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Vil Desarrollo de peliculas biodegradables a base de pectinas extraidas de los
subproductos del beneficio del café por hidrélisis acida

Resumen

El aprovechamiento de los subproductos de la industria cafetera, como el mucilago y la
pulpa, se muestra como alternativa para la obtencién de compuestos de interés como la
pectina, polimero ampliamente utilizado en la industria alimentaria gracias a su propiedad
gelificante. El objetivo de este estudio es el desarrollo de peliculas biodegradables
basadas en pectina de dichos subproductos, obtenidas mediante hidrélisis acida con acido
citrico, reforzadas con extracto de borra de café y celulosa bacteriana. El procesamiento
del mucilago y la pulpa generé rendimientos de extraccién de pectina en promedio de
10,98 + 0,28 y 6,14 + 0,18 %, caracterizandose por tener un contenido de metoxilo de 7,05
+ 0,27 y 4,85 + 0,26 %, ademas de un grado de esterificacion de 81,40 + 2,08 y 72,74 +
0,32 %, respectivamente. El desarrollo de peliculas reforzadas con celulosa y extracto de
borra de café mostré resultados diferentes en funcién de las propiedades mecanicas y de
solubilidad, obteniendo una resistencia a la traccion de 2,41 + 0,16 y 3,41 £ 0,78 MPa y
solubilidad de 63,52 + 4,25 y 40,46 + 5,26 %, en peliculas reforzadas basadas en pectina
de mucilago y pulpa de café, respectivamente. Asimismo, se estimaron tiempos de
biodegradabilidad en suelo de 3 y 16 dias, siendo mas estables las peliculas basadas en
pectina de pulpa. Finalmente, la produccion de peliculas a partir de pectina presente en
estos subproductos se presenta como alternativa a un cambio progresivo de plasticos

convencionales, proporcionando valor agregado a subproductos poco explorados.

Palabras clave: mucilago y pulpa, pectina, hidrélisis acida, celulosa bacteriana,

extracto de borra de café, grado de esterificacion, biodegradabilidad.
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Abstract

The use of coffee industry by-products, such as mucilage and pulp, is shown as an
alternative for obtaining compounds of interest such as pectin, a polymer widely used in
the food industry due to its gelling properties. The objective of this study is the development
of biodegradable films based on pectin from these by-products, obtained by acid hydrolysis
with citric acid, reinforced with spent coffee grounds extract and bacterial cellulose. The
processing of mucilage and pulp generated pectin extraction yields averaging 10.98 + 0.28
and 6.14 + 0.18 %, characterized by methoxyl contents of 7.05 + 0.27 and 4.85 = 0.26 %,
in addition to an esterification degree of 81.40 + 2.08 and 72.74 + 0.32 %, respectively. The
development of films reinforced with cellulose and spent coffee grounds extract showed
different results in terms of mechanical and solubility properties, obtaining a tensile strength
of 2.41 £ 0.16 and 3.41 = 0.78 MPa and solubility of 63.52 + 4.25 and 40.46 + 5.26 %, in
reinforced films based on mucilage pectin and coffee pulp, respectively. Likewise,
biodegradability times in soil of 3 and 16 days were estimated, being more stable the films
based on pulp pectin. Finally, the production of films from pectin present in these by-
products is presented as an alternative to a progressive change of conventional plastics,

providing added value to little explored by-products.

Keywords: mucilage and pulp, pectin, acid hydrolysis, bacterial cellulose, spent
coffee grounds extract, degree of esterification, biodegradability.
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Introduccion

Desde el punto de vista nutricional, social y econdmico son escasas las alternativas para
el aprovechamiento de los residuos organicos que sumado a la falta de concientizacién por
la proteccion del medio ambiente conducen a una inadecuada disposicion final de los
residuos, convirtiéndolos en un foco de contaminacion de los recursos naturales. En
particular, los residuos procedentes del sector agroindustrial son empleados en algunos
casos como fuente de energia en calderas o en la elaboracion de alimento para animales.
En Colombia, por ejemplo, la agroindustria cafetera generd una produccion de 12.6
millones de sacos de 60 Kg para el afio 2021 (Comité de Cafeteros de Antioquia, 2022),
de los cuales se obtiene residuos a través del proceso del beneficio del grano, con una
estimacion en produccion entre el 80 — 140 Kg/ton-afio y 2 millones/ton-afio en mucilago y
pulpa de café, respectivamente (Puerta Quintero & Rios Arias, 2011). El panorama general
indica un alto porcentaje de disposicion final deficiente convirtiéndose en un foco de
contaminacion, siendo descartados en rios o quebradas cercanas a los cafetales sin un
tratamiento previo adecuado o en el mejor de los escenarios son aprovechados en la

produccién de alimento para animales o elaboracion de abono.

El mucilago de café constituye de una capa de aproximadamente 2 mm de espesor
fuertemente adherido a la cascara del grano de café y desde el punto de vista fisico es un
sistema coloidal liquido, siendo por tanto un hidrogel (Rodriguez Valencia & Zambrano
Franco, 2011). Su proceso de obtencion se da a través de dos mecanismos: la via hUmeda
(fermentacion natural) o por la via mecéanica (desmucilaginado mecéanico) siendo este
tltimo un método con marcadas ventajas ya que garantiza una reduccion en el consumo
de agua, asi como la contaminacion en términos de demanda quimica de oxigeno (DQO)
gue de acuerdo con la Resolucion 0631 de 2015, los limites maximos en vertimientos
puntuales a cuerpos de aguas superficiales de las actividades productivas de la
agroindustria, como la del café, no deben superar los 3.000 y 650 mg/L DQO en procesos

ecoldgicos y tradicionales, respectivamente.



2 Introduccién

Los subproductos de la agroindustria cafetera son poco conocidos y/o explorados en gran
parte por el desconocimiento de su potencial tanto agricola como en la elaboracion de
bebidas y el contenido de componentes como la pectina. Quimicamente, en peso humedo,
el mucilago esté constituido por cenizas (0,43 %), lipidos (0,12 %), proteinas (0,93 %), fibra
(0,54 — 0,99 %), azucares reductores (4,00 — 4,61 %) y compuestos pécticos (0,57 — 2,02
%) (Puerta Quintero & Rios Arias, 2011). La pulpa, por el contrario, se constituye por
taninos (1,80 — 8,56 %), azucares reductores (12,4 %), &cidos clorogénicos (2,6 %) y
sustancias pécticas totales (5,50 — 6,53 %) (Serrat-Diaz et al., 2018). Asimismo, la pectina
presente en el mucilago y en la pulpa, se caracteriza por ser uno de los principales
polisacaridos estructurales presentes en muchas plantas (Mellinas et al., 2020) y del que
se compone principalmente de unidades de &cido galacturénico unidos por enlaces
glucosidicos a 1-4, siendo, ademas, soluble en agua con capacidad de formar geles bajo

condiciones adecuadas.

La extraccién de pectina se efectia mediante una serie de etapas que consiste en la
hidrélisis, separacion y recuperacién, empleando metodologias basadas en extraccién
asistida por ultrasonido, microondas, enzimatica y convencional (hidrélisis &cida), siendo
este Ultimo el mas empleado en la industria por su facilidad y economia. El proceso de
extraccion requiere de variables como la temperatura, tiempo y pH donde la interaccién
entre ellas tienen un efecto directo en el rendimiento, las propiedades fisicoquimicas y
estructurales de la pectina. En cuanto al solvente, los mas empleados en la industria son
los acidos minerales fuertes como el &cido nitrico y &cido sulfarico, sin embargo y con miras
a implementar un proceso de hidrélisis amigable con el medioambiente, se emplea un
solvente organico como el &cido citrico, considerado un aditivo alimentario natural,
econdémico y nada agresivo con el medioambiente, por tanto, una alternativa mucho mas
interesante que los acidos antes mencionados (Pinheiro et al., 2008). Algunos estudios
revelan la variabilidad en resultados en funcién del rendimiento de extraccion y cambios
sobre las propiedades fisicoquimicas y estructurales de la pectina, como lo expone el
estudio realizado por Yu et al. (2021) en una extraccion de pectina a partir del orujo de
cidra o el resultado obtenido por Liew, Chin, & Yusof (2014) que registraron un rendimiento
de extraccion de 14,60 % a partir de las cascaras de maracuya. De tal modo que las
variables de extraccion, el método empleado y el estado de maduracion de la materia prima

tienen un papel importante en funcién del rendimiento y la caracterizacion de la pectina.



Introduccién 3

Por otra parte, la pectina, al poseer habilidades para la formacién de geles con propiedades
como espesante y estabilizante, tiene aplicaciones en industrias como la farmacéutica y
de los alimentos, entre otras, para el desarrollo de productos favoreciendo su estabilidad.
De igual manera, muchos de los materiales biopoliméricos de origen natural son
empleados en la fabricacién de peliculas y en formulaciones de recubrimientos que vienen
de fuentes como los de origen animal (colageno y gelatina), residuos de la industria de
procesamiento de alimentos marinos (quitina), agricola (&cidos grasos saturado e
insaturados), hidrocoloides [proteinas (soya, gluten de trigo), polisacéridos (celulosa,
almidon, pectinas)] y fuentes microbianas (acido polilactico, polihidroxialcanoatos)
(Tharanathan, 2003), siendo el almidén uno de los polisacaridos mas empleado en la

industria gracias a su disponibilidad en la naturaleza.

Con relacién a la fabricacion de peliculas, los agentes involucrados en las formulaciones
pueden dar origen a peliculas compuestas. La importancia de conocer y entender las
propiedades quimicas y estructurales de dichos agentes permite estudiar posibles
modificaciones mediante el uso de aditivos como la adicion de extractos de residuos
agricolas siendo los aceites esenciales una alternativa gracias a sus propiedades
antimicrobianas. En ese orden de ideas, Tharanathan (2003) expres6 que durante la
formacion de peliculas se genera una serie de asociaciones inter e intramoleculares o
reticulaciones de las cadenas del polimero creando una red 3D semirrigida que atrapa y
paraliza el solvente, ademds, hace referencia al grado de cohesion, que depende en gran
medida de la estructura del biopolimero, la temperatura, la presencia de plastificantes y el
disolvente. Finalmente, se hace mencién de que la presencia de lipidos en las
formulaciones compuestas proporciona un atractivo acabado vitreo sobre la superficie del

producto.

El uso de aditivos como los plastificantes o cualquier otro en las formulaciones de peliculas
pueden alterar el resultado final de la misma modificando su funcionalidad, asi como la
aplicacion la cual debe cumplir con ciertas caracteristicas asociadas a propiedades
funcionales como barrera al oxigeno, CO-, la permeabilidad al vapor de agua, la resistencia
a la traccion, el alargamiento a la rotura y las propiedades fisicas como la opacidad y el
color. Los plastificantes son sustancias normalmente liquidas que, comparados con el

agua, presentan una alta viscosidad, se adicionan con el propoésito de brindar mejor
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flexibilidad a la pelicula resultante a través de la reduccion en las fuerzas intermoleculares.
Uno de los plastificantes més usado en el desarrollo de peliculas es el glicerol y se cataloga

como un agente suavizante, que contribuye a mejorar la flexibilidad de peliculas.

Estudios relacionados con el desarrollo de peliculas basadas en pectinas citricas han
obtenido resultados con peliculas poco resistentes a la traccibn mecénica y altamente
solubles en agua, dos propiedades importantes para su aplicabilidad industrial,
principalmente en empaques de alimentos. Por tal motivo, se hace necesario adicionar
agentes de refuerzo que respondan con una mejora significativa a dichas propiedades. La
adicion de otros polimeros como la celulosa ha generado resultados promisorios
incrementando la resistencia a la traccién hasta 5,18 + 0,10 MPa en peliculas basadas en
pectina y celulosa desarrolladas por Ye et al. (2019). Sin embargo, la adicion de celulosa
tiende a disminuir la elongacion de las peliculas, resultado que obtuvieron El Halal et al.

(2015) en la investigacion de peliculas basadas con almidén oxidado y celulosa de cebada.

En este contexto y al tratarse de una realidad que la humanidad enfrenta actualmente como
consecuencia de la contaminacion originada por los materiales plasticos sumado a la
deficiente disposicion final de residuos organicos, nace la necesidad de buscar alternativas
viables enfocadas en mitigar dicha problemética. Los residuos agricolas, como los
producidos en la industria cafetera, ofrecen dentro de su composicion sustancias de interés
gue sirven para el desarrollo de productos novedosos como las peliculas, siendo, ademas,
una excelente alternativa al cambio progresivo del uso de polimeros sintéticos. De tal
modo, se da visibilidad a residuos poco convencionales dentro de la industria, ya que su
aprovechamiento se limita a la elaboracion de compost o alimento para animales,
desconociendo su gran potencial para la extraccion de la pectina. En consecuencia, el
presente trabajo de investigacién busca desarrollar peliculas biodegradables basadas en
pectinas extraidas de los subproductos de la industria cafetera como alternativa de
solucion que contribuye a mitigar la problematica ambiental generada por los materiales
plasticos de un solo uso y la acumulacion de desechos orgénicos, produciendo innovacion
con aplicacion de tecnologias amigables con el medioambiente que posibilita responder a

una situacién problematica de interés general.
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Objetivos
Objetivo general

Establecer un prototipo de peliculas biodegradables a base de pectinas extraidas de los
subproductos del beneficio del café como el mucilago y pulpa.

Objetivos especificos

»Evaluar parametros operacionales para la extraccibn de pectina en funcion de
rendimiento y calidad fisicoquimica.

= Evaluar el desarrollo de peliculas flexibles a base de pectina para su aplicacién en
industria alimentaria.

= Evaluar biodegradabilidad de peliculas flexibles a base de pectina bajo condiciones

ambientales no controladas.






1.Capitulo 1: Estado del arte

1.1 Produccion de café
Colombia es uno de los principales paises en produccion de café ardbigo en el mundo

siendo superado por paises como Vietnam y Brasil. La produccion de café para el afio
2021, segun la Federacion Nacional de Cafeteros, fue de 12,6 millones de sacos de 60 Kg
de café verde, un 9 % menos frente a la cosecha registrada en el afio 2020 con 13,9
millones de sacos. Esta disminucion lo atribuyen a factores como las condiciones
climaticas registradas en el segundo trimestre del afio 2020, ademas de la situacion global

por la Covid-19.

La buena calidad en su sabor y aroma hacen que el café colombiano sea reconocido y
apetecido a nivel mundial. La razén de estas se atribuye principalmente a las condiciones
climaticas determinadas para su produccién, sumado a otras variables como las
condiciones y caracteristicas del suelo, variedad, practicas agronémicas y de beneficio, asi
como la localizacion referida a la altitud sobre el nivel del mar. Las anteriores condiciones
se registran en la Tabla 1-1, y en las que se pueden encontrar principalmente en la regién
del Eje Cafetero que integra los departamentos de Risaralda, Caldas y Quindio, ademas

de los departamentos como Antioquia y Tolima, entre otros.

Tabla 1-1: Condiciones del cultivo de café arabigo en Colombia.

Metros de altura sobre el nivel del mar (m.s.n.m) | 1.200-1.800

Temperaturas templadas (T °C) 17-23

Precipitaciones cercanas anuales (mL) 2.000

Fuente: Federacion de cafeteros de Colombia (2020).
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La produccién del grano de café, para su comercializacién y consumo, requiere de una
serie de etapas en el proceso del beneficio de café, como se muestra en la Figura 1-1.
Consiste en llevar las cerezas de café seleccionadas a una maquina de despulpado para
extraer los granos u almendras, estos a su vez presentan una capa gelatinosa que es
conocida como mucilago de café, cuya eliminacidbn se realiza a través de un
desmucilaginado mecéanico o desmucilaginado por fermentacion natural, para ello, los
granos (sin pulpa) son llevados a una etapa de fermentacion en agua por un tiempo de
aproximadamente 18 — 24 horas, posteriormente los granos se someten a una etapa de
lavado seguido del secado al sol, donde, una vez secos se les retira la Gltima piel llamada

pergamino a través de una trilladora, obteniendo café verde.

Figura 1-1: Proceso del beneficio de café.
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1.2 Subproductos generados en el beneficio del café
El fruto de café se compone principalmente de la semilla, pelicula plateada, la cascara, el

mucilago, la pulpa y el epicarpio (Figura 1-2), siendo la pulpa y el mucilago los de mayor

interés en este estudio, por su alto contenido de pectina.

Figura 1-2: Composicion del fruto de café.
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Pelicula plateada

Cascara
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La pulpa es el primer subproducto en obtenerse durante el beneficio del café y representa
el 29 % del peso seco del fruto (Murthy & Madhava Naidu, 2012). Se caracteriza por ser
un subproducto rico en proteina, minerales y carbohidratos, ademas de otros compuestos
como los que se registran en la Tabla 1-2. En cuanto a su produccioén, reportes previos

estiman que se obtienen 2 millones/ton-afio.

Tabla 1-2: Composicion quimica de pulpa de café.

Compuesto % base seca
Taninos 1,80 — 8,56
Sustancias pécticas totales 6,5
Azucares reductores 12,4
Azucares no reductores 2,0
Cafeina 1,3
Acido clorogénico 2,6
Acido cafeico total 1,6

Fuente: Braham & Bressani, (1978).
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El mucilago es uno de los subproductos con alto valor comercial, el cual se obtiene a través
del procesamiento del beneficio de café mediante dos mecanismos. Se encuentra
localizado entre la cascara y la pulpa del grano de café (Figura: 1-2) representando entre
el 4y 5 % del peso seco del fruto (Braham & Bressani, 1978). De acuerdo con Braham &
Bressani. (1978), el mucilago del café constituye una capa de aproximadamente %2 a 2 mm
de espesor adherida a la cascara del grano caracterizandose, ademas, como un sistema
coloidal liquido teniendo un comportamiento desde el punto de vista fisico como un
hidrogel. En cuanto a su composicion quimica, el mucilago esta constituido por sustancias
pécticas totales de 35,8 % y azUcares totales del 45,8 %, entre otros, como se observa en
la Tabla 1-3.

Tabla 1-3: Composicién quimica del mucilago de café.

Compuesto % base seca
Sustancias pécticas totales 35,8
Azlcares totales 45,8
AzUcares reductores 30,0
Azlcares no reductores 20,0
Celulosa + cenizas 17,0

Fuente: Braham & Bressani, (1978).

El mucilago de café, de gran interés por su composicion quimica, siendo fuente rica en
azucares, proteinas y minerales, entre otros, se obtiene mediante dos métodos: por
fermentacion natural y desmucilaginado mecéanico (Figura 1-3a, b). La pulpa de café
(Figura 1-3c) es otro de los subproductos de interés para el estudio y se caracteriza, como
se indico en la Tabla 1-2, por ser fuente rica en acidos clorogénicos, azlcares, taninos,

celulosa, hemicelulosa, entre otros compuestos, siendo el de mayor interés la pectina.
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Figura 1-3: Subproductos del beneficio del café: mucilago por fermentacién natural (a);
mucilago por desmucilaginado mecanico (b) y pulpa de café (c).

(@) " (b) T

El pergamino (Figura 1-4a) se constituye como otro de los subproductos del beneficio del
café que representa alrededor del 12 % del peso del grano en base seca (Valencia, 2000).
Dada su composicién lignocelulésica se ha empleado como material de combustion en
ladrilleras o como fuente de calor en hogares campesinos. Por el contrario, la borra de café
(Figura 1-4b), es un residuo de interés para la investigacion, obteniéndose durante la
preparacion de la bebida a partir del grano tostado o molido, que se caracteriza por su

contenido de aceites que pueden ser aplicados en procesos industriales diversos.

Figura 1-4: Pergamino (a) y borra de café (b).

(b)
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Especificamente por desconocimiento del alto valor composicional de los subproductos,
las aplicaciones generales estan direccionadas a la preparacion de alimento para animales
y/o como ingrediente para la produccion de abono, o en el peor de los escenarios son
descartados a fuentes hidricas como quebradas aledafas a los cafetales, induciendo a un
deterioro del ecosistema por la alta carga organica, dando origen a malos olores y por ende
atrayendo vectores como agentes patdgenos, moscas, entre otros. En este contexto, se
debe realizar una gestion eficiente en el manejo de los residuos del café y obtener
beneficios que contribuyan con la preservacion del medio ambiente, evitando asi la

contaminacion del entorno.

El proceso de transformacion de los residuos para obtener bioproductos de interés debe
estar orientado al objetivo principal, en el que impligue menor riesgo de contaminacién
durante las etapas que este conlleve, evitando el uso de quimicos con alto potencial de
riesgo para el medio ambiente. Dos de los principales subproductos de la industria cafetera
con alto potencial para obtener de ellos compuestos de interés econémico son el mucilago

y pulpa de café.

Tradicionalmente la pulpa de café hatenido aplicaciones limitadas como fuente de alimento
para ganado, compostaje y fertilizante. Dichas aplicaciones no responden un
aprovechamiento del total de su potencial, y debido a su composicion, puede ser utilizada
como medio de crecimiento para microorganismos gracias a su fuente rica en azlcares,
ademas ha sido empleada para la extraccion de proteina para su posterior aplicacion en
la elaboracién de concentrados proteicos. Otra de las aplicaciones que se reportan en la

literatura ha sido en la extraccion de cafeina y pectinas.

El mucilago de café, mezclado con la pulpa, ha sido empleado en la alimentacién de
lombriz, siendo un sustrato idéneo para la produccién de biomasa. Por otro lado, al poseer
una alta cantidad de azlcares reductores se ha implementado en procesos fermentativos
para la produccion de metabolitos con alto interés en la industria y que gracias a su
composicion quimica se emplea para la produccion de alcohol etilico (Valencia, 2000). En

adicion, el mucilago es un residuo rico en sustancias pécticas en las que puede ser
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aprovechado para la extraccién de pectina, polimero con alto valor de interés comercial

gracias a su capacidad gelificante y espesante.

1.3 Pectinas

1.3.1 Localizacién, composicion y estructura de la pectina
Las sustancias pécticas son un grupo complejo de polisacaridos que se encuentran en la

lamela media y la pared primaria de las células vegetales donde su calidad y cantidad
depende en gran medida de la especie vegetal y condicionada a diversos factores
productivos (Yabe, 2018). La protopectina, estado primario de la pectina, es una sustancia
péctica insoluble en agua pero que por medio de una hidrélisis controlada puede liberar y
originar la pectina soluble. Por otro lado, el estado de maduracion del fruto se relaciona
directamente a la calidad del polimero, en el que un estado avanzado en la maduracién
genera una desintegracibn molecular por efecto de la actividad de las enzimas
pectinoliticas, las cuales establecen pectinas de cadenas cortas con propiedades

gelificantes y espesantes muy bajas.

La pectina constituye aproximadamente entre el 30 — 35 % de las paredes celulares de las
plantas dicotiledoneas y entre el 1 — 5 % en plantas monocotiledéneas (Yabe, 2018). Es
considerado un polisacarido complejo de monosacaridos de acido a 1,4 D — galacturonico
(GalA, por sus siglas en inglés), constituido por tres principales regiones estructurales
como: el homogalacturonano (HG), el rhamnogalacturonano-l (RG-I) y el

rhamnogalacturonano — Il (RG-Il), como se observar en la Figura 1-5.

= El homogalacturonano (HG)

Es catalogado como la region de la pectina con el mayor dominio en las paredes celulares,
representando un 60 % del total de la pectina (Voragen et al., 2009). Se trata de un
homopolimero lineal compuesto por residuos de acido D-galacturénico enlazados entre si
por enlaces glucosidicos de tipo a -1,4 y que ademas es sintetizado en el complejo de
Golgi de las células vegetales de una manera altamente metil - esterificada, pudiendo llegar
a un 100 % metilada de un grupo metilo en el carbono perteneciente al grupo carboxilo de
la posicion 6 que finalmente se desesterifica enzimaticamente en la pared celular de la
planta (Yapo, 2011).
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» La Rhamnogalacturonano | (RG-I)

Es clasificada como una familia de polisacaridos pécticos que a diferencia de los
homogalacturonano (HG) son ramificados y de composicion heterogénea. Este
heteropolisacarido contiene una columna vertebral del disacarido repetitivo [— 4) - a - D-
GalpA-(1—2) - a - L- Rhap-(1—]. Los residuos de GalpA de la columna vertebral pueden
estar acetilados en el carbono C-2 y/o C-3. Sin embargo, dichos residuos no suelen estar
sustituidos por cadenas laterales de mono u oligosacéridos, no obstante Ridley et al. (2001)
registré en su investigacion la presencia de un unico residuo de B-D-GlcpA que estaba
unido al C-3 de ~ 2 % de la GalpA en la columna vertebral de la RG-I en la remolacha
azucarera. Ademas, expresan que entre el 20 — 80 % de los residuos de ramnosilo (Rhap)
estan sustituidos en el carbono C-4 con cadenas laterales de oligosacéaridos neutros y
acidos, teniendo en cuenta el tipo de fuente de la planta y del método de aislamiento.
Finalmente, gran parte de los residuos ramnosil, de su esqueleto, tienen cadenas laterales
gue poseen residuos de L-arabinofuranosa y D-galactopiranosa, siendo estos los mas
predominantes (Ridley et al., 2001).

= Rhamnogalacturonano Il (RG-II)

Clasificada como la pectina mas compleja presente en las paredes primarias de las células
vegetales, su estructura se distingue por poseer una region diferente del
homogalacturonano (HG), como se observa en la Figura 1-5, del que contiene grupos de
cadenas laterales no iguales con residuos de azlcares distintivos, como la apiosa, el acido

acético y el acido 3-lixo-2-heptuloséarico (DHA), entre otros (Voragen et al., 2009).

De acuerdo con la literatura, es comun encontrar a la rhamnogalacturonano Il (RG-Il) en
forma de dimero, mediante la formacion de un complejo con el boro, dando lugar a un éster
de borato — diol, que puede entrecruzar dos moléculas de homogalacturonano (HG) y del
gue solo los residuos de apiofuranosilo de las cadenas laterales que contienen 2-O-metil-
D-xilosa en cada una de las subunidades del dimero pueden participar en el

entrecruzamiento (Voragen et al., 2009).



Capitulo 1 15

Figura 1-5: Representacion de los elementos estructurales de la pectina HG:
Homogalacturano; RG-I: Rhamnogalacturonano [|; XGA: Xylogalacturonano; RG-II:
Rhamnogalacturonano-Il; A: Arabinosa.
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Fuente: recuperado de Bonnin & Lahaye., (2013).

Algunas investigaciones se han enfocado en esclarecer la importancia de la estructura
guimica dentro del desarrollo de las plantas, principalmente durante la fase de maduracién
de los frutos, asi como sus aplicaciones en la industria de los alimentos. Como se expuso
anteriormente, la pectina se compone principalmente de polimeros esencialmente lineales
de unidades de acido D-galacturénico unidas a enlaces glucosidicos a-D (1-4) (Figura 1-
6), muchos de ellos esterificados con grupos metano (BeMiller, 1986).

La pectina es un polisacarido estructural y celular presente en todas las plantas superiores
y que a su vez se caracteriza por ser polimolecular y polidispersa, es decir, es heterogénea
con respecto a la estructura quimica y al peso molecular. Las propiedades finales de la
pectina con relacion a composiciéon media y distribucion de pesos moleculares pueden
variar segun la fuente, los métodos y parametros operacionales en el proceso de

extraccion.
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Figura 1-6: Segmento de la molécula de pectina.

Acido carboxilico

Acido carboxilico esterificado con metanol

oH O,

Fuente: Recuperado de Thankur et al., (1997).

Algunos grupos carboxilicos que conforman la estructura molecular de las pectinas
naturales estan en forma de ésteres metilicos. Se debe mencionar ademas que las
condiciones de extraccion de pectina interfieren en los grupos de &acido carboxilico libres,
pudiendo estar parcial o totalmente neutralizados. Finalmente, la relacion que tiene las
unidades de &cido D-galacturonico esterificados y el total de las unidades de acido D-
galacturdnico se denomina como grado de esterificacion (DE), resultando un importante
parametro que brinda informacién sobre las propiedades del polimero como la solubilidad,
condiciones necesarias para la gelificacion y la capacidad de formacion de gel, entre otros
(BeMiller, 1986).
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1.3.2 Clasificacion segun el grado de esterificacion

Durante el proceso de extraccion, la pectina presenta una modificacion estructural dando
origen a unidades de 4cido D-galacturdnico esterificados por grupos de metilo. Por lo tanto,
y en funcion del porcentaje de restos de acido galacturénico esterificado, las pectinas se

clasifican como de alto metoxilo (HM) y bajo metoxilo (LM).

= Pectinas de alto metoxilo (HM)
Contienen mas del 50 % de los grupos carboxilo presentes en las unidades de los &cidos

galacturénicos esterificados con metanol (Figura 1-7). Tienen la capacidad de formar geles
en un rango de pH entre 2,8 y 3,5 y al mismo tiempo con contenidos de sélidos solubles,

azucares, entre un 60 — 70 %.

Figura 1-7: Estructura molecular de pectina de alto metoxilo (HM).
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Dentro de sus propiedades fisicas se encuentra la viscosidad. Las soluciones acuosas de
las pectinas de HM depende de variables significativas como el DE, el pH, la temperatura
y la concentracién de electrolitos (Oakenfull, 1991). Es necesario un pH bajo para la
formacion de geles de pectina de HM, condicion que permite que los grupos acidos, no
esterificados, se mantengan en forma no ionizada evitando asi la repulsion entre cargas.
Segun la literatura, en soluciones acuosas de pectina con pH de 3,4, alrededor de la mitad
de los grupos carboxilo se encuentran ionizados, contrario a pH 2,0 donde el porcentaje

de acidos carboxilicos ionizados es bajo.

El DE en pectinas de HM es un parametro importante que actda sobre las propiedades del

polimero. A mayor DE se requiere de mayor temperatura de gelificacion. Por ejemplo, una
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pectina con un DE del 76 % es capaz de gelificar a temperaturas cercanas a los 95 °C,
teniendo una capacidad de gelificar en pocos minutos si se trabaja a temperaturas por
debajo de 85 °C. Esta clase de pectinas se las conoce como “pectinas de gelificacion
rapida”. Por el contrario, pectinas cercanas a 65 % difieren en el tiempo de gelificacion y
de la cual no gelifica a una temperatura de 75 °C, requiriendo mas tiempo que aquellas

con un DE superior. A esta clase de pectinas se las llama “pectinas de gelificacién lenta”.

= Pectinas de bajo metoxilo (LM)
Son aquellas que tienen menos del 50 % de los grupos carboxilo esterificados con metanol

(Figura 1-8). En este caso, las pectinas LM difieren de las pectinas de HM siendo el
mecanismo de formacion de geles totalmente diferente, necesitando iones calcio para

permitir la unién entre cadenas formando puentes entre las cargas negativas.

Figura 1-8: Estructura molecular de pectina de bajo metoxilo (LM).

COOH COOH COOCH,

(atagaNagsl

COOH COOH

La concentracién de calcio juega un papel fundamental para la formacién de geles. Las
cantidades, segun se reporta en la literatura, suele estar alrededor de 500 ppm, valores
superiores pueden llegar a no tener efecto, llevando incluso a debilitar el gel. La formacion
del gel acontece por la interaccion de enlaces de los cationes divalentes (calcio) con las
moléculas del polimero adyacentes dando lugar a una red tridimensional con los grupos

carboxilos de la pectina.

Los geles de las pectinas LM pueden obtenerse en rangos de pH entre 1 y 7, incluso
mayores. Esta variable, junto con la cantidad de solidos solubles, con aproximadamente el

80 %, no interfieren en la textura del gel siendo la presencia de calcio (40-100 mg) el factor
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de mayor relevancia en la formacion de este. Sin los iones de calcio la formacién de gel

sera inexistente (Ferreira Ardila, 2007).

1.4 Propiedades fisicoquimicas
La pectina cuenta con propiedades fisicas y quimicas importantes dentro de las cuales se

destacan la solubilidad, viscosidad, acidez y el poder de gelificacion.

= Solubilidad
La solubilidad en agua esta fuertemente asociada al grado de polimerizacion, de igual

manera con la distribucion y cantidad de los grupos metoxilos. La solubilidad puede
aumentar con la disminucion del peso molecular del polimero y con el aumento de los
grupos carboxilos esterificados (Thankur et al., 1997). Sin embargo, otras variables como
el pH, la temperatura y la naturaleza del soluto pueden afectar la solubilidad de las
pectinas.

El agua es el principal solvente para las pectinas, sin embargo, la pectina es soluble
también en solventes como formamida y la glicerina caliente. Por otro lado, las pectinas
son insolubles en solventes organicos y soluciones de detergentes cuaternarios; en
contacto con estos agentes se genera un precipitado, facilitando la recuperacion de pectina

posterior a la etapa de la hidrélisis en el proceso de extraccién.

» Viscosidad
La viscosidad es una propiedad que junto con la solubilidad depende del DE, el peso

molecular, la temperatura, el pH, la concentracion y presencia de electrolitos (BeMiller,
1986).

La viscosidad en soluciones de pectina de HM puede variar de acuerdo a la concentracion
de azucar (Oakenfull, 1991). Por el contrario, la viscosidad de las pectinas de LM se ve
afectada por la adicion de calcio y otros iones polivalentes, aumentando dicha propiedad
en las soluciones y en las que pueden gelificar si la concentracion de iones calcio supera

el limite que oscila, segun la literatura, entre 20 y 100 mg por gramo de pectina.

= Acidez
El pH de las soluciones pécticas tiende a presentar una estabilidad a pH 4.0. Las pectinas

disueltas sufren lo que se llama una desesterificacion y una despolimerizacion en los
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sistemas acuosos tomando un caracter acido el cual depende del medio y del grado de
esterificacion. A pH superiores a 4, la desesterificacion y la despolimerizacion ocurren
simultdneamente siendo la tasa de desesterificacibn mayor que la de despolimerizacion.
Finalmente, BeMiller (1986) asevera que la presencia de solutos disminuye la actividad del

agua, reduciendo las tasas de ambas reacciones.

= Poder de gelificacién
La capacidad de formar gel es considerada como la propiedad fisica mas importante de la

pectina. Este fenébmeno acontece cuando una parte de la cadena del polimero interactta
con otra a lo largo de su longitud constituyendo una red tridimensional. BeMiller (1986)
afirma que esta agregacion de cadenas se produce a través enlaces de hidrogeno, puentes

de cationes divalentes o interacciones hidrofébicas.

Sin embargo, existen factores que determinan la capacidad de formar gel y que a su vez
estan relacionados con las caracteristicas de este, siendo la temperatura, el pH, la
concentracion de azUcar y tipo de cationes, asi como la concentracion del polimero los
implicados, asimismo de las propiedades moleculares propias de la pectina como el peso
molecular, DE, grado de amidacién, presencia de ésteres de acetato, entre otros. De tal
manera que las pectinas de HM gelifican solamente en presencia de altas concentraciones

de azucar y las pectinas de LM gelifican en presencia de cationes divalentes (iones calcio).

En el caso de las pectinas de LM, por ejemplo, la gelificacion causada por la presencia de
iones calcio depende especialmente del grado de esterificacion, siendo para este tipo de
pectinas predominante lo grupos carboxilicos no esterificados (libres). La gelificacion se
considera como el resultado de los iones de calcio que forma complejos unidos en forma
de cruz con los grupos carboxilicos libres de un nimero de cadenas de pectina causando

la formacion de una matriz gelificada tridimensional.

1.5 Métodos de extraccion
Las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de la pectina estan asociadas a factores

como el método de extraccion. Se ha documentado que los métodos de extraccion de
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pectinas pueden ser quimicos, fisicos y enzimaticos, siendo los mas empleados en la

industria.

= Método quimico

Varios son las técnicas que se llevan a cabo en los métodos de extraccion quimica y que
consisten principalmente en dos etapas. La primera es la extraccion de la pectina mediante
hidrdlisis empleando &cidos organicos como el acético, citrico, malico y acidos inorganicos
como el nitrico, clorhidrico, entre otros. La segunda etapa del proceso consiste en el

aislamiento de la pectina por precipitacion alcohdlica.

La pectina se obtiene mediante una serie de reacciones que se da con la hidrélisis de la
protopectina, un estado primario del polimero en la pared celular primera de la fuente
vegetal. La temperatura, el pH y el tiempo son considerados como variables criticas en la
extraccion y se las relaciona en funcion del rendimiento y caracterizacién fisicoquimica y
estructural de la pectina (Chan & Choo, 2013; Pinheiro et al. 2008; Yapo, 2007).

Industrialmente, es el método mas empleado gracias a los altos rendimientos y buena
calidad fisicoquimica de la pectina extraida. Los acidos generalmente empleados en la
industria son el acido clorhidrico y nitrico, sin embargo, el acido citrico ha demostrado ser
un buen agente de extraccién en cuanto a preservar los parametros intrinseco de las
pectinas se trata, es decir el grado de metoxilacién (Pereira et al., 2016), siendo buena
alternativa al uso de acidos inorganicos agresivos para la extraccion de la pectina. Las
variables de extraccion varian en rangos de temperaturas entre 60-100 °C, pH entre 1,3 —
3 y tiempos de extraccion entre 20 minutos — 1 hora. Vriesmann et al. (2012) y Canteri-
Schemin et al. (2005) realizaron estudios del efecto de la temperatura en la extraccion de
pectina en cascara de cacao (Theobroma cacao L) y orujo de manzana, respectivamente,
obteniendo buenos resultados en funcidén del rendimiento a medida que aumentaba la
temperatura. Por otro lado, Chan & Choo, (2013) realizaron un estudio sobre el efecto de
la temperatura, el tiempo de extraccion y la relacion sustrato: solvente en la extraccion de
pectina de la cdscara de cacao dando buenos resultados a medida que la temperatura y
tiempo aumentaban obteniendo un rendimiento de 7,62 % usando acido citrico a pH 2,5
(1:25 (w/v)) a 95 °C por 3 horas.
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» Métodos fisicos y enzimaticos

Los métodos de extraccion fisicos como la extraccion por microondas o mediante
ultrasonido son métodos muy limitados en la industria, sin embargo, estudios recientes han
demostrado que los tratamientos de extraccion asistida por ultrasonido tienen un gran
potencial para una variedad de procesos comerciales con aplicaciones dentro de la

industria alimentaria y farmacéutica como alternativa a métodos tradicionales.

La extraccion asistida por ultrasonido implica el uso de energia acustica y de disolventes
para la extraccion de los compuestos presentes en los materiales vegetales. Implica dos
etapas, con un primer evento denominado difusién que se da a través de las paredes
celulares y el lavado de los contenidos celulares una vez las paredes celulares se rompan,
ambos fendbmenos afectados directamente por la irradiacion del ultrasonido (Minjares-
Fuentes et al., 2014). El método se destaca por presentar ventajas con el aumento del
rendimiento y la reduccién del tiempo de extraccion de igual manera con el reducido
consumo de disolventes toxicos. Hosseini et al. (2019) fueron algunos de los
investigadores que reportaron altos rendimientos de extraccion con dicha tecnologia, con
valores de 28,07 + 0,67 % operando bajo condiciones 6ptimas de potencia de ultrasonido
de 150 W, tiempo de extraccion de 10 minutos y un pH de 1,5.

El método de extraccion enzimatico es otro método empleado en la extraccion de pectinas,
una alternativa eco-amigable por la no generacion de residuos al impedir reacciones
secundarias que se presentan en los métodos quimicos. Como ventaja, se requiere de
concentraciones bajas de enzima, ya que estas son muy selectivas, ademas el proceso
requiere de bajas temperaturas y presion. Al emplearse enzimas, se presenta como una
desventaja frente al método de extraccion quimica. Las mas comunes son las celulasas y
proteasas que actlian en la separacion de la pectina sobre la parte insoluble del material
vegetal, lugar donde se encuentra la protopectina, con la despolimerizacion de la celulosa,

hemicelulosa y la proteina presente en el material vegetal.

1.6 Aplicaciones y usos de la pectina
La pectina tiene una extensa aplicacion en la industria de los alimentos gracias a sus

propiedades como agente gelificante, espesante, texturizante, emulsificante vy

estabilizador. Segun Thankur et al. (1997), la pectina se ha utilizado como sustituto de la
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grasa o el azucar en alimentos bajos en calorias, ademés hace referencia en que dentro
de sus estructura existen regiones polares y no polares que permiten su incorporacion a
diferentes matrices alimentarias brindando una multifuncionalidad. Su aplicacion industrial
esta condicionada al grado de metoxilacion y al tamafio de particula. La gelificacion de
soluciones de pectina de HM, por ejemplo, se da bajo condiciones estandar con pH de 3,2
— 3,5, azlcar entre 65 — 70 % y pectina entre 1,5 — 2,0 %.

Las mermeladas y jaleas son dos de los principales productos en los que se utilizan
grandes cantidades de pectina. Su proceso de elaboracién consiste en liberar el zumo de
la fruta y la pectina mediante coccién con el fin de lograr una conversion de la protopectina
en pectina soluble, pudiéndose afiadir en forma de solucién o en presentacion en polvo
acompafiado de azticar como medio de dispersion. Hoy en dia existe una tendencia por el
consumo de alimentos bajos en calorias por lo que las industrias han tenido que incluir
dentro de sus catalogos de oferta alimentos bajos en azucar. Como alternativa en el
desarrollo de dichos productos se emplea pectinas de LM que forman geles en presencia
de calcio teniendo como ventaja una gran estabilidad bajo condiciones acidas.

Muchos de los productos son elaborados con pectina segun su funcionalidad, por ejemplo,
las pectinas de HM son utilizadas en la elaboracion de jaleas de panaderia por ser
térmicamente estables, de igual manera este tipo de pectinas se utiliza para fabricar
caramelos aromatizados, cerezas artificiales o recubrimientos comestibles para inhibir la

migracion de lipidos en productos de confiteria (Thankur et al., 1997).

De igual manera, su aplicacién en la industria farmacéutica brinda beneficios en la salud
humana, alguno de ellos incluye su efecto sobre la reduccién del colesterol en sangre,
balsamos vy la fabricacién de productos farmacéuticos (Endress, 1991). Adicionalmente,
han demostrado su eficiencia con la eliminacion de mercurio y plomo del tracto
gastrointestinal y de o6rganos respiratorios. Thankur et al. (1997) comenté que al ser
inyectada por via intravenosa, la pectina acorta el tiempo de coagulacion en sangre
extraida, siendo de gran utilidad para el control de sangrados locales y hemorragias.

La pectina al ser un polisacarido con propiedades diversas le permite ser parte de
diferentes procesos en la industria aportando caracteristicas deseables en los productos
finales. En la actualidad las pectinas son estudiadas en el desarrollo de peliculas

biodegradables, presentdndose como una alternativa al cambio progresivo de los
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materiales plasticos de fuentes no renovables. Sin embargo, presentan inconvenientes por
la baja calidad en funcion de sus propiedades mecanicas y de barrera, viéndose en la

necesidad de adicionar agentes de refuerzo que permitan corregir dichos inconvenientes.

Casos como la utilizacion de extractos de céscaras de mango en las peliculas
biodegradables para el envasado activo (Adilah et al., 2018), la produccion de peliculas
con pectina: celulosa (Batori et al., 2017) y peliculas compuestas de pectina/celulosa con
comportamientos antimicrobianos y antioxidantes (Ye et al., 2019) son algunos ejemplos
de peliculas basadas en pectina reforzadas que han dado buenos resultados, mejorando

las propiedades mecdnicas y de barrera.

El desarrollo de las peliculas biodegradables se presenta como una buena alternativa a la
proteccion del medioambiente, permitiendo construir una hoja de ruta enfocada al
aprovechamiento de subproductos generados en la industria que son vistos como
desechos o “basura organica”. Con el aprovechamiento de los residuos de la industria del
café se busca darle un valor agregado, obteniendo a partir de ellos componentes de interés
gue pueden ser incluidos en el desarrollo de productos novedosos.



2.Capitulo 2: Materiales y Métodos

2.1 Obtencion y preparacion de la materia prima:

mucilago y pulpa de cafe
Los subproductos agricolas han despertado gran interés dentro de diversos estudios de

investigacion gracias a su composicion quimica, principalmente. Es el caso del mucilago
y la pulpa de café, quienes desempefiaron un papel fundamental para el desarrollo de esta
investigacion por su alto contenido de sustancias pécticas, compuesto de interés para el
desarrollo de las peliculas. Los subproductos fueron adquiridos en una finca cafetera
situada en el municipio de Jardin (Figura 2-1), localizado en el sur oeste del departamento
de Antioquia, Colombia. Cuenta con una superficie de 224 km? y una altitud media de 1750
m.s.n.m. Su economia se centraliza en la agricultura, que ademas del café, produce

platano, cafia, frijol y aguacate.

Figura 2-1: Registro fotografico de la periferia del municipio de Jardin, Antioquia.
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El mucilago de café se obtuvo a través del proceso por desmucilaginado mecénico. Una
vez recolectado se filtr6 para remover el material particulado y se procesé llevandolo a
calentamiento (80 °C) por 5 horas en un horno de conveccion forzada (MEMMERT) con la
finalidad de concentrar los solidos totales, ademés de reducir la humedad. Posteriormente,
se realiza enfriamiento hasta temperatura ambiente, conservandolo en recipientes con
capacidad de 100 g (Figura 2-2a) donde finalmente es almacenado bajo congelacion para

posteriores extracciones de la pectina.

Figura 2-2: Materias primas: (a) mucilago y (b) pulpa de café.

(b)

La pulpa de café fue procesada secandola en un horno de conveccion forzada
(MEMMERT) a 40 °C por 24 horas. Posteriormente se tritur6 en un molinillo de café
(KRUPS GX4100) seguido del tamizaje (malla No. 80) con el objetivo de mantener un
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tamafio de particula adecuado (Figura 2-2b). La muestra se almacené en bolsas de
polietileno en refrigeracion conservando asi para los ensayos de la extraccion de la pectina.

2.2 Extraccion de pectina en mucilago y pulpa: método
de hidrolisis acida

La extraccion de pectina en mucilago y pulpa de café se realiz6 siguiendo la metodologia

propuesta por Valdespino et al. (2021), con algunas modificaciones, evaluando el

comportamiento de variables como tiempo y temperatura en funcién del rendimiento.

Con el objetivo de encontrar un proceso operativo 6ptimo para la extraccion de la pectina,
se utilizé un disefio de cribado que consiste en un disefio factorial 22. Los factores
evaluados para el mucilago de café fueron: temperaturas de 70 y 80 °C y tiempos de 30y
45 minutos, de igual manera para la pulpa de café con temperaturas de 70 y 90 °C y
tiempos de 30 y 50 minutos. Los ensayos se realizaron con pesos iniciales de 200 g de
mucilago de café y de una razén liquido: sélido (RSL) de 7 mL/g para la pulpa, manejando
un pH del agua acidulada con 4cido citrico [1 M] de 1,8. Los tratamientos se realizaron por

triplicado.

El disefio experimental aleatorizado de la extraccion de pectina en mucilago y pulpa de
café se observan en la Tabla 2-1 y 2-2, respectivamente. La variable de respuesta
corresponde al rendimiento de pectina en el proceso de extracciéon. Para el disefio
experimental y correspondiente analisis estadistico se utiliz6 el programa Statgraphics
Centurion XVL.I (Stat Point, Inc.; USA).
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Tabla 2-1: Disefio experimental de extraccion de pectina en mucilago de café.

Tratamiento Bloque Temperatura (°C) Tiempo (min)
TM2 1 80 30
TM3 1 70 45
T™M4 1 80 45
T™M1 1 70 30
T™M2 2 80 30
T™M3 2 70 45
T™M4 2 80 45
TM1 2 70 30
TM2 3 80 30
T™M3 3 70 45
T™M4 3 80 45
™1 3 70 30

TMx: tratamiento mucilago de café.

Tabla 2-2: Disefio experimental de extraccion de pectina en pulpa de café.

Tratamiento Bloque Temperatura (°C) Tiempo (min)
TP2 1 70 50
TP4 1 90 50
TP3 1 70 30
TP1 1 90 30
TP2 2 70 50
TP4 2 90 50
TP3 2 70 30
TP1 2 90 30
TP2 3 70 50
TP4 3 90 50
TP3 3 70 30
TP1 3 90 30

TPx: tratamiento pulpa de café.
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Seguidamente se describe en detalle las etapas involucradas en el proceso de extraccion
de la pectina presente en los subproductos de la industria cafetera.

» Hidrolisis &cida (calentamiento)
La extraccion de pectina se realizé teniendo en cuenta las condiciones de operacion que

se presentan en la Tabla 2-3, asegurando, ademas, una agitacion constante.

Tabla 2-3: Condiciones de extraccion de pectina del mucilago y pulpa de café.

Parametro Mucilago Pulpa
Relacién de mucilago/pulpa (g): agua acidulada (mL) 2:1 1:7
Temperatura de extraccion (°C) 80 90
Tiempo de extraccién (min) 45 50
Concentracion del solvente — acido citrico (mol/L) 1 1
pH agua acidulada (unidades) 1,8 1,8
pH de hidrdlisis (unidades) ~2,6 ~25

Finalizado el tiempo de la hidrdlisis (Figura 2-3a) la solucién resultante se llevd a
enfriamiento y posterior remocién de sélidos (Figura 2-3b) mediante el proceso de

centrifugaciéon a 7500 rpm y 25 °C por 15 minutos.
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Figura 2-3: (a) Extraccion de pectina por hidrdlisis &cida, (b) remocion de sdlidos y (c)
precipitacion.

(b)

= Precipitacion de la pectina

El sobrenadante generado en la etapa de remocion de soélidos, que contiene pectina
disuelta, fue mezclado con alcohol industrial (96 %) a 4 °C en una relacion 1:1 v/v. La
solucion pectina-alcohol se mezcld, dejando en reposo por 15 minutos (Figura 2 — 3c). La
recuperacion de la pectina se realizd6 mediante el proceso de centrifugacion (HERMLE Z
366 K, Alemania) bajo condiciones de 7500 rpm y 4 °C durante 10 minutos.
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» Purificacién, secado y almacenamiento

La purificacion se realizo con el fin de remover impurezas presentes en la materia prima,
asi como eliminar residuos del acido citrico. Por otro lado, se buscaba con esta etapa,
mejorar las caracteristicas fisicas como el color de la pectina (Figura 2-4a). La relaciéon
empleada de pectina y alcohol industrial fue de 1:1 p/p. La pectina fue recuperada por
centrifugacion a 7500 rpm y 25 °C durante 10 minutos. Este proceso de purificacion se
realizé una sola vez con el fin conservar el color natural de las pectinas, ademas de

minimizar un alto consumo de alcohol.

Figura 2-4: (a) Purificacion, (a) secado y (c) almacenamiento de la pectina de mucilago y

pulpa de café.

El proceso de secado se llevé a cabo con una temperatura de 30 °C en un horno de
convencion forzada durante 24 horas. Se registré su peso antes y después del secado
para conocer su porcentaje (%) de rendimiento. El rendimiento de la pectina se calculé en
base seca siguiendo la ecuacion 2-1.

% R = pectina extraida (g) x 100 (2_1)

peso en seco de la muestra (g)
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Finalmente, la pectina fue triturada (Figura 2-4c) en un molinillo de café (KRUPS GX4100),
tamizada y almacenada en bolsas de polietileno dentro de un desecador para controlar la
humedad y conservarla para posteriores andlisis y formulacion de peliculas. El proceso

general de la extraccion de pectina se muestra en la Figura 2-5.

Figura 2-5: Esquema general del proceso de extraccion de pectina por método de hidrdlisis

acida (calentamiento).

i
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2.3 Caracterizacion fisicoquimica de la pectina

2.3.1 Peso equivalente, acidez libre y contenido de metoxilo

= Peso equivalente y acidez libre

El peso equivalente se determind segun el método descrito por Ranganna (1986) con
algunas modificaciones. Se peso6 0,5 g de pectina seca, seguidamente se deposité en un
matraz conico de 250 mL agregando 5 mL de alcohol industrial (96 %). Posteriormente, se
afiadié 1 g de cloruro de sodio (NaCl) y 100 mL de agua destilada, adicionando 6 gotas de
rojo fenol como indicador. Se mantuvo en agitacion constante hasta que la pectina fue
disuelta completamente. La solucién se titul6 lentamente con hidréxido de sodio (NaOH)
0,1 N hasta evidenciar el cambio de color del indicador (pH 7,5), contando a partir de ese
momento 30 segundos. El peso equivalente y la acidez libre se calcularon utilizando las

ecuaciones 2-2 y 2-3, respectivamente.

peso muestra (g)x 1000

PE = mL NaOH x Normalidad NaOH

(2-2)

mL NaOH x Nrmalidad NaOH

peso muestra (g)

= Contenido de metoxilo

Se determiné con la solucién neutra titulada en la prueba de peso equivalente. Se afiadio
25 mL de Hidroxido de sodio (NaOH) a 0,25 N, dejando reposar por 30 minutos a
temperatura ambiente en un matraz con tapon. Finalizado el tiempo, se afiadié 25 mL de
acido clorhidrico (HCL) a 0,25 N. Se procedié a valorar la solucién con 0,1 N de NaOH
hasta que vir6 a color magenta. El contenido de metoxilo se determind siguiendo la

ecuacion 2-4.

mL NaOH x Normalida NaOH x 3,1
peso muestra

% CM =

(2-4)

Donde 3,1 es el peso del metoxilo (CH30-).
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2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)

El andlisis para la identificacion de los grupos funcionales de la pectina se realiz6
mediante el método de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).
Los espectros se registraron en el equipo Shimadzu IR Trace 100 (Perkin Elmer, EUA)
utilizando un rango espectral de 500 a 4000 cm~! en modo transmitancia. La resolucion
de medicion fue de 4 cm™! y el andlisis se realizé con el método de disco de bromuro

de potasio (KBr).

De igual manera, y a través del método, se determiné el DE siguiendo la metodologia
realizada por Muhammad (2020), que consistié en calcular las areas de los picos de los
grupos carboxilos esterificados y no esterificados (Figura 2-6) . Para calcular el DE se

utilizo la ecuacion 2-5.

APGCE

[0) -
DE (%) = APGCE+APGCNE

X 100 (2-5)

Donde APGCE es el area de los picos de los grupos carboxilos esterificados y APGCNE

es el area de los picos de los grupos carboxilos no esterificados.
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Figura 2-6: Determinacion del grado de esterificacion mediante interpretacion FTIR.

Transmitancia (%)
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T
1500
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Andlisis del DE en pectina de la pulpa de café.

La metodologia del analisis por espectroscopia permitio, ademas, realizar el analisis en las
peliculas poliméricas por el método de reflectancia difusa (DRIFTS), técnica especial de
muestreo de reflexion que permite obtener espectros de gran calidad de muestras sélidas

gue son muy complejas de analizar por transmision.

2.3.3 Andlisis termogravimetrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se realizé usando el equipo TA Instruments modelo SDT
Q600. Las muestras, tanto de las pectinas como de las peliculas, fueron sometidas a
calentamiento bajo un rango de temperatura de 30 a 600 °C con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min aplicando un ambiente de nitrdgeno atmosférico.

2.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se utilizé un microscopio electronico de barrido marca JEOLIJSM-700 que oper6 a una
tension de aceleracion de 15,0 kV para el caso de las pectinas y de 10kV para las peliculas
poliméricas. Dicha prueba permitié analizar la morfologia de la pectina, de igual manera la

toma superficial y transversal de las peliculas.



36 Desarrollo de peliculas biodegradables a base de pectinas extraidas de los

subproductos del beneficio del café por hidroélisis acida

2.3.5 Cromatografia liquida de alta definiciéon (HPLC)

Las pectinas de mucilago y pulpa de café fueron hidrolizadas tomando un peso inicial de
muestra de 100 mg para cada una. Se tuvo en cuenta una relacién de 1:30 (p/v) con 80 U
de pectinasa, pH 4 (tampon citrato 0,1 M) y 30 °C bajo agitacion constante (200 rpm) por
un tiempo de 2 horas en un agitador UNIMAX 1010 (Heidolph). Cumplido el tiempo de la
hidrdlisis, las muestras se almacenaron por 24 horas a 4 °C. Posteriormente, las muestras
hidrolizadas se filtraron con ayuda de un filtro de jeringa de 0,25 um llevando la solucion
hidrolizada a viales con una relacion de 1:10 de muestra y agua de tipo | para el analisis
de &cido galacturénico, arabinosa, glucosa y xilosa en un cromatégrafo de liquidos de alta
definicion (Shimadzu CBM-20A W) equipado con un detector de indice de refracciéon (RID)
utilizando una columna Aminex HPX-87C (300 mm x 7,8 mm x 9 uym; Bio-Rad) y agua tipo
I como fase movil a una velocidad de 0,6 mL/min en modo isocratico. La columna trabajo
a una temperatura de 65 °C, un volumen de inyecciéon de 20 pL y un tiempo total de
ejecucion de 15 minutos. La cuantificacién se realiz6 utilizando curvas de calibracién con

acido D (+) galacturénico (Sigma-Aldrich 73960) y kit de azUcares (Sigma-Aldrich).

2.4 Formulacion y caracterizacion de peliculas a partir de
pectina de mucilago y pulpa de café

2.4.1 Formulacion de peliculas

El proceso de formulacién de las peliculas basadas en pectinas extraidas del mucilago y
pulpa de café se realiz6 a través de 4 formulaciones (Tabla 2-4) con una composicion base
de 2 g de pectina, 22 % de glicerol como plastificante y 10 % de Tween 20 como
emulsificante. La diferencia entre formulaciones consistié segun el agente de refuerzo,
siendo la primera formulacién sin la presencia de dichos agentes, la segunda formulacién
con un 5 % de extracto de borra de café, la tercera formulacién con el 37 % de celulosa
bacteriana (Figura 2-7) y la cuarta formulacion con la adicién de ambos agentes de refuerzo

bajo la misma proporcion.

Las formulaciones con presencia de celulosa tuvieron una etapa previa que implicaba la

trituracion de la celulosa bacteriana utilizando el equipo de ultra turrax marca IKA (modelo
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T25 D S1), dicho proceso se realizo con el fin de obtener una total homogenizacion e

incorporacion en la solucion filmica.

En la Figura 2-8 se muestra cada una de las etapas del desarrollo de las peliculas la cual
se da con el inicio de la homogenizacién de la solucién, ya sea agua/pectina/celulosa o
agua/pectina por un tiempo de 45 minutos. Seguidamente, la solucién se somete a
calentamiento (40 °C) por 20 minutos en simultaneo con la solucion de glicerol/Tween
20/extracto de borra o glicerol/Tween 20, teniendo en cuenta la formulacién. Ambas
soluciones se mezclan y se llevan a la misma temperatura por otros 20 minutos,

garantizando una agitacién constante.

La soluciéon se homogenizé en el ultra turrax por 3 minutos para posteriormente ser
desgasificada bajo condiciones de 40 °C por 15 minutos. La solucién filmica es vertida en
cajas Petri, previamente limpias y secas, con 20 g solucién cada una llevandolas a la etapa

de secado con temperatura de 30 °C por 24 horas.

Finalmente, las peliculas fueron acondicionadas en una camara climatica con un tiempo
de 48 horas bajo condiciones de humedad relativa de 50 % HR y 25 °C para posteriores

andlisis de caracterizacion.

Tabla 2-4: Formulaciones de peliculas basadas en pectina de mucilago y pulpa de café.

Cédigo * | Pectina (g) Celulosa Extracto de borra Glicerol | Tween 20

9 9) | bacteriana (%) de café (%) (%) (%)
M001 2 0 0 22 10
MO002 2 0 5 22 10
MO003 2 37 0 22 10
M004 2 37 5 22 10
POO1 2 0 0 22 10
P002 2 0 5 22 10
PO03 2 37 0 22 10
P0O04 2 37 5 22 10

*M: pectina de mucilago de café y P: pectina de pulpa de café.
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Los porcentajes de los componentes (glicerol, Tween 20, celulosa y extracto de borra ) en
la formulacion fueron pesados en base del peso de la pectina.

Figura 2-7: Celulosa bacteriana como agente de refuerzo.
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Figura 2-8: Etapas del proceso para el desarrollo de peliculas basadas en pectinas.

Pectina/celulosa v

B - B _—1 > B
Homogenizar por 45 Por separado, homogenizar a 40°C por 20 min | Mezcla de las soluciones (40°C'y
min (solucion pectina/celulosa y componentesde | agitacion constante por 20 min).
refuerzo)
& ~D
) = —
' —_— 7 F Ultra turrax (3 min)
' — —— ﬁ < |
Secadoa 30°Cpor24 h Verter en cajas Petri Desgasificar (40°C por 15 min)

2.4.2 Caracterizacion fisicomecanica de las peliculas

Con la caracterizacion de las peliculas se busca evaluar el potencial para su aplicacion en
la industria de los alimentos, determinando la calidad del biomaterial resultante basado en

los resultados obtenidos en las pruebas fisicomecanicas y de solubilidad en agua.

= Solubilidad en agua

Se determiné mediante el procedimiento descrito por Wu et al. (2013), con algunas
modificaciones. Las peliculas se cortaron en dimensiones de 2 cm x 2 cm y se secaron a
105 °C durante 24 horas. A continuacion, se registré el peso de las peliculas (Po) y se
sumergieron en 30 mL de agua destilada utilizando el agitador Unimax 1010 (HEIDOLPH)

a 25 °C y 50 rpm por 24 horas. Los restos insolubles de las peliculas fueron filtrados y
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secados a 105 °C en un horno de conveccion forzada por 24 horas (P1). La solubilidad en
agua (S) de las peliculas se determind siguiendo la ecuacién 2-6.

S = PP+P £100 % (2-6)

0

* Prueba mecéanica
Las mediciones del espesor de la pelicula se realizaron en 6 puntos diferentes de cada

muestra con un micrémetro (Guilin, China) calculando los valores medios.

Las muestras fueron acondicionadas previamente en camara climatica bajo condiciones
de 50 % HR y 25 °C. Se siguio la norma ASTM D638 empleando la méaquina universal
SHIMADZU (AGX-V). Las peliculas fueron cortadas con medidas de 1 cm x 5 cm en
probetas (Figura 2-9), operando con un estiramiento con velocidad de cruceta de 1 mm/min
y una separaciéon de agarre inicial de 50 mm. Los resultados fueron la media de 4 muestras
por tratamiento. El porcentaje de alargamiento (E %) y la resistencia a la tracciéon (TS) de

la pelicula fueron calculados siguiendo la ecuacion 2-7 y 2-8, respectivamente.

M 100% (2-7)

0 —
EA)_Ll

Fuerza maxima (N
TS = @

- Espesor (mm)x anchura (mm)

(2-8)
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Figura 2-9: Prueba mecanica en la maquina universal.

2.4.3 Biodegradabilidad de peliculas

El estudio de la biodegradabilidad de las peliculas fue realizado a través de dos
procedimientos: biodegradacion bajo suelo y exposicion al ambiente exterior. Los tiempos
de analisis fueron de 16 dias para la prueba bajo suelo y de 48 dias para aquellas muestras
expuestas al medio exterior, ambas pruebas realizadas bajo condiciones ambientales no

controladas. Cada tratamiento se realiz6 por duplicado para ambos procedimientos.

*» Biodegradabilidad de peliculas bajo suelo

Se siguio el procedimiento descrito por Quader et al. (2015), con algunas modificaciones.
Inicialmente las peliculas se cortaron en dimensiones de 3 cm cada lado, con un perimetro
inicial de 81 cm. A continuacion, se realiz6 el registro del peso y el perimetro inicial de las

muestras que finalmente se llevaron a una profundidad de 8 cm del suelo.
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El registro de los datos se realizé diariamente. Para ello, se extrajeron las muestras con
especial cuidado al momento de limpiarlas. Seguidamente, se llevaron al horno de
conveccion forzada a una temperatura de 40 °C por 20 minutos, inmediatamente se
llevaron a un deseador por 20 minutos mas. Se registré el peso y el perimetro de las

muestras para posteriormente llevarlas al suelo.

» Biodegradacién de peliculas con exposicion al aire
Esta prueba de biodegradabilidad nace como propuesta con el objetivo de estudiar los
efectos generados en las peliculas expuestas en un ambiente bajo condiciones climéaticas

no controladas, asi como posibles atagues de microorganismaos presentes en el ambiente.

El procedimiento consistié en cortar las peliculas con dimensiones de 2 cm cada lado, con
perimetro inicial de 16 cm, toma de registro de peso inicial y finalmente llevadas al lugar
de estudio previamente seleccionado. El seguimiento de la pérdida de peso y del perimetro
en funcion del tiempo se realiz6 cada 4 dias.



3.Capitulo 3: Resultados y discusion

3.1 Extraccion de pectina: efecto de los parametros
operacionales

El rendimiento y la calidad de un producto son algunos de los indicadores importantes
dentro de los procesos industriales. Los resultados obtenidos de la extraccion de pectina

en funcién del rendimiento se indican en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Rendimiento de extraccién de la pectina en mucilago y la pulpa de café.

Tratamiento

Rendimiento (%)

Tratamiento

Rendimiento (%)

T™M2 8,94 TP2 2,98
TM3 9,79 TP4 6,25
T™M4 10,85 TP3 3,67
™1 8,86 TP1 6,40
T™M2 7,91 TP2 3,00
TM3 8,84 TP4 5,93
T™M4 11,30 TP3 3,79
T™M1 8,57 TP1 5,31
T™2 6,39 TP2 3,74
TM3 7,10 TP4 6,23
T™M4 10,78 TP3 4,01
T™M1 8,51 TP1 521

TM: tratamientos con pectina de mucilago de café y TP con pectina de pulpa de

café.
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El analisis estadistico de los resultados experimentales en la extraccién de pectina en
mucilago de café, expresado mediante un diagrama de Pareto estandarizado, se muestra
en la Figura 3-1. Los resultados indican que el tiempo y la interaccién tiempo/temperatura
presentaron un P < 0,05, indicando un efecto significativo con un nivel de confianza del 95
%. Asimismo, las variables tiempo, temperatura y la interaccion de ambas mostraron tener
una contribucion positiva al rendimiento de la extraccién, siendo la temperatura el factor

evaluado menos relevante del proceso.

La interaccion de los factores, como se aprecia en la Figura 3-2, indica que el tratamiento
TM4 realizado a 80 °C y 45 minutos fue el mejor escenario para la extraccion de la pectina

en mucilago de café, con un rendimiento en promedio de 10,98 + 0,28 %.

Figura 3-1: Diagrama de Pareto estandarizado para rendimiento de extraccion de pectina

en mucilago de café.
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B:tiempo

A:Temperatura
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Efecto estandarizado
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Figura 3-2: Grafica de interaccion para rendimiento de extraccion de pectina en mucilago

de café.
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La Tabla 3-2 presenta los resultados correspondientes al rendimiento de extraccion y el

grado de esterificacion de la pectina (DE) en el mucilago de café, indicando que el tiempo

de extraccién es una variable que influye en el proceso, donde su variacion puede alterar

los rendimientos y la calidad fisicoquimica de la pectina. El estudio muestra que las

variables analizadas tienen relacién directa con el rendimiento y que al aumentar el tiempo

y la temperatura se incrementaria la hidrélisis de los enlaces de la protopectina llegando a

originar pectina con un DE de 87,93 £ 1,54 %. Lo anterior y de acuerdo con los resultados

estadisticos, la interaccion del tiempo y la temperatura dan origen a las condiciones

Optimas de extraccion de la pectina presente en este subproducto.

Tabla 3-2: Rendimiento y grado de esterificacion en la extraccion de pectina en mucilago

de café.

Tratamiento Temperatura Tiempo Rendim_ifanto de .G_radq,de
(°C) (min) extraccion * (%) | esterificacion (%)**
M1 70 30 8,65+ 0,19 50,74 + 0,06
M2 80 30 7,75+1,28 71,98 £ 0,03
M3 70 45 8,58 +£1,36 79,01 £0,16
M4 80 45 10,98 £ 0,28 87,93+1,54

*Rendimiento (%) en base seca por triplicado, ** lectura por duplicado.
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Los resultados en el disefio experimental de extraccion de pectina en la pulpa de café se
muestran mediante un diagrama de Pareto estandarizado en la Figura 3-3, dejando ver
que la temperatura tiene un efecto significativo en el proceso de extraccion con P < 0,05,
indicando significancia estadistica con un nivel de confianza del 95 %. El diagrama
muestra, ademas, que el factor tiempo tiene una contribucion negativa en la extraccion

llegando a considerarse como un factor poco relevante para este estudio.

Figura 3-3: Diagrama de Pareto estandarizado para rendimiento de extraccion en pulpa

de café.

A:Temperatura

AB

B:tiempo

0 2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

La interaccion de los factores, como se aprecia en la Figura 3-4, indica que el tratamiento
TP4 realizado a 90 °C y 50 minutos fue el mejor de los escenarios para la extracciéon de la
pectina en la pulpa de café, alcanzando un rendimiento de extraccién de 6,14 + 0,18 %.
Asimismo, los resultados correspondientes al rendimiento y el grado de esterificacion de
la pectina (Tabla 3-3) indican que la temperatura de extraccion fue una variable con alta
incidencia en el proceso extractivo en el que su variacion puede alterar los rendimientos y
la calidad fisicoquimica de la pectina. En el caso de los tratamientos P1y P3, con un tiempo
de extraccion de 30 minutos y con una variacion de la temperatura de 90 °C y 70 °C,
respectivamente, presentd una respuesta significativa el tratamiento P1, con un
rendimiento de 5,64 + 0,66 % frente al tratamiento P3 con 3,82 + 0,17 %.
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La interaccion tiempo y temperatura, presenté un efecto positivo en el proceso de

extraccion. Los resultados revelaron que, a una temperatura de 70 °C, el tratamiento P2

con un tiempo de extraccion de 50 minutos, tuvo un rendimiento de 3,24 + 0,43 %, resultado

menor frente al rendimiento del tratamiento P3 realizado a 30 minutos con un promedio de

3,82 £ 0,17 %. Sin duda, un efecto inverso a los resultados obtenidos en la extraccion de

pectina en el mucilago de café, indicando que el tiempo es una variable de incidencia junto

con la temperatura para el caso en particular.

Figura 3-4: Gréfica de interaccién para rendimiento de extraccién de pectina en pulpa de

café.
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Tabla 3-3: Rendimiento y grado de esterificacion en la extraccion de pectina en pulpa de

café.

Tratamiento Temperatura Tiempo Rendim?gnto de _G.radc.),de
(°C) (min) extraccion* (%) esterificacién** (%)
P1 90 30 5,64 + 0,66 72,69 £ 0,13
P2 70 50 3,24+0,43 65,08 + 0,02
P3 70 30 3,82+0,17 68,02 + 0,49
P4 90 50 6,14 +£ 0,18 75,76 + 0,45

*Rendimiento (%) en base seca por triplicado, ** lectura por duplicado.
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Los resultados conseguidos en la extraccion de pectina de mucilago y pulpa de café
presentaron valores cercanos a los reportados por Yu et al. (2021), quienes estudiaron el
efecto de diferentes métodos de extraccion empleando tres temperaturas (60, 70 y 80 °C)
alcanzadndose un 18,9 % de rendimiento a una temperatura de 80 °C en el orujo de cidra.
Los autores expresan, ademas, que el aumento del rendimiento se vincula a la disrupcion
de las células vegetales a temperaturas elevadas y a su rapida separacion y disolucion de

la pectina.

Definida las variables del método de extraccién, se procedié a determinar la calidad
fisicoquimicay estructural de la pectina mediante métodos quimicos como la determinacion
del contenido de metoxilo, peso equivalente, acidez libre, analisis termogravimétrico y

microscopia electrénica de barrido.

3.1.1 Analisis fisicoquimico y estructural de la pectina

El andlisis del estudio de la caracterizacién fisicoquimico y estructural se realiz6 a las
pectinas obtenidas bajo las condiciones éptimas del proceso. Estas corresponden a los
tratamientos M4 y P4 de las pectinas de mucilago y pulpa de café, respectivamente. Los

resultados se muestran en la Tabla 3-4.

Una de las pruebas analizadas fue el peso equivalente, que corresponde al nimero de
unidades de &cido urénico anhidro y al grado de esterificacion. Los resultados obtenidos
fueron contrastados con una pectina comercial la cual present6 un peso equivalente mayor
al de las pectinas de mucilago y pulpa de café. La diferencia se debe, segun Valdespino
Leon et al. (2021), a un predominio de grupos carboxilos que no se esterificaron durante
el proceso de hidrdlisis. Por otro lado, la acidez libre en la pectina de pulpa de café fue de
1,54 meq/qg, superior a la acidez de la pectina comercial (0,55 meq) y a la del mucilago de
café (0,89 meq/qg), este ultimo con un resultado similar a la acidez de la pectina extraida
del mango de azucar con un 0,86 + 0,02 meg/g (Barreto et al., 2017). Resultado que puede

estar asociado al contenido de &cido galacturénico en la estructura del polimero.

Como se sabe, la pectina presenta una clasificacion de alto metoxilo (HM) o de bajo
metoxilo (LM) con base a los pardmetros quimicos como el porcentaje de metoxilo (% R-

OCHB3) y del &cido galacturonico (% GalA). La literatura indica que una pectina HM debe
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contener no menos de 6,7 % de contenido de metoxilo y un valor superior al 50 % de
contenido de &cido galacturénico. Lo anterior indica que la pectina de mucilago de café
(Tabla 3-4), quien registré valores dentro de los rangos mencionados, se clasifica como
pectina de alto metoxilo. Estos resultados en la pectina de mucilago fueron analogos a los
reportados por Valdespindo Ledn et al. (2021), quienes obtuvieron un valor de peso
equivalente de 1476 g/eq, acidez libre de 0,72 meq y un contenido de metoxilo de 6,21 %.
En el caso de la pectina de pulpa de café no hay claridad sobre su posible clasificacion,
pese a que registro un grado de esterificacion de 72,74 %, su contenido de metoxilo estuvo
por debajo del limite con un 4,85 %. No obstante, se ha reportado en la literatura casos
similares, como por ejemplo el de una pectina comercial de manzana que registré un grado
de esterificacion de 80,19 % y contenido de metoxilo del 1,78 % (Arriola Delia & Garcia
Ricardo, 1985). Finalmente, se ha recomendado para este tipo de eventos realizar otros
analisis espectroscopicos Raman, HPLC, entre otros; con el fin de poder determinar el tipo

de polimero extraido.

Tabla 3-4: Caracterizacion fisicoquimica de las pectinas.

Pectina mucilago Pectina pulpa de Pectina
Prueba . < .
de café café comercial
Peso equivalente (mg/meq) 1127,94 + 3,24 647,57 + 4,46 1825,29 + 5,70
Acidez libre (meq/g) 0,89 + 0,00 1,54+ 0,01 0,55 + 0,00
Contenido de metoxilo (%) 7,05+ 0,27 4,85+ 0,26 7,01+ 0,22
Grado de esterificacion DE (%) 81,40 + 2,08 72,74 + 0,32 59,29+1,18

Cada resultado es la media de al menos tres repeticiones + desviacion estandar.

» Analisis de pectinas por espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR).

Los espectros FTIR de las pectinas de mucilago de café, pulpa de café y pectina comercial

se muestran en la Figura 3-5. Los resultados dejan ver espectros similares en las pectinas

analizadas en términos de la caracterizacion de los grupos funcionales presentes. La zona

amplia de absorcién entre 3600 y 2500 cm™ (3305 cm?) correspondié al estiramiento del

grupo hidroxilo (OH) (Faravash & Ashtiani, 2007) y se encuentra relacionada con las
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vibraciones de los enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares del &cido galacturénico
(GalA) del polimero (Santos et al., 2020). Los picos entre 2833 - 2937 cm?, ubicados en la
zona de absorcién entre 3000 — 2800 cm™, se atribuyeron al estiramiento simétrico y
asimétrico del grupo funcional C-H (Gharibzahedi et al., 2019). Los picos presentes en las
regiones entre 1640 — 1750 cm™ y 1630 — 1400 cm™ fueron relacionados a los grupos
carboxilos esterificados y libres de las unidades de GalA, respectivamente. Como se
muestra en la Figura 3-5, la region entre 1640 — 1750 cm™ (1739, 1629 y 1750 cm),
correspondiente a los grupos de acido carboxilico esterificados fue mucho mas
pronunciado en las pectinas de mucilago y pulpa de café con respecto a la pectina
comercial, mientras la regién entre 1630 — 1400 cm™ (1615, 1531 y 1629 cm™), asignada

a los grupos carboxilicos libres, fue mas intenso en la pectina comercial.

En la region entre 1074 — 1043 cm™ se observaron dos picos que se caracterizan por ser
los enlaces glicosidicos entre las unidades de azucar presentes en el polimero (Chen et
al., 2014), dichos picos fueron revelados entre 1099-1011 cm?, 1011 — 915 cm?y 1074 —
1011 cm? en las pectinas analizadas de mucilago, pulpa y comercial, respectivamente.
Finalmente, otras de las regiones a destacar se encuentran entre 1200 y 800 cm™. De
acuerdo con la literatura, dicha region se denomina popularmente como la region de la

“huella digital” o “huella fina” propia de un compuesto.
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Figura 3-5: Espectros FTIR de pectinas.
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= Andlisis termogravimétrico (TGA) en pectinas
Las Figuras 3-6 y 3-7 presentan los termogramas para las pectinas de mucilago y pulpa
de café, respectivamente. Los resultados mostraron una similitud con 4 eventos principales

de descomposicién térmica, asi como las pérdidas de masa.

El primer evento registré una pérdida de masa a una temperatura por debajo de los 100
°C conel 10,37y 10,83 % en pérdida de masa para la pectina de mucilago y pulpa de café,
respectivamente. La pérdida de masa en este primer evento esta asociada con la liberacion
de moléculas de agua presentes en las pectinas. Una investigacion llevada a cabo por
Akinalan Balik, Argin, Lagaron & Torres-Giner (2019) evidenciaron una evaporacion de
agua de la pectina en un rango de temperatura entre 75 — 110 °C atribuyendo a su

naturaleza altamente hidrofilica.
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Un segundo y tercer evento se registraron con pérdidas de masa de 8,90 — 35,57 % (159
—239°C) y 20,34 — 20,25 % (191 — 238 °C) en la pectina de mucilago y pulpa de café,
correspondientemente. Dentro de este rango de temperaturas se asocia a una pérdida de
masa con la disgregacion pirolitica de la pectina y de acuerdo a lo afirmado por Santos et
al. (2020), se debe a la descarboxilacién primaria y secundaria del polimero, asi como la
posible ruptura de enlaces o grupos funcionales junto con el rompimiento de la cadena. La
pectina de mucilago de café perdié entonces el 54,90 % de su peso total hasta los 300 °C
mientras que, en el rango de temperatura entre 300 — 600 °C, la pérdida de masa fue de
19,02 % de su peso inicial y donde la tasa maxima de pérdida de peso se observé a 239
°C. La pectina de pulpa de café, por el contrario, registré una pérdida de 51,42 % de su
peso total hasta los 300 °C, habiendo un porcentaje de perdida en masa de 19,96 % de su
peso inicial en el rango de temperatura entre los 300 — 600 °C. Los resultados expusieron
gue la tasa maxima de pérdida de peso se establecié a una temperatura de 191 °C.
Finalmente, Akinalan et al. (2019) aseguraron que durante la degradacién térmica de la
pectina se produce una serie de reacciones de despolimerizacion y que por encima de los
250 °C se produce la degradacion secundaria de la pectina atribuida a los sucesos ya
mencionados, como la liberacién de los grupos funcionales laterales y la ruptura de las
cadenas, mientras que la gasificacion de los residuos, como el carbén, surgen en rangos

de temperatura entre 600 — 800 °C.
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Figura 3-6: Termograma de la pectina de mucilago de cafeé.
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Figura 3-7: Termograma de la pectina de la pulpa de café.
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» Andlisis de SEM en pectinas

Los resultados obtenidos en las imagenes SEM mostraron una estructura de la pectina de
mucilago de café con una apariencia de superficie rugosa acompafnada, ademas, de la
presencia de orificios como se observa en la Figura 3-8a, dando un ligero aspecto de
estructura “porosa”. Esta caracteristica debié adquirirse durante el proceso de extraccidon
y secado de la pectina, siendo la temperatura una de las principales variables asociadas
con la posible alteracion morfoldgica de la pectina. Segun Liew et al. (2014), los cambios
bruscos de temperatura durante los procesos de extraccién pueden tener un efecto directo
con la modificacién en la superficie del polimero, por lo que se debe garantizar un control

a dicha variable durante la etapa de extraccion.

Por otro lado, los resultados de las micrografias SEM de la pectina de pulpa de café, que
se observan en la Figura 3-8b, muestran una superficie ligeramente rugosa que, si se
compara con los resultados de la pectina de mucilago, no se evidencia la presencia de
“poros”. Los resultados obtenidos sugieren que la morfologia puede estar en funcion de
todas aquellas variables que impliquen un proceso de extraccion. Este caso en particular,
probablemente se deba a las condiciones de operacién en la hidrdlisis, llevando el proceso
de extraccion de las pectinas a diferentes temperaturas y tiempos de extraccion. Sengar
et al. (2020) reportaron diferentes técnicas de extraccion de pectina en residuos del tomate,

obteniendo diferencias significativas a nivel morfolégico para cada tipo de extraccion.

De tal manera que, la diferencia de los resultados morfolégicos obtenidos en ambas
pectinas puede estar asociados a la naturaleza de la materia prima, siendo el mucilago y
pulpa de café residuos con marcadas diferencias asi provengan del mismo grano de café.
Estas diferencias pueden estar asociadas con la composicion quimica, pudiendo interferir
en la caracteristica final de la pectina obtenida, sin olvidar, ademas, las variables
operacionales del proceso de extraccion que pueden alterar la caracterizacion tanto

guimica como morfoldgica del polimero.
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Figura 3-8: Micrografia SEM de las pectinas de mucilago y pulpa de café.
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= Analisis por Cromatografia liquida de alta definicion (HPLC)

La prueba por cromatografia liquida (HPLC) permiti6 determinar la identificacion y
concentracion de algunos compuestos presentes en las pectinas obtenidas de la pulpa y
mucilago de café. Los resultados obtenidos (Figura 3-9) indicaron la presencia de &cido
galacturénico con una concentracion de 2,78 g/L y 2,09 g/L en la pectina de pulpa y
mucilago de café, respectivamente. La alta concentracién de &cido galacturénico en la
pectina de pulpa de café estaria relacionada con la presencia de una de las estructuras
predominantes de estos polimeros conocido como homogalacturonano, una de las tres
regiones estructurales que cuenta con un alto dominio de unidades de 4cido galacturénico
unidas por enlaces a 1-4 (Valdespino-Le6n et al. 2021), siendo esta la region mas simple
de las pectinas. Asimismo, la alta presencia en concentracién del 4cido galacturénico
coincidié con los resultados obtenidos en la prueba de la acidez libre, permitiendo
establecer a la pectina de pulpa de café como la pectina con mayor acidez entre las

pectinas analizadas.

Otros de los resultados obtenidos fue la presencia de azlcares como la glucosa, la xilosa,
y la arabinosa, ademas de la evidencia del &cido acético. Los resultados que se exponen
en la Tabla 3-5 indican mayores concentraciones de estos compuestos en la pectina de
pulpa de café logrando concentraciones de glucosa de 4,43 g/L, xilosa de 7,96 g/L,
arabinosa de 4 g/L y del &cido acético de 0,02 g/L. La presencia de los azlcares y del acido
acético indican, posiblemente, que las pectinas obtenidas en este estudio presentaron
regiones de cadena lateral en la estructura polimérica, region denominada compleja y que
se conoce como Rhamnogalacturonan Il (Yapo, 2011). Asimismo, segun indicé Valdespino
et al. (2021), la presencia de glucosa, ademas de la hemicelulosa, en el mucilago de café
podria atribuirse, en términos estructurales, a su cercania con la pulpa de café, pudiendo
haber ocurrido un posible arrastre de este compuesto durante la manipulacién en el

desmucilaginado mecanico.
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Figura 3-9: Identificacion de compuestos por HPLC.
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Tabla 3-5: Cuantificacion por HPLC de compuestos presentes en pectinas de mucilago y
pulpa de café.

Tiempo de retencién (min) Concentracion (g/L)
Pico Compuesto
Mucilago Pulpa Mucilago Pulpa
1 8,354 8,364 2,09 2,78 Acido galacturénico
2 8,959 8,966 2,24 4,43 Glucosa
3 9,631 9,621 4,29 7,96 Xilosa
4 10,392 10,399 1,02 4,00 Arabinosa
5 14,578 14,585 0,02 0,02 Acido acético
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3.2 Desarrollo de peliculas a base de pectina de

mucilago y pulpa de café
Las pectinas obtenidas a partir del mucilago y pulpa de café fueron incorporadas en las

formulaciones para el desarrollo de las peliculas. Estas se caracterizaron por presentar
uniformidad, siendo flexibles, por lo tanto, no quebradizas. Uno de los parametros
analizados corresponde a la solubilidad, obteniéndose como resultado peliculas altamente
solubles en agua, como se puede observar en la Figura 3-10. Este resultado preliminar
dejo entrever una gran limitante en las aplicaciones industriales, principalmente en
aquellas como los embalajes o recubrimientos de productos con alto contenido de

humedad.

Figura 3-10: Ensayo preliminar de la solubilidad en agua en peliculas a base de pectina
de pulpa (a) y mucilago de café (b).

(@) (b)

En contexto, estudios relacionados con el desarrollo de peliculas basadas en polimeros de
fuentes renovables han revelado resultados con bajas expectativas en relacion con la
solubilidad y la resistencia a la tracciébn mecanica. En ese sentido, la busqueda de agentes
de refuerzo que contribuyan a mejorar dichas propiedades se hace necesaria. Para suplir
la necesidad de mejorar estos resultados se incorporé un polimero natural como la celulosa
bacteriana, ademas de un extracto lipofilico proveniente de la borra de café. Cabe
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mencionar que los agentes de refuerzo que se incorporaron en las formulaciones se
obtuvieron a partir de procesos de biorrefineria, aprovechando los residuos de la industria
cafetera mediante la integracion procesos de conversion de biomasa. La celulosa
bacteriana, por ejemplo, se obtuvo utilizando mucilago por fermentacién natural como

sustrato.

Para analizar el comportamiento fisicomecanico de la inclusion de los agentes de refuerzo
en las formulaciones, para la obtencion de las peliculas, se realizaron 4 formulaciones para
cada una de las pectinas (Tabla 2-4). Las peliculas obtenidas para la pectina de mucilago

y pulpa de café se pueden observar en las Figuras 3-11 y 3-12, respectivamente.

Los resultados obtenidos indican que las pectinas de los subproductos de la industria
cafetera son polimeros con alto potencial para el desarrollo de peliculas al obtener un
producto tangible. Las peliculas resultantes se caracterizaron por ser maleables, por tanto,
no quebradizas, de color amarillo traslicido para las peliculas basadas en pectina de
mucilago de café y un leve color marron no traslucido para las peliculas basadas en
pectinas de pulpa de café. Otro punto importante para considerar fue la buena
incorporacion de los agentes de refuerzo en la formulacion. Sin embargo, se evidencio
presencia de fibras de celulosa en aquellas peliculas que la incluian, tal es el caso de la
pelicula M0O03 (Figura 3-11). Con respecto a la inclusién del extracto de la borra de café,
en la formacién de las peliculas, se evidencio un producto con buena aceptabilidad, este
resultado se dio gracias a la aplicacién del Tween 20 como tensoactivo, el cual permitié
obtener una emulsion homogénea evitando una sensacién aceitosa en la superficie de las

peliculas como producto final.
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Figura 3-11: Peliculas basadas en pectina de mucilago de café.

/.

Pectina

Pectina + celulosa Pectina + aceite + celulosa

Figura 3-12: Peliculas basadas en pectina de la pulpa de café.
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3.2.1 Analisis fisicomecanico y estructural de las peliculas

Finalizado el proceso de secado y desmolde, las peliculas fueron acondicionadas en una
camara climatica bajo condiciones de humedad relativa al 50 % HR y una temperatura de
25 °C por un tiempo de 2 dias para posteriormente realizar la caracterizacion de las

peliculas en funcién de las propiedades fisicomecéanicas y de barrera.

» Andlisis de FTIR en peliculas

Los espectros que se muestran en la Figura 3-13 corresponden a las peliculas basadas en
pectina de mucilago y pulpa de café al igual que los espectros de los agentes de refuerzo
empleados en la formulacion, como la celulosa bacteriana y el extracto de borra de café.

Las peliculas seleccionadas para este analisis fueron los tratamientos P0O04 y M004 las
cuales contienen ambos agentes de refuerzo. Los resultados revelaron que las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales de la celulosa bacteriana y del extracto de borra
de café presentaron una moderada interaccién con el resto de los componentes que hacen
parte de las formulaciones, como se observa en los espectros FTIR de las peliculas de
pectina de mucilago y pulpa de café. El espectro de la celulosa bacteriana muestra un pico
amplio que va de 3700 a 3000 cm™ que pertenece a los grupos hidroxilo (OH) y al enlace
de hidrégeno intramolecular, ademas, se registré un pico en 2900 cm™ que segln expresan

Kian et al. (2018), corresponde al estiramiento simétrico de los grupos CH..

Otros de los componentes empleados en la formulacion fue el glicerol que cumple la
funciobn de plastificante. Este compuesto pudo haber aportado grupos funcionales,
principalmente el grupo O-H y que podria estar reflejado en la banda entre 3300 y 3600
cm?, generando una banda mas intensa y definida en el espectro de las peliculas (Sanchez
Aldana et al., 2015).
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Figura 3-13: FTIR de las peliculas basadas en pectina de mucilago y pulpa de café con la
inclusion de celulosa y extracto de borra de café.
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Andlisis de TGA en peliculas

El analisis de la prueba termogravimétrica (TGA) permitié realizar seguimiento a los
cambios de peso de las peliculas con el incremento de la temperatura. Se analiz6 la
resistencia del material con la determinacion de la variacion del peso de esta en funcion

del incremento de la temperatura y el tiempo, con un incremento de temperatura controlado
a 10 °C/min.

Las Figuras 3-14 y 3-15 muestran las curvas en porcentaje (%) de la pérdida de peso y su
derivada (%/°C) en funcién del incremento de la temperatura en las muestras de peliculas
basadas en pectina de mucilago (M004) y pulpa de café (P004), respectivamente. Los
resultados revelan 5 eventos de pérdida de peso. El primer evento se registra por debajo
de los 100 °C con un maximo de temperatura de 53 y 69 °C para el tratamiento M004 y

P004, respectivamente. La pérdida de peso en este primer evento fue de 5,6 % (M004) y
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9,6 % (P004), que se atribuye posiblemente a la pérdida de humedad debido
principalmente a la evaporacion de las moléculas de agua fisicamente absorbidas y unidas
por enlaces de hidrégeno (Ye et al., 2019).Sin embargo, en este primer evento puede estar
involucrado, ademas, la evaporacion del aceite incorporado en las peliculas debido a la
alta volatilidad de los compuestos presentes en el extracto lipofilico (Sanchez Aldana et
al., 2015). El segundo evento, la muestra M004 registré una pérdida de peso de 10,9 % en
un rango de temperatura de 104.2 — 190.1 °C y un maximo de 169 °C. La muestra P004,
por su parte, registré una pérdida de peso de 9,3 % en el rango de temperatura de 122.3
—185.9 °C con un maximo de 170 °C. Las pérdidas de peso en este evento pueden estar
relacionadas con la pérdida de humedad de las muestras, ademas de otros compuestos

como el glicerol.

El tercer evento registré pérdidas de 33,5 % (244 °C) y 32 % (238 °C) para las muestras
MO004 y P004, respectivamente y se atribuye a la degradacion de pectinas de cadena corta
y cadena larga de acuerdo con Sanchez Aldana et al. (2015). El cuarto evento la muestra
MOO04 registré una pérdida de peso de 12 % en el rango de temperatura de 299.1 — 363.3
°C (341 °C) y la muestra P004 con pérdida de peso de 13 % en un rango de 295.5 — 372.9
°C (340 °C). La pérdida de peso en este evento puede estar relacionadas con la
degradacién de la celulosa con la generacibn de C, CO, CO., principalmente. Se
comprueba la pérdida de peso relacionada con la celulosa con los rangos reportados por
Ye et al. (2019), que registraron transiciones térmicas de celulosa entre 250 — 400 °C, al
igual que Kian et al. (2018) con reportes de rangos de temperatura entre 200 — 380 °C.

El quinto evento registré pérdidas en peso de 14 % (392 °C) para M004 y de 8,5 % (396
°C) para P004, relacionadas probablemente a la degradacién de las cadenas ramificadas
de polimeros, informacion que se obtiene de un estudio realizado por Sanchez Aldana et
al. (2015) quienes registraron una pérdida de peso de 18,96 % a una temperatura de
329.45 °C, temperatura cercana a las registradas en este estudio. Finalmente, se observa
un posible evento poco perceptible para M004 y P004 y que podria estar atribuidas a la
degradacién carbon remanente de las muestras. Los pesos residuales de las muestras de

pelicula fueron de 20,06 % y 23,3 % para M004 y P004, respectivamente.
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Figura 3-14: Termograma de la pelicula M004.
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Figura 3-15: Termograma de la pelicula P004.
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= Analisis de SEM en peliculas con agentes de refuerzo

Los resultados obtenidos en el analisis morfolégico de las peliculas con celulosa y extracto
de borra de café, correspondientes a los tratamientos M004 y PO04, se muestran en las
Figuras 3-16ay b, respectivamente.

La morfologia de la superficie de la pelicula M004 (Figura 3-16a) reveld un resultado de
superficie heterogénea, no lisa y con evidencia de orificios. Por otra parte, los resultados
morfologicos de la pelicula P004 (Figura 3-16b), revelé resultados de superficie con
caracteristicas similares a la pelicula M004, siendo P004 mas rugosa y sin la presencia de
orificios. Otro detalle revelado en los resultados fue la evidencia o presencia de particulas
sobre las superficies, distribuidas de forma heterogénea a lo largo de la matriz polimérica.
La presencia de dichas particulas sobre la superficie se relacionan a un efecto que puede
estar asociado a sedimentos de particulas presentes en la emulsiébn que se asentaron

durante el proceso de secado de las peliculas (Mendes et al., 2019).

La toma de la seccion transversal de la pelicula M004, que se muestra en la parte inferior
derecha en la Figura 3-16a, muestra una morfologia no homogénea con aspecto
craquelado, ademas de la presencia de orificios. La seccion trasversal de la pelicula P004,
parte inferior derecha de la Figura 3-16b, se mostré6 compacta, mucha mas que la pelicula
MOQO04, a lo largo de su estructura. Como particularidad, los orificios 0 “poros” registrados
en los resultados morfolégicos no atravesaron la muestra de la pelicula, por ende, podrian
haberse originado por el aire, principalmente por la ventilacion del horno de conveccién
forzada durante el proceso de secado. Es asi como la presencia de los orificios, la poca
homogeneidad y la presencia de particulas sobre la superficie de la pelicula pueden estar
vinculados a cada una de las etapas del proceso de elaboracion. Por ejemplo, Bétori et al.
(2017) obtuvieron resultados morfolégicos con variabilidad en la estructura de la superficie

de la pelicula ligada principalmente al tipo de secado.

Asimismo, la presencia de los orificios en la pelicula M004, quiz4, esté también relacionada
con la cristalizacion del aceite, proveniente del extracto de la borra de café, quedando
atrapados dichos cristales a lo largo de la matriz de la pelicula creando una discontinuidad,
dando origen a cavidades como se observa en las zonas discontinuas de la seccién
transversal de las muestras. Resultados similares se reportaron en un estudio realizado

por Lei et al. (2019), quienes desarrollaron peliculas incluyendo polifenoles de té,
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consiguiendo resultados equivalentes con irregularidades en la morfologia de las peliculas

obtenidas, con la presencia de orificios sobre la matriz polimérica.
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Figura 3-16: Micrografia SEM de la pelicula M004 (a) y P0O04 (b) con inclusion de celulosa
y extracto de borra de café.
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P004: pectina de pulpa de café, celulosa y extracto de borra de café.
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Finalmente, el acoplamiento o buena interaccion de los componentes se evidencio en las
peliculas basadas en pectina de la pulpa de café, que pese a su baja homogeneidad no se
generd cavidades en la matriz polimérica. La caracteristica de aspecto rugoso en las
peliculas se relaciona con la homogenizacién de la solucién formadora de pelicula o con
el proceso de moldeo y desmoldeo, dando efectos superficiales, pero no de la estructura

intrinseca de las peliculas.

= Andlisis de las propiedades mecéanicas de las peliculas

Las propiedades mecanicas permiten obtener informacion sobre la calidad del material,
permitiendo dar claridad sobre la durabilidad y estabilidad de las peliculas durante la
manipulacién en cualquier aplicacion industrial, principalmente en la industria de los
alimentos. Los resultados de las propiedades mecanicas se dan en funciéon de la
resistencia a la traccion (TS) y la elongacién o alargamiento a la rotura (EB). Los resultados
obtenidos se presentan en las Figuras 3-17 y 3-18 para las formulaciones de peliculas
basadas en pectina de mucilago y pulpa de café, respectivamente.

La inclusion de agentes de refuerzo en las formulaciones expuso resultados favorables en
respuesta a las propiedades mecanicas en las peliculas. Por ejemplo, el tratamiento sin
inclusion de agentes de refuerzo (M001) revel6 una mejora de la TS pasando de tener 1,58
MPaa 2,41y 2,17 MPa (Figura 3-17) en las formulaciones con inclusion de celulosa (M003)
y celulosa / extracto de borra (M004), respectivamente, de igual forma el alargamiento a la
rotura incrementé a 6,77 % en la formulacion M003 y 7,81 % en la formulacion M004.

Las formulaciones de peliculas con pectina de pulpa de café presentaron mejores
resultados a las propiedades mecanicas, siendo la formulacién con celulosa / extracto de
borra (P004) quien obtuvo una mayor TS con 3,41 MPa y EB de 24,50 %, resultados que
indican que los agentes de refuerzo son de gran ayuda para el desarrollo de peliculas
biodegradables a base de pectina, demostrando mejoras significativas en el producto final
frente a las propiedades mecanicas. Ye et al. (2019) realizaron peliculas incorporando
cinamaldehido y polifenoles del t&, contribuyendo a mejorar las propiedades mecanicas de
las peliculas obteniendo resultados de 5,18 MPa y un alargamiento a la rotura de 7,4 %.

Valores cercanos a los resultados obtenidos en este estudio fueron reportados por
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Valdespino Leon et al. (2021) que lograron obtener un valor de TS de 2,83 + 0,32 MPa en
peliculas basadas en pectina de mucilago de café.

No obstante, la variabilidad en los resultados de las peliculas poliméricas, principalmente
en las peliculas basadas en pectina de mucilago de café, podria asociarse a la presencia
de los orificios registrados en el andlisis morfolégico de la pelicula (Figura 3-16a). La
presencia de particulas puede inducir a una baja resistencia a la traccion. Ademas, la
homogeneidad de la emulsion, la formacion de nuevos enlaces quimicos entre los agentes
de refuerzo que pueden ocurrir durante el proceso de elaboracién de las peliculas, asi
como garantizar uniformidad en el espesor de estas, son otras de las variables de estudio
gue se deben de evaluar. En cuanto al espesor de las peliculas, este se asocia con los
célculos de las propiedades mecanicas, y del que se obtuvieron resultados que indican
una fluctuacion entre 0,07 y 0,10 mm, como se observa en las Tabla 3-6 y 3-7. La
variabilidad en los resultados obtenidos con el espesor podria estar relaciona con una mala
calibracion de las bandejas del horno y las cajas Petri en la etapa de secado, consiguiendo
dar origen a un desequilibrio en las muestras, generando una baja uniformidad de las

peliculas resultantes.

Los materiales poliméricos, desarrollados con pectinas, tienen a ser poco resistentes a
fuerzas de traccién y por el que se requiere realizar mezclas de polimeros que mejoren las
propiedades mecanicas y de barrera, importantes para la aplicabilidad de las peliculas en
la industria de los alimentos como bioempaques. Muestra de ello se evidencié en las
formulaciones propuestas en esta investigacion y en las que se obtuvieron resultados
favorecedores en las formulaciones que incluia celulosa, siendo este Ultimo un polimero
de interés por su biodegradabilidad, sin ningun grado de toxicidad, con estabilidad térmica

y quimica y de alta resistencia mecanica (Ye et al., 2018).
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Figura 3-17: Propiedades mecanicas de las peliculas de pectina de mucilago de café.
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Figura 3-18: Propiedades mecanicas de las peliculas de pectina de pulpa de café.
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Tabla 3-6: Propiedades mecanicas de las peliculas basadas en pectina de mucilago de

café.

Formulacién

Resistenciaa la
tracciéon (MPa)

Alargamiento a la
rotura (%)

Espesor de la
pelicula (mm)

MO001 1,58 £ 0,39 6,48 + 0,43 0,07 +0,01
MO002 1,58 £ 0,26 5,61+1,29 0,08 + 0,01
MO003 2,41+0,16 6,77 + 0,44 0,07 +0,01
MO004 2,17+ 0,39 7,81+ 2,48 0,09 + 0,01

Tabla 3-7: Propiedades mecanicas de las peliculas basadas en pectina de pulpa de café.

Formulacién

Resistenciaala
traccién (MPa)

Alargamiento a la
rotura (%)

Espesor de la
pelicula (mm)

POO1 2,30+0,61 13,00 + 7,87 0,10+ 0,03
P002 3,02 + 0,45 23,25 + 9,64 0,08 + 0,00
PO03 2,52 +0,87 24,25 + 6,45 0,08 + 0,00
P004 3,41+0,78 24,50 = 3,87 0,07 +£ 0,00

= Solubilidad al agua

La prueba de solubilidad al agua de las peliculas es, junto a las propiedades mecanicas,
una de las propiedades importantes que brinda informacién de la estabilidad del material

en presencia de humedad. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3-8.

Los registros fotograficos que se encuentran en las Figuras 3-19 y 3-20 revelan registros
de estabilidad de las muestras en la prueba de solubilidad en agua con tiempos de
observacion de 19y 17 horas para las muestras de pelicula de pectina de mucilago y pulpa
de café, respectivamente. Durante el seguimiento de observacion, la estabilidad de las
muestras en agua fue buena a excepcion de la muestra M001 (Figura 3-19), quien tuvo
una disolucién cerca del 100 % frente al resto de las muestras, las cuales se mantenian

estables, probablemente, por la adicion de los agentes de refuerzo en la formulacion.

Con respecto a solubilidad en las muestras de pelicula con pectina de pulpa de café, a las
17 horas (Figura 3-20) se mostraron estables con una leve decoloracion. A las 24 horas,
las muestras se mantuvieron estables en todas las formulaciones (P001, P002, PO03 y

P004) (Figura 3-21) frente a las muestras de pelicula de mucilago de café, en el que las
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formulaciones M002, M003 y MO004 permanecieron en el agua con evidencia de
degradacion respecto a la condicién inicial.

Figura 3-19: Solubilidad en agua en muestras de pelicula basadas en pectina de mucilago
de café.

MO001

MO004

Tiempo de observacion: 19 horas.
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Figura 3-20: Solubilidad en agua en muestras de pelicula basadas en pectina de pulpa de
cafe.

POO1

PO03 P0O04

Tiempo de observacion: 17 horas.
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Figura 3-21: Prueba de solubilidad en muestras de pelicula basadas en pectina de pulpa

de café finalizada las 24 horas.

Los resultados obtenidos en esta prueba (Tabla 3-8) muestran registros con altos
porcentajes de solubilidad en agua en las formulaciones de las peliculas basadas en
pectina de mucilago frente a las peliculas basadas en pectina de pulpa de café. La
formulacion P0O03, quien contiene celulosa, registré una solubilidad de 39,52 + 7,80 %.
Asimismo, la formulacién M004 (celulosa y extracto de borra de café) registr6 menor
solubilidad en agua con un valor de 58,52 + 1,95 %, resultado cercano al reportado por
Valdespino Ledn et al. (2021) con un 65,16 + 6,06 % de solubilidad en agua en peliculas

basadas en pectina de mucilago de café de origen mexicano.

La adicion de agentes de refuerzo han demostrado ser una alternativa viable para mejorar
las propiedades mecéanicas y de barrera en las peliculas. Sood & Saini. (2022), por
ejemplo, realizaron un estudio sobre el efecto de la incorporacién de compuestos como la
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caseina, albumina de huevo y pectina de la cascara de pomelo rojo obteniendo un
resultado favorecedor en funcion de la solubilidad en agua llegando a obtener un 33,33
0,26 % durante una hora, con una relacién de pectina, caseina y albumina de huevo de
50:25:25 (p/v), respectivamente.

La adicion de extracto de borra de café en las formulaciones M002 y P002 revelaron una
mejora frente a los tratamientos sin presencia de un agente de refuerzo (MO0l y P001),
con tendencia a mejorar con la adicion de celulosa. Roy & Rhim (2021) evaluaron el efecto
del refuerzo de extracto de semilla de pomelo, que se caracteriza por poseer compuestos
activos como los flavonoides (naringenina), los limonoides (limonina), los polifenoles, el
tocoferol, el acido ascérbico y otros oligoelementos; de igual forma lo hicieron Adilah et al.
(2018) adicionando extractos de la cdscara de mango dando buenos resultados con la
disminucion en la solubilidad de las peliculas en ambos casos. Sin embargo, la solubilidad
del material polimérico puede verse afectada por factores como la estructura morfolégica
de la pelicula, pudiendo ser el caso para las muestras de peliculas de pectina del mucilago
de café, donde los resultados revelados en la prueba SEM indicaron formacion
heterogénea en la matriz polimérica, dando origen a una mayor tendencia de la solubilidad
en agua frente a las muestras de pelicula de pectina de pulpa de café.

Tabla 3-8: Solubilidad en agua en peliculas basadas en pectina de mucilago y pulpa de

café.
Formulacién Solubilidad en Formulacién Solubilidad en
agua (%) agua (%)
M001 91,68 £ 2,83 PO0O1 74,15 £ 5,32
MO002 79,07 £ 7,89 P002 55,42 £ 5,40
MO0O03 63,52 + 4,25 P0O03 39,52 + 7,80
M004 58,52+ 1,95 P0O04 40,46 + 5,26

3.2.2 Biodegradabilidad de las peliculas
Con el avance de la tecnologia se ha permitido desarrollar nuevas creaciones a través de
procesos sostenibles. La industria del plastico es un ejemplo en la transformacién de la

basqueda de alternativas para contrarrestar la contaminacion causada por materiales
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plasticos de un solo uso. Los plasticos biodegradables o los cominmente llamados
bioplasticos presentan una ventaja que se debe a la degradacion del material con un
estimado de tiempo menor a los 6 meses (Quader et al., 2015), mucho menor comparado
con el tiempo estimado para los plasticos convencionales con tiempos de

aproximadamente 500 afios o mas, dependiendo del tipo de plastico (Greenpeace, 2019).

En la literatura se han reportado estudios de biodegradabilidad de peliculas teniendo en
cuenta los efectos de la temperatura, la degradacién anaerdbica y en suelo, entre otros. El
estudio de biodegradabilidad de las peliculas se desarroll6 a través de metodologias de
biodegradacién no controlada bajo suelo (Figura 3-22) y a través de exposicién de las
muestras en un ambiente exterior bajo techo. El monitoreo de biodegradacion en el tiempo
se realiz6 con el seguimiento de pérdida de peso y cambio en su perimetro con respecto
al dia inicial. Los resultados de la biodegradabilidad en suelo para las peliculas de mucilago

y pulpa de café se presentan en las Figuras 3-23 y 3-24, respectivamente.

Figura 3-22: Zona de estudio biodegradabilidad en suelo bajo condiciones no controladas.

de Colombia, sede Medellin.

Los resultados del estudio de biodegradaciéon de las muestras de pelicula con pectina de
mucilago de café exhibieron un comportamiento diferencial en respuesta a la pérdida de
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peso en cada formulacion. Transcurrido las 24 horas, las pérdidas de peso para las
formulaciones M001, MO03 y M004 fueron del 50 %, 23,77 %y 43,51 %, respectivamente.
La diferencia de pérdida del peso se vincula a la composicién en cada formulacion, siendo
las formulaciones M003 y M004 reforzadas con celulosa y extracto de borra de café (aceite)
gue a su vez brindaron mayor estabilidad. Pasadas las 48 horas, las pérdidas en peso
frente al dia cero (0) fueron del 100 %, 55,30 % y 88,90 % en M001, M003 y MO004,
consecutivamente. La formulacion M00O1 tuvo una rapida biodegradacion debido a la no
inclusion de agentes de refuerzo contrario a la formulacion M003 que, con celulosa, fue la
gue registré6 menor porcentaje de pérdida durante los 3 dias de estudio, dia en que hubo

una biodegradacion del 100 %, como se evidencia en la Figura 3-23.

Figura 3-23: Porcentaje de biodegradabilidad bajo suelo en peliculas de pectina de

mucilago de café.
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Las muestras de pelicula de pectina de pulpa de café (Figura 3-24) mostraron tener mayor

estabilidad frente a las peliculas de pectina de mucilago. Transcurrido las 24 horas, la
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muestra POO1 registr6 una pérdida de peso, en promedio, de 0,0623 g a 0,0554 g, que
representa en porcentaje de biodegradabilidad un 11 % del material. De igual forma se
registré para ese tiempo un 45,03 % y 35,66 % de biodegradabilidad en las muestras PO03
y P004, respectivamente. La muestra PO01 alcanz6 su biodegradabilidad total al dia 5.

Las muestras PO03 y P004 presentaron una biodegradabilidad lenta respecto a la muestra
P001, quienes mostraron una estabilidad entre los dias 10 y 14, como se observa en la
Figura 3-24. El porcentaje de biodegradabilidad para la muestra PO03 durante los dias
mencionados fue de 59,93 % y 62,78 %, indicando que hubo un incremento de 2,85 % de
la biodegradabilidad de la muestra durante los 4 dias. De igual manera, la muestra P004
present6 un incremento en su biodegradabilidad de 0,79 %, pasando de un porcentaje de
biodegradabilidad del 61,62 % al 62,41 % durante los mismos 4 dias, mucho mas baja que
la formulacién P003. La ralentizacion en pérdida de peso de la muestra puede estar
asociado a los principios activos de los agentes de refuerzo brindando una posible barrera
antimicrobiana por parte del extracto de la borra de café (aceite).

Por otro lado, es importante mencionar que se observé una disminucion en el porcentaje
de la biodegradabilidad en las muestras PO03 y PO04 entre los dias 2 y 4. Sin embargo, el
aumento del peso de las peliculas, entre los dias 5 al 8, puede estar atribuido al poco
cuidado en la remocion de residuos de tierra, dificultad que se tuvo debido al cambio
morfoldgico que las muestras adquirieron con el pasar de los dias, como se puede observar

en la Figura 3-25.
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Figura 3-24: Porcentaje de biodegradabilidad bajo suelo en peliculas de pectina de pulpa

de café.
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Figura 3-25: Cambios morfolégicos en las muestras de pelicula al tercer (3) dia.
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Para el estudio del andlisis de la biodegradabilidad de las peliculas no se tuvo en cuenta
el monitoreo sobre las condiciones ambientales como la temperatura, la humedad y las
precipitaciones. Sin embargo, estas variables climaticas pudieron presentar incidencia de
forma directa en el cambio estructural de la matriz polimérica. Sumado a lo anterior, las
caracteristicas del suelo como el pH, la humedad, la carga microbiolégica, el porcentaje de
materia organica, el carbono organico, entre otros (Tabla 3-9) también pudieron estar

involucrados en la biodegradabilidad de las peliculas en funcién del tiempo.

Tabla 3-9: Caracteristicas del suelo.

pH (unidades) 8,34 £ 0,01
Humedad (%) 22,11 + 0,59
Materia organica (%) 11,07 + 1,66
Carbono orgénico (%) 19,09 + 2,87

Ahora, otra posible causa de la rapida biodegradabilidad de las peliculas de pectina de
mucilago de café podria estar atribuida a la composicion, las propiedades fisicoquimicas y
la morfologia de la pectina en las peliculas obtenidas. La alta solubilidad en las peliculas
de pectina del mucilago de café es quiza la caracteristica de mayor relevancia para asociar
la r4pida biodegradacion de las peliculas bajo el suelo, donde la humedad representa una

relacion directa con la pérdida de peso de las peliculas.

Durante el seguimiento de la biodegradacién, las muestras presentaron cambios en su
estructura fisica dando origen a la pérdida del perimetro respecto al inicial. Los resultados
con relacion al analisis del cambio perimetral de las muestras se exponen en las Figuras

3-26 y 3-27 para las peliculas de mucilago y pulpa de café, respectivamente.

Para el registro de las dimensiones geométricas de las peliculas, se llevo a cabo cada 24
horas con un tiempo de registro de 2 dias para las peliculas basadas con pectina del
mucilago de café y hasta 5 dias en las peliculas con pectina de pulpa de café. Después de
los dias mencionados, la toma de registro a las dimensiones se dificultd debido al cambio

morfolégico notorio que imposibilitaba un registro de datos con precision.
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En la Figura 3-26 se puede observar que la muestra M0O1 tuvo una pérdida de su perimetro
del 37,5 % de su inicial, con una disminucién de 12 cm a 7,5 cm. El dia 2, las muestras
MO03 y MO004 tuvieron un cambio en su perimetro del 72,29 % y 64,17 %, es decir un
cambio en el perimetro de 12 cm a 4,3 cm y 3,33 cm, respectivamente, con una pérdida
total de las muestras al dia 3. Con respecto a las muestras de pelicula de pectina de la
pulpa de café, las formulaciones P001, PO03 y P004 registraron un cambio en su perimetro
al dia 2 llegando a 7,65, 6,25 y 6,25 cm, representado en un porcentaje de pérdida en el
perimetro de 36,25 % y 47,92 %. De igual manera, se report6 al dia quinto (5) una pérdida
del perimetro de 72,50 % y 72,92 % para las muestras PO03 y P004, respectivamente, con
un 100 % de pérdida en la muestra POO1.

Figura 3-26: Perimetro de peliculas de pectina de mucilago de café en funcion del tiempo.
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Figura 3-27: Perimetro de peliculas de pectina de pulpa de café en funcion del tiempo.
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La pérdida en la morfologia, principalmente con la pérdida del perimetro de las muestras
analizadas, se asocia a un cambio estructural y composicional en la matriz polimérica que
es originado por variables asociadas a las condiciones climaticas como la temperatura del
suelo, la humedad, ademas, de la presencia de microorganismos, propios del suelo, que

degradan las cadenas poliméricas presentes en el material.

En la Figura 3-28 se muestra un registro fotografico de la biodegradacion de las muestras
en funcién del tiempo donde las muestras de pelicula a base de pectina de pulpa de café

tuvieron mayor estabilidad bajo suelo con un tiempo de exposicion de 16 dias.
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Figura 3-28: Biodegradabilidad bajo suelo de peliculas de pectina de mucilago y pulpa de
café en funcion del tiempo.
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(a) Peliculas de pectina de mucilago y (b) de pulpa de café.

*» Biodegradabilidad de peliculas en exposicion al aire
El estudio de biodegradabilidad de las peliculas expuestas al medio ambiente (exposicion
al aire) (Figura 3-29) se realizd con el fin de comprobar posibles ataques de

microorganismos sobre la estructura fisica del material polimérico, ademéas de las
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alteraciones generadas por la temperatura ambiente, la humedad, entre otras variables

gue no fueron controladas.

Figura 3-29: Dia cero de biodegradabilidad en exposicion al aire.
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Los resultados obtenidos en este estudio de biodegradacion con exposicién al ambiente
de las peliculas de mucilago y pulpa de café se presentan en las Figuras 3-30 y 3-31,
respectivamente. Ambos resultados mostraron un patron similar que consistia en un
aumento y disminucién del peso de las muestras que se atribuyen a una ganancia de

humedad propia del ambiente donde se encontraban.

Durante los primeros 4 dias las muestras M001, MO03 y M004 registraron un porcentaje
de pérdida de peso de 2,08, 2,15y 1,85 % respecto a su peso inicial, con cambios en su
peso de 0,0312 a 0,0303 g en la muestra M001, de 0,0442 a 0,0433 g para la muestra
MO0O03 y de 0,0433 a 0,0423 g para la muestra M004, como se muestra en la Figura 3-30.
Sin embargo, a partir del dia 12 las muestras presentaron un aumento en el peso que pudo
estar asociado a la ganancia de humedad propia del lugar o a las condiciones climaticas
en el dia de la toma de registros. Entre los dias 24 y 32, las muestras presentaron una

disminucion en el peso con porcentajes del 1,76, 1,02 y 1,50 % para las muestras M001,
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MO003 y M004, respectivamente. Asimismo, la respuesta a los resultados que se presentan
en la Figura 3-31 sugieren la misma tendencia a los resultados obtenidos en las peliculas
de pectina de mucilago de café (Figura 3-30), atribuyendo a la ganancia del peso de las
muestras con la humedad del lugar, asi como del material particulado presente en el

ambiente.

Figura 3-30: Pérdida de peso en peliculas con pectina de mucilago en exposicion al aire.
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Figura 3-31: Pérdida de peso en peliculas con pectina de la pulpa en exposicién al aire.
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Durante el seguimiento de la biodegradabilidad de las peliculas se evidencié desde el dia
quinto (5) la presencia de un aro de color blanco de aspecto algodonoso, como se observar
en la Figura 3-32. La presencia de dicho cuerpo extrafio en la superficie de las peliculas
se podria asociar a un posible atague de hongos, que ven en ella una fuente de carbono y
energia. Valdespino Ledn et al. (2021) realiz6 un estudio poniendo a prueba la estabilidad
de las peliculas frente a un ataque fungico utilizando el Aspergillus niger sobre la superficie

de las peliculas, registrando al dia quinto (5) el inicio de la biodegradacion de las muestras.
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Figura 3-32: Evidencia de ataque microbiano sobre la superficie de las peliculas.

Entre tanto, las peliculas fueron adquiriendo una caracteristica en particular, siendo
principalmente su aspecto fisico el afectado con la aparicion de malformaciones en sus
bordes, asi como la formacién de una estructura de aspecto rugoso. Las muestras

mantuvieron su color y flexibilidad inicial con un grado de debilidad del material polimérico.

Por el contrario, el cambio del perimetro inicial de las muestras de peliculas mostré una
disminuciéon durante los primeros 5 dias, como se observa en la Figura 3-33, para
posteriormente mantener una estabilidad con respecto a su perimetro inicial. Los cambios
se asocian posiblemente a los cambios de temperatura, la humedad, entre otros factores,
provocando cambios en su estructura molecular de la matriz polimérica haciendo que

ocurra un fenédmeno de expansion o encogimiento de la pelicula.

Los cambios en el perimetro de las peliculas expuestas al ambiente fueron menores, con
pérdidas no tan significativas del material polimérico que contrario a las muestras de
pelicula expuestas en suelo, presentaron cambios morfolégicos de manera progresiva y
gue en gran parte se debid a la presencia de microorganismos propios del suelo, asi como
la humedad y el pH de este.
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Figura 3-33: Cambio en perimetro de las peliculas respecto al tiempo de biodegradabilidad
en la intemperie.
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La biodegradacion de las peliculas basadas Unicamente con pectina de mucilago y pulpa
de café (M00O1 y P001) manifestaron tener poca estabilidad en la biodegradacién bajo
suelo, en gran parte por la alta solubilidad de las pectinas. Sin embargo, las peliculas
mostraron mejoras en aquellas formulaciones que se adicionaron agentes de refuerzo,
siendo las formulaciones P0O03 con celulosa y P004 con celulosa / extracto de borra de

café las de mejor estabilidad bajo suelo, con un tiempo de estudio de 16 dias.

De tal forma que, para llegar a obtener mejores resultados en funcion de la estabilidad del
material plastico frente a la biodegradacion depende en gran medida de la composicion.
Por ejemplo, en peliculas con almiddn / poliuretano se report6 una biodegradacion de hasta
180 dias (Tai et al., 2019), resultado superior debido a la presencia de resina sintética que

se caracteriza por su alta resistencia a la abrasion y al desgaste. En peliculas compuestas
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por almidén / quitosano y extracto de Acacia Catechu realizado por Quader et al. (2015),
se registrd un tiempo de biodegradacion de hasta 4 semanas.

Finalmente, se proyecta una aplicacion en funcion de los resultados obtenidos, siendo
necesario seguir con la busqueda de nuevas alternativas que permitan mejorar la
respuesta en la estabilidad del material frente a ambientes himedos. Las peliculas 100 %
elaboradas con pectinas de origen natural se convierten en un desafio para la ciencia ya
gue estos materiales son solubles en agua, ademas de tener poca capacidad de
resistencia a la traccion por lo que formulaciones con un 50 % de polimeros sintéticos y un
50 % de polimeros naturales es hasta el momento una buena alternativa al cambio de los

materiales elaborados totalmente de polimeros sintéticos.






4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

= Se comprobé que los residuos de la industria cafetera son una fuente con alto potencial
para la extraccién de compuestos de interés como la pectina, y que a su vez se contribuye
a reducir, con el aprovechamiento, el impacto negativo ocasionado al medioambiente por
la acumulacion de dichos residuos. Los resultados en el andlisis de extraccion se
obtuvieron bajo un disefio experimental evaluando variables como el tiempo y la
temperatura en funcién del rendimiento. En el caso del mucilago de café, la interaccién
de las variables tuvo una contribucion positiva en la extraccibn que a medida que
aumenta el tiempo y la temperatura, el rendimiento de la extraccién es mayor. Por el
contrario, la variable de mayor influencia en la extraccién de pectina en la pulpa de café
fue la temperatura, representando una contribucién positiva frente a la contribucién
negativa que tuvo la variable tiempo. Por consiguiente, el resultado de la evaluacién de
los parametros operacionales indica que la aplicacién de altas temperaturas en el proceso
de extraccion se logra conseguir una mayor hidrélisis de la cadena del polimero traducido

a unidades de acido galacturénico libres.

Bajo las condiciones de operacion establecidas, el rendimiento de extraccion promedio
en base seca de la pectina de mucilago ( 80 °C, 45 minutos y pH 1,8) y pulpa de café (90
°C, 50 minutos y pH 1,8) fueron de 10,98 + 0,28 % y 6,14 + 0,18 %, respectivamente. La
pectina del mucilago present6 un DE de 87,93 £ 1,54 %, peso equivalente de 1127,94 +
3,24 mg/meq, acidez libre de 0,89 = 0,00 meg/g, contenido de metoxilo de 7,05 = 0,27 %
y una caracteristica morfoldgica de aspecto rugoso y con presencia de orificios. Por otro,
la pectina de la pulpa se caracteriz6 por tener un DE de 75,76 £ 0,45 %, peso equivalente
647,57 £ 4,46 mg/meq, acidez libre de 1,54 + 0,01 meqg/g, contenido de metoxilo de 4,85
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+ 0,26 % y una morfologia de la superficie de aspecto heterogéneo y rugoso, sin evidencia
de orificios.

Las peliculas compuestas , desarrolladas con pectina y reforzadas con celulosa y aceite,
presentaron mejores resultados frente a la formulacibn compuesta Unicamente con
pectina. La formulacion con la inclusién de celulosa (M003) en las peliculas con pectina
de mucilago, revelé mejores resultados frente al resto de las formulaciones con una
resistencia a la traccion de 2,41 + 0,16 MPa y solubilidad en agua de 63,57 £ 4,25 %. De
igual manera, en el caso de las peliculas basadas en pectina de pulpa, la formulacién con
inclusiéon de celulosa y extracto de borra de café (P004) obtuvo resultados de resistencia
alatraccién de 3,41 + 0,78 MPa y solubilidad en agua de 40,47 + 5,26 %, siendo la mejor

en comparacion con las formulaciones P001, P002 y P004.

En base a lo anterior, las peliculas basadas en pectina de la pulpa presentaron mejores
resultados en funcidén de las propiedades mecéanicas y de solubilidad frente a las peliculas
basadas de pectina de mucilago, resultado que puede estar relacionado con los
resultados obtenidos en funcion de las propiedades estructurales y de solubilidad de las

pectinas y las peliculas, lo que probablemente originé peliculas poco estables.

La biodegradabilidad de las peliculas revel6 la importante funcién que tienen los agentes
de refuerzo en el desarrollo de peliculas basadas en pectinas. En el caso de las peliculas
basadas en pectina del mucilago de café, la formulacién con el mejor resultado fue la
pelicula con la inclusion de la celulosa con un porcentaje de biodegradabilidad del 23,77,
55,30 y 100 % dentro de las 24, 48 y 72 horas de estudio que, al comparar con la
formulacién sin presencia de los agentes de refuerzo y con porcentajes de
biodegradabilidad del 50 y 100 % dentro de las 24 y 48 horas fueron menores, lo que
probablemente la incorporacién de la celulosa brindé mayor estabilidad frente a la
humedad, resistencia térmica y al mismo tiempo a posibles ataques de microorganismos
presentes en el suelo, retardando asi su biodegradacién. En consecuencia, las peliculas
basadas con pectina de pulpa de las formulaciones con celulosa (P003) y extracto de
borra/celulosa (P004), tuvieron una estabilidad bajo suelo de hasta 16 dias, reportando
porcentajes de biodegradabilidad de 45,03 a 49,94 y 35,66 a 39,57 % entre las 24 y 120

horas, respectivamente, con una tendencia lenta de la biodegradabilidad frente a la
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muestra de la formulacién control (PO01) con un 100 % de biodegradabilidad al dia quinto

(5).

Igualmente, los resultados indicaron que las peliculas basadas en pectina de la pulpa
presentaron mejores condiciones y con altas expectativas en funcion de sus propiedades
tanto mecénicas y de solubilidad en agua como de la biodegradabilidad del material
polimérico, por lo que se presenta como un producto que se proyecta para futuras

aplicaciones en la industria de los alimentos como bioempaques.

Con la inclusion de los agentes de refuerzo se busco proporcionar una estabilidad de las
peliculas, buscando ralentizar su biodegradacion bajo condiciones ambientales no
controladas. Sin embargo, y al obtener resultados prometedores, se hace necesario
seguir en la busqueda de mejoras para obtener un material plastico con buenas
propiedades mecanicas y de solubilidad que permitan aumentar la vida util del mismo. La
mezcla es un aspecto transcendental para las propiedades y disefio del producto y del
cual implica la diversidad de aplicaciones que se pueda dar en la industria. Promover el
uso de polimeros naturales frente a los sintéticos es hoy en dia un reto para la ciencia y
del que se busca eliminar de manera progresiva el uso de estos ultimos, recurriendo al
uso de nuevas tecnologias que permitan obtener prototipos de plasticos que cumplan con

las condiciones adecuadas en funcién de la aplicacion.
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4.2 Recomendaciones

Para la realizacion de estudios posteriores que permitan complementar esta tesis de

maestria se hacen las siguientes recomendaciones.

» Realizar estudios de extraccion de la pectina bajo la aplicaciéon de otros métodos
extractivos como la extraccion enzimatica en funcién del rendimiento y de la calidad
fisicoguimica de la pectina, este ultimo con aplicacion de pruebas de precisién de analisis
como DRX, Raman, entre otras, que permitan conocer a profundidad el polimero a

analizar.

» Realizar estudios de optimizacién del proceso con la extraccion de pectina a escala piloto

con el propésito de evaluar el costo-beneficio del proceso y la viabilidad de este.

» Disefiar nuevas estrategias con respecto a las formulaciones en donde se tenga en
cuenta las variaciones en las cantidades de los compuestos a adicionar. De igual manera,
replantear el uso de nuevos polimeros (de preferencia de origen natural) y de agentes de
refuerzo con el Unico propdésito de obtener mejoras significativas en funcion de las

propiedades fisicomecanicas y de barrera.

= Continuar con nuevos estudios de caracterizacion de las peliculas como la permeabilidad
al vapor de agua, la permeabilidad al oxigeno, color y microscopia de fuerza atébmica
.entre otras. Buscando siempre obtener la mayor informacion posible con el fin de llegar
a una aplicacion del material en la industria en funcion de los resultados de la

caracterizacion.

» Realizar pruebas de biodegradacion aerébica de materiales plastico en el suelo, bajo
normas como la ASTM D5988-18, que permitan evaluar el porcentaje de generacion neta
de carbono gaseoso en funcion del tiempo en el que el plastico esta expuesto en el suelo.
Ademas de realizar analisis de mineralizacion del suelo en funcién del tiempo de

exposicion. Asimismo, estudiar la biodegradabilidad de las peliculas empleando otros
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métodos con aplicacion de normas como la ASTM D4102 y D4871, evaluando la
degradacion térmica del material.
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