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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue obtener un hidrogel de grado alimenticio de la celulosa
presente en la céscara de arroz, a través de un proceso de metilacién quimica. La
transformacion del hidrogel se realizé6 mediante deslignificacién alcalina usando NaOH
a diferentes concentraciones (0,75; 1 y 1,25%) con el fin de eliminar la lignina presente
en la cascara de arroz e incrementar su pureza y solubilidad de la celulosa.

Mediante este proceso es transformada en esteres de celulosa el cual es hidrosoluble y
forma un gel estable al neutralizarse con &cido clorhidrico al 20% (pH: 7.0),
posteriormente fue liofilizado donde se obtuvo un rendimiento de 92,4%.

Se realizaron estudios de azucares reductores por medio del método de &cido 3,5-
dinitrosalisilico (DNS) haciendo uso de un espectrofotometro UV digital, ademas se
realizd la cuantificacion de la celulosa por el método fenol acido sulfarico, lignina por
medio de la metodologia Klason y por tltimo humedad y ceniza por método gravimétrico.
Los resultados obtenidos mostraron un crecimiento cuanto mayor fue la concentracion de
NaOH donde el T3 presento el valor mas alto para azucares reductores con 4,56 g/L, en
el caso de la celulosa se observd un crecimiento progresivo dependiendo de la
concentracion de NaOH mientras que para la lignina la concentracion de NaOH afecto
significativamente dandose un decrecimiento en sus valores ya que a mayor
concentracion de NaOH provoca la remocion de la lignina.

Con el fin de determinar el potencial de aprovechamiento de la cascara de arroz y se ha
logrado obtener la mas alta viscosidad de 237 Cps en el tratamiento donde se adiciono el
0,75% de NaOH, el hidrogel obtenido en el proceso anteriormente descrito se lo utilizo
para elaborar un emulgel (grasa de leche y Cmc de CA) y evaluar las caracteristicas
sensoriales del chocolate donde se adiciono el emulgel, el atributo sensorial que tuvo
mayor aceptacion fue el aroma a cacao. Con base a los resultados obtenidos, la adicién
de hidrogel en chocolate favorece al aroma caracteristico a cacao y no se observaron
diferencias significativas con respecto a otras caracteristicas del chocolate en
comparacion con la formulacién clasica de chocolate de cacao.

Palabras claves: Analisis proximal, deslignificacion alcalina, metilacion quimica,

emulgel, cacao.



ABSTRACT

The objective of this study was to obtain a food-grade hydrogel from the cellulose present
in rice husk through a chemical methylation process. The transformation of the hydrogel
was carried out through alkaline delignification using NaOH at different concentrations
(0.75%, 1%, and 1.25%) to remove the lignin present in the rice husk and increase the
purity and solubility of the cellulose.

Through this process, the cellulose was transformed into cellulose esters, which are water-
soluble and form a stable gel when neutralized with 20% hydrochloric acid (pH: 7.0). The
gel was then lyophilized, yielding a 92.4% recovery rate.

Reducing sugar studies were conducted using the 3,5-dinitrosalicylic acid (DNS) method
with a digital UV spectrophotometer. Additionally, cellulose quantification was
performed using the phenol-sulfuric acid method, lignin content was determined through
the Klason methodology, and moisture and ash content were analyzed by the gravimetric
method.

The results showed an increasing trend with higher NaOH concentrations, where T3
presented the highest value for reducing sugars at 4.56 g/L. Regarding cellulose, a
progressive increase was observed depending on the NaOH concentration. Meanwhile,
lignin content decreased significantly as higher NaOH concentrations promoted lignin
removal.

To determine the potential use of rice husk, the highest viscosity of 237 Cps was obtained
in the treatment with 0.75% NaOH. The hydrogel obtained through the described process
was used to prepare an emulgel (milk fat and CA CMC) and to evaluate the sensory
characteristics of chocolate with added emulgel. The sensory attribute with the highest
acceptance was the cocoa aroma. Based on the obtained results, the addition of hydrogel
in chocolate enhances the characteristic cocoa aroma, and no significant differences were
observed in other chocolate characteristics compared to the traditional cocoa chocolate
formulation.

Keywords: proximal analysis, alkaline delignification, chemical methylation, emulgel,

Cocoa



CA: Céscara de arroz
m/v: peso/volume

DS: Grado de sustitucion
pm: micrometros

g: gramos

IL: liquidos iénicos

GLOSARIO
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INTRODUCCION

El répido crecimiento poblacional a nivel mundial ha generado el incremento de la
necesidad en la produccion de alimentos y la generacion de residuos. El arroz es una de
las gramineas mas consumidas en el mundo, la cual posee una envoltura natural rica en
holocelulosa que representa el 15 - 20% de su peso total (FAO, 2024). El Ecuador posee
amplias zonas arroceras ubicadas principalmente en las provincias de los Rios, Guayas,
Loja y El Oro. La provincia de ElI Oro posee una gran zona arrocera, la cual produce
grandes cantidades de arroz pilado y por ende cascara. Segin Mor V. (2013) menciona
que la biomasa lignocelul6sica de la cascara de arroz (CA) es rica en celulosa,
hemicelulosas, lignina y cenizas entre la mas abundante el diéxido de silicio.

La biomasa lignocelulésica en general se compone de un 40-50% de celulosa, un 25-30%
de hemicelulosa y un 15-20% de lignina y una pequefia cantidad de otros extractos.
Ademas, la hemicelulosa es un heteropolisacarido compuesto de mondémeros como
fructosa, xilosa, glucosa, galactosa, manosa, arabinosa y acido gluconico, que pueden
hidrolizarse enzimaticamente a sus mondémeros y su posterior conversion en alimentos,
productos quimicos y combustibles (Sunil, 2015)

La celulosa, un homopolisacarido compuesto unicamente de cadenas de glucosa lineal,
es un polimero altamente ordenado de celobiosa (d -glucopiranosil-p-1,4-d -
glucopiranosa) que representa aproximadamente el 50% de la masa de la madera. La
celulosa nativa tiene alrededor de 10 000 unidades de glicosilo en la cadena de celulosa
que forman fibrillas que se estabilizan mediante fuertes enlaces de hidrdgeno
intermoleculares entre los grupos hidroxilo (Adsul et al., 2011).

Una forma de solubilizar la celulosa es mediante diferentes sistemas de disolventes para
la disolucidn de celulosa, por ejemplo, liquidos i6nicos (IL), NaOH/urea y NaOH/tiourea
debido a su simplicidad y disponibilidad. Los IL son dificiles de manejar y complicados.
El més comun es el sistema de disolvente NaOH/urea, ya que se prepara facilmente, es
barato, practico y puede aumentar la velocidad de disolucion de la celulosa a bajas
temperaturas (Piltonen et al., 2016).

La CA es un residuo agroindustrial versatil, es valiosa en diversas industrias por sus
propiedades Unicas: aditivos alimentarios, aislante térmico en la industria del acero,
material puzolanico para cemento y concreto en construccion, y fuente de silice rentable
para fabricar aerogeles, y cosméticos. Ademas, su aplicacidn en tecnologias innovadoras

como la produccidn de chips de silicio y el tratamiento de aguas residuales, donde elimina



metales pesados, resalta su estabilidad quimica y potencial como recurso sostenible y
eficiente (Mor V, 2013). Los hidrogeles son aditivos utilizados en la industria alimentaria
para mejorar la textura, estabilidad, viscosidad e incrementar el tiempo de vida util de los
alimentos en los que se encuentra presente, por su hidrofobicidad, permeabilidad,
compatibilidad y bajo coeficiente de friccion (Oliveira et al., 2017).

Los hidrogeles son disoluciones de estructura blanda de celulosa metilada que se obtienen
a partir de residuos agroindustriales como la cascara del arroz la cual es rica en
holocelulosa, las propiedades de los hidrogeles generalmente dependen de la densidad de
reticulacion, el contenido del polimero, la temperatura y el tiempo de operacion, etc
(Hopson et al., 2023).

El hidrogel basado en CMC se utiliza potencialmente en la inmovilizacion de enzimas, la
cicatrizacion de heridas, la administracion de farmacos y los adsorbentes (Ahmad, M.,
Manzoor, K., Ahmad, S., & lkram, S., 2018)

El objetivo de la presente investigacion es obtener un hidrogel de grado alimenticio a
partir de la celulosa presente en la cascara de arroz y su aplicacion como estabilizante en

chocolate.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La produccion de arroz en la provincia de El Oro alcanza las 16 041 Toneladas anuales,
del cual el 20% del peso del grano representa a este residuo es decir 3208, 00 toneladas,
el cual es desaprovechado y suele ser desechado en lugares inadecuados, generando
contaminacion, proliferacion de roedores y generando gases de efecto invernadero.

La cascara de arroz, es una fuente renovable de biomasa lignoceluldsica subproducto del
pelado del grano de esta graminea. La cascara de arroz presenta la siguiente composicion:
42% de celulosa, 20,1% de hemicelulosa, 21,8 % de lignina 'y 16% de cenizas 16% (FAO,
2023).

Para el aprovechamiento de este residuo involucra la aplicacion de diversos
pretratamientos fisicoquimicos para purificar la holocelulosa (celulosa y hemicelulosa) lo
cual le da la propiedad hidrogel, teniendo la siguiente composicion por cadenas de
polimeros hidrofilos ya que pueden retener una alta cantidad de agua es decir 330 g H»
O/g de hidrogel seco, debido a las fuerzas capilares y tension superficial (Zainal et al.,
2021).

JUSTIFICACION

La cascara de arroz es un residuo abundante, rico en hidratos de carbono como lo es la
celulosa y la hemicelulosa, las cuales tienen la capacidad de absorber abundante agua,
algunos hidrogeles de calidad alimentaria se utilizan como sustitutivos a las grasas en
productos alimenticios (Nath et al., 2023a).

Existen métodos de obtencion de hidrogel baratos, facil procesamiento y sostenible
aplicacion a partir de residuos lignoceluldsicos, como es la deslignificacion alcalina
utilizando concentraciones bajas (0.75%NaOH) y posterior neutralizacion, el cual puede
ser aplicado para modificar el sabor, olor y la textura que se lo aplique (Muharja et al.,
2023). Comercialmente los precios de los hidrogeles grado alimenticio fluctia alrededor
de $36 por libra, lo cual lo convierte en un aditivo alimentario de atractivo valor
econémico que nuestro medio se lo puede obtener a partir de este abundante subproducto
de la agroindustria arrocera. Existen método fisicogquimico que se pueden aplicar en
nuestro medio para la obtencién de celulosa soluble de alta pureza a partir de un residuo
de bajo costo.

CA es una excelente alternativa para la obtencion de hidrogel por su excelente propiedad
anti aflatoxinas como fuente de fibra con alta eficiencia econdmica. La cascara de arroz

hidrolizada tiene efectos beneficiosos como fibra insoluble para el desarrollo del



microbiota intestinal y se puede utilizar como alimento a granel en granjas avicolas y de
pollos de engorde (Kordi et al., 2024).



OBJETIVOS

Objetivo general
Obtener un hidrogel de grado alimenticio a partir de la celulosa presente en la cascara de

arroz, mediante metilacion quimica.

Obijetivo especifico

e Cuantificar la celulosa presente en la c&scara de arroz (Oriza sativa).

o Deslignificar la cascara de arroz y solubilizar la celulosa, mediante
carboximetilacion adicionando de NaOH.

e Cuantificar el grado de metilacion del hidrogel obtenido, mediante estandar
método de carboximetilcelulosa.

o Evaluar la adicion de hidrogel para mejorar su textura y palatabilidad de un

chocolate mediante prueba sensorial.

HIPOTESIS

Ho: No es posible obtener hidrogel a partir de la metilacion de la celulosa presente en la
cascara de arroz
Hi: Es posible obtener hidrogel a partir de la metilacion de la celulosa en la cascara de
arroz
Variables
Variables Independiente:
e Porcentaje de metilacion
e Concentracion de celulosa
Variable dependiente:
e Porcentaje de hidrogel obtenido

e Capacidad de retencién de agua



CAPITULO I
MARCO TEORICO
1.1. Arroz
1.1.1. Generalidades del arroz.

Segun un estudio realizado por FAO (2017) , da a conocer que el arroz es un cereal que
tiene mayor amplitud de cultivo y de produccion a nivel mundial, que contiene una mayor
variabilidad genética, que se evidencia por varias especies y de diferentes formas
cultivadas (Degiovanni & Berrio, 2010). En 17 paises tanto de Asia como el Pacifico el
arroz es un principal alimento, tanto, asi como también en 9 paises de América del sur y
norte, y en 8 paises de Africa. Un estudio indica que en Asia el arroz es el cultivo mas
relevante con una produccion generada del 90% a nivel global y la mayor consumida de
ese continente. En América Latina y el Caribe el arroz es primordial en la dieta. El arroz
tiene un 20% de aporte nutricional, en comparacion con el trigo que tiene un 19% y en
cambio el maiz tiene un aporte minimo del 5%. Por eso se lo considera una fuente de
energia, este cereal ofrece niacina, riboflavina y tiamina, contiene menos de 1% de
contenido graso (Lanzas & Refiazco, 2016).

En el siguiente recuadro mencionamos la taxonomia del arroz.

Tabla 1. Taxonomia del arroz

Reino Plantae
Division Anthophyta
Clase Monocotyledoneae
Orden Cyperales
Familia Poaceae
Género Oryza
Especie Sativa
Nombre Cientifico Oryza Sativa
Nombre vulgar Arroz

Fuente: (Barzola, 2012)

Este Cereal es el principal cultivo y base de una dieta en la gran mayoria de los habitantes
ecuatorianos. En nuestro pais se produce 1,534.537 Tm/afio de arroz que sirve para el
consumo interno de la poblacién ecuatoriana que tiene un promedio de 18 millones de

habitantes segun el ente regular (CFN, 2017).



La ONU indica que el consumo de este cereal por persona es de 55 kilos (FAO & OCDE,
2019). El crecimiento de la poblacidn genera un incremento en su produccion. Por lo que
el uso de las semillas mejoradas incrementa el rendimiento por hectéarea y asi genera
subproductos como es la céascara y el polvillo de arroz.

Los desechos de este producto se considera un desecho agricola que incrementa cada afio,
también se considera un recurso renovable y la causante de un problema ecolégico debido
a su degradacion natural, por lo que se considera una fuente a la contaminacién por la
quema de este cereal para su eliminacion. Segun AboDalam (2022), sus estudios indican
que los desechos agroindustriales que se generan en el mundo son por el cultivo de este
cereal, ya que genera un 50% de los recursos laborales agricolas en la economia global y
también por la demanda de sus consumidores que aumenta cada afio (Azat et al., 2019a),
la organizacion de las naciones unidas arroja datos e indica que el arroz ocupa el segundo
lugar en cultivo de cereales méas grande (Cobos et al., 2020).

Los restos vegetales componen una alternativa ecoldgica por la gran capacidad de
biodegradarse y se incorpora en el suelo. Es de gran importancia las actividades agricolas
y agroindustriales, tanto como €l lo social y econdmico, ya que genera un crecimiento en
produccion de residuos y subproductos que no son utilizados y en la mayoria de los casos
se desechan en lugares inapropiados, generando un efecto negativo al medio ambiente
(Rojas et al., 2021).

En nuestro pais se esta estimulando a la produccion de productos agricolas de valor
agregado, en diferentes sectores agricolas y también en la ganaderia ya que estos sectores
son muy fundamental en la econdmica de las diferentes zonas rurales. Estas dos
actividades crean una suma importante de residuos las cuales no son optimizados
(\Valverde-Orozco et al., 2022). Este cereal como es el arroz se encuentra la gran mayoria
en la region Costa, principalmente en las provincias como el Oro, Guayas y los Rios
(Reinoso & Villamar, 2018) .

1.1.2. Pilado del arroz.

El pilado de arroz, es un proceso de descascarado del que se han eliminado, total o
parcialmente, cascara, salvado y gran parte del germen. En este proceso se puede obtener
diversos tipos de arroz como arroz blanco o blanqueado, y semi blanqueado” (INEN,
2014), la remocion de la parte no comestible del grano genera alrededor del 30% del peso
total de esta graminea. Por su tamafio el arroz pilado se clasifica segun su tamafio en las

siguientes clases:



Tabla 2. Tipos de clases del pilado de arroz

Tipos de clases Nombre Caracteristicas
Clase 1 Extra largo Granos con longitud minima de 7.0
mm. Se tolera méximo el 20% de
mezcla de otros granos largos.
Clase 2 Largo Granos con longitud entre 6.0 mmy
6.99 mm. Se tolera maximo el 20% de
mezcla de otros granos medios.
Clase 3 Medio Granos con longitud entre 5.0 mmy
5.99 mm. Se tolera maximo el 10% de
otros granos cortos.
Clase 4 Corto Granos con longitud menor de 5.0 mm.
Clase 5 Mezcla Granos mezclados de dos clases 0 més
de las clases mencionadas

Fuente: INEN, 2014

El residuo agricola importante es la c&scara de arroz, lo cual se ha utilizado como relleno
de refuerzo en las aplicaciones de compuesto debido a la alta deformabilidad, baja
densidad, bajo costo y su biodegradabilidad. Dicho residuo mantiene entre 75 a 90% de
materia organica, como lignina, celulosa y otras, como también contiene minerales como
alcalis, silice y oligoelementos, por lo cual se considera un material muy valioso para las
aplicaciones industriales (Jayaprakash et al., 2020).

La produccién de la celulosa es a partir de la eliminacion de la hemicelulosa y la lignina.
En la lignina se observa diferentes subunidades fendlicas que es muy diferente a la
celulosa y la hemicelulosa que contienen subunidades sacaridas. La produccion de la
celulosa se basa a partir de residuos vegetales a través de la deslignificacion, ya que la
lignina envuelve la celulosa, lo que evita que los productos quimicos no lleguen hacia
ella, lo que limita el uso de material lignoceluldsicos y se acopla con facilidad a la celulosa
que a la hemicelulosa (Tezcan & Atici, 2017).

1.2. Cascara de arroz

La CA se encuentra en mayor cantidad después del pilado los cuales son usados como
abono vy forraje, ya que por cada kilogramo de arroz verde se obtiene entre 0,16 a 0,25
kilogramo de este producto, por lo que se obtendra entre 82,8 a 129,4 mt de cascara de
arroz, por lo cual se deben utilizar alternativas tecnoldgicas para no ocasionar dafos
ambientales (Peralta, 2024). Se considera como un subproducto principal del pelado de
arroz lo cual representa un 20% en peso del arroz producido (Santana & Paranhos, 2018),
constituye una problematica de desechos en las diferentes regiones donde producen

grandes cantidades de arroz, el incremento de las areas de cultivos de este cereal demanda



nuevos enfoques para su manejo, se debe considerar como un objetivo principal el
reciclaje de este producto y la utilizacion (Azat et al., 2019b).
Figura 1. Procedimiento para la obtencion de la cascara de arroz

1.2.1. Composicidn de la cascara de arroz.

La composicion de la CA contiene ciertos elementos como silice amorfa y carbono
(Dinaharan et al., 2017), que proviene de la molienda del arroz lo cual contiene un 50%
de celulosa, entre 25 a 30% de lignina, un 15 a 20% de silice, 10 a 15% de humedad
(Abdulhameed et al., 2025) 17,4% de cenizas y 21% de hemicelulosa (Olazabal, 2025).
Posee en bajos porcentajes ciertos componentes como lipidos (1% - 5%), azucares
solubles (1% - 10%), proteinas (3% - 10%) y minerales (5% - 10%), también posee
componentes minoritarios como proteina (3% - 10%), lipidos (1% - 5%), azUcares
solubles (1% - 10%) y minerales (5% - 10%) (Ebrahimi et al., 2017).

El residuo que se genera se puede emplear en fraccion celuldsica como fuente de pentosas
(C5) incluyen arabinos y xilosa, y las hexosas (C6) incluyen galactosa, glucosa y manosa
para la creacién de bioetanol y asi aprovechar una fraccion o parte de la hemicelulosa
como una fuente de pentosas, que se aplican en diversas aplicaciones en la industria
quimica (Cortes, 2014).



Figura 2. Hidrato de carbono presente en la biomasa lignocelulésica presente en la

cascara de arroz
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1.3.Biomasa lignocelulésica

La lignocelulosa es un polimero muy abundante ya que se puede encontrar en grandes
cantidades en varias zonas del nuestro planeta y se representa aproximadamente con un
50% de la biomasa total como en industrias, actividades agricolas y forestales, esto se
debe a que es un componente de mayor importancia de la flora (Morales, 2015), siendo
el principal material organico de las plantas que se puede renovar ya que se logra obtener
mediante las actividades agricolas (Lopez et al., 2015), y se compone por tres facciones
principales: lignina (15% - 30%), hemicelulosa (23% - 32%), celulosa (38% - 50%).
Cuando se hidroliza este compuesto se llega a obtener azucares fermentables gracias a la
hemicelulosa y celulosa. Al fraccionar la lignina se forman grandes cantidades de
polifenoles. La biomasa lignocelulodsica es abundante y se puede encontrar en residuos
agricolas, silvicolas, industriales y urbanos (Aro etal., 2005). Los sustratos lignocelulosas
son todos residuo que se origina en materiales vegetales que contengan celulosa, lignina
y hemicelulosa. Las lignocelulosas como materia prima puede ser una buena opcion para
la produccion de biocombustible liquidos que ayudan tener bioprocesos limpios y
amigables con el medio ambiente(Arora et al., 2018).

1.3.1. Componentes de la biomasa lignocelulésica

La utilizaciébn de biomasa lignocelulésica ha captado mucho la atencion en
investigaciones gracias a su composicion, disponibilidad y caracteristicas no aptos para
consumo humano. Es un residuo que contiene mayormente polisacaridos como,
hemicelulosa (8% - 40%), celulosa (30% - 57%), polimero aromatico y lignina (11% -

25%)(Shweta & Jha, 2015). La sintesis de productos quimicos con valor agregado con



base de hemicelulosa y celulosa mediante multiples métodos es un campo e investigacion
con un alto crecimiento, en la figura 3 se puede identificar la composicion de residuos
lignoceluldsicas.

Figura 3. Hidrato de carbono presente en la biomasa lignocelulésica presente en la

cascara de arroz
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Fuente: (Suarez-Forero et al., 2019)
1.3.2. Celulosa.

La celulosa se considera un polimero que contiene un alto peso molecular, poli disperso
y lineal (Garcia, 2013), que se considera de gran importancia en la industria alimentaria
y que se considera una fuente renovable que se utiliza facilmente en humanos(Liu et al.,
2021).

Se encuentra ampliamente distribuida en los diversos recursos bioldgico-naturales de la
tierra, que anualmente alcanza un aproximado de 50 mil millones de toneladas. Se
encuentra compuesta por varias unidades repetidas de d-glucosa que se encuentran unidas
por enlaces glucosidicos B-1,4, también la celulosa se la caracteriza por su capacidad de
modificacion quimica y por su hidrofobicidad (He et al., 2021). En la celulosa nativa se
puede observar hasta 10 000 residuos de f-anhidroglucosa que se encuentran unidos para
crear una molécula de cadena larga. Esto da origen que la celulosa nativa tenga un peso
molecular superior a 1,5 millones. La longitud de laanhidroglucosa es de 0,515 nm (=5,15
A), pero la longitud total de una molécula de celulosa nativa es de un aproximado 5 pm.
La celulosa contenida en el papel filtro y la pulpa contiene un grado de polimerizacién

que varia de 500 a 2 100 umas (Listyaningrum et al., 2018).



Cada fibra de la celulosa se encuentra formada por un conjunto de cepas celulosa lo que
vamos a identificar como empaquetados de cepas dando origen a las microfibrillas con
una estructura bésica que se las conoce como cadenas poliméricas de unidades de glucosa
que se unen por un atomo de oxigeno a través de un enlace que se lo conoce como o-
glucosidico que interviene como un grupo funcional, junto con los grupos hidroxilo, esto
establece las propiedades quimicas de la celulosa, el grupo hidroxilo se encuentra unido
por el enlace de hidrogeno intramolecular al &tomo de oxigeno del anillo de la proxima
unidad de cadena donde en estos lugares se generan todas las reacciones quimicas
significativas (Rendo, 2015). Presenta dos estructuras que forman parte importante para
el proceso de fermentacién y otra amorfa (Chauca, 2019). El polimero lineal de la glucosa
tiene una estructura similar a una cinta plana que es resistida por fuerzas de Van der Waals
asi también por enlaces de hidrogeno inter e intramoleculares que lo muestran como
arreglo cristalino (Sanchez, 2015).

Figura 4. Estructura del polimero de celulosa por enlace p — glucosidico
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Fuente: (Linares, 2023)

Se la considera insoluble por el alto grado de polimerizacion y cristalinidad u
ordenamiento. La celulosa modificada es soluble como la celulosa amorfa,
celooligosacaridos, carboximetilcelulosa, en las cuales el grado polimerizacién y

cristalinidad son menores (Espinosa, 2013).

La estructura de una celulosa no es perfecta, ya que se evidencia regiones amorfas con
gran variedad de enlaces de componente heterogéneos, lo que dan paso a la
biodegradacion de la celulosa. Las regiones amorfas contienen torceduras y espacios
donde pueden ingresar o penetrar enzimas o moléculas, como es el agua o celulosas
(Gutiérrez-Rojas et al., 2015).



Figura 5. Estructura de las regiones de la celulosa
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En la celulosa existe grupos hidroxilos de una molécula que se le alinean estrechamente
con los de moléculas que se encuentran adyacentes. Esta proximidad ayuda que las
cadenas de las células puedan mantenerse juntas mediante fuerzas secundarias, como son
las fuerzas de Van de Waals y es méas notable en los puentes de hidrogeno, Aunque las
interacciones son mas pequefias que los enlaces covalentes primarios, cumplen un papel
importante en conferir a las fibras de la celulosa en notables propiedades de resistencia
mecanica, Esta secuencia de enlaces secundarios son la base de la estructura que ayuda
que la celulosa se un materia muy fuerte y duradero (Gomez y Gisel, 2018).

La aparicion de fases amorfas y cristalinas en la celulosa es un fenGmeno que no permite
la interpretacion de su difractograma con rayos X, esto se debe a que las sefiales de las
fases estudiadas se sobreponen en el mismo punto angular. Por esta razon cuando se desea
determinar con precision el grado de cristalinidad usando esta técnica, es importante
identificar la linea base que corresponde al material si este fuera amorfo completamente.
Esto ayudaria diferenciar con claridad las contribuciones de las fases amorfas y
cristalinas, generando un célculo méas exacto del indice de cristalinidad (Vega-Baudrit et
al., 2014).

1.3.2.1. Celulosa cristalina.

La estructura cristalina que tiene la celulosa es biodegradable esto se debe a la accidn que
cumplen maltiples enzimas las cuales trabajan en conjunto para lograr descomponer las
cadenas de las celulosas donde atacan los puntos cristalinos como amorfas. Este proceso
es de suma importancia en la degradacion de materias celulésicos, ayudando su reciclaje

(Nauman et al., 1996). La celulosa | o también conocida con celulosa nativa es la unién



de dos tipos de celulosas cristianizadas, la celulosa Alfa que se refiere al triclinio y
celulosa Beta que se refiere a la monoclinica. Se tiene la creencia que los cristalitos de
estas tienen estructuras imperfectas, lo que indicaria la existencia de la celulosa amorfa
que seria una parte de la estructura se encuentre desordenada y las regiones cristalinas
serian ordenadas (Barria, 2022).

Las celulosas tienen cadenas que forman zonas cristalinas que se dificulta penetrar
mediante reactivos y disolventes lo cual genera que la celulosa se vuelva insoluble en un
gran numero de solventes de origen organico convencionales: agua y en alcalis fuertes a
temperaturas bajas, mediante esta zona las microfibrillas muestran rigidez y mayores
propiedades mecanicas, para poder determinar el tamafio lo cual es muy complejo, debido
a la alta tendencia de auto asociacion, lo que logra la formacion de agregados fibrilares
(Teran & Pamela, 2018).

1.3.2.2. Celulosa amorfa.

Los puntos amorfos son mas accesibles y apto a reactivos como disolventes(Teran &
Pamela, 2018), por ejemplo, tenemos al &cido sulfurico y al acido clorhidrico son los
reactivos que mas se usan gracias a que pueden ingresar facilmente en las zonas amorfas
que tiene un nivel bajo de orden y ademas no dafan las regiones cristalizadas (Peralta,
2021). Se les puede asignar la elasticidad y la capacidad de absorcion caracteristica de la
celulosa(Murcia, 2005).

Las moléculas que se encuentra desordenada en la celulosa, asi como en la hemicelulosa
y ligninas se localiza entre las microfibrillas. Las hemicelulosas se asocian con estructuras
amorfas, aunque aparentemente se encuentran orientadas en la misma direccion de las
fibrillas de la celulosa mientras que la lignina es amorfa e isotropica. Se especula que los
cristalitos se conectan uno a otro por lugares amorfos desorientados (Lopez & Bolio,
2014).



Figura 6. Organizacion detallada de las microfibrillas de celulosa
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1.3.3. Hemicelulosa.

La hemicelulosa es un polimero heterogéneo de pentosas, hexosas y acidos de azlcar. A
diferencia a las que son homogeneas como lo son las hemicelulosas y celulosas (Saha,
2003). Su funcion bioldgica es la contribucion del fortalecimiento de la pared celular que
se da a través de la interaccion de la celulosa y, también en ciertas paredes, como también
se da con la lignina (Scheller, 2010).

El componente importante de la pared celular de la planta es el grupo diverso de
polisacarido, lo cual la estructura es final y va a variar segun la especie de planta y el tipo
de tejido. Las hemicelulosas son utilizadas en diversas aplicaciones industriales, como en
aplicaciones medicinales y también como un aditivo alimentario (Pauly et al., 2013).

Figura 7. Estructura de la hemicelulosa
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1.3.4. Lignina.

Se la considera como un polimero natural mas abundante de la tierra, y tambien como la
principal fuente de compuestos fendlicos tridimensional, que son altamente ramificados,
manteniendo una estructura amorfa con enlaces a la hemicelulosa (Eraghi & Fatehi,
2020). Lo cual mantiene una molécula biopolimérica con enlaces no covalente, conjunto
con la celulosa, también se puede decir que es un componente fundamental a las paredes
celulares estructurales de las plantas vasculares superiores (Agustiany, 2022).

La lignina es de material polifendlico, con estructura amorfo y tridimensional, que se
derivé de la union de varios alcoholes fenilpropilicos y &cidos (Zumalacarregui.,2015),
se la considera insoluble en agua y estable en la naturaleza, ya que actia como pegamento
que conecta la hemilcelulosa y celulosa, que se encuentra compuesta por 3 tipos de
fenoles sustituidos, que incluye alcoholes sinapilicos, p- cumarificos y coniferilicos por
polimerizacion enzimatica, generando una fuerte cantidad de grupos funcionales y
enlaces (Watkins et al., 2015), su hidrofobicidad en compaiia con el nivel de
entrecruzamiento con los polisacaridos es de gran relevancia para la permeabilidad de los
poros entre células vegetales (Prinsen.,2020). La cascara de arroz durante el proceso
hidrolitico, uno de los subproductos de un alto valor agregado se logra obtener de acido
levulinico, 5-HMF (Hidroximetilfurfural), sacaridos, férmicos y acéticos, asi como
también el residuo solido que incluye silice y lignina (Barana et al., 2019).

La separacion de la lignina se genera a través del uso de tratamiento de tipo alcalino, lo
que va a permitir que se convierta en soluble. Lo cual las condiciones alcalinas cambian
las estructuras cristalinas de las celulosas, lo que permite hincharse durante la hidrolisis
de esta (Pérez & Sanchez, 2020).

La lignina se la conoce también como un heteropolimero que se compone en 3 principales
monomeros fenilpropanoides: uno de ellos es el sinapilico, alcohol p-cumarilico (p-
hidroxifenilo), coniferilico (guayacilo). Pero también se la conoce como monomeros
estructurales a monolignoles acetilados, coniferaldehido, acido ferulico, sinapaldehido,

hidroxicinamatos y alcohol 5-hidroxiconiferaldehido (Maceda et al., 2021a).



Figura 8. Estructura de la lignina

Fuente: (Maceda et al., 2021b)
1.4. Métodos alcalinos

La hidrolisis alcalina son operados generalmente con quimicos elementales diluidos con
condiciones optimas (bajas temperaturas y presion en cortos tiempos de reaccion), origina
un hinchamiento, ablandamiento y una reduccion del material aislando las coaliciones de
la lignina, el principal efecto del pretratamiento alcalino es la deslignificacion de la
biomasa lignocelulésica y también logra remover varios tipos de acidos uronicos y grupos
acetilo presente en las hemicelulosas (Cruz, 2014), por lo general el elemento mas usado
es el hidroxido de sodio (NaOH) la biomasa lignocelul6sica se trata por un periodo a una
temperatura de 60°C por 24 horas (Miller, 2015) y logra modificar la estructura de la CA
dejando libre la holocelulosa. Mediante la extraccion alcalina de la cascara de arroz revela
la presencia de residuos de glucosa, galactosa, arabinosa y xilosa. Estos hidratos de
carbonos complejos presentan propiedades inhibidoras frente a las células cancerosas
como del degaste del acero por corrosion.

1.5. Metilacién de la celulosa

En el estudio de (Jiang et al., 2023) se describe la forma en que se preparara los hidrogeles
de celulosa metilada después del pretratamiento alcalina inicial con NaOH, se llego
ajustar el pH gracias a la adicion de HCI para inducir la gelificacion y formar la estructura
de hidrogel, teniendo presente que cualquier cambio de pH es de suma importancia para
poder controlar las propiedades mecanicas y de hinchamiento del hidrogel resultante.

Asimismo, Shao, C., y Yang, J. (2020) realizaron estudios sobre la formacion de



hidrogeles de celulosa metilada y destacaron la importancia de la neutralizacion acida
después de una metilacion alcalina, al agregarse HCI no solo ayuda a neutralizar el exceso
de NaOH, sino que también beneficia la recirculacion de las cadenas de la celulosa
metilada. Estas investigaciones indican lo relevante que es el control del pH en las etapas
posteriores a la metilacion alcalinas para asi crear de manera exitosa los hidrogeles de la
celulosa, eso quiere decir, que la secuencia de elevar el pH con NaOH para la activacion
de la celulosa, se debe reducir el pH con HCI para poder neutralizar y gelificar, es una
estrategia muy comun que se llega a emplear en la sintesis de estos materiales

1.6. Cenizas

La biomasa lignocelul6sica abarca grandes cantidades de sales minerales en dicha
estructura. Se considera como material mineral incombustible al contenido de cenizas ya
que es la fraccion que lo compone en biomasa. La ceniza se encuentra en la biomasa con
ciertos componentes inorganicos como potasio, sodio, fosforo, calcio, cloro y silicio. Los
inorganicos como el calcio y el potasio, catalizan la desintegracion de la biomasa y la
reaccion de formacion de carbon. Un estudio indica que los residuos agricolas contienen
minerales, por lo que tienen un porcentaje mayor de contenido de cenizas que la biomasa
de madera (Awasthi & Bhaskar, 2019).

1.7. Aprovechamiento industrial de la cascara de arroz

La cascara de arroz se la considera como el desecho de mayor importancia en la
produccion del arroz, ya que es util para la produccién en el pais, porque genera una
fuente de energia al emplearla como combustible. Un estudio realizado por el Ministerio
de Agricultura, Ganaderia, Acuacultura y Pesca nos indica que el 35% de la cascara del
arroz se la emplea en la industria floricola y también en criaderos de animales, mientras
que el restante es agrupado de la siguiente manera: 50% es incendiada dentro de pildoras,
un 15% es arrojada en los bordes de las carreteras, 15% a 25 se la quema en terrenos
baldios, un 10% se quema también en los bordes de las carreteras, un 5% se arroja en rios
y el otro 5% se pierde por causa de los vientos fuertes. El total de la cascara que se produce
en nuestro pais es considerable de acuerdo a la generacién y acumulaciéon, diferentes
ensayos aprovechan la cascara de arroz en diversos campos y por intermedio de diversos
métodos (Salinas, 2019).

La cascara no contiene propiedades nutritivas de gran significado a diferencia de la
cascara de trigo o salvado, cuya fibra es nutritiva para el sistema digestivo, ya que

presenta un elevado contenido de Didxido de Silicio que se las encuentra en diversas



especies minerales como el cuarzo y también es el componente fundamental de la arena,
lo que genera que no sea comestible y que no contenga propiedades nutritivas de gran
significado (Aguilar, 2009).

Existen diversos ensayos donde aprovechan la cascara del arroz en diferentes campos con
diferentes métodos, para generar materiales que sean utilizados de una manera inmediata
y directa. Segun Navarrete (2015), menciona que la cascara de arroz es utilizada en
diversas actividades como: la fabricacion de ladrillos, combustible, lechos filtrantes y
camas.

Tabla 3. Aplicaciones y usos de cascara de arroz

Aplicaciones de céscara de arroz

A Obtencion de etanol por via fermentativa

B Tostado para su uso como sustrato en el cultivo de flores

C Generacion de energia (ladrilleras, secado de arroz y
cereales)

D Combustion controlada para uso como sustrato en cultivos

hidroponicos

E Aprovechamiento de la cédscara de arroz en compostaje y
como lecho filtrante para aguas residuales

F Obtencién de materiales absorbentes

G Fuente de sustancias quimicas (carboximetilcelulosa de
sodio, didxido de SiO2, Nitrato de silicio, furfural)

H Cenizas en cultivos (frutas)

Fuente: (Navarrete, 2015)
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1.8. Usos de las cenizas de cascara de arroz

La ceniza de céscara de arroz se la puede utilizar como fertilizante para el suelo, ya que
concede la reincorporacion de los nutrientes, principal los minerales, diversos estudios
arrojan una mejor produccion agricola con la administracion de la ceniza, dando como
resultado un mejoramiento del 54%, en el departamento de Casanare adquieren a los
molinos la ceniza de céscara y la administran a sus suelos productivos como son en las
plantaciones de palma africana (Garzén, 2023)

La céscara es usada como un fertilizante para el suelo y al pirolizar la céscara se puede
obtener el biocarbdn que se obtiene en la combustion incompleta de la biomasa y se la
considera como un material sélido (Cortés & Jaramillo, 2020), la ceniza que se genera en
diversos molinos o biochar se la utiliza considerablemente como fertilizante (Diaz, 2019).
En una investigacion por Gonzalez (2024), se enfoca que para obtener el biocarbon es a
partir del residuo agropecuario como es el estiércol vacuno y la céscara del arroz, que se
genera mediante el pirdlisis térmico y la aplicacion como un fertilizante organico para el

cultivo de dicho cereal que es combinado con el suelo agricola degradado.

Figura 9. Ceniza de cascara de arroz

1.9. Cama de animales

Los residuos agroindustriales tienen una gran importancia en la alimentacion animal cuan
existe una alta y constante disponibilidad en todo el afio, su procesamiento, manejo,
transporte y almacenamiento son de facil accesibilidad para el ganadero, no genera una
competencia con la alimentacion humana y el costo es menor a comparacion con materias

primas tradicionales, en la crianza de pollos Boilers, la cama es indispensable para su
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bienestar, ya que se encuentran en constante contacto con ella, cumpliendo asi funciones
como es el aislamiento térmico, dilucion de excretas y absorcion de humedad, siendo
estable con una humedad entre 20% y 25% (Rica Tobia, 2019). La céscara de arroz se usa
tradicionalmente por su suavidad y resistencia, presenta como ciertas desventajas como
el riesgo de la aparicién de hongos en condiciones de alta humedad (Huillca, 2019b). En
los sistemas de crianza de cerdos con camas profundas, existen factores importantes como
temperatura, humedad, oxigeno y caracteristicas de nutricibn que ayudan en la
biodiversidad microbiana, logrando un proceso de compostaje que empieza cuando los
cerdos tienen contacto con la cama afectando directamente su comportamiento y

conductas de reproduccion (Rondon et al., 2015).

Figura 10. Evaluacion de la cascara de arroz en la cama de cerdos
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Fuente: (Silverio et al., 2017)

1.10. Produccién de carboximetil celulosa

La carboximetilcelulosa es un originario aniénico soluble en agua celulosa, es
polisacarido lineal de anhidroglucosa. Donde las unidades que se repiten se encuentran
conectadas por los enlaces B-1,4-glicosidicos. Un estudio indica que a nivel molecular se
encuentra una diferencia entre la CMC y la celulosa que se dan en algunos grupos
carboximetil aniénicos como es en la estructura de la CMC que reemplaza el atomo de
hidrogeno de diferentes grupos hidroxilo que se encuentra presentes en la infraestructura

de la celulosa pristina (Rahman et al., 2021).



Figura 11. Molécula de carboximetilcelulosa
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La celulosa se aisla en varios residuos agricolas como es en el aceite de palma, residuos
de algododn, cascara, platano y cascara de naranja. La cascara de arroz es considerada un
residuo agricola que se quema y contamina el medio ambiente (Huillca, 2019a). La
carboximetilcelulosa se la obtiene cuando la celulosa reacciona al acido
monocloroacético o con su sal sddica en condicidn alcalina con la presencia de un
disolvente de la celulosa en C6, C3 y C2 se reemplaza por un grupo carboximetilo de

sodio segun su grado (Abdulhameed.,2020).

La cascara de arroz se la aplica como un residuo agricola renovable, que se obtiene en
abundancia y de facil acceso (Nwanna et al., 2023). EI CMC es un polimero de gran
importancia industrial debido a que no es tdxico, no alergénico, biodegradable y también
a su alta viscosidad, ya que al producir este producto se puede observar su bajo costo y
funciona como lubricante, emulsionante, estabilizante, gelificante, filmdgeno,
dispersante, espesante aglutinante donde se la considera Gtil como un aditivo en la

industria alimentaria (Jarmkom et al., 2021).

La CMC es utilizada en diversos alimentos comerciales abundantes en almidén que
controla las propiedades reoldgicas y de textura, donde mejora la retencién de la humedad
y estabilidad estructural (Rashid.,2022).



1.11. Aplicaciones

Los hidrogeles a base de celulosa obtenido por residuos agroindustriales son materiales
biodegradables, sostenible e innovadores que brindan variadas aplicaciones en la
industria alimentaria, por ejemplo, en la industria chocolatera gracias a sus propiedades
caracteristicos como versatilidad estructural, capacidad de retencion de agua y
biocompatibilidad. Pueden imitar grasas y texturas, lo que los forma parte de la
elaboracion del chocolate bajos en calorias, manteniendo agradable al paladar y una
textura cremosa, ademas, su habilidad para aislar sabores, nutrientes y antioxidantes
convirtiéndole en un recurso esencial para proteger estos componentes de su
descomposicion, accediendo una liberacion regulada que optimiza el perfil sensorial

(textura) y los beneficios funcionales que brinda el producto (Nath et al., 2023b).

En términos de conservacion pueden adherir compuestos antioxidantes que alargan la
frescura del chocolate, disminuyendo el crecimiento microbiano y la oxidacion, los
componentes que brindas pueden ser adecuados para formulaciones personales para el
desarrollo de chocolates enriquecidos con otros compuestos bioactivos, vitaminas y

minerales brindando beneficios para la salud (Freitas et al., 2021).

1.12. Evaluacion sensorial

El analisis sensorial facilita el uso y la interpretacion cientifica de datos cuyo propoésito
en la evaluacion de hidrogel en la preparacion del chocolate es identificar las
caracteristicas aceptadas segun la percepcion humana. Esto contribuye en alcanzar la
calidad esperada para los consumidores, entre los parametros considerados en la
evaluacion sensorial de estos productos se encuentran el sabor, el gusto, textura y
apariencia visual (Savitri et al., 2022).

La escala hedonica es una herramienta que permite medir la intensidad de un estimulo
asignandole un valor dentro de una escala limitada, generalmente numérica. Se utiliza
comunmente en el anélisis sensorial para evaluar la aceptacién o preferencia de productos,
ayudando a optimizar su aceptabilidad, estas escalas pueden ser verbales, como la de
cinco puntos con etiquetas numeéricas o descriptivas, donde los evaluadores califican su

nivel de aceptacion utilizando nimeros (Pimentel et al., 2015).



CAPITULO Il
METODOLOGIA

2.1. Localizacién

El estudio experimental se realiz6 en la Universidad Tecnica de Machala en los
laboratorios de investigacion de la carrera de Alimentos, perteneciente a la Facultad
Ciencias Quimicas y de la Salud, ubicada en el Km. 5% de la via Machala - Pasaje, en la
provincia de EIl Oro. La zona de estudio presenta un clima tropical de sabana, con una
temperatura promedio de 27 °C, una humedad relativa del 87,9 %, una altitud media de 9
metros y una latitud 3°17°07.19" Longitud 79°54°46.17"

2.2. Universo y muestra

Las muestras recolectadas en esta investigacion se obtuvieron del sector arrocero” La
Cuca” situada en la parroquia del canton Arenillas, en la provincia de El Oro. La
recoleccion de muestras se llevd a cabo de forma aleatoria y simple, seleccionando un

kilogramo por cada muestra.

2.3. Tipo de investigacion

Este estudio se llevé a cabo como un proyecto de caracter descriptivo, exploratorio y

experimental.

2.4. Método analitico

2.4.1. Materia prima.

Con el objetivo de aplicar los pretratamientos fue disminuir su resistencia, permitiendo
una mayor liberacion de celulosa, hemicelulosa y lignina. A través de estos procesos, se
puede alterar la estructura cristalina y amorfa de la celulosa, ya sea reduciendo el tamafio
de las particulas o aumentando la porosidad de la misma. Los métodos de pretratamiento
utilizados fueron molienda y procesos quimicos.

La cascara de arroz de variedad INIAP 14 filipino, una vez que recolectada, se lavo con
abundante agua destilada hasta eliminar las impurezas, se procedié a secar a una
temperatura de 50°C por 24 h., luego se pulverizé con la ayuda de un desintegrador,

modelo HSD- 400 A, después con la ayuda de un juego de 5 tamices estandar apilados de



mayor a menor aberturas entre 1.00 mmy 250 um, el material que paso por el tamiz se le

asignod un tamafio de particula < 250 um (D4vila et al., 2022). Con el proposito de

incrementar el tamafio de los poros, reducir el grado de polimerizacion, aumentar el area

de superficie de contacto y disminuir la flotabilidad y cristalinidad de la celulosa y

hemicelulosa (Bevilaqua et al., 2015). La muestra se empaquetd en bolsas de polietileno

de alta densidad y se almaceno en un lugar fresco y seco hasta su uso.

Figura 12. Cascara de arroz

2.4.2. Balance de materia

Figura 13. Flujograma para la obtencién de hidrogel de celulosa a partir de la cascara
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2.4.3. Pretratamiento alcalino en el reactor aerobio (fed - batch).
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Para el pretratamiento alcalino en el reactor aerobio se emple6 los métodos expuestos por

Huang et al., (2018) y Wang et al., (2019) con ciertas nidificaciones, para ello se utilizd

el reactor utilizado para el proceso de deslignificacion alcalina de la cascara de arroz

molida (<250 um) se prepar6 una solucion de cascara de arroz al 5% (m/v) con 1000 mL

de volumen de trabajo, modelo Tec - Bio — T después se agito a 300 rpm alrededor de 30



minutos y se midio el pH inicial con una sonda de electrodo Oakton WD-35805-04 (Sun
et al., 2014), posteriormente se adicionara hidréxido de sodio en tres concentraciones
diferentes (0.75, 1 y 1.25%), se opero6 con agitacion a 200 rpm a temperatura de 50°C
por 90 minutos que es controlada mediante un bafio termostatico (Paulo et al., 2017). El
pH de la solucion alcalina fue determinado utilizando un medidor de pH ST5000-F
(Worth et al., 1931).Se ajusto el pH a 7 mediante la adicion de acido clorhidrico al 20%,
para poder continuar con el proceso de deslignificacion, finalmente se filtré obteniendo
el hidrogel.
Tabla 4. Preparacion de tratamiento

Tamaro de

[ ] Sustrato particula (um) [ ] NaOH
S1 250 pm 0,75%
S2 250 pm 1%
S3 250 pm 1,25%

Figura 14. Reactor aerobio tipo batch empleado en la fase de deslignificacion

2.4.4. Preparacion de las muestras y condiciones de liofilizacion.

Los hidrogeles obtenidos a partir de diferentes concentraciones se procedieron a colocar
en bandejas de aluminio formando una capa de 0,5 cm de espesor y se congelaron a -
60°C, durante 48 h, previo a su liofilizacion, la cual se realizd en un liofilizador del
modelo Biobase BK-FD1OP. Las condiciones del sublimado fueron un vacio de 0,1pay

una temperatura de - 40°C, durante 24 h. Una vez obtenidos los polvos de celulosa



liofilizada se almacenaron en bolsas de polietileno de alta densidad para conservarlo en
un lugar fresco y seco hasta la realizacion de los analisis. Todos los anélisis se efectuaron
por triplicado en cada muestra (Sapper et al., 2015 ; Butylina et al., 2016).

Figura 15. Muestras liofilizadas

BIOBASE

2.5. Caracterizacion fisico-quimica de la materia prima (cascara de arroz).

Se especifican los pretratamientos y los diferentes andlisis que se aplica en la materia
prima. La lignina y los hidratos de carbonos estructurales y no estructurales componen la
mayor parte de este residuo lignocelulésico se medira como fragmento de un analisis

integral.

2.5.1. Determinacion de pH.

Para preparar la muestra, se midieron 2 gramos de CA nativo y pretratada por triplicado,
lo cual se traspaso en un matraz de 125 ml, donde se adicionaron 20 ml de agua destilada
para poder encontrar una proporcion de 1:10. Para conservar la mezcla con una plancha
termo agitadora marca Cimarec a 200 rpm durante 4 horas, posteriormente se deja reposar
a 1 hora, después de la muestra se llega a sedimentar para filtrar y finalmente se mide el
pH (Montero, et al., 2014).



2.5.2. Determinacién de humedad.

Se aplica el método AOAC (2002) para poder determinar la humedad se trata del método
de secado por triplicado, se debe pesar 10 gramos de cascara de arroz en una capsula
tarada, luego se elimina el agua de la muestra elevando la temperatura de la estufa
MERMET a 110 + 1 ° C durante 3 horas. Se dejo enfriar la capsula que contiene la
muestra en un desecador hasta temperatura ambiente, después se procedid a pesar la
capsula més la muestra en una balanza analitica OHAUS marca Pioneer, este proceso se
debe repetir hasta lograr un peso constante en la muestra. El porcentaje de humedad se lo
calcula utilizando la siguiente formula (Cérdenas, 2013)

Ma — Mb * 100

%Humedad = v

(Ec. 1)

Donde:
Ma: Masa de la capsula mas muestra en gramos.
Mb: Masa de la capsula méas la muestra seca en gramos.

M: Masa de la muestra sin secar en gramos.

2.5.3. Determinacion de cenizas.

La determinacidn de cenizas es basada por la norma UNE 57050 y es importante conocer
el porcentaje cenizas en la materia prima, ya que se ha demostrado que la cascara de arroz
cuenta con un alto contenido de silice. Los crisoles que se utiliz6 para la prueba deben de
estar a peso constante. Se tomé 1 gramo de muestra y se llevé a mufla HYSC a una
temperatura de 560 °C por 1 hora, una vez pasado el tiempo se mete a un desecador por
2 horas hasta que se enfrié y se pesa en balanza analitica Hobersal, HK-11. Las muestras
calcinadas deben ser almacenado en un desecador hasta que se alcanz6 la temperatura
ambiente (Montero, Toscano, Ramos, et al., 2014). El contenido de cenizas se determind

gravimétricamente:

P,—P
Ceniza (%) = ——2 %100
1_P0

(Ec. 2)



Donde:

Po= Peso del crisol vacid
P1=Peso del crisol con la muestra
P.=Peso del crisol con las cenizas

2.5.4. Determinacién de solidos totales.

La solubilidad o fraccién masica de sélidos solubles respecto a los totales, se debe medir
una parte, el contenido en sélidos totales, por otra parte, los s6lidos solubles de cada
muestra rehidratada. Para ello se adicion6 1 g de muestra a 9 mL agua destilada en un
vaso de precipitados de 100 mL, a 20°C con la ayuda de una plancha termo agitadora
constante a 750 rpm (Thermo Scientific S130810-33Q) durante 5 min. En ese momento,
para la determinacion de los solidos totales, una parte del rehidratado se secé en estufa de
vacio a 60°C y con presion < 100 mmHg durante 24 h., para obtener el peso seco. Para la
determinacion de la solubilidad, otra parte de la muestra rehidratada se colocé en tubos
eppendorf para ser centrifugada modelo LabTech a 10.000 rpm durante 10 minutos a 4°C.
Todo el sobrenadante obtenido se filtré con filtro de jeringa con papel Whatman n°1, y
todo el filtrado obtenido se secO en las mismas condiciones descritas para los solidos

totales (Sapper et al., 2015b). Se calculé a partir de la ecuacion 3.

mfh

sp =22 = Man
2fs

ST mRZh

Mgn

(Ec. 3)

Donde:

SD= Solubilidad
SS= Solidos solubles
ST= Solidos totales
my5, = Peso seco

ma,, = parte del rehidratado


https://www.amazon.com/-/es/Thermo-Scientific-Agitadores-magn%C3%A9ticos-Cimarec/dp/B0079NQQGS

m3, = otra parte de la muestra rehidratado

m>}* = peso seco del filtrado

2.5.5. Determinacién de azUcares reductores.

2.5.5.1. Preparacion del reactivo DNS.

Se debe pesar 1,6 gramos de NaOH, 43,8 gramos del tartrato de NaK y 1 gramo de &cido
3,5-dinitrosalicilico. Se debe agregar el NaOH en un vaso precipitado con 50 ml con agua
destilada hasta que se disuelva completamente, luego se debe adicionar el tartrato de NaK
pausadamente hasta que se llegue a disolver por completo la solucidn usando la agitacion
magnética, y se adiciona el acido 3,5-dinitrosalicilico, se debe proteger el reactivo de la
luz con papel aluminio. Después se debe aforar la solucion a 100 ml y se debe dejar en
agitacion durante toda la noche en un envase color &mbar (Miller, 1959; PUJ, 2011).

2.5.5.2. Determinacion de la concentracion de azucares reductores.

Se centrifugo la muestra del caldo hidrolizado por unos 8 minutos a 4000 rpm. Se
adiciono 0,25 ml de la muestra y 0,25 ml del reactivo DNS en los tubos con tapa de rosca
cubiertos con papel aluminio que cuida la muestra de la luz del sol. Los tubos de ensayo
se colocan en bafio termostatico a la temperatura a 92°C durante 5 minutos. Se detiene la
reaccion con el enfriamiento con hielo durante otros 5 minutos y se adiciona 2,5 ml de
agua destilada a cada tubo que contiene la muestras, se agita y se realizé la interpretacion
de absorbancia a 540 nm en el espectrofotémetro UV-VIS (PG Instruments Ltd, modelo
T70+ UV/VIS Spectrometer). Se realizo un retroceso lineal a la curva de calibracion, se
despeja la variable concentrada en relacion a la absorbancia medida, y se sustituye los
datos que se obtuvieron.

Se preparo6 concentraciones de glucosa al 100, 200, 400, 600, 800 y 1000 ppm, para hacer
la curva de calibracion y asi calcular el valor de azucares reductores en mg/L. La curva
de calibracion se obtuvo de la relacion directa entre la absorbancia de glucosa y las

relaciones de las respectivas concentraciones.



Figura 16. Curva de calibrado de glucosa
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2.5.6. Determinacion del contenido celulosa por el método fenol — &cido sulfurico.
Preparacion de reactivo

Solucidn diluida de Fenol (5%0): Se tomo 5 g del reactivo Fenol y se lo diluyo en 100
mL de agua destilada.

Ensayo: En el proceso para determinar el contenido de celulosa segun la metodologia de
Lopez et al. (2017), se uso el procedimiento que a 2 ml de la solucion en los azucares, se
debe adicionar 1 ml de una solucion de fenol a un valor del 5%. Después se debe adicionar
5 ml de acido sulfdrico con una alta concentracion, este procedimiento se realizé de
manera rapida entre cada una de los reactivos adicionados. Se necesita mantener la
adicion en los reactivos de una manera directa sobre el liquido y evitando las paredes del
tubo. Luego los tubos de ensayo deben reposar durante 10 min., seguido de una agitacion
durante 30 s, luego en un bafio a la temperatura ambiente hasta que pase 20 minutos para
que desarrolle el color. El blanco y la solucion patron se debe elaborar mediante el
procedimiento anteriormente mencionado, usando el carbohidrato de sumo interés.
Finalmente se debe medir usando el espectrofotometro UV-VIS (PG Instruments Ltd,
modelo T70+ UV/VIS Spectrometer) con una longitud de onda de 490 nm.

Se realiz6 mediante curvas de calibracion construida en el rango de 100, 200, 400, 600,
800 y 1000 mg/L de concentracién de estandares preparados manualmente, y asi calcular
la cuantificacion de celulosa. La curva de calibracion se obtuvo de la relacion directa

entre la absorbancia de celulosa y las relaciones de las respectivas concentraciones.



Figura 17. Curva calibrada de celulosa.
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2.5.7. Determinacion de Lignina por el método Klason.

El contenido de lignina Klason de estas muestras determinado por el método del &cido
sulfurico. Se pesd 1 gramo de céascara de arroz molida (< 250 um) y seca, se hicieron
reaccionar con 15 ml de H2SO4 al 72% a temperatura ambiente, con una plancha termo
agitadora marca Cimarec a 120 rpm durante 2 horas se notara que la muestra se torna
obscura. Luego la solucion acida se diluyo con agua desionizada hasta una concentracion
de 3% se procedio a calentar a 121 ° C y 2 atm durante 1 hora en una autoclave (Sterilclav-
75). Una vez fria la solucién se filtro luego vez filtrada la muestra se llevd a estufa
MERMET a 105 +3°C durante 3 horas, posteriormente se peso la lignina insoluble en
acido se determind gravimétricamente (Intapun et al., 2021). La fraccion soluble de
lignina se determind segun el método TAPPI T UM 250 (1985), a una absorbancia de 280
nm en un espectrofotometro UV-VIS (PG Instruments Ltd, modelo T70+ UV/VIS
Spectrometer) (Galiwango & Rahman, 2018), se calcul6 usando la siguiente formula:

Lignina insoluble

o _ AlL (g)
%Lignina insoluble = * 100

Peso inicial de la biomasa

(Ec. 4)

dilucién
* 100%

Lignina soluble =
HTUNA SOTUBLE = 970 ™ peso original de la muestra

(Ec. 5)



Donde.
A= absorbancia a 280 nm
Las ligninas insolubles en acido y solubles en &cido se combinaron y reportaron como
lignina total.
%Ligninagyiacto ipre = YAIL + %ASL

(Ec. 6)
2.5.8. Caracterizacion de la carboximetilcelulosa.
2.5.8.1. Grado de sustitucion.

Para poder determinar el grado de sustitucion se pes6 3 g por cada muestra y se adiciono
75 ml de alcohol etilico 95%. Se mantuvo en agitacion marca Cimarec hasta lograr una
suspension, luego se agregd 5ml de HNO3. Se aumento la temperatura de la mezcla hasta
punto de ebullicion alrededor de 5 minutos, después se continuo con la agitacion (Thermo
Scientific S130810-33Q) durante 10 minutos a 15 minutos en temperatura ambiente. Se
realizo un filtrado de las fibras y el residuo se lavo con etanol hasta tener una nula
presencia del acido. Finalmente, se lavé el precipitado con una cantidad minima de
metanol y se dejo secar durante 3 horas a 105 °C.

Se peso 1 gramo de carboximetilcelulosa acida, adicionando una solucion de NaOH a 0.4
N, se elevo la temperatura a punto de ebullicion durante 10 minutos para luego valora el
exceso con HCL 0.4 N. Todo este proceso se basé a la norma ASTM D1439-94 y se

aplico Ec.7 y 8 en el grado de sustitucion.

_BC—-DE
- F
(Ec. 7)
Ecuacioén. Grado de sustitucion
0162+ A4
~1-—(0.059 % 4)
(Ec. 8)

Donde:

A= miliequivalentes de consumo de acido por gramo
B= Volumen de NaOH afadido

C= Concentracion en normalidad de NaOH afadido

D= Volumen de consumo de HCI


https://www.amazon.com/-/es/Thermo-Scientific-Agitadores-magn%C3%A9ticos-Cimarec/dp/B0079NQQGS
https://www.amazon.com/-/es/Thermo-Scientific-Agitadores-magn%C3%A9ticos-Cimarec/dp/B0079NQQGS

E= Concentracién en normalidad de HCL consumido

F= gramos de muestra utilizada

2.5.8.2. Grado de pureza.

Se peso de 3 a 5 g de la muestra en donde fueron colocados en un platillo de vidrio
previamente tarado de forma baja y con un didmetro de tapa de 65 m. Se dejo secar la
masa de manera constante a una temperatura de 150 °C en un horno de conveccion
mecanica. Se peso tanto el periodo inicial de la muestra como al final de calentamiento
durante 2 horas y después continuar con repeticiones de calentamiento de 30 minutos
hasta notar algiin cambio en la masa durante un tiempo de calentamiento evitando que no
sea superior a 0.10%. Si se llega a producir un aumento en la masa de la muestra durante
uno o mas periodos de secados, se registré la masa méas baja observada para determinar
el calculo de contenido de humedad. Luego se realizo el pesado de 3 g de la muestra en
su estado inicial con una precision de 0.001 g y se lleva a un vaso de precipitacion de 400
m, en donde se adiciono 150 ml de etanol al 80% el cual se elevo su temperatura a 60°C
- 65°C. Se coloco el vaso en bafio maria manteniendo una temperatura constante,
revisando que el nivel del agua sea superior al del agua que se encuentra en el vaso y se
debe usar una tapa que ayude con su agitacion. Se introdujo un agitador mecanico que
llego casi al fondo del vaso y se dejo en agitacion por 10 minutos con una velocidad que
sea adecuada para que se lograra una mezcla homogénea sin que se genere salpicaduras.
Después se detuvo la agitacion y se dejé asentar la materia que aun no se disolvia, en
donde el liquido restante caliente se decanta a través de un crisol filtrante de vidrio
previamente tarado. Se procedi6 a adicionar 150 ml de etanol a 80% a 60°C - 65°C y este
proceso de extraccion y de decantacion se volvio a repetir. Se pasé la materia insoluble
al crisol con ayuda del etanol caliente, donde se asegurd la recuperacion total de la
muestra al preceder a raspar la tapa, agitador y el vaso precipitado. El crisol se colocé en
la estufa MERMET a una temperatura a 105 °C aproximadamente durante 1 hora, donde
se removio el contenido con una varilla metélica para poder partir la torta y que facilite
un secado de manera completa. Este proceso de secado se debe repetir por otra hora 'y
después se colocé el crisol en un desecador, el cual se cubri6 con su tapa para minimizar
la absorcion de humedad, donde se dejo6 enfriar por 30 minutos para después realizar otro
pesado. Los secados se prolongaron en secciones adicionales de 1 hora observando que

la variacién de masa no llegue a superar el 0.003%. En caso de llegar observar un



incremento de masa en algun periodo, se realiz6 un registro a la masa mas baja como una
referencia final el cual es correspondiente al crisol que contiene carboximetilcelulosa

sodica seca.
A 10000

~Bx(100-0)
(Ec.9)
Donde:
A= masa de residuos secos (g)
B= masa de muestra utilizada (g)
C= % humedad de la muestra recibida

2.5.8.3. Viscosidad.

La medicion de la viscosidad del cmc obtenida del hidrogel de la cascara de arroz se llevd
a cabo con ayuda del uso del viscosimetro rotacional digital ViscoLead ONEL 100220,
para su respectiva lectura de la viscosidad, se colocé la muestra en un vaso de
precipitacion de 300mL (Figural7), se uso el husillo L4 a una velocidad de 50 rpm para
el cmc comercial (2% cmc en 500mL de agua destilada), de tal forma para las muestras
que se obtuvo durante esta investigacion bajo las siguientes condiciones de 5 %m/v en
500 mL de agua destilada se empleo el husillo L1 a una velocidad de 20 rpm hasta que se
logro determinar la viscosidad de cada una de las pruebas de hidrogeles realizadas, usando
como referencia el método que especifica la (ASTM D1439 - 03, 2004).

Figura 18. Medicion de viscosidad del cmc obtenido del hidrogel




2.6. Desarrollo del Disefio Experimental

Con el objetivo de solubilizar la celulosa presente en la cascara de arroz se adicionara
NaOH en tres concentraciones diferentes (0,75%; 1%; 1,25%), todos los tratamientos se
realizaron por triplicado se procede a evaluar a que concentracion de NaOH se logrd
obtener un hidrogel. Los ensayos se llevaron a cabo de un biorreactor a 200 rpm y una
temperatura constante de 50°C, manteniendo las mismas condiciones de tiempo de
reaccion en todos los casos. La formacion de hidrogel sera evaluada en funcién de
parametros como apariencia, viscosidad y capacidad de retencién de agua, asegurando un
andlisis sistematico de los efectos de la concentracion de NaOH sobre el proceso. Este
disefio busca identificar la concentracion 6ptima para la formacion de hidrogel,
proporcionando una base solida para aplicaciones futuras.
Tabla 5. Disefio experimental para solucion formadora del hidrogel

L [ %] NaOH
Muestras Repeticion 0.75 1 1.25
1
Metilacion 2
3

2.7. Proceso para la elaboracion de emulsiones aceite/agua

Las emulsiones se prepararon utilizando como fuente principal la mantequilla clarificada
como fuente de grasa, y diferentes celulosas que actian como emulsionantes y
estabilizantes, con este fin se emplearon 2 tipos de hidrocoloides tales como la
carboximetilcelulosa comercial y la celulosa obtenida presente en la investigacion. Por
cada muestra de éter de celulosa se utilizaron condiciones especificas de temperaturas,
dispersion e hidratacion (Gao et al., 2024).

En las distintas pruebas preliminares que se realizaron donde se incluyé emulsionante
carboximetilcelulosa comercial y a base de cascara de arroz en diferentes porcentajes

tomando como referencia a las concentraciones de uso establecidos (Tabla 6).



Tabla 6. Preparacion de pruebas preliminares de emulsiones con distintos

hidrocoloides.

Agua % Mantequilla

H 1 (0)
Hidrocoloide % clarificada %

Prueba 1 Carboximetilcelulosa de 4 50 46
cascara de arroz

Prueba 2 Carboximetilcelulosa de 7.37 54.75 37.87
cascara de arroz

Prueba 3 Carboximetilcelulosa de 6 54.75 41.5
cascara de arroz

Nota. La tabla representa la aplicacion de CMC de cascara de arroz en diferentes

concentraciones como prueba preliminar para la preparacion de emulsion

En base a los resultados mas dptimos que se obtuvo con metilcelulosa, se establecio que
el 7.37% es el porcentaje adecuado para elaborar chocolate. El porcentaje mencionado
crea un equilibrio exacto entre viscosidad, estabilidad y textura, frente a otras formulas
de concentraciones y del mismo hidrocoloide, donde se llegaba a obtener emulsiones con
un mayor nivel de viscosidad y con riesgo a reacciones de desfase. Por tal razon, nuestra
emulsion base se muestra en la tabla, misma composicion empleada en estudios
comparables.

Tabla 7. Formulacién de la emulsién

Componente % Masa (g)
Grasa 37.87 200.6
Agua 54.75 290

CMC de CA 7.37 39.07




Para la creacion de la emulsion, la mantequilla clarificada se expuso a bafio maria hasta
que llego a temperaturas de (60°C - 65°C), luego se esperd hasta bajar su temperatura
entre (40°C - 45°C), se realiz6 una agitacion con la minima velocidad, agregando
paulatinamente la carboximetilcelulosa de CA. Cuando la carboximetilcelulosa de CA se
disperso en la mantequilla clarificada, se adiciono agua a 20°C y la mezcla se homogenizo
con ayuda de un mezclador de marca Ultra-turrax por 1 minuto a una velocidad de 500
rpm, después se aumento la velocidad hasta 13500 rpm durante 1 minuto y finalmente se
elevod la temperatura a la velocidad de 17500 rpm igualmente por 1 minuto, obteniendo
la integracion de todos los componentes de la mezcla, se generd una emulsion de aceite
en agua, la misma que se llevo en refrigeracion hasta 5°C por 24 horas con el objetivo de
obtener una emulsion estable. Este proceso se llego a repetir con varios porcentajes de
cada uno de los hidrocoloides, hasta que se logré crear una emulsion que genere
caracteristicas esperadas en el producto final. Esto se logré con la férmula que contenia

carboximetilcelulosa de CA como agente emulsionante.

2.8. Elaboracion del chocolate

En la elaboracion del chocolate es fundamental regirse bajo la normativa Ecuatoriana
INEN 621 (2010), la finalidad es de obtener un producto de buena calidad para el
consumidor, a continuacion, en la Figura 19, se detalla el proceso que se realiza para

obtener el chocolate.



Figura 19. Diagrama de proceso para la obtencion del chocolate
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2.8.1. Formulacion del producto.

En la tabla 8, se detalla una formulacion experimental, con proporciones especificas para

la elaboracion del chocolate clésico.



Tabla 8. Formulacion base del producto

Ingrediente % g
Manteca 10 60
Cacao 50 600
Panela 35 210

Lecitina 0,1 6
Leche en polvo 5 30
100,1 906

A partir del hidrogel de la celulosa presente en la CA que tenga cumpla sus propiedades
adecuadas para su aplicacién, se realiza la elaboracion de chocolate siguiendo la
formulacion establecida. Como se indica en la siguiente Tabla 9.

Tabla 9. Formulacion de barra de chocolate con emulgel

Ingrediente % g
Manteca de 15,67 350
cacao
Cacao 30,48 680,388
Panela 30,11 672,15
Emulgel 23,72 529,67
99,98 2232,208

2.9. Evaluacién sensorial

Para la evaluacion sensorial de dos muestras cacao, se procedié a realizar una prueba
afectiva de escala hedonica de 5 niveles donde logro evaluar el grado de aceptabilidad del
producto tomando en cuenta ciertos atributos como es textura, sabor, olor, color y
finalmente la aceptacion en general para elegir la formulacién mas adecuada. Mediante
el criterio subjetivo de 22 catadores semientrenados que estudian en la facultad de
Ciencias Quimicas y de la Salud. Para esto se proporciond a 22 catadores una hoja de
evaluacion sensorial con sus respectivas instrucciones, en donde las 2 muestras fueron

codificadas para su correspondiente identificacion.

2.9.1. Andlisis estadistico de los resultados.

Los analisis estadisticos sobre el producto final se realizaron en el programa de estadistica
como Origin50 y los graficos se crearon en el mismo programa utilizando ANOVA

unidireccional para poder analizar la variable dependiente cuantitativa vinculada a una



variable de factor donde intervienen las 2 formulaciones M1y M2. Este mismo estudio

se utilizd para decidir la aceptacion unénime entre las dos formulaciones

2.10. Materiales y reactivos

Para llevar a cabo la presente investigacion, se emplearon los siguientes materiales,

equipos y reactivos.

Materiales de laboratorio

e Vaso de precipitacion 50mL, 100mL, 250mL, 600mL, 1000mL
e Probeta graduada de 50mL, 1000mL

e Bureta con soporte

e Pinza de acero inoxidable

e Embudo de vidrio con soporte

e Gradilla

e Envases de vidrio ambar

e Pipetade 1mL

e Micropipetas 10uL, 1000uL

e Balones volumétricos 100mL, 250mL, 500mL

e Espatula
e Piseta
e Pera

e Papel filtro Whatman #1
e Cépsulas de porcelana

e Crisoles de porcelana

e Celdas de cuarzo

e Tubos de ensayos 10mL
e Tubo eppendorf

e Fundas de ziploc

e Mandil de laboratorio

e Guantes

e Mascarilla

e Cofia



e Moldes de silicon para chocolates

Equipos

e Agitador magnético

e Balanza analitica

e Estufa

e pH- metro

e Termometro

e Desecador

e Campana de extraccion
e Espectrofotometro

e Mufla

e Desintegrador

e Centrifugadora

e Liofilizador

e Refrigeradora

e Agitador de tamices

e Autoclave

e Biorreactor experimental de 2000 mL
e Molino

e Refinadora

e Turbomix

Reactivos

e Reactivo DNS (Dinitrosalicilico)

e Solucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 0.75%, 1%, 1.25%
e Solucion de &cido sulfurico 72%

e Solucion de &cido clorhidrico 20%

e Agua destilada

e Agua desionizada

e Fenol 5%



e Polietilenglicol (PEG) 4000

e Etanol 95%

e Etanol 85%

e Acido nitrico

e Solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 0,3 N
e Solucion de &cido clorhidrico 0,3 N

e Carboximetilcelulosa (CMC)

e Fenolftaleina

Recursos fisicos

e Emulsion de carboximetilcelulosa de céascara de arroz
e Grasa lactea

e Pasta de chocolate

e Agua purificada

e (Cascara de arroz



CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion fisico quimica de la biomasa lignocelulésica (CA)

La composicion inicial de la cascarilla de arroz es fundamental en todo proceso, pues
de esta manera se determina la cantidad de celulosa disponible para ser utilizada como
sustrato para el proceso de deslignificacion alcalina. En la tabla 10 se observa la
composicion fisico-quimica de la CA utilizada para la investigacion:

Tabla 10. Caracterizacion fisico quimica de la cascara de arroz (Oryza sativa)

Componentes %

Soélidos totales 94 + 4,503 a
Celulosa 52,933+ 0,503 b
Lignina 20,714 £ 0,356 C
Cenizas 20,966 + 1,285 ¢

Humedad 6+0,458d

Segun la Tabla 10, se puede verificar que la composicion inicial de la cascarilla de arroz
variedad INIAP 14 filipino. Los resultados indican que el 52.93% de la cascarilla de arroz
es holocelulosa (hemicelulosa y celulosa), disponible para poder esterificar la celulosa y
convertirla en un hidrogel.

Investigaciones similares reportan el 45% de celulosa, en céascara de arroz en variedades
de arroz INIAP 14 filipino (Pérez et al., 2022). También se han encontrado contenidos

de lignina entre 20-25% en muestras de cascara de arroz molidas (Ling et al., 2024).

Estudios sobre la caracterizacion de la cascarilla de arroz por diferentes autores han
informado cifras similares de lignina, celulosa, humedad y ceniza para este tipo de
residuos. (Abdulhameed et al., 2025; Olazabal, 2025)



3.2. Determinacion de los solidos totales, pH y Azucares Reductores en la

deslignificacion alcalina de la cascarilla de arroz

La adicién de hidréxido de sodio a la celulosa, genera la formacion de ésteres de celulosa,
los cuales son mas solubles en agua (Figura 20)

3.2.1 Valoracién de porcentaje de solidos totales, pH y Azlcares Reductores de la
cascarilla de arroz en concentraciones de NaOH.

Figura 20. Efecto de diferentes concentraciones de NaOH sobre él % Sélidos Totales,

Azlcares reductores y pH.
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Los resultados del porcentaje de solidos totales indican que los valores P del estadistico
presentan diferencia significativa (p<0,05), evidenciando distribucion normal de datos
con un 95% de confianza. En la Figura 20, se exponen los valores observables en base a
los tratamientos de parametros de % sélidos totales, Azlcares Reductores y pH. Existen
variaciones en % de sélidos totales y azucares reductores cuando se aumenta la
concentracion de NaOH. Mediante el analisis de ANOVA 'y el valor P de la prueba Fisher,
la concentracion de Hidréxido de Sodio tiene una influencia significativa (p<0,05) sobre
el pH, % solidos totales y AzUcares Reductores de la cascarilla de arroz. Asimismo, Tareq
et al. (2019) sugirieron que la formacion de hidrogeles muestra un comportamiento de
poder de hinchamiento elevado usando una solucién tampon de fosfato pH 7 en cascarilla
de arroz.

El tratamiento con NaOH, mejora la solubilizacion de la celulosa, incrementando la

liberacion de azlcares reductores. Estudios realizados por Castillo (2019) indican que pre



tratamientos alcalinos efectivos pueden incrementar la disponibilidad de azlcares
fermentables en residuos lignoceluldsicos, incluyendo la CA.

Similar a lo reportado por Castillo et al., (2020) La eficiencia de extraer azlcares
reductores fermentables depende de la concentracién de NaOH y las condiciones de
reaccion. La solucion de NaOH al 0,75% genera una reduccién de los sélidos totales hasta
un 15% de acuerdo con la muestra control, lo que indica una mayor solubilizacion de
compuestos de la céscara de arroz. Esta forma de comportarse puede surgir por la
precipitacion de lignina o la formacién de componentes insolubles a concentraciones mas
altas de éalcali. Las condiciones alcalinas Optimas son de suma importancia para

maximizar la solubilidad de lignina y reducir la formacién de subproductos no solubles.
3.3. Deslignificacion de la cascara de arroz (< 250 pum) y solubilizar la celulosa,
mediante la adicion de NaOH.

La lignina se puede deslignificar mediante la adicion de alcalisis para aislar compuestos
fenolicos (&cido vainilico, &cido ferulico, &cido p-cumarico, acido galico, acido

hidroxibenzoico, &cido siringico) con propiedades antioxidantes (Xavier et al., 2024).

3.3.1. Composicion de la cascara de arroz nativa y pretratada con NaOH.

Tabla 11. Composicion de la cascara de arroz nativa y pretratada con NaOH

Component Nativo Pretratado
e (%op/p) a b c

Celulosa 52,93333+0,50332 56,0533+0,4106 64,28+0,75286 69,26+0,848705
2a 5b lc d

Lignina 20,7133+0,357258 12,6733+0,4760 6,14 + 0,44441 3,97333+0,2853
a 6b c 6d

Media aritmética por triplicado + Desviacién estdndar; medias en una columna con diferente letra son
significativamente diferentes (p > 0,05)

Con respecto a los datos detallados en la Tabla 11. se puede evidenciar que la
composicién de la cascara de arroz nativa y pretratada mediante hidrélisis alcalina en dos
pasos, indican que los valores de las variables celulosa y lignina presentan diferencia
significativa (p <0,05) han generado cambios significativos en la composicion de la pared

de la CA, evidenciando distribucion normal de datos con un 95% de confianza, ademas



se verifico la homogeneidad de las varianzas por medio de la prueba de Levene’s
indicando que no hubo diferencia significativa en las desviaciones estandar de la cascara
de arroz pretratada a diferentes concentraciones (0,75; 1y 1,25%) de reaccion en las tres
réplicas realizada, mientras los valores en el porcentaje de celulosa y lignina no son
significativamente diferentes (p > 0,05).

La composicion de la cascara de arroz nativo contenia un 52,93% de celulosa y un 20,71%
de lignina. En la deslignificacion alcalina con NaOH realizado a 50°C se observé cuando
la CA fue pretratada con diferentes condiciones de pretratamiento con NaOH (0.75, 1y
1.25%), generalmente el contenido de celulosa aumento del 52.93% en la cascara de arroz
nativa no tratada a un rango entre 56,03-69,26%. El contenido mas alto de celulosa de la
CA pre tratada fue del 69,26%, un aumento del 30,85% con respecto al contenido de
celulosa de la cascara de arroz nativa sin deslignificar, observando cuando la CA fue
pretratada con 1,25% p/v NaOH por 2 horas de pretratamiento. Por otro lado, d (2023)
aplico pre-tratamientos alcalinos con diferentes concentraciones de NaOH en una
investigacion sobre la “Obtencion de bioetanol de segunda generacion a partir de este
residuo agricola”, el mayor porcentaje de celulosa obtenido después de pretratamiento
fue de 39.5% para la cascara de arroz original y 42.2% para la cascara de arroz lavada,
ambos utilizando una concentracion NaOH al 10%, estos resultados difieren al porcentaje
de celulosa de los datos obtenidos, estas diferencias detectadas pueden deberse a que la
zona cristalina y amorfa dependen de la concentracion y temperatura aplicada. Tsegaye
et al. (2019) menciona que los tratamientos con concentraciones de NaOH (3 y 7%) son
mas efectivos para la eliminacion de lignina y para liberar el maximo cantidad de
celulosa.

No obstante, la lignina de la cascara de arroz al contener varios compuestos fenolicos
metoxilados con enlaces éter, puede ser reducida por NaOH a hidroxilo fendlico. Los
estudios indican que la lignina se puede disminuir el porcentaje por pretratamiento
alcalino debido a la ruptura que se da en el enlace a-aril éter causada por la saponificacion
del enlace éter (Barana et al., 2016; Singh & Dhepe, 2016).



Figura 21. Media de Fisher LDS del Efecto % NaOH con respecto al % Celulosa y %
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La Figura 21. muestra el efecto de los pretratamientos alcalino los cuales aumentan los
rendimientos de celulosa y disminuye el porcentaje de lignina en comparacion con la
biomasa nativa, el tratamiento con NaOH al 1,25% alcanz6 un 69,11%, mientras que la
muestra control sin tratamiento quimico, un valor de 52,93%; valores similares
obtuvieron Shahabazuddin et al. (2018), de 32,65% al 40,55% al observar que la CA pre-
tratada en el método hidrolisis &cida aumenta su contenido de celulosa y los contenidos
de lignina fueron del 26,68% al 22,70% empleando concentraciones al 2% de NaOH con
diferente cantidad de biomasa y de diferente tamafio de particula (0,25; 0,625y 1 mm).
Asimismo, AL-Rajabi (2024) obtuvo del 29,4% al 10,7% de celulosa con diferentes
concentraciones de hidroxido de sodio (3, 7 y 11 %). Estos resultados podrian deberse a
que la deslignificacion alcalina favorece la eliminacién de lignina y hemicelulosa,

aumentando la pureza de la celulosa.

Ademas se visualiza los analisis proximal de la CA tanto pretratado como del nativo
donde por medio de un andlisis ANOVA vy el valor de P de la prueba Fisher se observo
que las diferentes concentraciones de NaOH de reaccion en las cascara de arroz pretratada
tuvo una influencia significativa (p<0,05) , donde los porcentajes de lignina presentaron
en primera instancia un descenso en las diferentes concentraciones de NaOH (0,75; 1y
1,25%) durante 2 horas estos valores disminuyeron de 12,65 al 3,97%. Por el contrario

Okur & Eslek (2020) obtuvieron 25,40% de lignina para la cascara de arroz pretratada a



90°C/16 - 24 h., donde se observoé la formacién del gel como resultado de la reaccion de
esterificacion entre etilenglicol (EG)/&cido citrico (CA), de la misma manera Jiang & Hu
(2019) usaron distintas concentraciones de NaOH (10 y 20%) ocasionando un aumento
de porcentaje de contenido de celulosa (72%) y un descenso de lignina (7%) presente en
la CA deslignificada, produciendo una gran cantidad de destruccion de la BL (biomasa
lignocelulosa), también ocasiona la hidrdlisis parcial de holocelulosa y despolimerizacion
de una unidad de lignina lo que provocé que los azucares y los compuestos fendlicos se
disolvieron en agua, la mayoria de los componentes de este residuo agricola se disuelven
y algunas son facil de eliminar, en cambio componentes duros son dificiles destruirlo de

la pared celular en el proceso de deslignificacion.

En la investigacion propuesta por Laghari et al. (2018) se report6 un incremento similar
del contenido de celulosa desde la cascara de arroz nativo y el pretratado de 38,6 al 57,4%
por el contrario se presencio un incremento del porcentaje de lignina de 17,8 al 12,4%
sobre deslignificacion de la céscara de arroz asistida por microondas con el uso del
hidroxido de sodio (2, 3,5 y 5%). Asimismo, Syazwanee et al. (2018) se obtuvieron
valores de 33,55 al 35,61% del contenido de celulosa de la paja de arroz pretratada y una
disminucion de lignina (12,14 - 10,79%) de diferentes tamafos de particulas al 2% de
NaOH. Estos cambios se podrian deber a que la eliminacion de lignina es esencial para
mejorar la accesibilidad de la celulosa y su posterior funcionalizacion. Indica que a mayor
tamano de particula de la paja de arroz es, mayor es el porcentaje de celulosa y menor el
porcentaje de lignina, es util para el proceso de deslignificacion facilitando la

transferencia de calor y masa en la hidrolisis enzimatica.



3.4. Analisis de Carboximetilcelulosa (CMC) obtenido de la cascara de arroz

Tabla 12. Efecto de las propiedades de los hidrocoloides a diferentes concentraciones
de NaOH.

CMC de céscara de arroz
Carboximetilcelulosa

Propiedad (CMC)

0,75% 1% 1.25%
Viscosidad 9315.7 238.4 147 92.9
(mPa-s)
Grado de 0.75 1.70 1.74 1.89
sustitucién
(DS)
Grado de 95.3 80 32.09 28.50
pureza

El CMC derivada de la cascara de arroz presenta un mayor DS, mientras que la viscosidad
y grado de pureza es mayor en la CMC comercial (Tabla 12), lo que sugiere diferencias
estructurales que afectan sus propiedades reologicas. Segun Caceres (2020) la pureza
promedio fue del 88% y el grado de sustitucion de 0,65 a 0,75, asimismo Gamboni et al.
(2019) obtuvo una pureza =~ 87% en 55% NaOH y una relacion de acido
monocloroacético-fibra de celulosa. Sin embargo, estudios han demostrado que la
viscosidad de los hidrogeles de CMC no depende solo del DS, sino también de factores
como la concentracion y temperatura. En una revision sobre la sintesis y aplicaciones de
hidrogeles de CMC, se destaca que la viscosidad puede variar significativamente segun
las condiciones de preparacién y las caracteristicas intrinsecas del material (Zhang et al.,
2022). Ademas, la pureza de la CMC obtenida de fuentes naturales puede verse afectada
por la presencia de impurezas derivadas del proceso de extraccion. Asimismo, Cevallos
et al. (2024) investigaron sobre la extraccion y caracterizacién de CMC a partir de cascara
de cacao, se observo que la presencia de compuestos no celulésicos influye en las

propiedades finales del producto.



3.5. Metilacion quimica de la celulosa a partir de la cascara de arroz

Tabla 13. Consumo de HCI en distintas concentraciones de NaOH

% NaOH HCI (mL)
0,75 31,7667 £ 0,929157 a
1 23,1667 + 1,30128 b
1,25 150+10c

Media aritmética por triplicado + Desviacion estandar; medias en una
columna con diferente letra son significativamente diferentes (p >
0,05)

La tabla 13, muestra la relacién entre la concentracion de HCI (g/l) y el pH en un proceso
de metilacion quimica de la celulosa utilizando diferentes concentraciones de NaOH. Se
observa que, a medida que se agrega HCI, el pH disminuye drasticamente después de un
punto critico cercano a pH 11 -12, donde ocurre la neutralizacion de la base (NaOH)
(figura 22). Sun et al. (2004) mencionan que la titulacion con HCI después de la adicion
de NaOH evita la degradacion de la celulosa y mejora el rendimiento del producto
metilado. Estos estudios respaldan la observacion de que el pH inicialmente se eleva con
NaOH vy se reduce con HCI, asegurando una conversion eficiente de la celulosa en
metilcelulosa.

Canché et al. (2005) menciona que al disminuir el pH en el proceso de cloracién a 8,4 se
obtuvieron rendimientos de 22-27% celulosa. Por otro lado, Ardila et al. (2024) investigo
la extraccion de celulosa de los residuos de pseudostem de platano, el tratamiento con
30% NaOH, resulto en 99,5% de rendimientos de celulosa. En contraste, los tratamientos
que utilizan H202 lograron porcentajes de celulosa mas bajos, que oscilaron entre el 60%
y el 68%.



Figura 22. Consumo de HCI en distintas concentraciones de NaOH
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3.6. Evaluacién sensorial del chocolate

Tabla 14. Analisis de varianza

Fuente Media Varianza N
Control 4,54545 0,35498 22
Emulgel 3,45455 1,11688 22
F=17,78824

p = 1,28645E-4

De acuerdo con la Tabla 14 y Figura 23, el analisis sensorial realizado al chocolate con
la adicion de emulgel, indica que el Unico parametro en el cual existe diferencia
significativa (p > 0,05) es el aroma de cacao con 1,05 puntos en la aceptacion sensorial
con respecto al chocolate clasico. Investigaciones realizadas por Espert et al. (2021)
menciona que en formulaciones de chocolate donde se afiade hidrogel con un 0,5% de
celulosa, tiene mejores propiedades organolépticas con respecto a las formulaciones

clasicas de chocolate donde se adiciona manteca de cacao.



Figura 23. Evaluacion sensorial del chocolate con la adicion de emulgel
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CONCLUSIONES

La obtencion de Hidrogel a partir de cascara de arroz permite rechazar la Hipotesis Nula
(Ho) y aceptar la Hipdtesis Alternativa (Hi) que establece que es posible obtener hidrogel
a partir de la metilacion de la celulosa, demostrando ser una fuente viable para elaborar
chocolate.

La caracterizacion de la céscara de arroz nos indica que el éter de residuo es una fuente
prometedora para la elaboracién del hidrogel, se evidencié que el aumento de la
concentracion de hidroxido de sodio durante el pretratamiento alcalina también mejoro
significativamente la deslignificacion en el residuo agricola y por lo tanto liberando méas
azucares reductores de la CA. El proceso de deslignificacion y solubilidad total de la
cascara de arroz se logré mediante la adicion de hidroxido de sodio en concentracion del
0,75% p/v fue el mas efectivo, logrando un balance 6ptimo entre la remocion de lignina
y la preservacion de las propiedades hidrocoloides. Esto se evidencia en los resultados de
viscosidad (234,8 mPa*s) y grado de Pureza (80%) Tabla 12, que fueron superiores a los
tratamientos con concentraciones mas altas de NaOH. Esta condicion de pretratamiento
produjo el mayor porcentaje de deslignificacion sobre el contenido de lignina en la
muestra de céscara de arroz nativa no tratada. El contenido de hidratos de carbono en la
CA pretratada ha aumentado en comparacion con CA nativa, mientras que el contenido
de lignina ha disminuido en la cascara de arroz pretratada.

Por otro lado, la cuantificacion del grado de metilacion del hidrogel obtenido con 0,75%
NaOH alcanzé un (DS) grado de sustitucion de 1,70, superior al CMC comercial (0,75),
manteniendo propiedades funcionales adecuadas para su aplicacion. EI consumo de HCI
en este tratamiento indica una metilacion efectiva de la celulosa.

En la evaluacion sensorial donde se aplicé el Hidrogel extraido como sustituto parcial en
chocolate, aunque hubo diferencias significativas en el parametro aroma a cacao, el
producto final mantuvo caracteristicas sensoriales aceptables, demostrando su potencial
como ingrediente funcional en aplicaciones alimentarias.

Estos resultados afirman que es posible obtener un hidrogel funcional a partir de la
cascara de arroz, siendo el tratamiento con menor concentracién de NaOH (0,75%) el mas
efectivo al proporcionar el mejor balance entre grado de metilacion, purezay propiedades
hidrocoloides. El procedimiento desarrollado representa una alternativa sustentable para
la valorizacion del residuo agroindustrial, contribuyendo a la economia circular y al

desarrollo de nuevos materiales funcionales.



RECOMENDACIONES

Se recomienda manejar equipos que controlen la temperatura de manera constante,
permitiendo llevara cabo la metodologia del proceso sin interferir en el proceso adecuado
para homogenizar todos los componentes.

Ademas, es importante realizar los analisis preliminares exhaustivos de las muestras, para
mantener sus caracteristicas organolépticas para la elaboracion de las emulsiones y
chocolate. Esto incluye comparar y evaluar diferentes emulgel a travées de datos obtenidos

para determina cual es el mas adecuado.
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