'2. Estructura quimica del PHB

Acido polilactico (PLA): es un termoplasticoj.biopolimero, biodegradable que se obtiene
de la polimerizacion del acido lactice a partir'de recursos renovables y se degradada
mediante hidrolisis, este se utiliza mayormente __en la industria alimentaria para la
reduccién productos de alimentos desechables no“degradables mediante sus fibras se
pueden obtener productos desechables y biodegradables,como toallas de uso femenino
y pafales. Su estructura quimica se presenta en la figura'3, ademas el PLA es fragil y
necesita de aditivos para que tengan una mayor durabilidad.-Hoy en dia el PLA presenta
distintas aplicaciones en areas como quimica, farmacia, medicina y biotecnologia. Su
degradacion puede aplicarse en la liberacién de farmacos, asi‘'como en el intercambio
de bolsas a base de petréleo por bolsas de PLA produciendo uniahorro ambiental. El
PLA ahorra dos tercios de la energia necesaria para elaborar un plastico, ademas se ha
comprobado que no aumenta el CO:z durante su degradacion. La ‘elaberacion de
bioplasticos se puede lograr incorporando el uso de energia fenovable vy
simultaneamente reducir los gases producidos por el efecto invernadero (Atiwesh,et al.,
2021, Campozano Mendoza & Riera, 2022).
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Figura 3. Estructura quimica del PLA

La economia circular se (basa en hacer uso de fuentes sostenibles para reducir el
consumo de los plasticos comunes, el habito de los bioplasticos permite utilizar materias
primas renovables y limitar el _uso de recursos para obtener un producto con un
rendimiento similar, es por ello que el uso de los bioplasticos en la economia circular
tiene por objetivo: reducir las fuentes/de carbono y usar las fuentes renovables, utilizar
materiales que sean compostables, reducir el consumo de los combustibles, ademas de
centrarse en el reciclaje organico/con, esquemas de certificacion e informacion concreta

para el publico (Da Costa Farihna, 2018).

1.2.3 Naranja en México

México en el afio 2017, ocupd el cuarto lugar de preduccién en el mundo y en el 2018,
cosechd el 6.32 % de naranja a nivel mundial lo que)equivale a 4.62 millones de
toneladas. El estado de Veracruz es el mayor productor‘de/naranja en el pais con 2.50
millones de toneladas, lo que representa mas del 50 % de la preduccién a nivel nacional
(Rivera-Lopez et al., 2020).

En Tabasco la produccion de naranja registré un alza entre los afi0s.2016 y 2017, cuando
tuvo una produccién de 82,199 y 93,421 toneladas respectivamente, lo-que significo un
incremento del 13.65 %, por lo que hasta el afio 2023 se han mantenido\producciones
similares a la del 2017, con ligeros incrementos en los afos posteriores, (SEDAFOP,
2023). Esto nos indica que en Tabasco se puede seguir manteniendo una estabilidad y
gue a la larga se presente un incremento en su produccién y en consecuencia cause un

aumento en la economia de los productores y en la cantidad de cascaras de desecho.



La naranja, forma parte del género citrus, entre ellos destaca Citrus sinensis (Naranja
dulce),Citrus reticulata (Mandarina), Citrus aurantifolia (Limon), etc. El naranjo alcanza
aproximadamente hasta los 13 m, presenta hojas ovaladas, sus flores son de color
blanco, de las-euales posteriormente se obtendran los frutos. La naranja presenta una
forma esférica,-su.cascara llamada epicardio, que puede ser lisa o rugosa y vesiculas
oleosas llamadas flavedo, debajo de la cascara hay una piel blanca que cubre a la pulpa
o albedo (EntonadoAlejo,.2022).

La corteza de la naranja posee azulcar, almidon, fibra que contiene celulosa,
hemicelulosa, lignina, pectinas proteinas, etc. en la tabla 1, se detalla su composicion
porcentual. Su corteza presenta compuestos de cadena corta, su pH es de 3.64, sin
embargo, su composicion varia porque hay factores que influyen en este como lo son

sus condiciones de crecimiento, variedad, clima, etc. (Lépez et al., 2010).

Tabla 1. Composicidn quimica de la/ascara de naranja. Obtenido de Lopez et al., 2010.

Compaonente Porcentaje (%)
Azucarsoluble 16.90
Almidén 3.75
Celulosa 9.21
Hemicelulosa 10.50
Lignina 0.84
Pectina 42.50
Ceniza 3.50
Grasas 1.95
Proteinas 6.50
Otros 4.35

1.2.4 Pectina

La pectina es un producto natural que se obtiene de la pared primaria de los frutos

vegetales. Esta tiene la propiedad de absorber agua y en su mayoria tienen cadenas de



1-4 a =D-acido galacturonico, su peso molecular es muy variable, y esto le otorga su

poder gelificante (Chasquibol-Silva et al., 2008).

Pectina significa congelar o solidificar y se compone por distintos polisacaridos, los
cuéles se encuentran en la pared celular de los frutos citricos. Fue descubierta en 1970
por Vauquelin, pero-caracterizada por Braconnot en 1825, el cual not6 su capacidad de
gelificante, mientras gue otros investigadores la caracterizaron quimica y biolégicamente.
Hoy en dia el estudiesde la pectina esta muy avanzado respecto a su composicion
guimica y estructural (Ardilaskerreira S, 2007).

Asimismo, la pectina no solo es utilizada por su poder gelificante sino también por su uso
en las terapias farmacoldgicas; area de cosmética, formulacion de farmacos, etc. La
pectina tiene al menos un 65 % de\acido galacturonico (CeH1007), este arrastra también
azucares neutros como D-galactosa, L-arabinosa, etc. A la pectina la componen anillos
de acido galacturdnico los cuéles hacenyque varien desde los 50,000 Da hasta los
150,000 Da, asi pues, todos les/anillos tienen consigo un grupo carboxilo (-COOH)
(Franco, 2015).

1.2.5 Estructura quimica de la pectina

La pectina estd compuesta por restos de acides a-(174)-D-galacturdnico, el cual presenta
grupos carboxilos parcialmente metoxilados; su estruCtura es muy compleja y al tener
esta caracteristica su peso molecular es elevado. Su estruetura quimica se muestra en

la figura 4 (Mamani Crispin et al., 2012).

Entre los distintos componentes de la pectina que se pueden_encontrar en la pared
celular de los frutos estan:

Homogalacturano (HG): es una cadena lineal rigida que coptiene acido D-
galactopiranosil urénico, unidos por enlaces a 1,4. En ocasiones los grupos.carboxilos
se pueden metoxilar, el HG representa cerca del 65 % de la pectina, ademas esta
constituido por acido galacturénico. Las propiedades fisicoquimicas del HG afectan la
ionizacion de los grupos carboxilos libres y su union con los iones metélicos (Espinal Ruiz
et al., 2016, Teresa et al., 2021).
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Rhampegalacturonano | (RG-I): este presenta del 20-35 % de la pectina, su estructura
se basa“en_un disacarido repetido [a -D-GalA-12- a -L-Rha-1-4], el Rha corresponde a la
ramnosa.Sus ramificaciones pueden ser -L-arabinofuranosilo y -D-galactopiranosilo. Se
dice que la RG=l es capaz de regular la relacion de HG con otros componentes de la
pared celular, ‘asi.como también de evitar que la cadena lineal de HG forme enlaces
polivalentes (Espinal Ruiz et al., 2016, Teresa et al., 2021).

Rhamnogalacturonanei (RG-Il): este componente tiene una estructura mas compleja 'y
representa el 10 % degla)pectina. Ademas, su cadena se compone por D-GalA con
enlaces 1,4 que presentalramificaciones complejas constituidas hasta por 12 tipos de
unidades de glicosilo. En la figura 5 se presenta el monémero de pectina. Aunque es un
componente en menor porcentajecon respecto a la HG y RG-I este le otorga estabilidad
a la pectina (Espinal Ruiz et al., 2016, Teresa et al., 2021).

COOR COOR

Yoo Yay

COOR OH

Figura 4. Estructura basica de la pectina. Si R es\HsSe tiene un“deido carboxilico, si R es CHz es un
metoxilo (éster), R es diversos grupos.

COOCH,

n

Figura 5. Monémero de la pectina
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1.2.6 Contenido de metoxilo
1.2.6.1 RPectinas de alto contenido de metoxilo

Son aquellas que poseen mas del 50 % de sus grupos carboxilos esterificados con etanol
y pueden formar)geles en un pH de 2.8 y 3.5. Los iones de calcio no afectan a la
gelificacion de las pectinas de alto contenido de metoxilo (Nufiez Andrade, 2022). En la

figura 6 se muestra’la‘estructura de las pectinas con alto contenido de metoxilo.

0 0 0 0 —0 0
’ OH OH OH
o ) 9) )

OH COOCH, OH COOH OH

Figura 6. Estructura’de pectinas,de alto contenido de metoxilo

1.2.6.2 Pectinas de bajo contenido de_metoxilo

Son las que poseen menos del 50 % desus. grupas hidroxilo esterificados con etanol, en
este tipo de pectinas para que se forme~el gel se necesitan cationes divalentes,
generalmente para estos casos se utiliza calcio, aqui el.gel se forma por los enlaces de
los cationes con moléculas de la pectina. Se producen los/geles cuando se tiene un pH
de 1.0 a 7.0 y entre 40-100 mg de calcio ya que este es el principal factor en la formacion
del gel (Nufiez Andrade, 2022) A continuacion, se presenta en lafigura 7 la estructura de

las pectinas con bajo contenido de metoxilo.

COOH OH COOH BOOCH,
0 o J—o0 Los o
H
S 0
COOCH, OH COOH OH

Figura 7. Estructura de la pectina de bajo contenido de metoxilo.
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1.2.7 Propiedades fisicoquimicas

Solubilidad: la pectina es soluble en agua, aunque también se ha demostrado que es
soluble en formamida, dimetilformamida y glicerina caliente. Es insoluble en solventes

organicos y detergente cuaternarios, polimero, proteinas, etc. (Cabarcas et al., 2012).

Acidez: tienen un pHde 7.0, son 4cidos cuando estan en solucién pues tienen pH entre
2.4y 3.8 pero va a depender de su grado de esterificacion (Cabarcas et al., 2012).
Viscosidad: esta depende~del grado de polimerizacion, pH, temperatura, concentracion
y electrolitos. En las pectinas.con alto grado de esterificacion, su viscosidad y el peso
molecular son proporcionales, los iones polivalentes hacen creciente su viscosidad
(Cabarcas et al., 2012).

Peso molecular: es muy complejo” determinarlo puesto que las pectinas presentan
estructuras diferentes entre ellas, sin e@mbargo, se ha descrito que varian entre 20,000 a
30, 000 g/mol, de esta propiedad dependen su viscosidad y su poder gelificante
(Cabarcas et al., 2012).

Grado de esterificacion: la pectina tiene sus propias clasificaciones entre las que destaca
su grado de esterificacion, cuyo valor-se represénta en porcentaje, de este parametro
dependen sus propiedades reoldgicas tales como-su viscosidad, peso molecular y su
capacidad de gelificar. El grado de esterificacion qué.contenga la pectina va a estar
relacionado con la capacidad de formar Qeles, por le- tanto, a mayor grado de
esterificacion, mas fuerte sera el gel (Villani et al., 2010). Este parametro varia en las
pectinas de bajo metoxilo de un 20 a 40 % mientras que en las"de alto metoxilo entre un
60 a 75 % (Franco, 2015).

La gelificacion de pectina con alto metoxilo requiere de un pH de 8.5 0 més acido, esta
condicionante es importante ya que si se usan parametros por encimas0 debajo, no se
va a tener un gel si no una sustancia viscosante. Si se crea un gel a un pH de 3.8 con
pectina de alto metoxilo, se pueden crear puentes de hidrogeno con grupos_acidos o
hidroxilos (Ferreira Ardila, 2007).

En su forma natural las pectinas son de alto grado de esterificacion, sin embargo, al
momento de integrarse a la pared celular pasan por un proceso de desesterificacion, Los

grados de esterificacion van a variar de acuerdo con su madurez, tejido y especie, pero
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de se ha demostrado que existen pectinas que presentan grados de esterificacion que
van desde:el 60 al 90 %. Cabe destacar que la distribucion de los grupos carboxilicos
libres en la pectina es regular y estan ampliamente separados uno del otro (Pagan &
Gilabert, J, 1996).

Gelificacion: Las‘propiedades de gelificacion de la pectina van a estar determinadas por
el % de metoxilosla United States Pharmacopeia (USP) dictamina que las pectinas con
un contenido de metoxilos.,mayor a 6.7 %, se consideran de alto metoxilo, y menor a este
se consideran de bajo metoxilo. (Franco, 2015). La pectina debe de tener una gelificacion
rapida si contiene un alto grado de esterificacion, su peso molecular va a depender de la
longitud de la cadena, por lo tanto, repercute en su capacidad gelificante (Montes &
Duran Ramirez, 2006).

El gel se forma cuando existe unared.ridimensional continua de moléculas de polimeros
reticulados y consta de 3 elementos: Zenas de unidon donde se encuentran las moléculas
del polimero, partes de unién de polimeros moviles y agua atrapada en los polimeros.
Mediante la formacion de geles, la.pectina-contribuye en la consistencia y textura. El gel
puede variar dependiendo del grado 'de polimeérizacion y de la funcionalidad quimica de
la cadena de la pectina (Thakur et al., 1997).

Las moléculas poliméricas y los enlaces entrecruzadoes crean una red envuelta en agua,
que tiene la funcién de ser el solvente y debido.a sus fuerzas intermoleculares, mantienen
la rigidez del gel gracias a los puentes de hidrogeno e interacciones hidrofébicas, lo que
permite tener una gran cantidad de agua (Pagan & Gilabert,d, 1996).

Las caracteristicas que influyen en la formacion del gel son I0s siguientes:

e Longitud de molécula: entre mayor sea esta, el gel va a tener mayor rigidez, si la
longitud es muy baja no se podréa formar el gel.

e Grado de metilacion: controla la velocidad de la gelificacion y“provee algunas
propiedades organolépticas.

e Temperatura: cuando se deja enfriar una solucion de pectina, la enérgia de la
molécula baja y, por lo tanto, su gelificacion aumenta. Sin embargo,(en las
pectinas de bajo metoxilo gelifican instantAaneamente si su temperatura se
encuentra por debajo de su temperatura critica, mientras que en las de\.alto

metoxilo van a depender del tiempo.
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e _pH: si hay mas grupos acidos disociados que no disociados entonces la pectina

seé hace mucho mas hidrofilica, por lo que su gelificacion aumenta al bajar el pH.

1.2.8 Fuentes de obtencion de la pectina

Para su uso endos distintos tipos de industria la pectina en su mayoria se extrae en de
los residuos citrie0s; especificamente de las cascaras de naranja, limén, especialmente
del bagazo, aunque‘eprla actualidad también se ha extraido pectina de mango, guayaba,
residuos de girasol, etcs/Las propiedades quimicas de la pectina extraida van a variar

dependiendo de la planta;’maduracion y metodologia empleada (Paez G et al., 2005).

Céscara de naranja.

La industria juguera genera alrededor de 50 a 60 % de los residuos de cascara, estos a
su vez causan problemas de contaminacion al suelo, los cuales tardan en degradarse 6
meses, por lo tanto, la cascara de naranja es una buena alterativa para la extraccion de
pectina, ademas se le otorga un valor agregado a este agrodesperdicio. La cascara de
naranja tiene muchos componentes-esenciales tales como azucares, flavonoides, etc.
(Ramos-Alvarado et al., 2020).

Cascara de limon

Los desechos de limon son cada vez mayores y“sen una buena alternativa para la
extraccion de pectina presente en su cascara, ademas-tiene mucha importancia en la
industria alimentaria y en &rea farmaceéutica. La pectina~en la cascara de limon se
encuentra en la pared celular y su principal uso es para hacer bebidas, sin embargo,
también se utiliza en el procesamiento de pasteles, cremas, dulces, conservas, etc.
(Flores et al., 2013).

Céascara de mango

El mango en México se cultiva en 23 de los 31 estados, de los cudles Sipaloa es el mayor
productor de esta fruta con 390,780 toneladas, existen diversas variedades_de mango,
sin embargo, en México destacan el mango Ataulfo y el Kent. Tomando en‘cuenta las
estadisticas del afio 2019 México es el sexto productor a nivel mundial de mangaya que
exporto alrededor de 450,524 toneladas (SADER, 2021).
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La pectina que contiene el mango se extrae principalmente de la cascara, ademas se
obtienen’diversos productos que aportan entre del 35y el 60 % del peso total del mango,

y es utilizadosComo laxante y diurético (Barreto et al., 2017).

Cascara de maracuya

El maracuya tiene"amplio interés comercial en zonas tropicales y subtropicales, también
representa un beneficio ya que contiene pectina que se usa en la industria alimenticia y
farmacéutica, misma que’se encuentra en la cascara del maracuya, ademas con ello se
ayuda a disminuir los niveles de contaminacion ambiental (Urango-Anaya et al., 2018).
Los residuos mencionadoszanteriormente son las principales fuentes de obtencion de
pectina, porque son frutos que’se consumen en abundancia y a sus desperdicios no se
les da otro uso, salvo en algunas_ecasiones que se usa como abono/composta para las
plantas, por otro lado el tipo de pectina que se obtiene va a variar dependiendo de cual
sea su fuente de extraccién asi comoe. también las condiciones con las que se vaya a
extraer, con base en lo reportado en la literatura las cascaras secas tienen mayor

contenido de pectina (Teresa et al.,2021).

1.2.9 Usos de la pectina

La Food and Drug Administration (FDA) cataloga a la*pectina como un aditivo seguro y
sin limite, en la industria farmacéutica se le'han dado‘mdltiples usos como excipiente en
comprimidos, geles y cubiertas, etc. La combinacion de”pectina con iones divalentes
puede mejorar la liberacion de farmacos, de igual modosSi.se aumentan los iones
divalentes se obtiene una reticulacién y agregacion del sistema mayor, sin embargo, un
aumento de iones de calcio provoca un efecto conocido como pre-gelificacion que en
consecuencia hara que se libere mas farmaco. De igual modo se” ha, utilizado en la
industria alimentaria como un agente espesante, gelificante y estabilizante (Mamani
Crispin et al., 2012, Espinal Ruiz et al., 2016).

1.3 Alginato

El alginato se utiliza para la formacion de geles, ya que de este resultan interagCiones
fuertes y especificas, este compuesto ha adquirido mucha importancia porque se _han

obtenido peliculas comestibles. Una de las principales propiedades del alginato es que
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pueden“formar un gel a partir de un intercambio idnico que crea enlaces entre las
cadenas’del polimero, regularmente son intercambios de iones divalentes por trivalentes
(Nunez Andrade, 2022).

Es el polisacarido)que mas esta presente en las algas marinas, ya que constituyen hasta
un 40% y se enclientran en la pared celular de las algas, el alginato desempefia multiples
funciones como lo sen rigidez, elasticidad y flexibilidad. Las especies de algas marinas
gue contienen alginatopara su comercializacion son Laminaria hyperborea, Ascophyllum
nodosum y Macrocystis pyrifera. En su forma natural los alginatos contienen iones de
Ca?*, Mg?*y Na*, estos estaran en proporcién de su composicién. Sus cadenas estan
compuestas por acido B-D-Manurgnico (M) y acido a-L-gulurénico (G), estos le van a
conferir las propiedades fisicas. (Ca)conformacion de estos mondémeros en la cadena
lineal va a proporcionarle al gel flexibilidad o rigidez dependiendo del contenido de &cido
guluronico. Generalmente cuando existen\ymayor presencia de bloques G el gel es duro
y fragil, por otro lado, si hay mayor presencia.de bloques M el gel sera suave y elastico.
Cuando dos bloques de cadenas”G-se alinean se crean bloques de coordinacion y
cavidades en la que pueden albergar.al ion Ca%;do que provoca que el alginato haga
una nueva conformacion estructural dando.origen aJla gelificacién conocida como “caja

de huevo” (Avendafio-Romero et al., 2013).
1.3.1 Usos

Industria Farmacéutica

Se utiliza en forma de sal como espesante para medicamentgs” de uso toépico, la
diversidad de alginatos hace que constantemente se estén desarrollando nuevos
productos, el pH juega un papel fundamental en esta industria ya que se’ha demostrado
gue cuando se trabaja con pH 7.0 se obtiene un gel que hidrata la piel,{per otro lado, a
un pH de 3.0 el alginato presenta un hinchamiento (Hurtado et al., 2020).

Industria biotecnoldgica

Se ha demostrado que, mediante la inmovilizacion de enzimas, regulada por el alginato
induce una mayor actividad enzimatica como la quitinasa. También se han encapsulado

distintos probioticos para tener un mejor control de procesos y una actividad biocatalitica
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mas prefongada. Hoy en dia se estan realizando estudios sobre el alginato de cobre para
la inmevilizacion enzimatica, ya que este presenta mejor estabilidad y actividad
enzimatica. _Ademas, los geles de alginato pueden funcionar como vehiculo en la
ingenieria tisular para localizacion de células trasplantadas (Hurtado et al., 2020).
Industria biomédica

Presenta diversosiusos, en la produccion de lentes de contactos, asi como también los
hidrogeles de colagenoyque contienen alginato con proteinas para dar solucion a los
problemas oculares. Enga industria dental es utilizada para la fabricacion de protesis y el
mejoramiento de la adheSiép”de las protesis dentales, también se ha utilizado para
impresion del sistema 6seo. Enda biomedicina suele utilizarse alginato ultrapuro ya que
contiene endoxinas que puedenipducir efectos adversos en los estudios in vivo. Ademas,
juegan un papel fundamental enfa guelacion de metales pesados, los cuales pueden
causar enfermedades en diversos 6rganos y sistemas (Hurtado et al., 2020).

A continuacion, en la tabla 2 se presentanlos usos mas importantes del alginato

Tabla 2. Usos del alginato en los distintos tipos de‘industria. Modificado de: Hurtado et al., 2020.

Industria Uso
Biomedicina, Quelanterde-metales pesados
bioingenieria, Liberacion, controlada

clinica, Protesis
biotecnologia. Inmovilizaciondesenzimas
Farmacéutica. Complementos alimenticios
Cosmeética
Tinta textil
Quimica, textil. Detergentes
Adhesivos
Alimentos y Aglutinante y espesante
bebidas Confiteria
Odontologia Moldes
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1.4 Caracterizacion de materiales
1.4.1 Fundamento tedrico de la espectroscopia infrarroja (IR)

Los estudios/IR, representan una manera comun de analizar la composicion de los
polimeros, ya que es una metodologia rapida, sensible y facil de usar. Sin embargo, este
tipo de estudio” presenta algunas limitaciones, en las que destaca su medicion
cuantitativa que involdcra un proceso mucho mas exigente, debido a que se necesita
realizar mediciones preCisas. El IR mide las bandas caracteristicas de un polimero
(nimero de onda cm), intensidad, forma de la banda y las direcciones de transicion del
marco molecular. Todos los procedimientos suponen que el polimero es puro, sin
embargo, esto sucede muy poeas veces, es por ello por lo que la mayoria de las veces
hay interferencias entre los espectros. El espectro IR de un polimero o compuesto es la
propiedad mas importante (a excepcion, de los isbmeros) ya que es imposible que dos
compuestos tengan el mismo espectro, en,muchos casos la huella molecular es Gnica y
eso facilita su identificacion cons€specto a los.patrones de absorciéon de otras moléculas
(Koenig, J, 1999).

El espectro IR muestra bandas asociadas.a un compertamiento caracteristico para cada
tipo de moléculas, por lo tanto; estas bandas se relacignan con los movimientos de los
enlaces dentro de la molécula. Cada molécula‘presenta’comportamientos distintos frente
al haz de IR. En la Tabla 3, se presentan los distintos tipeS de longitudes de onda (Piqué
& Vazquez, 2012).

Tabla 3. IR y sus rangos de longitudes de onda. Tomado de: Piqué &Vazquez., 2012.

IR Longitud de onda (cm)
Lejano 10-650
Medio 650-4000
Proximo 4000-12500

Dentro de una molécula, existen dos tipos de vibraciones moleculares: dejiflexion y
tension. En la vibracidon de tension existe un cambio constante entre los enlaces de los
atomos, estos pueden ser simétricos y asimétricos. Por otro lado, las vibraciones de
flexion se muestra un cambio en el angulo de dos enlaces, estos pueden ser; tijereteo,

torsion, balanceo y aleteo (Blanco Chavez, I. Y., & Caballero, C. A; 2015).
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1.4.2 TéCnicas de muestreo
1.4.2.1 Reflectancia Total Atenuada (ATR)

Es una técnica que se utiliza cuando se tiene una muestra de baja transmision, este
relaciona un cristal con alto indice de refraccion y con baja absorcion de IR. La técnica
ATR se basa en que-la sonda entra al elemento de reflexion interna (IRE), bajo un angulo
gue excede el anguleCritico para generar la reflexion interna total, en la interfaz se crea
una onda evanescentesy .crea una penetracion que sera proporcional a la longitud de
onda de la radiacion. Esta'téenica presenta muchas ventajas como obtener espectros de
muestras opacas, la longitud del cristal induce la sensibilidad de la técnica ATR y la

relacion sefal/ruido es mejor con respecto al numero de reflexiones (Koenig J, 1999).

Cuando un haz de IR se mueve de unsindice de refraccion alto a uno bajo, una fraccion
de luz se refleja en la refraccidon baja, y'las ondas casi en su totalidad se reflejan, este
fendmeno se conoce como reflexidn interna total. Esta técnica es muy Util en muestras
sélidas y liquidas, es necesario tener un contacto entre la muestra y el cristal del ATR
(Blanco Chavez, I. Y., & Caballero,vC. A; 2015). Se genera cuando una radiacion
infrarroja entra a un cristal de ATR y este.es de‘alte.indice de refraccion, esto crea una
onda que se ensancha hacia la muestra que tienesel contacto con el cristal de ATR,

generando asi un espectro IR del analito.

1.4.2.2 Reflexion interna (ERS)

Se utiliza en peliculas delgadas sobre sustratos metéalicos, per lo que el haz se refleja
sobre la superficie metédlica y se atenta en las regiones de absorcién del sustrato. Los
espectros, son el resultado de la relacion entre la polarizacién y el angulo de incidencia
del haz incidente lo que da como resultado una medida cuantitativa de_a eoncentracion
superficial y la orientacion de la molécula. El haz crea un angulo de 88°%y se pueden
utilizar reflexiones Unicas o multiples, este método ha sido util para el_estudio de
recubrimientos y adhesivos en zonas metdlicas, sin embargo, su principal limitaeion es
gue se necesita una zona lisa parecida a un espejo y ello hace que se puedan estudiar
pocas muestras. Cuando se esta observando desde una superficie brillosa su onda se

mueve en el angulo de incidencia (Koenig, J, 1999).

20



1.4.2.3.Espectroscopia FTIR de reflectancia difusa (DRIFT)

Resulta dela radiacion incidente, en la cual los espectros presentan una reduccion en la
reflectancias€n frecuencias donde se crean las bandas de absorcion como resultado de
la radiacion que-penetra la muestra. Sus espectros involucran procesos muy complejos,
una parte de la epergia se refleja, pero no se absorbe y la otra parte de la energia penetra
las particulas y es.parcialmente absorbida, esta técnica se utiliza cuando se van a
estudiar muestras con alta dispersion. Su limitacién puede deberse al tamafio de las
particulas, contenido de-humedad y empaquetamiento de la muestra. La técnica para el

muestreo es la mezcla del‘pelimero en polvo con exceso de KBr (Koenig L, 1999).

Este acopla la Reflexién difusa (PR) con el andlisis FTIR, el médulo DR hace que la
correlacion por radiacion difusa y eldR Jlegue al espectrometro y la muestra. Para obtener
un espectro medible, hay que hacer uso de un medio no absorbente tal como el KBry
KCIl. EI modo DRIF y ATR presentan=combinaciones entre los sobretonos y las
vibraciones, sus distorsiones hacen.,que-as’espectros DRIFT se hagan mucho mas

complejos (Hurtado Garcia, 2021).

1.4.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El TGA es una técnica en la cual la masa~de un polimero est4 en funcién de una
temperatura controlada en una atmadsfera inerte, para‘ello.se necesita un gas como N,
Ar o He. La pérdida de masa de los polimeros se relaciona con componentes volatiles,
estas zonas de pérdida se caracterizan por presentar informacién para su composicion,
grado de curado y estabilidad térmica. Cabe destacar que hay factores que influyen en
los resultados del TGA como efectos atmosféricos, reacciones secundarias,

conductividad térmica, tasa de calentamiento, etc. (Prime et al., 2009).

Los intervalos de temperatura para un TGA son de 1000°C, un gas de ‘purga fluye por
una balanza que crea una atmadsfera inerte, el gas de purga contiene cierta,_ humedad
gue puede ser seco a saturado. Los polimeros presentan un comportamiento‘en el que
pierden masa, aunque también se ha observado que pueden ganar masa a velocidades
de calentamiento lentas. La termobalanza es el responsable de medir la masa-del

polimero en funcidn de la temperatura y tiempo (Prime et al., 2009).
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Los princCipales factores que afectan al TGA se resumen en la tabla 4, entre las que
destaca”las perturbaciones que pueden ser por efectos atmosféricos, reacciones

secundariasetc.

Tabla 4=Factores que afectan los resultados del TGA. Tomado de: Prime et al., 2009.

Masa Temperatura
Flotabilidad, y.expansion térmica Conductividad térmica
Turbulencia atmosférica Entalpia en los procesos
Condensaciéngy reaccion Disposicién del sensor del horno de muestras

Fuerzas electrostéaticas y

magnéticas

La flotabilidad es la fuerza ascendente que se ejerce sobre la muestra que se crea por la
atmésfera circundante, este fenémeno sucede cuando la densidad de la atmdsfera
disminuye conforme aumenta la temperatura, estos efectos en algunas ocasiones son
evidentes al inicio del calentamiento o cuando se hace un cambio de atmosfera. Muchos
de los factores antes mencionados hacen referencia a la técnica e instrumentacion y
otros a la naturaleza del polimero,“asmenuda se' utiliza una combinacién con los analisis
de gases evolucionados (EGA), este determina la‘haturaleza de los cambios en su fase
gaseosa, esta se puede realizar de manera-cualitativa y cuantitativa (Prime et al., 2009).
El analisis termogravimétrico en ocasionesSgpuede darsdnformacion cuantitativa respecto

a la composicion del polimero en estudio.

1.4.3.1 Tipos de muestras.

Un equipo de TGA puede analizar muestras en estado liquido, sélido y gel, con pesos
gue van desde los 1 a 100 mg, estos tipos de muestras pueden presentan alguno de los
siguientes eventos térmicos como descomposiciones, vaporizacion de disolventes,

oxidaciones y reducciones de electrolitos.

1.4.3.2 Estabilidad térmica

Este parametro es uno de los mas importantes en el estudio de los polimeros, la‘primera
pérdida de masa indica la estabilidad térmica del polimero. Existen distintos. tipos
mediante las cuales se pueden degradar los polimeros, lo cuales se muestran a

continuacion en la tabla 5 (Price et al., 2000).
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Tabla 5. Principales vias de degradacion de los polimeros. Modificado de: Price et al., 2000.

Via de degradacion de polimero

Escisién de la cadena principal
Escision del grupo lateral
Eliminacion
Despolimerizacion
Ciclizacion

Reticulacion

La ciclacion y reticulacion no presentan cambios en la masa del polimero a menos de
gue haya una combinacion con alguna de las otras vias antes mencionados, estas dan
origen a productos volatiles gue” usualmente presentan un cambio de masa. Algunos
polimeros tienen un rendimiento.may similar a sus monémeros y esto hace que se tengan
rendimientos que se pueden cuantificar, siempre y cuando se utilice una atmdsfera inerte
(Price et al., 2000).

1.5 Propiedades quimicas, fisicoquimicasy térmicas de bioplasticos a base de pectina 'y
alginato.

La obtencidén de bioplasticos a patrtin de residuos de biomasa se estd investigando
arduamente. Uno de los productos utilizados para la fabricacién de bioplasticos y que se
obtiene de la biomasa de las frutas procesadas“enda industria agroalimentaria es la
pectina. A continuacion, se presentan algunos cases, en donde la pectina es el
componente principal en la obtencion de bioplasticos+Yy, se tratara de resaltar las

cualidades que la pectina aporta a este tipo de material.

Se ha realizado la extraccion y caracterizacion de pectina obtenida,de nispero y otros
frutos, bajo las siguientes condiciones a temperatura de 90 °C durante 75 minutos y pH
de 2.5, de igual modo se realiz6é un estudio FTIR. Dando como resultadoyque la pectina
extraida del nispero tiene un grado de metoxilo del 14.55 % y para el mesocarpio de la
granadilla un 14.71 %, mientras que en el grado de esterificacion presentan 86.24 %y
88.79 % respectivamente, clasificandose asi ambos tipos de pectina como de@gelificacion
ultrarrpida y alto contenido de metoxilo. En el analisis FTIR se encuentran los‘picos de
mayor importancia para determinar el grado de metoxilo y grado de esterificacion,

situados en 1630 cmty 1750 cm™ que indican los grupos carboxilos libres y esterificados

23



y asi conocer si una pectina es de alto o bajo grado de metoxilo (Chasquivol-Silva et al.,
2008).

Se puede«€xtraer pectina de dos variedades de naranja (valencia y comuan) en el que se
determind eldgrado de metoxilacion (%), la naranja valencia tiene un promedio de 10.87
% de metoxilaeién.y por lo tanto esta se clasifica como pectina de alto contenido de
metoxilo, mientras que la naranja comun obtuvo un promedio de 6.53 % clasificandose
como pectina de bajosmetoxilo, tomando como referencia 7 % como un estandar para
determinar si una pectina.es de alto o bajo contenido de metoxilo (Villani et al., 2010).
Se ha extraido pectina de Caseara de platano, bajo las siguientes condiciones; pH de 1.5
— 3.0, temperatura de 60 — 80,°C; durante 1 hora, dando como resultados pectina de alto
contenido de metoxilo, aunque algunas estan cerca del limite y esto puede hacer que se
comporten como de bajo metoxiloyde igual modo el grado de esterificacion esta entre
95.50 — 76.54 %, lo que nos indica un\alto contenido de este, sin embargo, la relacién
entre estos dos parametros forma complejos entre los grupos carboxilicos del acido
poligalacturénico (Cabarcas et aljf2012).

En aplicaciones para la elaboracién‘de biopléstico, se obtuvieron peliculas a base de
extractos pécticos de la cascara de naranja,en las que_la mejor pelicula fue caracterizada
mediante analisis TGA a temperatura de 25¥C a 620.°C a una velocidad de 10 °C-min-t
y un flujo de nitrdgeno de 60 % dando como resultado.5-zonas de pérdida de peso, las
cuales se deben a la pérdida de la humedad, descompaosi€ion de la pectina de cadenas
cortas y largas y a la degradacion de cadenas ramificadas dedos polimeros. En el analisis
FTIR la zona de 850 a 1200 cm™ se identifica como la zonayde la cadena principal de
acidos poligalaturénicos, en 1750 cm hay un pico correspondiente”al acido carboxilico
esterificado (Aldana et al., 2015).

Se han realizado peliculas a base de pectina y alginato de sodio en el"que se evalian
sus propiedades fisicas, térmicas y estructurales mediante TGA y FTIR, obteniendo
peliculas homogéneas y transparentes sin fisuras, en su andlisis térmico\se .utilizdé un
flujo de gas de 30 ml/min y un barrido de calentamiento de 10 °C/min, en un‘rango de
temperatura de 40 a 800 °C, dando como resultado 2 etapas de degradacion en la
pelicula, en la cual la primera se lleva a cabo a los 160 °C asociada a la deshidratacién

de la pelicula y su segunda etapa esta relacionada a la descomposicion de los
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componéntes propios de la pectina y alginato de sodio. Por otra parte, el analisis FTIR
presentd picos caracteristicos de 3270-3300 cm relacionados al estiramiento del grupo
OH, asi ceme también un pico en 1025 cm que confirma el estiramiento de COC de los
enlaces glucosidicos (Siracusa et al., 2018).

Se han realizado. peliculas a base de pectina/alginato en el que evaluaron sus
caracteristicas fisicoquimicas por medio de pruebas FTIR y TGA. Para el TGA se utilizo
un flujo de gas de 40 ml/min y un barrido de calentamiento de 10 °C/min, teniendo como
resultado peliculas que~presentaron una pérdida de peso antes de los 130 °C, sin
embargo, presentaron buena”estabilidad térmicas hasta los 200 °C y degradacion
méxima entre 217 °C y 235 °C< Por otro lado, el andlisis FTIR permiti¢ identificar los
grupos presentes en la pectina”pura como un pico en 3343 cm relacionado al
estiramiento OH y picos en 2934 emi y 2884 cm asociados a las vibraciones de C-H
de los esteres metilicos, de igual modo_se caracteriz6 el alginato puro que presentd en
3252 cm? el estiramiento del grupo OH, én 1599 cm™y en 1407 cm™ las vibraciones
asimeétricas del carboxilo y las vibraciones de deformacion de C —OH, respectivamente.
De igual modo las peliculas presentaron picostipicos de ambos componentes (pectina y
alginato) (Chakravartula et al., 2019).

Se puede obtener pectina de cascara dearanja mediante la hidrélisis acida, en el que
se determina el % de metoxilo, teniendo comosresultades,74 %, esto nos indica que hay
un bajo contenido de este y también se determiné el grade’de esterificacion dando como
resultado 81.48 % (Chirivi Torres & Palencia Suarez, 2019):Se ha extraido pectina de
cascara de naranja mediante la hidrdlisis &cida, en la que se hizo un estudio FTIR y TGA,
asi como también se determiné su grado de metoxilo. El estudio IR.s€ realiz6 en el rango
de 500 a 4000 cm, a 32 barridos, mientras que para el estudio térmico se utilizé un flujo
de nitrégeno de 20 mL.min y llevado a calentamiento de 10 a 1000 °Cya una velocidad
de 10°C.min’%, por otra parte, el grado de metoxilo se determindé medianhte‘volumetria y
se obtuvieron los siguientes resultados para el estudio IR la pectina extraida-presento un
pico fuerte entre 3600 a 3000 cm%, que se relaciona al estiramiento de los grupos OH, el
pico entre 1760 a 1745 cm! se asocia con los grupos éster y los picos entre 1640@& 1620
cm se relacionan al estiramiento del ion carboxilato. El estudio térmico reveld.se

presentaron 3 zonas de pérdida de masa, la primera pérdida de masa fue entre 40 — 100
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°C misma que se relaciona con la perdida de humedad, la segunda y tercera pérdida de
peso se“debe a la descomposicion pirolitica del polimero, de igual modo se determind
gue la peetina ‘extraida contiene un alto grado de metoxilo (Santos et al., 2020).

Se han realizado peliculas a base de pectina/alginato, las cuéles se caracterizaron
mediante una andlisis FTIR y TGA, bajo las siguientes condiciones la luz IR se transmitio
a través de la muestra con un rango de frecuencia de 4000-600 cm™ a 16 barridos y el
estudio térmico se llev6 a.cabo a una temperatura de 30 a 600°C con una velocidad de
calentamiento de 10 “G/min bajo un flujo de nitrégeno de 50 cm?3/min, en los que se
mostraban picos caracteristices de ambos componentes de la pelicula conformada, por
otro lado en el andlisis térmico,4a pelicula presentd una pérdida entre los 100 — 220 °C
asociada a la pérdida de humedad, mientras que las segunda zona de pérdida situada
entre 291 — 360 °C se debe a la'degradacion de ambos polimeros, de igual modo se
demostré que la adicion de alginato\ayuda a que las peliculas tengan una mejor
estabilidad térmica (Ahmad et al., 2021).

Se formularon peliculas en igualdad-gde proporciones a las que se le realizaron pruebas
estructurales y térmicas, las cuéles(fueran tratadas por medio de microondas durante 1
a 5 minutos, estas se analizaron en un rango de nimero de onda de 400 a 4000 cm™,
por otra parte, el estudio térmico se realizd bajolastsiguientes condiciones donde se
calentaron de 0 a 300 °C bajo un flujo continuo de gassnitrogeno a una velocidad de 40
ml/min. Las peliculas presentaron cambios significativesyen los niumeros de onda
correspondientes de los dominios hidrofilos e hidrofobos, mientras que el estudio térmico
reveld que la temperatura de fusion de la pectina se presenté en 105.43 °C y la de
alginato a 184.48 °C, esto indica que el tratamiento con microondas aumenta la
temperatura de fusion de los polimeros (Basit et al., 2021).

Por lo tanto, con base en los resultados de los estudios anterioresyas propiedades
fisicoquimicas y térmicas de las peliculas a base pectina y alginato son\variantes entre
si, debido a la pureza de ambos polimeros, tratamiento de estos, asi come-su.fuente y
condiciones de extraccion. Sin embargo, este trabajo permitira hacer comparaciones de
una fuente regional de pectina con las ya reportadas y conocer su calidad para que pueda

ser empleada como un bioplastico.
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1.6 Justificacion

La elabaracion de un bioplastico a partir de pectina extraida de cascara de naranja podria
ayudar a disminuir la cantidad de contaminacion, esto debido a sus propiedades
biodegradables«#y. biocompostables. En Tabasco en el afio de 2022 se obtuvo una
produccion de 374293 toneladas de naranja (SIAP; 2022). Actualmente en el estado de
Tabasco los desperdicios de cdscara de naranja se utilizan como composta casera para
las plantas, es por ello que podria otorgarles un valor agregado a los agro desperdicios
si se utilizan para obtener/materias primas que sirvan para fabricar bioplasticos. Por lo
anterior, con este proyecto-se busca implementar una metodologia para la extraccién de
pectina a partir de cascaras de‘haranja residuales y explorar la posibilidad de obtener un
bioplastico en forma de peliculaLa~cascara de naranja es un residuo que tiene un gran
potencial por sus componentes quimicos, entre los que destaca la pectina que es
ampliamente utilizado en la industriasalimentaria, sin embargo este heteropolisacarido
por sus propiedades quimicas presenta cualidades que las hacen idéneas para el uso de
bioplasticos, que son una alternativa amigable con el medio ambiente ayudando a
disminuir los altos niveles de contaminacion, ademas apoya el desarrollo de la economia
circular otorgandole un valor agregado @ les residuos no solo de naranja sino también de
otros frutos citricos, en combinacién con‘un’materialdel cual ya se ha demostrado que
se pueden obtener bioplasticos con buenas propiedades como es el alginato. La
obtencion de la pelicula permitira analizar sus propiedades guimicas y térmicas mediante
estudios de FTIR y TGA.

1.7 Pregunta de investigacion

¢ Es posible obtener un bioplastico térmicamente resistente, mediante/la combinacion de

los polimeros pectina-alginato?
¢, Se puede extraer y caracterizar la pectina de la cascara de naranja?

¢Puede una pelicula de pectina-alginato presentar buenas caracteristicas para su

desarrollo como bioplastico?
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1.8 Hipétesis
El tipo_de pectina utilizada en combinacion con alginato, influye en las propiedades

estructurales y. térmicas de los bioplasticos, debido a las caracteristicas quimicas de la

pectina determinadas por su grado de metoxilacion y esterificacion.

1.9 Objetivo general

Obtener un bioplastice a partir de pectina de cascara de naranja mediante hidrdlisis acida
en combinacion con alginato, para evaluar sus propiedades fisicoquimicas y térmicas.

1.9.1 Objetivos especificos

Extraer la pectina a partir.de la corteza y del flavedo de la naranja.
Realizar los analisis quimices (DE, DM), fisicoquimicos (FTIR) y térmicos (TGA).

Elaborar la pelicula de pectina-alginato mediante entrecruzamiento ionico.

H 0w N

Caracterizar la pectina y la pelicula de pectina-alginato mediante analisis
fisicoquimicos (FTIR) y térmico (TGA).
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PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Resumen gréfico de la metodologia

Recoleccion de materia prima
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Extraccion de péctina
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Obtencién de pelicula »|  Analisis
Y
Quimico Espectroscopico Térmico
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1
\~Correlacion™ |

de resultados
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2.2 Metodologia
2.2.1 ReaCtivos y equipos

Etanol, Hidroxido de sodio hidratado (NaOH), Acido citrico (CeHsO7), Cloruro de calcio
(CaCl2), Indicador de Fenolftaleina, Acido clorhidrico concentrado (HCI) de la marca
Meyer, Biftalato de potasio hidratado K[CeCO2HCO2] de la marca Fagalab. Alginato de la
marca MCC y Hornosde secado, Thermo Scientific FTIR Nicolet™ iS™ 50 y Setaram
Labsys EVO 1110

2.2.2 Materia prima

Se decidié trabajar con la cdscara de naranja (Citrus sinensis) debido a que es un fruto
representativo del estado de TabaSco y por lo tanto es mucho mas facil su obtencion, la
materia prima se obtuvo de vendedores ambulantes del poblado Carlos Rovirosa

(Tulipan) del municipio de Cunduacan Tabasco, México.

2.3 Extraccion de la pectina

La extraccion de la pectina se llevd aseabo de larsiguiente manera; la cascara fue lavada
con agua corriente, posteriormente fue lavada con agua destilada y triturada con una
batidora domeéstica, posteriormente el triturado fue_dispersado en agua destilada en una
proporcion 1:25 plv, llevando a calentamiento a 90°C durante 1 hora con agitacion
constante a 500 rpm, para regular el pH a 3.7 se utilizé-wun.amortiguador de acido citrico
0.1M, obteniéndose asi un precipitado que se separé porfiltracion por gravedad en un
embudo de vidrio con papel filtro. Posteriormente el extracto Se precipitd con 4 partes de
etanol y finalmente el precipitado se coloc6 en una caja Petri y s€ meti6é al horno a 80°C
por 24 horas para secarlo.

2.4 Determinacion del contenido de grupos metoxilos y grado de esterificacion

Se pesaron 201.0 mg de pectina para después afadir 5 ml de etanol al496% y agitar
hasta observar una fase uniforme. Posteriormente se pesaron 399.1 mg de/CaClz y
afiadir 50 ml de agua destilada recién hervida, esto se agitd6 hasta que la pectina.y el
CaCl2 tenga una fase uniforme y adicionar 3 gotas del indicador de fenolftaleina para
titular con hidroxido de sodio 0.01M previamente estandarizado hasta observar un color
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rosa tenue o un pH de 7.5, una vez obtenido el viraje; afiadir 25 ml de NaOH 0.1M

previamente estandarizado y dejar agitar toda la noche a 200 rpm.

Posteriormente se afadieron 21.4 ml de HCI previamente estandarizado y adicionar 3
gotas de indicador de fenolftaleina para titular con NaOH 0.1M previamente
estandarizado hasta-.tener un rosa tenue o un pH de 7.5.

Este proceso se llev6 a cabo por triplicado teniendo en cuenta las proporciones
respectivas para tenerun_promedio y desviacion estandar del contenido de metoxilo y
grado de esterificacion de’la-pectina extraida de la cascara de naranja.

Para realizar los calculos correspondientes al grado de esterificacion es necesario usar

la siguiente ecuacion:

meq NaOH (contenido de metoxilo
DE(%): ( )

x 100 (Ec. 1)

meq NaOH (acidez libre)+meq NaOH (contenido de metoxilo)

El grado de esterificacion se relaciona con las determinaciones de acidez libre y de las
unidades metiladas (contenido Mde-=metoxilo), por lo tanto, la suma de estos dos
parametros corresponde a los carboxilos totales_de los acidos pectinicos. Entonces se
puede decir que existe una relacion entre«os carboxilos esterificados y los carboxilos
libres expresados como meqg/g. Ahora bien,)para llegar a la ecuacién antes descrita es
necesario calcular la acidez libre la cual se_determinarde la siguiente manera: (Ardila
Ferreira S, 2007).

Acidez libre: meq de carboxilos libres _ N (NaOH) x Vol sosa (ml) (Ec. 2)

gramos Peso de la muestra (g)

Por lo tanto:

N (NaOH) x Vol sosa (ml)

Peso de la muestra (g)

Acidez libre :

(Ec. 3)

La acidez libre relaciona el peso de la muestra (pectina) y los meq gastados de NaOH
en la titulacion.

En la cuantificacion de la acidez libre fueron neutralizados el 4cido, quedando en“forma
de carboxilatos y al adicionar el HCI estos se vuelven a protonar formando nuevamente

acidos carboxilicos y con el calentamiento en exceso de HCI, los grupos metoxilos se
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hidrolizan dejando a todos los grupos en carbonilo en forma de acido carboxilico, tanto
los que-originalmente eran acidos como los que ya estaban esterificados. La segunda
titulacion porsretroceso cuantifica el exceso de acido, pudiendo calcular el total de los
grupos esterifieados de la molécula. Esto nos ayuda a saber la relacion presente entre
los grupos metexilados y los acidos libres que estan en la cadena principal de la pectina.

Para calcular el contenido de metoxilo se utilizé la siguiente férmula:

Donde 31 es el peso molecular del grupo éster (OCH3)

. : de NaOH x 31
Contenido de metoxilgf 1% "7 * x 100 (Ec. 4)

peso de la muestra (mg)

2.5 Elaboracion de peliculas

Se pesaron 20.1 mg de pectina extraida de cascara de naranja y 19.6 mg de alginato,
posteriormente se prepard una solucién_al 2% p/p de CaClz en agua desionizada a
temperatura ambiente y agitacién_eonstante de 300 rpm durante 1 hora. La solucién se
llevé al horno de secado a 80%~por 18 horas. La pelicula formada se humedecié
nuevamente con la solucion al 2% p/p de CaClzdurante 4 horas, para que se llevara a
cabo el entrecruzamiento ionico. Una vez que el‘solvente se evaporo la pelicula se metio

al horno para secarse a 80°C durante 12 horas.

2.6 Caracterizacion de la pectina extraida y de la pelicula mediante FTIR

La pectina extraida de cdscara de naranja y la pectina comercial, se caracterizaron en
un espectrofotometro Thermo Scientific FTIR Nicolet™ iS™50, para llevar a cabo su
analisis de estas dos muestras fue necesario llevar aproximadamente 1 gramo en estado
sélido (polvo), en el que se utilizé el modo reflectancia total atenuada’ (ATR), el intervalo
del nimero de onda fue de 4000 a 400 cm™, a 60 scans. Del mismo modo6 para la pelicula
pectina/alginato fue necesario cortar una parte de esta, aproximadamentesxun-cuadro de
4x4 mm para llevar a cabo su analisis, este se llevd a cabo bajo las mismas.eondiciones

gue la pectina extraida y la pectina comercial.
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2.7 Cardcterizacion de la pectina extraida y de la pelicula mediante TGA

La pectipa extraida de cascara de naranja y la pectina comercial se caracterizaron en un
equipo Setaram Labsys EVO 1110, se utilizaron muestras entre 5 y 7 mg. El analisis
térmico se realizé,de 34 a 600°C a una velocidad de 10°C/min. Se utilizd gas argdbn como
vehiculo inerte. /Mientras que para la pelicula pectina/alginato se necesité cortar
aproximadamente‘un_cuadro de 1x1 cm, este andlisis fue llevado bajo las mismas

condiciones que la pectina extraida y la pectina comercial.

2.8 Analisis estadistico

Los resultados del grado de @sterificacion y contenido de metoxilo se expresan como

media + desviacion estandar.
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RESULTADOS
3.1 Grado'de esterificacion

Los resultados obtenidos de la cuantificacién del grado de esterificacion (DE %) se
muestran en latabla 6. La pectina comercial (PC) contiene un alto grado de esterificacion,
sin embargo, losresultados obtenidos son mas bajos con respecto a la PE y esto se debe
a su origen, grado desmaduracién, condiciones de extraccion, tratamiento de la muestra
y grado de pureza. ‘Gabe destacar que ambas determinaciones para el grado de

esterificacion se realizarangper triplicado y bajo las mismas condiciones.

Tabla6.Grado de esterificacion de las pectinas.

Muestra Ensayo 1 Ensayo 2  Ensayo 3 Media Valor de
(%) (%) (%) referencia (%)
PE 96.17 96.94 96.61 96.57+0.38
*T4-77
PC 72.79 78.60 77.90 76.44+3.17

Los valores se expresan como la media * 1a desviacion estandar. *La PE y PC, se catalogan como pectinas de

gelificacion ultrarrapida, tomado de: Franco, 2015.

3.2 Grado de metoxilo (DM %)

En la tabla 7, se presentan los resultados’de la cuantificacion del grado de metoxilo
(DM%). Este pardmetro va a estar en funcion del estade’de maduracion de la céscara,
ya que ira decreciendo a medida que el fruto va madurando, ademas de ayudarnos a
clasificar el grado de gelificacion de la PC y PE. Cabe destaear, el 7% es limite para
determinar si una pectina es de alto o bajo grado de metoxilo, portanto, la PE y PC estan
dentro del rango de pectina de alto grado de metoxilo, sin embafgo, la PC esta en el

limite, lo cual puede influir en su comportamiento.
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Tabla 7.Resultado de los ensayos de grado de metoxilo

Muestra Ensayol Ensayo2 Ensayo 3 Media Valores de
(%) (%) (%) referencia (%)
PE 11.08 15.04 15.31 13.81+2.3
*7
PE 6.48 7.26 8.66 7.47+1.10

Los valores se expresan como la media + la desviacion estandar. *7 % es el porcentaje para determinar si una

pectina esrfde.alto o bajo grado de metoxilo. Tomado de: Urango-Anaya et al., 2018.

3.3 Analisis FTIR
3.3.1 Andlisis FTIR de la pectina

En la figura 8 se muestran los espectros IR de los polvos de PE y PC en modo ATR. Los
picos de mayor importancia en los espectros son los que se encuentran ubicados entre
1800 a 1550 cm?, especificamente eny1615 cm™ que nos indica la presencia de los
grupos ésteres (C=0), este pico es mas-intenso en la PE lo cual se corresponde con su
mayor grado de esterificaciéon eén’ comparaeién con la PC, que tiene menor grado de
esterificacion (Cabarcas et al., 2012).yen 1750 cm2, los cudles indican la presencia de
grupos carboxilos libres y esterificados,-este alte"grado de esterificacion y metoxilo se
confirma con el pico ubicado en 1034 cm (Rames-Alvarado et al., 2020). Estos dos
picos son de amplia importancia para identificar si”las pectinas son de alto o bajo
contenido de metoxilo, la intensidad de estoS va a ser-proporcional a su contenido de
metoxilo y grado de esterificacién. Con esto se confirma que los resultados obtenidos en
espectro IR corresponde a lo realizado analiticamente. En la‘tabla 8 se presentan los

picos de mayor importancia para la caracterizacion quimica de la pectina.
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Figura 8. A) Estructura quimica de la‘pectina. Espectro IR de los polvos de PE y PC. El estudio se llevé a

cabo en un espectrofotometro Thermo(Scientific FTIR Nicolet™ iS™ 50, usando el método ATR, con 1

gramo de muestra‘en intervalos de 4000 a 400 cm,

Tabla 8.Picos de mayor importancia en pectinas

Pectina extraida Pectina comercial Valor de referencia
*1500-1650 cm-? *1500-1650 cm-? 1500 — 1700 cm'?

**1780-1700 cm™! **1675-1780 em* 1700 — 1800 cm'?
***1040-1030 cm™ ***1040;1030 cm™ 1034 cm?

Nota: Los puntos * y ** indican los picos caracteristicos para (la identificacion de los grupos ester y
carboxilos respectivamente. Tomado de: Cabarcas et al., 2012. El punte *** indica la confirmacion del alto

grado de metoxilo y esterificacion, Tomado de: Ramos-Alvarado et al.,.2020.

3.2.1 Andlisis FTIR de las peliculas

En la figura 9, se muestran los espectros IR de las peliculas. ‘\En“ambas muestras se

puede observar un hombro de 3700 a 3000 cm! relacionado con ‘estiramientos OH; se

puede apreciar en la muestra pelicula pectina extraida-alginato~(PelE-Alg) que

sobresalen dos picos, uno en 2850 cm™ y otro en 2935 cm, los cuales estan

relacionados con las vibraciones de ésteres metilicos (Chakravartula et al.,»2019).

38



0.6

o

PelE-Alg

PelC-Alg —-=—-

0.5 ¥ ',‘.l"'

A) B) Q) P

HO OH NaOOC 0*5
HO NaOOC, HO /f
0.4 coofa g oH Jd o o% /
Ho - NaooC OH o 5 s on HO NaooC’ Ho'o o /
Ol
HO NaoOC /

Absorbancia
=]

o
[
h

0.14

0
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1,000 800 600 400
Numero de Onda (cm™)

Figura 9. Espectro IR de PelC-Alg y PelE*Alg, A) Estructura del &cido manurénico, B) Estructura del
acido gulurénico, C) Estructura del alginato.)El estudio se llevé a cabo en un espectrofotébmetro Thermo

Scientific FTIR Nicolet™ jS™ 50.

En la tabla 9 se exponen los nimeros de-enda de mayor importancia presentadas en las
peliculas pelicula pectina comercial-alginate (PelC-Alg) y PelE-Alg, en estas se

identifican las interacciones entre ampos polimeros.
Tabla 9. Picos de mayor.importancia.€n PelC-Alg Y PelE-Alg

PelC-Alg PelEAlg Valor de referencia
*2950 cm! *2850y 2935 ¢cm* 2934 cm 1y 2884 cm !
**1610 cm™? **1640 cm™ 1630 cm'!
***1400 cm™? ***1400 cm™? 1400 cm?

Nota: El punto * indica las vibraciones de esteres metilicos. Tomado de Chakravartula et al., 2019. El punto

** y *** indica el estiramiento de hidrogeno y de los grupos COOQO-, respectivamente. Tomado de: Ngo et al.,

2018.

3.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La DTG representa la rapidez de la pérdida de la masa (% masa/°C) de los pelvos y las

peliculas, como lo han reportado Szekalska et al., 2023 y Wang et al., 2016.
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3.4.1 Analisis TGA de pectina

En la figura\10, se presenta la curva de termogravimetria de las muestras de polvo de la
PE y PC. Al"'analizar los termogramas de ambas muestras, se identifican 3 zonas de
pérdidas de peseo, que son pérdida de humedad, descompaosicion térmica de la pectina 'y
formacion de residuos carbonosos. Las muestras presentaron diferencias en los
intervalos de temperatura de cada uno de los eventos térmicos, como se muestra en la
tabla 10.

Masa (%)
Deriv. Masa (%/°C)

50 100 150 200 250 300 350 %00 450 500 550 600
Temperatura«(°C)

20

Figura 10. Termograma de PE y PC. Se hizo uso del equipo Setaram-Labsys EVO 1110, se utilizaron
muestras entre 5y 7 mg. Con intervalos de 34 a 600°C, usando gas Argén como medio de arrastre.

La muestra PE present6 una temperatura de descomposicioniTd) mayor que la PC con
una diferencia de 17.45 °C, lo cual indica una mayor estabilidad_térmica de la PE. Por
otra parte, la PE present6 5.24 % mas de humedad que la PC, es por ello por lo que en
el termograma se aprecia un mayor decaimiento de esta muestra: La pérdida de
humedad en ambas muestras se presenta en un intervalo de 70°C hasta.-210°C. La
segunda zona de pérdida asociada a la descomposicion de la pectina se-presenta en
ambas muestras en intervalos que van desde los 230°C hasta 350°C y la ultima zona de
pérdida inicia desde los 360°C hasta los 600°C, la cual se representa la formacion de

residuos carbonosos.
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Tabla 10. Analisis de la pérdida de masa y eventos térmicos

Parametro/muestra Pectina Pectina
extraida comercial

Pérdida de masa

Pérdida de 9.15% 3.91%
humedad (%)

Descomposicién 45.90 % 40.91%
pectina (%)

Carbonizacion (%) 13.94% 26.92%
Residuos 31.01% 28.26%

Eventos térmicos

Ton (Onset) 192.81 °C 192.32°C
Tott (Offset) 366.88°C 266.19°C
Td 219.42 °C 201.69 °C
Vmax 0.6204 %/°C  1.102 %/°C
Tp 236.56°C 235.37°C

3.4.2 Anadlisis TGA de las peliculas

En la figura 11, se presenta el termograma de las muestras de_ pelicula PelE-Alg y PelC-
Alg. Se identifican 3 zonas de pérdida de peso que se relacionan con pérdida de

humedad, descomposicidn de la pectina-alginato y la formacion degs€siduos carbonosos.
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Figura 11. Termograma de PelC-Alg y PelE-Alg. Se hizo uso del equipo Setaram Labsys EVO 1110, se
utilizaron muestras entre 5y 7 mg. Con intervalos de 34 a 600°C, usando gas Argén como medio de
arrastre.

En la figura 11, se observa que 4aymuestra_ de-PelC-Alg presenté un mayor contenido de
humedad hasta por 29.48 %. Este €vento en ambas muestras se presenta en un intervalo
de 20°C hasta 100°C. Ambas peliculas.resultaron: con una estabilidad térmica similar,
siendo la PelC-Alg solamente 2.5 °C mas estable, el,segundo evento térmico asociado a
la descomposicién de la mezcla de ambos golimeros (pectina, alginato) se presenta en
intervalos que van desde 200°C hasta los 320°C, y el ultimo evento se presenta desde
los 330°C hasta los 600°C. Los intervalos de temperatura’de cada uno de los eventos

térmicos de las peliculas se muestran en la tabla 11.
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Tabla 11. Eventos térmicos principales

Parametro/Muestra PelE-Alg PelC-Alg

Pérdida de masa

Pérdida de 4.42 % 33.90 %
humedad (%)

Descomposicion 27.32% 14.48 %
pectina y alginato
(%)

Gasificacion 13.65% 7.11 %
durante
carbonizacion (%)

Cenizas (%) 54.61 % 44.51 %

Eventos térmicos

Ton (Onset) 200.22°C 199.71 °C
Tott (Offset) 833.22 % 316.63 °C
Td 210.91 °C 208.41 °C
Vmax 0.2418 %/°C  0.1576 %/°C
Tp 303.06°C 294.22 °C

Enla curva DTG de lafigura 11 se puede observar el inicio'y, el final de la descomposicion
térmica de las peliculas, como la Tony Toff, respectivamente; teniendo como resultado
gue la PelE-Alg presenta intervalos mas amplios, los valores de Vmax indican que la PelE-
Alg presentdé una mejor homogeneidad, asi como también unagmayor Tp. La PelC-Alg
presenté un contenido mayor de agua del 29.47% con respecte®a la PelE-Alg, esto
sucede cuando una interaccion entre el grupo carboxilo y los grupos polares del polimero
se ven bloqueados, esto genera que una menor cantidad de grupos funcionales del
polisacarido reaccionen con el agua (Kulig et al., 2016).

Si se analiza el Ton de las peliculas este inicia a una temperatura mayor con tespecto al
del polimero lo que se relaciona con una atraccion intermolecular de los enlaces de
hidrogeno. Esto a su vez implica un alto nimero de grupos polares dando lugariya
despolimerizacion térmica que involucran galacturano y restos metilados de pectina y

fracciones de manuronato y glucuronato, estos ultimos dos dan origen a los que se
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conoces€omo “egg box” estructura compleja, resultando fuertemente enredado en la red

tridimensianal, resultando asi estable para degradarse a temperaturas mas altas.

3.5 Discusion

Los elevados porcentajes de esterificacion de la pectina extraida (PE) se deben a que la
materia prima conque se trabajo fue cascara verde, la cual se ha reportado que contiene
pectina con mayores grados de esterificacion, comparada con la cdscara madura, en el
estado verde de la materiaprima predomina la protopectina, posteriormente conforme va
avanzando su estado de maduracion esta protopectina se desesterifica y hace que su
grado de esterificacién disminuya (Paredes & Cafiizares, 2015). Se ha demostrado que
entre mayor sea el pH durante_la extraccion, mayor sera el grado de esterificacion
(Cabarcas et al., 2012). El elevado,grado de esterificacidn de nuestra pectina extraida la
clasifica como una pectina de gelificacion ultrarrapida, segun lo reportado (Chasquibol-
Silva et al., 2008, Flores et al., 2013)~Por otra parte, los resultados del grado de

esterificacion de la PC la clasifican como una‘pectina de gelificacion rapida.

Por otro lado, se observa que la muestra PE reSulté ser de alto grado de metoxilo, ya
gue posee un contenido mayor al 7% gue es elfvalor de referencia para este tipo de
pectinas (Urango-Anaya et al., 2018), mieptras que la muestra PC presentd un valor
cercano al limite por lo que podemos considerarla como_de bajo grado de metoxilacion.
El grado de metoxilo va a disminuir en medida que este presente una enzima llamada
pectinesterasa, esta enzima corta el radical metoxilo de la cadena de acido galacturonico,
lo que causa que los altos grados de metoxilo vayan disminuyendo a medida que la
materia prima vaya madurando (Paredes & Cafizares, 2015)" Las propiedades
fisicoguimicas de la pectina van a estar en funcion del grado de metoxile, una de ellas
es la gelificacion que se debe a la interaccion hidrofobica entre los grupos-metoxilados y
a la formacion de puentes de hidrégeno intra e intermoleculares a pH bajo/(Chasquivol-
Silva & Morales-Gomero, 2010). El grado de metoxilo depende de ciertas caracteristicas
del polimero, como por ejemplo su composicion quimica ya que contiene distintos tipos

de polisacaridos (Morris, 2000).
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Con respecto al analisis espectroscopico, se observa una banda ancha entre 3600 a
3000 cm*Len ambas muestras, lo cual esta relacionado con el estiramiento de los grupos
—OH. Entre"3000 a 2850 cm'* se presentan los estiramientos del grupo CH; por otra parte,
de 1700 a 1500-cm se encuentra el estiramiento del grupo C=0 del &cido galacturdnico;
en los picos ubicados entre 1200 a 1100 cm™ se muestra estiramiento del grupo C-O
(Betancur et al., 2022; Jlnior et al., 2022). La regién de 3000 a 2900 cm, es una buena
manera de identificar si"upa pectina es de alto o bajo contenido de metoxilo, ya que se
muestra el grupo O-CHg;Sin embargo, la banda de hidroxilo es ancha, por lo tanto, se
enmascaran en los espectros” Otra manera de relacionar el alto o bajo contenido de
metoxilo de la pectina es a partir de su grupo carbonilo ya que entre mas intenso se
muestre en el espectro, mayor seré su contenido de metoxilo (Santos et al; 2020). El pico
mostrado en 1740 cm?, representa el estiramiento C=0 de los esteres alifaticos de la
pectina. Alrededor de 1600 cm™ se présénta un pico en PelE-Alg, mientras que en PelC-
Alg este se encuentra corrido hasta 1650°cm, este pico se encuentra asociado con las
vibraciones simétricas del grupo /OO . En1400 cm se presenta un pico en PelE-Alg
gue se relaciona con las vibraciones, asimétricas del grupo COO-; por otro lado, en la
PelC-Alg este pico no se aprecia debido"a.la baja_presencia de los grupos COO" (Ngo
et al., 2018; Shahzad et al., 2019; Junior et al., 2022). Los cambios de ondas en los
espectros de las peliculas se los dos materiales, preséntaran enlaces de hidrégeno mas
fuertes que los de material puro (Makaremi et al., 2019)La matriz estd compuesta de
acidos, esto influye en el espectro IR ya que la banda correspondiente a los Acidos
carboxilicos se intensifica, es decir las bandas se traslapan y hacen que estas se
ensanchen al punto de ser casi imperceptible la banda de los ésteres ubicada entre 1200
a 950 cm. Es por ello que en la PelE-Alg alin es perceptible debido.a‘que la PE contiene

un mayor grado de esterificacion, con respecto a la PC.

En el DTG de la figura 10 se puede observar el inicio y final de la descomposicion térmica
de la pectina, como la Ton Y la Totf, respectivamente; presentando un intervalo mas amplio
en la muestra PE. Los valores de Vmax indican que la muestra PC presentd mayor
homogeneidad, mientras que ambas presentaron una Tp muy similar. El polvo paraRE
es térmicamente mas estable con respecto al polvo PC debido a que el polvo PE contiene

un alto peso molecular. En un rango de 240 a 350°C se presenta un pico que indica la
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preseneia de productos volatiles, y a la degradacion de la pectina que principalmente se
llevé a*eabo por la descomposicion pirolitica y descarboxilacion (Szekalska et al., 2023).
De igual modo ambas muestras presentan un Tpy Ton, Similar que nos indica que tienen
un proceso de-descomposicion parecido. La segunda zona de pérdida de la pectina se
debe a la descemposicién pirolitica de la pectina, posteriormente inicia la degradacion
del acido galacturonico, para dar lugar a la descarboxilacion del grupo acido, lo que
conlleva a la tercera zena,de pérdida de peso que da lugar a la formacion de productos
gaseoso Y la obtencion @de)los residuos carbonosos (Wang et al., 2016). Por otra parte,
en el DTG de la figura 1X sespuede observar el inicio y el final de la descomposicion
térmica de las peliculas, comoda Ton y Toff, respectivamente; teniendo como resultado
que la PelE-Alg presenta intervales mas amplios, los valores de Vmax indican que la PelE-
Alg presentd una mejor homogeneidad, asi como también una mayor Tp. La PelC-Alg
presentd un contenido mayor de agua)del 29.47% con respecto a la PelE-Alg, esto
sucede cuando una interaccion entre el'grupo carboxilo y los grupos polares del polimero
se ven bloqueados, esto genera_gue una“menor cantidad de grupos funcionales del
polisacarido reaccionen con el agda/(Kulig €t al., 2016). Si se analiza el Ton de las
peliculas este inicia a una temperatura mayor €on.respecto al del polimero lo que se
relaciona con una atraccion intermolecular de los*enlaces de hidrogeno. Esto a su vez
implica un alto numero de grupos polares dando lugar Ja~despolimerizacion térmica que
involucran galacturano y restos metilados de pectina y“fracciones de manuronato y
glucuronato, estos ultimos dos dan origen a los que se conoce como “egg box” estructura
compleja, resultando fuertemente enredado en la red tridimensional, resultando asi

estable para degradarse a las temperaturas mas altas.

CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

Se obtuvo una pectina de gelificacion ultrarrapida, con altos gradosde metoxilo y
esterificacion, haciéndolas ideales para la elaboracion de peliculas de hioplastico en
combinacion con alginato. Ademas, el analisis estructural y térmico tanto de.la pectina
PE, PC, y de las peliculas PelE-Alg y PelC-Alg permitid realizar las comparaeignes
pertinentes, obteniéndose un espectro IR similar entre ambos espectros de PC y PE{ can

ligeros movimientos debido a la naturaleza de ambos polimeros, mientras que su estudio
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térmicoreveld cual de las dos muestras es mas estable. Por otro lado, las peliculas PelC-
Alg y P€IE-Alg reveld que las interacciones del grupo COO-y el ion Ca?* mejor6 la
estabilidadtérmica de las mismas, lo que lo convierte en un candidato para la obtencién
de bioplastiees* La combinacion entre ambos polimeros mostr6 una mejora en las

interacciones de ‘enlace de Hidrogeno.

Se considera la extrae€ion de pectina utilizando distintos residuos agroindustriales tipicos
de la regiébn como lo sen’pifia, platano, limon, cacao, etc. Ademas, a las peliculas que se
obtengan se les siguierertealizar pruebas microbiolégicas, mecanicas, a tension, esto
implica una mejora en las Caracteristicas fisicoquimicas de los bioplasticos obtenidos.
Asi como también la extraccion de pectina a distintos parametros como pH, tiempo y
temperatura para evaluar su grade.)de gelificacion, contenido de metoxilo y grado de

esterificacion.
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4.2 Glosario
Acido'galécturonico: unidad estructural de las sustancias pécticas.

Albedo: tejido blanco, esponjoso y celuldsico siendo el principal componente de la piel
de ciertas frutas.

Biocombustiblé:\comburente derivado de fuentes organicas como biomasa o residuos
organicos.

Biodegradabilidad: proceso natural en el que un material por acciéon biolégica cambia y
pierde sus propiedades’originales y a nivel quimico las moléculas que lo conforma se
convierten en formas mas simples y estables.

Biomedicina: campo que fusiona la biologia y la medicina para comprender procesos
biologicos subyacentes a las enfetmedades humanas.

Economia circular: sistema que busca reducir, reciclar y reutilizar todo aquello que se
desecha y darle un segundo uso.

Enzima: es un catalizador que tiene la=capacidad de acelerar un proceso de reaccion
biologica.

Espectroscopia: estudio de la interaceién entre la radiacion electromagnética y la materia,
con absorcion o emisién de energia radiante.

Flavedo: parte externa de los frutos tipicos-de los ‘citricos.

FTIR: técnica utilizada para obtener un espgctro infrarrojo de absorcién o emisiéon de un
sélido, liquido o gas.

Gelificante: aditivo a base de proteinas y carbohidfatdos que forman una red
tridimensional cuando se disuelven en soluciones liquidas.

Grado de esterificacion: relaciéon entre los grupos de acido galacturénico esterificado y
los grupos de acido galacturoénico total presentes en la pectina

Grupo hidroxilo: grupo funcional formado por un atomo de oxigeno y~de hidrégeno,
caracteristico de los alcoholes, fenoles y acidos carboxilicos, entre otres)compuestos
organicos.

Metoxilacion: relacion entre los grupos metoxilados y aquellos acidos libres presentes en
la cadena molecular de la pectina.

Pectina: polisacarido de origen vegetal que posee caracteristicas de gelificacién)y

biocompatibilidad.
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Polimero: son macromoléculas compuestas por una o varias unidades quimicas
(conocidas.como monémeros) que se repiten a lo largo de toda la cadena.

Residuo agreindustrial: tipo de biomasa generada por el procesamiento de materiales
organicos provenientes de plantas, animales, frutas y verduras.

TGA: método de*analisis térmico en el que la masa de una muestra se mide a lo largo

del tiempo a medida que cambia la temperatura.
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4.3 Algjamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional

Titulo de"Tesis:

Obtencion y caracterizacion de peliculas
de bioplastico a base de pectina de

cascara de naranja y alginato

Autores de la Tesis:

Fernando Hernandez Madrigal
Dr. Roberto Herndndez Cérdova

Dr. Rafael Omar Saavedra Diaz

ORCID:

Fernando Herndndez Madrigal [0009-
00008-0081-5329]

Rafael Omar Saavedra Diaz [0009-0005-
9434-2531]

Roberto Hernandez Cérdova [0000-0001-
9925-6505]

Resumen de la Tesis:

En México, Veracruz es el mayor
productor de naranja con 2.5 millones de
top€ladas, mientras que Tabasco se ubica
en '@l octavo lugar dentro de los
productores con 95,581 toneladas, su
exocarpio_ (cascara), contiene grandes
cantidades "despectina, ademéas de otros
aceites esencCiales. La pectina es un
polimero que representa una buena
alternativa para “la~, obtencion de
bioplasticos en combinacion con el
alginato. Hoy en dia, debide, a los altos
niveles de contaminacion presentes en la
tierra, se esta trabajando en la elaboracion
de productos bioplasticos los cuales sean
biocompatibles y biodegradables.* Les

bioplasticos presentan sinergia con la
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economia circular que pretenden darle un
segundo uso a los desechos de la
agroindustria, es por ello que en el
presente trabajo se extrajo pectina de
cascara de naranja (citrus sinensis)
mediante el método de hidrélisis acida y
se homogenizé con alginato para obtener
peliculas de bioplastico, evaluandolos
estructural y térmicamente mediante
estudios de FTIR y TGA, para ello fue
necesario evaluar fisicoquimicamente la
PE la cual poseia un color amarillo y olor
caracteristico a naranja, misma que
presentd un elevado contenido de
metoxilo y grado de esterificacion; 13.81
% y. 96.57 % respectivamente. Por otro
lado, se.realizaron peliculas con PE y PC,
en combinacion con alginato las cuéles
revelaronen su estudio FTIR que los
espectros presentan bandas
caracteristicas+ de ambos polimeros,
mientras que el estudio térmico revel6 que
la PelE-Alg es mucho mas estable con
respecto a la PelC-Alg; sin embargo, la
PelE-Alg presentd una Fp mayor, esto
indica que resiste mayores.temperaturas,
por tanto podemos decir que la-PE a partir
de la cascara de naranja presenta huenas
caracteristicas estructurales y térmicas,
gue pueden ser empleadas para._la

obtencion de productos bioplasticos.
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