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RESUMEN

La produccion de cacao fino de aroma genera grandes cantidades de cascarilla de cacao,
un subproducto rico en celulosa, hemicelulosa y lignina. Esta investigacion tuvo como
objetivo la transformacion quimica de la cascarilla de cacao en un estabilizante de grado
alimenticio. Donde se llevo a cabo un proceso de deslignificacion alcalina con el fin de
incrementar la pureza y solubilidad del material. El tratamiento mas efectivo fue aquel en
el que se adiciond 0,1 % de hidroxido de sodio (NaOH), logrando una solubilizacién
completa (100 %) de la cascarilla molida (< 250 pum). Ademads, para facilitar la
precipitacion y posterior eliminacion de sales minerales que afectan negativamente la
calidad del estabilizante, se incorpord 1 g/L de polietilenglicol (PEG 4000), un agente

que interactua con los minerales formando complejos quimicos facilmente removibles.

En el tratamiento con 0,1 % de NaOH, se alcanz6 una pureza de celulosa del 93,76 %, lo
que representa un incremento del 38,37 % en comparacion con la muestra control. Asi
mismo, la solubilidad del estabilizante se vio favorecida por la esterificacion de la
celulosa mediante la adicién de acido clorhidrico (20 %), utilizado para ajustar el pH a
un valor neutro (pH: 7). En conclusion, la deslignificacion alcalina hidroliza la lignina y
confiere hidrofobicidad en la celulosa, permitiéndole formar geles estables a distintas
temperaturas y modificando sus atributos sensoriales, como textura, color, sabor y el

caracteristico aroma a cacao.

Palabras clave: cacao, deslignificacion, metilacion, estabilizante, sensoriales



ABSTRACT

The production of fine flavored cocoa generates large quantities of cocoa shell, a by-
product rich in cellulose, hemicellulose and lignin. The objective of this research was the
chemical transformation of cocoa shell into a food grade stabilizer. An alkaline
delignification process was carried out in order to increase the purity and solubility of the
material hydroxide (NaOH) was added, achieving a complete solubilization (100 %) of
the ground shell (< 250 um). In addition, to facilitate the precipitation and subsequent
elimination of mineral salts that negatively affect the quality of the stabilizer, 1 g/L of
polyethylene glycol (PEG 4000), an agent that interacts with the minerals forming easily

removable chemical complexes, was incorporated.

In the treatment with 0.1 % NaOH, a cellulose purity of 93. 76 % was achieved, which
represents an increase of 38.37 % compared to the control sample. Likewise, the solubility
of the stabilizer was favored by the esterification of the cellulose by the addition of
hydrochloric acid (20 %), used to adjust the pH to a neutral value (pH: 7). In conclusion,
alkaline delignification hydrolyzes lignin and confers hydrophobicity on cellulose,
allowing it to form stable gels at different temperatures and modifying its sensory

attributes, such as texture, color, flavor and the characteristic cocoa aroma.

Keywords: cocoa, delignification, methylation, stabilizer, sensory.
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INTRODUCCION

En la industria alimentaria a nivel global, uno de los mayores desafios mas significativos
es la gestion de los residuos obtenidos posterior al procesamiento de frutas por su
capacidad de generar contaminacion ambiental, ademds de ello, favorecen a la
proliferacion de plagas, de las mismas que pueden ocasionar pérdidas significativas
dentro de una empresa (Soto, 2024). En la actualidad, los desechos alimentarios
representan un componente clave en el sector agroindustrial, ya que, gracias a los avances
tecnoldgicos, se ha logrado identificar y aprovechar su valor nutricional, asi como la
presencia de compuestos de gran importancia para la industria alimentaria. Esto ha
permitido resaltar su potencial como ingredientes funcionales, contribuyendo a la

innovacioén y sostenibilidad en la produccion de alimentos (Vargas et al., 2022).

Ecuador es considerado como uno de los paises con mayores producciones de cacao en
América, destacandose como lider a nivel mundial en cuanto a la producciéon de cacao
fino de aroma, de la cual se generan aproximadamente 290 000 toneladas al afio,
correspondiendo el 12 % como parte de los residuos generados tras el proceso de
industrializacion. Estos residuos obtenidos equivalen a unas 34 800 toneladas de
subproductos que en su mayoria son desechados y al mismo tiempo, utilizados para el
aprovechamiento de sus componentes mejorandolos y convirtiéndolos como parte de otro

ingrediente para la elaboracion de otros productos (Alvarez & Quilumba, 2018).

Los subproductos de cacao obtenidos a través del procesamiento de la materia prima han
captado un considerable interés como parte de una nueva alternativa que permite que sea
eficiente en distintos &mbitos industriales, ya sea por su disponibilidad, la capacidad de
ser renovada y sobre todo por su bajo costo (Soares & Oliveira, 2022). En el proceso de
transformacion del cacao en productos de chocolateria, se generan subproductos como la
cascara y la cascarilla, los cuales pueden ser utilizados para desarrollar productos de alto
valor en la industria alimentaria. La valorizacion de estos residuos agroindustriales
permite obtener materias primas que pueden ser empleadas en nuevos procesos o
productos, contribuyendo a anadir valor, minimizando el impacto ambiental y en algunos
casos mejorar las propiedades de productos elaborados con materias primas comerciales

(Vargas & Pérez, 2018).



Las propiedades los compuestos presentes en la cascarilla de cacao permiten su
utilizacion dentro de la industria alimentaria y en otros productos, ademas la adecuada
gestion de los residuos y el aprovechamiento de los subproductos derivados de esta
industria resultan ser fundamentales para promover una produccién mas sostenible y

respetuosa con el medio ambiente (Teran, 2019; Okiyama et al., 2017).

Los compuestos fendlicos derivados de despolimerizacion de la lignina son reconocidos
como fuertes antioxidantes que, con funciones bioldgicas y farmacologicas importantes,

que incluyen anticancerigenos (Kaur & Goyal, 2024).

Los estabilizantes forman parte fundamental dentro de la industria alimentaria, ya que,
contribuyen significativamente en proporcionar mejor textura, consistencia y estabilidad
de los productos a lo largo de su almacenamiento y de la vida 1til. Estos compuestos
desempenan un papel fundamental al prevenir la separacion de las fases en emulsiones,
ademds ayuda a garantizar la homogeneidad en suspensiones y geles y mejorar la
experiencia sensorial asociado al consumo de alimentos (Rongpipi et al., 2019). Por ello,
el objetivo de este trabajo es obtener un estabilizante alimenticio a partir de la cascarilla

de cacao fino de aroma mediante el método de acetilacion quimica.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la industria alimentaria en el mundo, uno de los mayores desafios mas significativos
es la gestion de los residuos obtenidos posterior al procesamiento de frutas, vegetales,
hortalizas, etc., por su capacidad de generar contaminacion ambiental, ademas de ello,
favorecen a la proliferacion de plagas, de las mismas que pueden ocasionar pérdidas

significativas dentro de la agroindustria (Soto, 2024).

Ecuador ocupa el tercer lugar entre los principales paises productores de cacao a nivel
mundial, aportando aproximadamente el 7 % de la produccion global de este producto,
siendo destacado por obtener excelente calidad de cacao ecuatoriano, reconocido como
una materia prima clave en la fabricacion de productos tanto nacionales como
internacionales. De acuerdo con datos obtenidos por Instituto Ecuatoriano De Estadisticas
y Censo (INEC, 2024) este cultivo esta distribuido en las tres regiones del pais, en la cual
se producen en 16 de las 24 provincias de Ecuador, en 2023 la superficie total cultivada
de cacao, abarcando todas sus variedades a nivel nacional, alcanzo las 609.750 hectareas,

con una produccion total de 375.719 toneladas de este fruto.

Hoy en dia los desechos alimentarios se han convertido en parte fundamental dentro del
sector agroindustrial, ya que, a través de nuevos avances tecnologicos se ha logrado
destacar caracteristicas importantes como la obtencion de fuentes de nutrientes y
compuestos de gran importancia para la industria alimentaria, de tal manera que permite

destacar su potencial como ingredientes tecnologicos y funcionales (Vargas et al., 2022).

Segun Zambrano (2019), la cascarilla de cacao, al igual que la mayoria de los residuos
agroindustriales, presentan una composicion rica en celulosa, hemicelulosa, pectina y
lignina, lo cual le otorgan la capacidad de acetilar y formar geles estables. La provincia
de EI Oro es la quinta en produccion de cacao a nivel nacional, lo cual involucra la
generacion de una cantidad significativa de cascarilla de almendras de cacao, subproducto

resultante del procesamiento agroindustrial de cacao.

Uno de los residuos de gran valor nutritivo que se desecha en la agroindustria cacaotera
después del tostado de las almendras de cacao es la cascarilla, rica en celulosa (27,04 %)
y hemicelulosa (2,97), la cual representa alrededor del 12 % del peso total de la almendra,
la cual puede ser aprovechada para la produccion de estabilizantes y antimicrobiano ttiles

en la industria alimentaria (Anoraga et al., 2024). El desconocimiento de las propiedades



tecnoldgicas y funcionales del polvo de este residuo ha generado el desaprovechamiento

y desperdicio de este recurso.



JUSTIFICACION

La generacion de cascarilla de almendra de cacao se encuentra alrededor de las 14 052
ton/afo, lo cual representa una atractiva materia prima para la produccion de estabilizante
de alto valor nutritivo y bioldgico por su alto contenido de holocelulosa (celulosa y

hemicelulosa) y proteinas.

Existes métodos de obtencion de estabilizantes alimentarios los cuales implica
principalmente la reduccion de tamafio de particula y pretratamientos térmicos, que
faciliten el procesamiento y sostenible aplicacion a partir de residuos lignoceluldsicos, el
método mas utilizado es la deslignificacion quimica mediante la adicion de hidroxido de
sodio en concentraciones bajas =~ 0,1 % y posterior neutralizacioén con 4cido clorhidrico
al 20%, el cual puede ser aplicado para modificar la textura, sabor y color en el producto

que se lo aplique.



OBJETIVOS

Objetivo general:

Obtener un estabilizante alimenticio a partir de la cascarilla de cacao fino de aroma
(Theobroma cacao L) mediante acetilacion quimica.

Objetivo especifico:
1. Pretratar fisicamente la cascarilla de cacao para mejorar sus propiedades
tecnologicas y funcionales.
2. Metilar quimicamente la cascarilla de cacao para aumentar su solubilidad y
pureza del estabilizante.
3. Aplicar el estabilizante obtenido en la elaboracion de manjar de leche y evaluar

sus caracteristicas sensoriales.



HIPOTESIS DE INVESTIGACION

Hi: Al menos una de las concentraciones de estabilizante a base de celulosa obtenida a
partir de la metilacion quimica de la cascarilla de cacao, se logrd proporcionar las
caracteristicas sensoriales en el manjar de leche siendo similares al de un estabilizante

comercial (CMC).



MARCO TEORICO

1.1 El cacao (Theobroma cacao L)

El Theobroma cacao L. conocido comunmente como cacao, €s un arbol de la familia
Malvaceae, originario de las zonas tropicales humeda de América del Sur, especialmente
en las regiones centrales y del norte, este cultivo se desarrollé en la regién amazdnica,
donde la planta puede llegar a medir hasta 10 metros de altura, sus frutos oscilan entre 15
a 25 cm de longitud y alberga entre 30 a 40 semillas (Fernandez- Jeri et al., 2023; Julca-
Otiniano et al., 2021). Este cultivo se divide en varias especies en diferentes partes del
mundo, ademas de ser considerado como uno de los componentes principales para llevar
a cabo la elaboracion de productos como el chocolate, cada una de estas variedades
cuentan con propiedades particulares como el color, tamafio, entre otros (Carranza et al.,

2023).

Tabla 1

Clasificacion taxonomica del cacao

Taxonomia Clasificacion
Reino Plantae
Subreino Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Clase Magnoliopsida
Subclase Dilleniidae
Orden Malvales
Familia Esterculiacea
Subfamilia Byttnerioideae
Tribu Theobromeae
Género Theobroma
Especie Theobroma cacao L.

Nota. Adaptado de “Evaluacion ecomorfologica de cacao (Theobroma cacao L.)

sometido a distintas fertilizaciones, en la comunidad de nuevo Ojital por Romero, 2016.

1.2 Morfologia del cacao

1.2.1 Planta

El arbol de cacao alcanza una altura de entre 4 a 8 metros y requiere de 4 a 5 anos para
empezar a producir frutos, alcanzando su pleno desarrollo entre los 8 y 10 afios, su tronco

es corto y robusto, presenta un crecimiento fimorfico, con brotes ortotropicos, también
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conocidos como chupones, y ramas plagiotrdpicas que crecen en forma de abanico. Las
ramas principales se desarrollan en verticilos terminales, de los cuales surgen entre 3 y 6
ramillas, formando una estructura conocida como “molinillo”. Esta especie es cauliflora,

lo que significa que sus flores brotan directamente sobre el tronco o en ramas antiguas

(Camara & Beauregerd, 2024).

1.2.2 Hojas

Sus hojas se caracterizan por ser de forma alargada y de tamafio medio, se desprenden de
las ramas, cada hoja esta unida a la rama mediante un pequefio tallo llamado peciolo, y
entre el peciolo y la rama existe una pequefia protuberancia denominada yema axilar. Una
de las principales funciones de la hoja es producir nutrientes que la planta necesita para
llevar a cabo su proceso de crecimiento y formacion de las mazorcas, conocido como
fotosintesis, requiere luz solar para llevarse a cabo de manera adecuada (Mufioz & Vera,

2023).

1.2.3 Fruto

Una mazorca suele contener entre 20 y 50 semillas, el periodo que transcurre desde la
polinizacion de la flor hasta que la mazorca alcanza su madurez puede oscilar entre 150
y 180 dias, lo cual depende del origen genético y del clima en el que se cultiva. En su
etapa inmadura, el color de los frutos puede varias; algunos presentan tonos verdes,
mientras que otros pueden mostrar matices que van del morado al rojo, sin embargo, todos
cambian de color al madurar; los frutos de color verde se vuelven amarillos y aquellos de
tonalidad rojiza pueden adquirir un tono anaranjado o rosado, influenciado por su

genética (Mufoz & Vera, 2023).

El Theobroma cacao L, se compone de un 50 % de cascara, 25% de pulpa y otros 25%
de semillas, estas a su vez estan formadas por una cascarilla que representa entre el 12%
y el 15% del peso del grano seco, mientras que los cotiledones, conocidos también como

grano o almendra de cacao, constituyen entre el 85 - 88% del peso total (Toaquiza, 2022).
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Figura 1 Partes del cacao Nacional
1.2.3.1 Cascara del fruto de cacao Nacional

La mazorca de cacao corresponde al residuo que queda del fruto maduro tras ser retirado
los granos de cacao y la placenta, representando aproximadamente entre el 70 % y el 80
% del peso total del fruto, ademas, estd formada por cuatro capas principales: epicarpio,
mesocarpio, esclerdtica y endocarpio, considerada como una fuente principal de

compuestos bioactivos y de fibras (Sanchez et al., 2023).

Figura 2 Mazorca de cacao

La céscara del cacao se caracteriza por su alto contenido de fibra, en el mesocarpio,
presenta entre un 19,7 % y un 26,1 % de celulosa; en el epicarpio contiene entre un 8,7
% y un 12,8 % de hemicelulosa, asi como entre un 14 % y un 28 % de lignina; mientras
que en el endocarpio alberga de un 6 % a un 12,6 % de pectina. Como parte de su

composicion incluye entre un 32 % y un 47 % de hidratos de carbono, entre un 7 % y un
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10 % de proteinas, entre un 1,5 % y 2 % de grasas. Ademads, se encuentra presente
minerales esenciales como el potasio, magnesio, sodio, calcio, fosforo y hierro (Indiarto

etal., 2021).

1.2.3.2 Placenta

Es caracterizada como la parte central de la pulpa, donde sus semillas estdn conectadas
entre si, dentro de su estructura contiene una alta concentracion de aztcar, junto con la
cascara y el mucilago, formando los residuos que no se utilizan mediante el proceso de
secado (Tapia, 2016). Ademas, constituye aproximadamente el 5% del peso total de la
mazorca y cuenta con un gran potencial para la elaboracion de productos con alto valor
agregado gracias a su composicion rica en compuestos organicos, elementos inorganicos
y fitoquimicos; sin embargo, a menudo es descartada durante el proceso de extraccion del

cacao (Chuez, 2022).

Tabla 2

Composicion quimica de la placenta

Parametro Contenido
Acidez titulable 0.12 %
Humedad 83,52 %
Materia seca 87,88 %
Cenizas 5,65 %
Proteina 9,91 %
Fibra 23,13 %
Grasa 8,90 %

Nota. Adaptado de “Valor nutricional del maguey deshidratado de cacao (Theobroma
cacao L.) nacional para la elaboracion de barras nutricionales de uso alimentario” por
Morejon, 2016.

1.2.3.3 Mucilago

El mucilago se identifica por ser una sustancia blanquecina que rodea las semillas del
cacao y mediante el proceso de postcosecha, libera un liquido turbio conocido como
“«sudoracion» este fendmeno ocurre gracias a la acciéon de los microorganismos,
levaduras que se encuentra de forma natural en el fruto debido a su alto contenido de
azucares y de minerales, el mucilago ofrece un entorno ideal para el desarrollo de algunos
microorganismos con aplicaciones potenciales dentro del dmbito industrial (Sanchez et

al., 2023).
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Tabla 3

Composicion fisicoquimica del mucilago

Componente Porcentaje
Agua 85,30 %
Cenizas 3,76 %
Grasa 3,54 %
Proteinas 0,41 %
Solidos totales 16,17 %

Nota. Adaptado de “Production and characterization of juice from mucilage of cocoa
beans and its transformation into marmalade’ por Anvoh et al., 2009, Pakistan Journal
of Nutrition, 8(2), 129-133.

Como parte de la composicion del mucilago, presenta una acidez elevada, con un rango
de pH que oscila entre 3,66 y 3,75. Este liquido contiene diversos 4cidos, entre ellos el

citrico, malico, acético, oxalico, lactico, fumarico y ascorbico (Anvoh et al., 2009).

1.2.3.4 Almendras de cacao

Las almendras de cacao son valorados principalmente por su sabor y aroma,
caracteristicas clave que influyen en la calidad del producto final y determinan las
preferencias de los consumidores hacia los productos derivados del cacao, existen
diversos elementos que puedan impactar en la composicion quimica y de las propiedades
sensoriales, como la genética del cacao, las condiciones ambientales en las que se cultiva,
la cantidad de lluvia, exposicion de la luz solar, asi como la practica de cosecha,

maduracion, recoleccion, fermentacion y secado (Sari et al., 2023).

Figura 3 Grano de cacao

Las almendras de cacao contienen una alta concentracion de polifenoles, que representan
cerca del 15 % de su materia seca, ademas, se clasifican en tres grupos principales:

proantocianinas (alrededor del 58 %), actequinas o flavan — 3 — oles (aproximadamente
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el 37 %) y las antocianinas (cerca del 4 %). La epicatequina o también denominada la
catequina mas abundante en los granos del cacao, representando cerca del 35 % del total,
este compuesto forma parte de los taninos que estan presentes en el cacao, de los cuales
influyen en cambios de color como en el caracteristico regusto astringente de los granos

(Urbanska et al., 2019).

1.3 Cascara de la almendra de cacao

La cascarilla del grano de cacao se caracteriza por su textura fibrosa, su naturaleza seca
y crujiente, asi como por su tonalidad marrén distintiva y su aroma similar al del
chocolate, tras su separacion, se puede contener entre un 2 y 3% de pequefias particulas

de grano que no lograron ser eliminados por completo (Murillo et al., 2020).

Constituye la capa externa que recubre al grano de cacao, equivale entre el 10 — 20 % del
peso total, este subproducto estd compuesto por hidratos de carbono, fibra alimenticia,
grasas, compuestos fenolicos, antioxidantes y vitaminas, aunque generalmente se
considera un residuo, su uso se limita a aplicaciones de bajo valor, como la elaboracion
de fertilizantes o alimentos para animales (Indiarto et al., 2021; Mansur et al.,2014).
Ademas, se caracteriza por poseer una gran fuente de celulosa, hemicelulosa, pectinas y
ligninas junto con los compuestos antioxidantes derivados de los fenoles que estan

presentes (Febrianto, 2019).

Figura 4 Cascarilla del grano de cacao
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1.3.1 Composicion de la cascarilla de cacao

Existen varios factores que pueden influir de manera significativa en la composicion
quimica y nutricional de la cascarilla en la cual se encuentra el tipo de variedad, origen,
técnica de cultivo, indice de madurez, proceso fermentativo y secado. Caracterizado por
su buena fuente de macronutrientes como hidratos de carbono, fibra, lipidos, proteinas y
algunos micronutrientes (vitaminas y minerales) (Rochina, 2021). En la tabla 4 se observa

la composicion de la cascarilla del cacao.

Tabla 4

Composicion quimica y nutricional de la cascarilla de cacao.

Parametro Contenido
Energia (kcal/100 g) 122.00
Humedad (%) 3.60-13.13
Cenizas (g/100 g) 5.96-11.42
Proteinas (g/100 g) 10.30-27.40
Grasas (g/100 g) 1.50-8.49
Carbohidratos (g/100 g) 7.85-70.25
Fibra dietética (g/100 g) 39.25-66.33
Pectina (g/100 g) 7.62-15.59

Nota. Adaptado de “Cocoa bean shell a by product with nutritional properties and
biofunctional potential” por Rojo et al., 2020, Nutrients, 12(4), 1123.

1.3.2 Propiedades tecnoldgicas de la cascarilla

La cascarilla de la almendra de cacao, un subproducto de la industria de cacaotera ha
demostrado propiedades tecnologicas que son importantes mismas que permiten brindar
un gran potencial utilizdndolo en diversas aplicaciones tanto industriales como

alimentarias.
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Figura 5 Usos de la cascarilla de cacao en diferentes industrias

CASCARA DEL
GRANO DE
CACAO

Nota. Adaptado de “Cocoa Bean Shell: A By-Product with high potential for nutritional
and biotechnological applications” por Sanchez et al., 2023. Antioxidants, 12(5), 1028.

1.3.3 Propiedades funcionales

La cascarilla se destaca por sus propiedades antioxidantes y su elevado contenido de
cromo, el cual contribuye a la pérdida de peso, asi mismo, el alto nivel de magnesio
incluye la presencia de anandamida, considerado como un compuesto exclusivo del cacao
y del chocolate. Esta sustancia también puede ser ttil en el tratamiento de la depresion y
en la mejora del estado de animo, ademés de contribuir de manera significativa a la
regulacion de los niveles de azlicar en la sangre y del colesterol (Paredes, 2019). Ademas,
se caracteriza por sus propiedades tanto terapéuticas y medicinales, en la cual se encuentra
algunos minerales como el magnesio, acidos oleicos, vitaminas, pectinas (Teneda et al.,

2019).

Ademas, en la CBS se encuentra presente metilxantinas como la teobromina y la cafeina
se caracterizan por ser las mas representativas o también denominadas como alcaloides,
se puede encontrar concentraciones que varian desde 0,6 y 2,7 mg/g (teobromina) y de
0,1 a 1,1 mg/g (cafeina), estos compuestos estan vinculados con diversos efectos
fisiologicos en los sistemas cardiovascular, gastrointestinal, respiratorio, renal y nervioso,
ademas de poseer propiedades diuréticas y potenciales beneficios anticancerigenos

(Sanchez et al., 2023)

17



1.3.4 Usos de la cascarilla de cacao

Debido a su elevado contenido de compuestos bioactivos, este subproducto puede
aprovecharse con otros prop6sitos, como la obtencion de ingredientes para la formulacion
de nuevos alimentos con beneficios funcionales, una de las alternativas para emplear la
cascarilla de cacao en la industria alimentaria es la produccion de harinas. Estas harinas
pueden diferir tanto en el tamafio de sus particulas, lo cual tienen un impacto significativo
dentro de las propiedades fisicoquimica y tecno-funcionales, incluyendo el tipo y las
concentraciones de compuestos bioactivos. Ademads, suele emplearse como combustible
para calderas en la industria del cacao y del chocolate o bien puede utilizarse como
fertilizante para el suelo, sin embargo, es fundamental destacar que estos subproductos

poseen un alto valor comercial si se da un tratamiento adecuado (Botella et al., 2021).

La cascarilla de la almendra de cacao molidas puede emplearse directamente, sin
necesidad de modificaciones o que sean sometidas a un proceso de alcalinizacion antes
de utilizarlas como aditivo alimentario. Este subproducto resulta particularmente
atractivo para la industria alimentaria debido a su elevado contenido de fibra dietética y
la presencia de compuestos fenolicos. Estas caracteristicas lo hacen adecuado para la
elaboracion de productos de confiteria, panaderia y alimentos dietéticos bajos en calorias
y ricos en fibra, entre otros. No obstante, su uso mas habitual sigue siendo en la

alimentacion animal (Balentic et al., 2018).

Dentro de estas aplicaciones, algunos de los usos mas frecuentes incluyen su
incorporacion en la industria alimentaria, la produccion de piensos para el ganado y su
empleo en la fabricacion de biocombustibles, absorbentes o compuestos, entre otros

(Panak et al., 2018).

1.3.3.1 Alimento balanceado

En Ecuador, la agroindustria produce una variedad de desechos que pueden utilizarse
como insumo en la alimentacion animal, un ejemplo de ello es la cascara de cacao, la cual
se emplea para favorecer el incremento de peso en los animales. Este subproducto
proporciona tanto macronutrientes como micronutrientes y contiene compuestos
quimicos, como las metilxantinas, que actian como estimulantes del sistema nervioso

central (Chasing, 2024; Calle, 2017).

18



Se ha evidenciado que la céscara de cacao puede ser un componente beneficioso en la
alimentacion del ganado bovino, tanto en la produccion de carne como de leche, asi
mismo su inclusién en las dietas de los rumiantes podria alcanzar hasta un 5% de la

ingesta de materia seca como parte del forraje (Makinde et al., 2019).

1.3.3.2 Elaboracion de Compost

El compost es un abono natural que contribuye a mejorar las propiedades del suelo,
favoreciendo la prevencion de la erosion y optimizacion tanto la calidad como la cantidad
de los cultivos, su elaboracion ofrece multiples ventajes, ya que no s6lo impacta de forma
positiva dentro de la produccion agricola, si no también brinda oportunidades de empleo
y promueve practicas ambientales sostenibles y ayuda a disminuir la cantidad de residuos

a desechar como la cascarilla de cacao (Sailema, 2021).

1.3.3.3 Biocombustibles

Los desechos generados por el cacao poseen lignocelulosas, un componente util en la
produccioén de biocombustibles. No obstante, para optimizar su aprovechamiento, es
fundamental someterse a un pretratamiento que permita descomponer su estructura y

aumentar la disponibilidad de compuestos fermentables (Mendoza et al., 2021).

El biocombustible se caracteriza por ser un combustible en estado sélido, liquido o
gaseoso, obtenido principalmente de la biomasa. Se pueden clasificar en tres
generaciones: primera, segunda y tercera. Los de primera generacion provienen de
recursos alimentarios como el azlcar, los 4dcidos grasos de origen vegetal y almidones.
En contraste, los de segunda generacion se derivan de biomasa lignoceluldsicas, mientras
que los de tercera generacion se producen a partir de materiales acuaticos, como las algas

(Odetoye et al., 2019).
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Figura 6 Ciclo de obtencion de biocombustible de residuos del cacao
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Nota. Adaptado de “Potential Use of Industrial Cocoa Waste in Biofuel Production” por
Mendoza et al., 2021, Journal of Chemistry, 2021(1), 3388067.

1.3.3.4 Estabilizantes

La cascarilla de cacao tiene diversos usos potenciales, entre los cuales resalta la obtencion
de pectina, un compuesto esencial dentro de la elaboracion de productos alimentarios

como, jaleas, salsas y bebidas debido a su capacidad gelificante (Ortiz et al., 2023).

La pectina se desempefia por sus diversas funciones en la industria alimentaria, ya que
actiia como agente gelificante, emulsionante, espesante y estabilizante, ademas de ser un
buen sustituto de grasa. Usualmente se extrae de la cadscara de citrico y de orujo de
manzana, sin embargo, también se extrae de residuos agroindustriales como la cascara de

mango y de cacao (Pinkaew et al., 2024).

1.4 Estabilizantes a partir de residuos lignoceluldsicos

Las actividades agroindustriales producen significativas cantidades de desechos, estos
residuos presentan caracteristicas de las cuales pueden variar de acuerdo con la materia
prima utilizada y el proceso productivo que le da origen, sin embargo, comparten un rasgo
distintivo, en cuanto a la composicion de la materia prima existen proporciones de

celulosas, lignina y hemicelulosas (Flores, 2024).
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1.4.1 Pectinas

Es un polisacarido que posee propiedades hidrocoloidales, gelificantes y estabilizantes,
lo que a la vez lo convierte en un componente ampliamente utilizado dentro de la
elaboracion de diversos productos ya sean cosméticos, farmacéuticos o alimentarios. En
el ambito alimentario, se emplea como agente gelificante, espesante, texturalizante,
emulsificante y estabilizante, ademas de actuar como sustituto de grasas en alimentos de

bajo contenido calorico (Ortiz et al., 2023).

Figura 7 Estructura quimica de la pectina

BET 3.2

=

J
T

HG RGI RGII XGA
() D-Galacturonic acid (") L-Rhamnose @ D-Apiose (O D-Xylose © D-Dha’
(© O-methyl ester (© D-Galactose  (s) Borate @ D-Glucuronic acid @ L-Aceric acid
O O-acetyl ester © LAmbinose O LFucose @ L-Galactose @ Kdo”

* D-Dha = 3-deoxy-D-lyxo-2-heptulosaric acid ** Kdo = 3-deoxy-D-manno-2-octulosonic acid

Nota. Adaptado de “Structure and applications of pectin in food, biomedical and
pharmaceutical industry: A review” por Freitas et al., 2021. Coatings, 11(8), 922.

1.4.2 Celulosas

Se trata de un homopolimero de estructura lineal compuesto por unidades de D-
glucopiranosa, unidas mediante enlaces 1,4 glicosidicos. Este polimero constituye el
principal elemento estructural de las paredes celulares en las plantas, representando
habitualmente entre el 35 % y el 50 % de su composicidn, sin embargo, este porcentaje

puede variar dependiendo del tipo de planta (Moscoso, 2022).
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Figura 8 Fuentes de celulosas y sus derivados

Plantas

| I |
Madera | —[ Fibras de base agricola ] —[ Residuos agricolas ] —[ Gram positivas

]
——{_tino ] ——{  Rhizobium |
——( Pajas de cereales | ——{ Pseudomonas ]

)
]

[ Fuentes de celulosa ]

——{ Residuos de maiz | ——{ Agrobacterium

Residuos de -
Algodén _" | — sarcina

——{ Tallos de algodén |

Nota. Adaptado de “Recent advances in cellulose-based hydrogels: Food applications”
por Nath et al., 2023. Foods, 12(2),350.

1.4.3 Hemicelulosas

Compuesto presente en la pared celular y estéd relacionada con la celulosa, suya estructura
interna estd formada por pentosas y hexosas mismas que son diferentes de la glucosa,
unidas consigo mismas con un grado de polimerizacién que varia entre 100 y 200, este
estabilizante se compone por beta y gama celulosa (Valdivieso, 2020). Estos compuestos
se encuentras enlazados mediante enlaces glucosidicos -1,4 y en algunas ocasiones, a

través de enlaces (Mendoza et al., 2021; Sharma et al., 2019).

1.4.4 Lignina

La lignina esta presente en diversas partes de la estructura celular de las plantas y se
describen como un compuesto aromatico de estructura ramificada, generado de forma
aleatoria a partir de unidades de fenilpropano. Este heteropolimero cumple una funcion
esencial al aportar rigidez estructural, ademas de proporcionar resistencia frente a la

tension y la presion del agua en los tejidos (Centeno, 2022).

1.5 Métodos de obtencion de estabilizantes

1.5.1 Extraccion quimica

La extraccion quimica puede lograr un rendimiento que varia entre el 10 % y el 60 %
dependiendo de los reactivos empleados, entre los procesos mas utilizados se encuentra

el método de Kraft con un rendimiento del 25 %; el proceso de Sosa alcanza valores entre

22



13 % y 40 % y en el proceso de Santanocito con un rendimiento del 10 %. En los
procedimientos quimicos se emplean &cidos y bases para descomponer la matriz
compuesta por celulosa, hemicelulosa y lignina en polimeros de menor tamaio (Ibarra,

2023).

1.5.2 Extraccion natural

En este método de extraccion, la materia prima es triturada bajo condiciones controladas
de temperatura y de presion, posteriormente las fibras son sometidas a un proceso de
lavado y la pasta resultante se somete a un blanqueo, permitiendo ofrecer un mejor

rendimiento, aunque la pureza final del producto sea baja (Criollo, 2018).

1.6 Tipos de estabilizantes alimentarios

Los estabilizantes son compuestos o sustancias que facilitan la homogeneidad de los
alimentos, evitando su separacion tras la mezcla, algunos de los ejemplos comunes de
estos aditivos incluyen el agar, sales de sodio, potasio, entre otros (Wu et al., 2021). Tanto
los emulsionantes, como estabilizantes y espesantes comprenden con las funciones

similares siendo parte del grupo de E400-E499.

1.6.1 Estabilizantes alcalinos

Estos aditivos se caracterizan por obtener un pH superior a 7 y se emplean para
contrarrestar la acidez, optimizar la textura y favorecer el proceso de fermentacion en

algunos productos alimentarios.

1.6.1.1 Bicarbonato de sodio

El bicarbonato de sodio caracterizado por ser un compuesto cristalino y soluble en agua,
mismo que permite equilibrio en el pH en liquidos con elevadas concentraciones de cloro,
el uso de este compuesto es comun para la optimizacion de la calidad sensorial de los
productos alimenticios, influyendo de manera significativa en aspectos como el color,

sabor y sus propiedades reoldgicas (Flores, 2024; Kang et al., 2021).

1.6.2 Estabilizantes acidos

Los estabilizantes acidos se caracterizan por que su pH siempre sera menor a 7 de tal

forma que estos aditivos se usan para poder controlar la acidez de algun producto
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alimentario, asi mismo mejorar la estabilidad y prevenir que haya presencia de

microorganismos.

1.6.2.1 Acido citrico

El (AC) es un compuesto organico presente en diversas frutas, tales como, limones,
naranjas, limas, pomelos y pifia. Dentro de la industria alimentaria, se emplea debido a
sus propiedades antioxidantes, las cuales ayudan a preservar los alimentos, ademas se
utiliza como estabilizante y acidulante, realzando el sabor y el aroma de productos como

jugos de frutas, mermelas y helados (Behera et al., 2021).

1.6.2.2 Acido ascérbico

El acido ascorbico, también conocido como vitamina C en su forma enantiomero L, se
caracteriza por ser un compuesto de seis atomos de carbono vinculado estructuralmente
a los azucares C6, ademas de las funciones bioldgicas que cumple, este acido se emplea
como antioxidantes para preservar tanto las propiedades nutricionales como sensoriales
de los alimentos, asi mismo actia como un agente que previene el oscurecimiento de

frutas y verduras al inhibir el proceso de oxidacion (Yin et al., 2022).

1.6.2.3 Acido tartirico

El Acido Tartarico, cuyo nombre quimico es acido 2,3-dihidroxisuccinico y cuya formula
molecular es COH606 posee dos carbonos quirales, lo que da origen a tres isomeros
opticos tales como: dextrdgiro, levogiro y meso. Este compuesto se encuentra en diversas

frutas como las uvas, platanos, espinos y tamarindos (Cui et al., 2024).

1.6.2.4 Acido lictico

El acido lactico tiene diversas aplicaciones en la industria alimentaria, incluyendo su uso
dentro de la fabricacion de bebidas actuando como conservante, agente de fermentacion,
acidulante, realzador de sabor, ademas de atribuye propiedades antioxidantes, prebidtico
y espesante. Este compuesto se obtiene a través de la glucolisis en un ambiente anaerdbico
y puede originarse a partir del metabolismo de hexosas y pentosas por bacterias acido-

lacticas (Abedi & Hashemi, 2020).
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1.6.3 Estabilizantes neutros

Por otro lado, los estabilizantes neutros son aquellos que su pH siempre estara intermedio
de la escala, es decir, cercano a 7, estos aditivos se utilizan con el fin de mejorar la textura

sin alterar de manera significativa la acidez del producto.

1.6.3.1 Goma Guar

La goma guar es un compuesto versatil con multiples aplicaciones en la industria debido
a su habilidad para establecer enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua, ademas
posee una notable capacidad espesante, superando en hasta ocho veces la efectividad de
otros agentes, como la goma ardbiga y tragacanto o almidoén de maiz. Su alta eficiencia
permite alcanzar la viscosidad desea con una minima cantidad de producto (Tahmouzi et

al., 2023; Yousif et al., 2017)

1.6.3.2 Goma xantana

La Goma xantana se caracteriza por no formar geles, el cual se desarrolla en ambientes
acuosos con una cadena rigida y ordenadas, este biopolimero tiene una alta solubilidad
tanto en agua fria como caliente, lo que le permite generar soluciones de alta viscosidad,
incluso en concentraciones bajas. Gracias a su estabilidad frente a cambios de temperatura

y pH, es ampliamente utilizado en diversas industrias (Ramos et al., 2023).

1.6.3.3 Celulosas y derivados

Este polimero es el mas comun en la Tierra ya que se puede extraer de plantas, algas,
microorganismos y animales, ademas de ser sintetizado tanto de forma quimica como
enzimatica. Por otro lado, existen tres tipos de celulosa, segun su origen, caracteristicas y
métodos de produccion: monocristales de celulosa, nano fibras de celulosa, y celulosas

bacterianas (Kamal et al., 2022).

1.6.3.4 Alginatos

Son polisacéaridos formados por unidades de 4acido B-D-manuroénico y a-L-gulurénico,
que ambos organizan sus estructuras en bloques de MG, este material natural es
biodegradable y biocompatible con una notable capacidad para absorber entre 200 y 300

veces su peso en agua y debido a sus caracteristicas, los alginatos han ganado gran
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relevancia siendo fundamental en una variedad de aplicaciones y sectores (Gheorghita et

al., 2020).

1.7 Manjar de leche

De acuerdo con la Normativa INEN 700-1, se define al manjar de leche o dulce de leche
como “Es el producto obtenido a partir de leches adicionadas de azlcares que por efecto

del calor adquiere su color caracteristico, y otros ingredientes permitidos” (NTE INEN,

2011).
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METODOLOGIA

2.1 Lugar de la investigacion

El estudio experimental se realizo en los laboratorios de Bioconversion LI-BC de la
carrera de Alimentos, perteneciente a la Facultad Ciencias Quimicas y de la Salud,
ubicada en la Universidad Técnica de Machala, via Machala-Pasaje, que se encuentra en
la provincia de El Oro. El clima de esta ciudad es semiarido calido con una temperatura
promedio de 26°C con una humedad relativa del 84 %, con este porcentaje de humedad

alto efectia que la sensacion térmica se eleve hasta los 36 °C o mas.

2.2 Universo y muestra

Las muestras utilizadas en esta investigacion fueron obtenidas de una finca aleatoria de
la parroquia “El Progreso” ubicada en el canton Pasaje de la provincia de El Oro. La
recoleccion se llevo a cabo de forma manual, seleccionando adecuadamente la mazorca

usando las herramientas ideales para la cosecha.

2.3 Tipo de investigacion

Este estudio se desarrolld6 como un proyecto de caracter descriptivo, indagacion y

experimental.

2.4 Materiales, equipos e insumos

Materiales de laboratorio

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

= Bureta con soporte

* Pinza de acero inoxidable

* Embudo de vidrio con soporte

* QGradilla

* Envases de vidrio ambar

* Pipeta de ImL

* Micropipetas 10uL, 1000uL

= Balones volumétricos 100mL, 250mL, 500mL

= Espatula
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Piseta

Pera

Papel filtro Whatman #1
Cépsulas de porcelana
Crisoles de porcelana
Celdas de cuarzo

Tubos de ensayos 10mL
Tubo eppendorf

Fundas de ziploc
Mandil de laboratorio
Guantes

Mascarilla

Cofia

Moldes de silicon para chocolates

Equipos

Agitador magnético
Balanza analitica
Estufa

pH- metro

Termometro
Desecador

Campana de extraccion
Espectrofotometro
Mufla

Desintegrador
Centrifugadora
Liofilizador
Refrigeradora
Agitador de tamices
Autoclave

Biorreactor experimental de 1000 mL
Molino

Refinadora

Turbomix
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= Viscosimetro

Reactivos

= Reactivo DNS (Dinitrosalicilico)

» Solucidén de hidréxido de sodio (NaOH) al 0.75%, 1%, 1.25%
* Solucién de acido sulfurico 72%

» Solucidén de acido clorhidrico 20%

= Agua destilada

» Agua desionizada

* Fenol 5%

= Polietilenglicol (PEG) 4000

= Etanol 95%

» Etanol 85%

= Acido nitrico

» Solucidén de hidréxido de sodio (NaOH) 0,3 N
= Solucion de acido clorhidrico 0,3 N

= Carboximetilcelulosa (CMC)

» Fenolftaleina

Recursos fisicos

= Leche de granel
= (Cascarilla de almendra de cacao
=  Azucar

=  Bicarbonato de sodio

2.5 Materia Prima

La aplicacion de pretratamientos se efectud con el objetivo de disminuir la resistencia
estructural de la materia, que permite la extraccion mas eficiente de componentes
lignoceluldsicos. Los diversos procesos que se llevaron a cabo facilitan el rompimiento
de la estructura amorfa de la celulosa, aplicando pretratamientos de molienda y procesos
quimicas que minimizan el tamafio de particulas.

La obtencion de cascarilla de cacao de variedad nacional, se incido desde la recepcion de
almendras, luego el proceso de tostado a una temperatura de 140 °C por 20 minutos se
procedid a descascarillar, seguidamente se lavo con agua destilada hasta eliminar

residuos, se sometio un secado a 65 °C por 48 horas, se pulverizo con un desintegrador,
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modelo HSD-400 A, se utilizd un tamiz estandar de 250 pum, la materia obtenida se

conservo en bolsas de plastico resistentes hasta su proximo uso (Flores, 2024)

2.6 Obtencion de estabilizante

A continuacion, se aprecia el diagrama de flujo del pretratamiento de la muestra.

Recepcion granos de cacao

140°C * 20 min > Tostado

Descascanllado

Agua —_ Lavado ——= residuos

E5°C*48h —= Secado

l

10000 rpm ———> Pulverizado

|

Tamizado (250 pm)

Almacenado

Figura 9 Diagrama de flujo del pretratamiento de la muestra
Descripcion:
Recepcion: Se recogio y selecciond los granos de cacao en buenas condiciones para el

inicio de su proceso.

Tostado: Los granos se tostaron a una temperatura de 140 °C durante 120 minutos, se

realiz¢ el tostado con total uniformidad para facilitar el consecuente paso.

Descascarillado: Se descascarillo de forma manual e individual cada grano para su

retiracion completa la cascarilla.

Lavado: Se lavo con agua destilada para la remocion de impurezas y libre de

contaminantes.
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Secado: Se seco en una estufa MEMMERT ULE 400, a una temperatura de 65 °C durante
48 horas.

Pulverizado: Se pulverizd con ayuda un desintegrador modelo HSD-400 A, con una
revolucidn de 10 000 rpm hasta la reducir el tamafio de particulas de la cascarilla para su

siguiente proceso.

Tamizado: Se tamizé con ayuda de un tamiz estandar de 250 um, obteniendo la reduccion

del tamafo de particulas requerido.

Almacenado: Se almacend el polvo obtenido y se conservo en bolsas de plastico

resistentes hasta su posterior uso.

2.6.1 Pretratamiento alcalino-Reactor aerobio (fed - batch)

Para el proceso de deslignificacion alcalina en la cascarilla de cacao (< 250 pum) se
prepard una solucién de polvo de cascarilla de cacao (50 g/l) y se aforo a 11t con agua
destilada, se coloc6 en un reactor modelo Tec- Bio- T, se agit6 a 300 rpm por 40 minutos,
seguidamente se tomo pH inicial aplicando una sonda de electrodo OAKTON WD-
35805-04 (Sun et al., 2014), (Huang et al., 2018). Se vari6 la concentracion de alc

alisis en 3 concentraciones diferentes, para establecer la concentraciéon Optima de
hidroxido de sodio que se debe adicionar al proceso de deslignificacion de cada
tratamiento con el objetivo de concentrar celulosa para la obtencion del estabilizante.
Posteriormente se aplico agitacion a 200 rpm a temperatura (50 °© C) por 60 min,
manteniendo bafio termostatico y controlando temperatura y tiempo (Wang et al., 2019).
Se midi6 el pH en cada tratamiento obteniendo resultados alcalinos, seguido de ello se
adicion6 acido clorhidrico al 20% con ayuda de una bureta de 25 ml, tomando en cuenta
intervalos como tiempo y volumen expresado en ml consumidos de (HCL) hasta obtener
un pH neutro. Luego retiramos cada concentracion, quedando lista para su siguiente
etapa.

A continuacion, en la Tabla 5 se muestra el disefio del experimento aplicado.

Tabla 5

Diserio experimental

31



Deslignificacion [%] NaOH

HCI 0,1 0,25 1
[1] | 170% 1,42 % 4,42 %
[2] | 164% 1,31 % 5,00 %
[3] | 158% 1,21 % 4,68%

Para reducir la mayor cantidad de lignina presente en la cascarilla de cacao, se aplicé 3
diferentes concentraciones de hidroxido de sodio (NaOH) y de esta manera lograr mayor

pureza y solubilidad de la celulosa presente en esta muestra.
Variable respuesta:

Concentracion de celulosa

Muestra objeto de estudio

Cascarilla de cacao tostada y molida (<250)

2.6.2 Balance de materia

Almendras de cacao 1gNaOH ;1 g/IPEG 5,1 g HCl1
(749 g)
¢ 50 g/L v 93,76 g v 1000 g 45g
Cascarilla Celulosa Solucion Concentrado
Deslignificacién Metilacién Liofilizaciéon
D, rillad, (250 pm) — . —
escacarifiado ————— | (50°C *200 rpm) (200 rpm * 2 h) » | 60°Cx241)
| |
| |
v k v
4,42 g Lignina 2,29 g NaCl 1077 g Agua

Figura 10 Balance de materia para determinar el rendimiento del polvo de cascarilla
de cacao.

2.6.3 Proceso de Liofilizacion

Se utiliz6 un liofilizador de la marca Biobase BK-FD10P en el cual se congelo la

muestra a -60°C y luego se sublimé por 24 horas a 0.1pa de vacio.
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Figura 11 Liofilizador

2.7 Métodos Analiticos
2.7.1 Determinacion de pH

Se pes6 2 gramos de muestra y se coloco en un matraz de aforo con volumen (125 ml),
se afiadi6 20 ml de agua destilada para lograr una proporcion (1:10), para mantener la
mezcla en agitaciéon continua durante 4 h, se utiliz6 un agitador magnético. Se dejo
reposar durante 1 h, después de que la muestra form¢é sedimento, se procedi6 a filtrar y

seguidamente se midio6 el pH (Romero et al., 2014).

Figura 12 Medicion de pH
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2.7.2 Determinacion de solubilidad

Se determin6 de manera fundamental el contenido de sdlidos totales (ST) y de solidos
solubles (SS) en cada muestra rehidratada. Se pes6 1 g de la muestra y se mezcl6 con 9
ml de agua destilada en un vaso precipitado, manteniendo una temperatura de 20°C y una
agitacion magnética constante a 750 rpm por 5 minutos. Para medir los ST, una porcion
del liquido rehidratado fue sometido a secado en una estufa a 60 °C durante 24 horas,
obteniendo asi el peso seco. Para determinar los SS, se tom6 otra parte de la muestra
rehidratada, que fue centrifugada a 10 000 rpm durante 10 minutos a 4 °C. El
sobrenadante resultante se filtré utilizando un filtro de jeringa con papel Whatman n°1, y

el filtrado obtenido se seco bajo las mismas condiciones que los ST (Sapper et al., 2015).

Figura 13 Medicion de solidos totales

2.7.3 Determinacion de humedad

El contenido de humedad se determin6 pesando 10 gramos de polvo de cascarilla de cacao
en una capsula tarada, luego se elimind el agua de la muestra calentandose en una estufa
a 110 £ 5 °C durante tres horas. Se dejo enfriar la capsula con la muestra en un desecador
hasta temperatura ambiente, luego se peso la capsula mas la muestra en una balanza
analitica, se repitio este procedimiento hasta alcanzar el peso constante en la muestra
(AOAC, 2002).

El porcentaje de humedad se calculd con la siguiente formula.

W, -W,

w =%y 100 =%w » 100
W- W

2 t
Donde:
W = es el contenido de humedad, (%)

(%)W, = Peso del agua
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W; = Peso seco del material

W, = es el peso de tara mas el suelo himedo, en gramos

W, = es el peso de tara mas el suelo secado en homo, en gramos:

W, = es el peso de tara, en gramos

Figura 14 Determinacion de humedad
2.7.4 Determinacion de cenizas

La muestra completamente seca, se pesd con precision (1 g) y se coloco en crisoles de
porcelana previamente tarados, colocandolo en la mufla (Hobersal, HK-11) a 550 °C
durante 3 horas. Las muestras calcinadas se almacenaron en un desecador hasta que se
alcanzd la temperatura ambiente. El contenido de cenizas se determind

gravimétricamente (Gomes et al., 2016).

Figura 15 Determinacion de cenizas
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2.7.5 Determinacion de azucares reductores

Se centrifug6 las 20 muestras de solucion por ocho minutos a 4000 revoluciones por
minuto. Donde se afiadié 0,25 ml de muestra y 0,25 ml del reactivo DNS en tubos tapa
rosca cubiertos con papel aluminio para proteger la reaccion de la luz. Los tubos se
colocaron en un bafio termostatico a 92 °C por cinco minutos. Se detuvo la reaccidén con
enfriamiento en hielo por otros cinco minutos y se agregd 2,5 ml de agua destilada a cada
tubo, se agito y se realizo la lectura de la absorbancia a 540 nm en espectrofotometro
(Burgos, 2020).

La cuantificacion de celobiosa se realizé mediante curvas de calibracion construida en el
rango de 0, 100, 200, 400, 600, 800 y 1000 mg * L™ de concentracion de estandares
preparados manualmente, donde el equipo provee automaticamente la concentracion de
celobiosa en mg * L.

La curva de calibracion se obtuvo de la correlacion entre la absorbancia y la concentracion

de los azucares reductores (Figura 16).

0,650 —
1 y = 4E°x + 0,607
0,645
] R®=10,9954
0,640 -
. ]
‘S 0,635 -
c
£ ]
'g 0,630 -
w ]
£
< 0,625 |
0,620
0,615 -
T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Glucosa (ppm)

Figura 16 Curva de azucares reductores calibrada
2.7.6 Determinacion de celulosa

Meétodo fenol-acido sulfirico

Se prepar6 2 ml de solucion de hidratos de carbono, en la cual se afadié 1 ml de solucion
acuosa al 5 % de fenol en un tubo de ensayo. Seguido, se adicion6 5 ml de acido sulftirico

concentrado a la mezcla. Los tubos de ensayo se dejaron en reposo durante 10 min, se
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agito constantemente por 30 segundos, se colocod durante 20 min en bafio de agua a
temperatura ambiente hasta cambiar la tonalidad. De acuerdo con el procedimiento
descrito, se prepard el blanco y la solucion patrén utilizando el carbohidrato requerido.
Finalmente, la solucion lista se llevo a una celda para la medicion en espectrofotometro
programando la longitud de onda a 490 nm y se procede a leer la absorbancia (Cruz &

Soler, 2014).

La curva de calibracion se obtuvo de la relacion directa entre el area del pico de celulosa

y las relaciones de las respectivas concentraciones (Figura 17).
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Figura 17 Curva de celulosa calibrada

2.6.7 Determinacion de lignina Klason

Se determin6 de manera fundamental el contenido de so6lidos totales (ST) y de solidos
solubles (SS) en cada muestra rehidratada. Se tomo 1 g de la muestra y se mezcloé con 9
ml de agua destilada en un vaso precipitado, manteniendo una temperatura de 20°C y una
agitacion magnética constante a 750 rpm por 5 minutos. Para medir los ST, una porcion
del liquido rehidratado fue sometido a secado en una estufa a 60 °C durante 24 horas,
obteniendo asi el peso seco. Para determinar los SS, se tomo otra parte de la muestra
rehidratada, que fue centrifugada a 10 000 rpm durante 10 minutos a 4 °C. El
sobrenadante resultante se filtré utilizando un filtro de jeringa con papel Whatman n°1, y

el filtrado obtenido se seco bajo las mismas condiciones que los ST (Marquez, 2021).
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Lignina total sin extracto

0, ] ] .
A)ngnlnaubre extractos=%AIL+%ASL

Lignina total

%Lignina 100 — %Extrativos

100 )

Muestra completa=(%Lignina ripre de extractos) X

Doénde:
% extractos = porcentaje de extractos en la muestra

Las ligninas insolubles en &cido y solubles en 4cido se combinaron y reportaron como

lignina total.

%ngnlnaExtracto libre=%AIL+%ASL
Donde:
AIL = Lignina insoluble en acido

ASL = Lignina soluble en acido

2.7.8 Caracterizacion de Carboximetilcelulosa sodica

Se realiz6 la caracterizacion de carboximetilcelulosa sodica mediante la norma estandar
ASTM D1439-97, la cual indica que se debe pesar alrededor de 4 g de la muestra en un
vaso precipitado de 250 ml, agregar 75 ml de alcohol etilico (95 %). Se agit6 la mezcla
con un agitador neumadtico hasta conseguir una suspension espesa. Se incorpor6 5 ml de
HNO3 mientras se mantiene la agitacion durante 2 minutos, mientras se calienta la
suspension, se procedié a hervir durante 5 minutos. Luego, se retird el fuego y se siguiod
agitando durante 15 minutos. Se decant6 el liquido sobrenadante a través de un filtro y
transferir el precipitado al filtro utilizando entre 50 y 100 ml de alcohol etilico (95 %). Se
lavo el precipitado con alcohol etilico (80 %) calentado a 60 °C hasta que se elimine
completamente el 4cido. Finalmente, se lavo el precipitado con una pequefia cantidad de
metanol anhidro y aspirar aire a través de ¢l hasta que el alcohol se elimine por completo.
Se decantd el precipitado a un plato de pesaje de vidrio, se seco el plato sin cubrir en un
bafio de vapor hasta que el olor a alcohol desaparezca, nuevamente se seco el plato y su
contenido, durante 3 horas a 105 °. Se coloc¢ la tapa sobre el plato y se dejo enfriar a

temperatura ambiente en un desecador. El contenido de cenizas de sulfato de la muestra
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debe ser inferior al 0,5 % cuando se determina en 0,5 g de la muestra. Si el contenido de
cenizas es superior al 0,5 %, se tendra que repetir el lavado de la muestra con alcohol
etilico (80 %). Nuevamente se pesO, con una precision de 0,01 g, entre 1 y 1,5 g de
carboximetilcelulosa acida seca (dependiendo de la normalidad del 4cido y la base a
utilizar) en un matraz Erlenmeyer de 500 ml; Seguido de agrego 100 ml de agua y 25 ml
de solucion de NaOH de 0,3 a 0,5 N mientras se agito, se calent6 la solucidon hasta que
hierva y dejar hervir durante 15 a 30 minutos, luego se titul6 el exceso de NaOH, mientras
la solucion esté caliente, con HCI de 0,3 a 0,5 N hasta alcanzar el punto final indicado

por la fenolftaleina (ASTM, 1997).

Calculo del grado de eterificacion, G, con la siguiente ecuacion:
A= (BC - DE)/F

G = 0,1624/(1 — 0,05844)
Donde:
A = Miliequivalentes de consumo de acido por gramo.
B = Volumen de NaOH afadido.
C = Concentracion de Normalidad de NaOH afiadido.
D = Volumen de consumo de HCL.
E = Concentracion en normalidad de HCL usado.
F = Carboximetilcelulosa usada en gramos.
162 = Masa molecular en gramos de la unidad de anhidro glucosa de celulosa
58 = Aumento neto de la masa molecular de la unidad de anhidro glucosa por cada grupo

carboximetilo sustituido.

2.7.9 Determinacion de viscosidad

2.7.9.1 Medicion de viscosidad

La medicion de la viscosidad de las muestras como: muestra patron Carboximetilcelulosa
(CMC), concentradas (0,25 %, 0,1 %) y producto final obtenido (manjar comercial,
manjar con sustitucion del estabilizante obtenido), se midieron con ayuda de un
viscosimetro rotatorio de marca Fungilab ViscoLead modelo ONEL 100220, (Lima, Pert)
para obtener la lectura de la viscosidad, se coloc6 cada muestra en un vaso Berzelius (250

ml) empleando el husillo rotatorio L4 a una velocidad de 50 rpm, estos factores
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dependeran del tipo de fluido que tenga cada muestra, para el caso del producto final el

numero de revoluciones debe ser de 1 rpm. (Erreyes & Aguilar, 2024).

PSR S

viscolead
one

=Fungilab

A.LJ.-

Figura 18 Medicion de la viscosidad en muestra patron
2.8 Determinacion de fibra

Se peso el vaso de precipitacion y se calibrd la balanza a cero, para luego pesar el vaso y
tarar; ademas se agrego 1g de muestra de nuestro producto final al vaso de precipitacion.
Seguido disolver la muestra en el vaso de precipitacion con 100 ml de agua destilada, se
adiciono 10 ml de la muestra disuelta en la celda de cuarzo donde se llevé a cabo la lectura
en un espectrofotometro a una absorbancia de 570 nm (Burgos, 2020). Se realiz6 la

medicion por triplicado para obtener una media.

Figura 19 Medicion de fibra por espectrofotometria DR 6000 UV-VIS
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2.9 Aplicacion del estabilizante obtenido en la elaboracion de manjar

Para la elaboracién de un manjar de leche, se utilizé el estabilizante obtenido como
sustituto de los estabilizantes que normalmente se usa en este tipo de productos, la
cantidad de estabilizante utilizado fue de 0,10% en relacion con el peso volumen de la
leche. Los resultados de la funcionalidad del espesante fueron evaluados mediante escala

hedonica.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Pretratamiento de la cascarilla de cacao mediante molienda para mejorar sus
propiedades tecnologicas y funcionales.

Para mejorar la solubilidad y eliminar la lignina presente en la cascarilla de cacao se
redujo el tamafio de particula a < 250 pm. El tamafio de las particulas es un factor

fundamental que influye en la eficacia del aprovechamiento de residuos agroindustriales

(Saelor et al., 2024).

A continuacion, se muestra los procesos utilizados.

Figura 20 Proceso de reduccion de tamaiio de particula (<250 um)

La reduccion de tamafio de particula por molienda es el principal método para el
aprovechamiento de la cascarilla de cacao, logrado obtener un polvo de <250 um, A partir
de la cascarilla de cacao se puede obtener un 69% de polvo utilizable y el 31% es de
residuos que no se pueden pulverizar ni aprovechar para el objetivo de esta investigacion.
Al reducir el tamafio de particula se reduce significativamente la cristalinidad de la
celulosa presente en la cascara de la almendra de cacao. La investigacion sobre la

reduccion del tamafio de las particulas en la gestion de residuos agroindustriales se ha
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concentrado predominantemente en mejorar los procesos mecéanicos para separar las

fracciones de residuos (Saelor et al., 2024).

3.2 Analisis proximal

Este analisis incluye la composicion de la materia prima (cascarilla de cacao) con ayuda
de un grupo de pruebas fisicoquimicas que son utilizadas fundamentalmente para obtener

los calculos de la eficiencia del proceso.

Tabla 6

Composicion de la cascarilla de cacao

Parametros Contenido (%)
Celulosa 55,39
Lignina 29,42
Cenizas 11,58
Humedad 7,6
Solidos totales 0,86

Como se aprecia en la Tabla 6, la cascarilla de cacao contiene 55.39 % de celulosa y
29 % de lignina los cuales son los principales componentes estudiados. Investigaciones
similares sobre este tipo de residuos ha logrado obtener porcentajes como el de celulosa
de 17,39 % lo cual es menor, pero el de lignina reporta un valor de 32,4 % siendo este
mayor al contenido de nuestro residuo (Baena et al., 2012). Segin Ramirez et al., (2002)
cabe recalcar que la cantidad de lignina en los materiales vegetales se incrementa al paso

que avanza su tiempo de maduracion (Porto de Souza et al., 2022).

3.3 Deslignificacion de la cascarilla de cacao
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Figura 21 Eficiencia de la deslignificacion de la cascarilla de cacao con diferentes
pretratamientos (0,10 % 0,25 % 1%)

En la Figura 21 se presentan los porcentajes de celulosa y lignina obtenidos en tres
tratamientos con diferentes concentraciones de NaOH (0.1 %, 0.25 % y 1 %). Los
resultados indican que el uso de 0.1 % de NaOH a una temperatura de 50°C permitioé una
mayor concentracion de celulosa, logrando la extraccion de lignina y hemicelulosa de la
muestra. Montoya et al., (2020) determinaron en su estudio que el uso de una
concentracion del 10 % de hidroxido de sodio proporciono una mejor aceptabilidad,
logrando un rendimiento de extraccion de celulosa del 11,90 % siendo este tratamiento
mas eficiente. Por otro lado, el estudio de Mayta et al., (2023) “Extraccion y
caracterizacion de celulosa a partir de residuos de hojas de maiz”, concluyé que al
emplear un 4 % de hidroxilo de sodio a una temperatura de 80 °C, con agitacion constante

a 500 rpm durante 4 horas, se obtuvo un rendimiento de celulosa del 48,5 %.

3.4 Metilacion quimica de la cascarilla de cacao

En este tratamiento es un proceso que puede tener varias aplicaciones importantes,
dependiendo de la finalidad que se busque, en este caso buscamos modificar
quimicamente el pH de las muestras ya que después del proceso de deslignificacion llega
a tener pH alto dependiendo de la cantidad de NaOH agregado, con ayuda de HCI
buscamos un pH neutro para que no modifique las propiedades del alimento donde sera

aplicado.

A continuacion, se presentan los porcentajes de metilacion de las tres muestras estudiadas.
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Figura 22 Metilacion de la cascarilla de cacao en diferentes porcentajes de NaOH

Como se aprecia en la figura 22, tenemos las tres muestras con diferentes concentraciones
de NaOH y pH, lo cual proporcionalmente con la adicion de HCI comienza a bajar la
alcalinidad de cada muestra, como en la cantidad que se empleo en la de 0.1 % de NaOH,
logrando en esta una mayor solubilidad con un pH de 7.04 lo que en comparacién con el
control. Montoya et al., (2020) sefialaron que el uso de hidréxido de sodio al 0.1 %
permiti6 obtener un mejor rendimiento de celulosa en la metilacion quimica de la cascara
de tuna, donde tanto las condiciones de pH como la concentracion de este reactivo
influyeron significativamente en el resultado. Investigaciones de deslignificacion de paja
de arroz utilizando un 5 % de hidréxido de sodio, lograron remover un 73,6 % de lignina,

lo cual favoreci6 positivamente a la hidrolisis de este residuo.

3.5 Viscosidad del estabilizante a base de cascarilla de cacao

La viscosidad es una propiedad reoldgica de los estabilizantes que al incorporarse en los

alimentos ayuda a mejorar la estabilidad. (Niroula, 2024).

Tabla 7

Propiedades del estabilizante (CMC) a base de cascarilla de cacao

Carboximetilcelulosa 0,1% 0,25% 1%
Viscosidad 9315,7 cp 42,6 cp 19,3 cp 54,9 cp
Grado de 0,75 2,05 2,15 421
sustitucion
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Grado de
Pureza

95,3 73,66 58,14 47,73

Como se puede apreciar en la tabla 7, el tratamiento donde se aplic6 0,1 % de NaOH se
logro6 obtener un 73,66 % de pureza de celulosa, logrando despolimerizar completamente
la lignina. Investigaciones donde utilizan estabilizante a base de celulosa y lignina
despolimerizada, don una consistencia ideal a los productos en los que se los incorporan,

mejorando su estabilidad y ayudando a conservar a estos alimentos (Ji, 2025).

Aplicar el estabilizante obtenido en la elaboracion de manjar de leche y evaluar sus
caracteristicas sensoriales

3.6 Analisis sensorial

El estudio sensorial se llevé a cabo en el Laboratorio de Bromatologia de la Facultad de
Ciencias Quimicas y de la Salud en la Universidad Técnica de Machala. El panel sensorial
estuvo conformado por 15 estudiantes (de 18 a 25 afios), de la carrera de Alimentos. Todos
los miembros del panel han evaluado sensorialmente otros alimentos que se han
desarrollado en esta facultad por lo tanto cuentan con la experiencia necesaria para poder
obtener resultados idoneos. A todos los participantes se les realiz6 una induccion previa
indicandoles el lugar, fecha, hora y condiciones fisicas como contar con buena salud, no
presentar alguna enfermedad, en particular relacionadas con los 6rganos bucales y
olfativos. Se les brindé informacion técnica sobre las caracteristicas del producto
alimenticio a evaluar e informacion relevante sobre el estudio, dando su consentimiento

informado para participar en la misma.

Durante la primera prueba de evaluacion sensorial, los catadores del panel evaluaron
atributos como: olor, sabor y textura, con ayuda de una hoja de cata y una presentacion

personal del producto descrito en la induccion.

En la figura 23 se presentan los resultados de los atributos evaluados en las dos muestras
de manjar de leche con diferentes estabilizantes (manjar de leche con
carboximetilcelulosa (CMC) comercial (6E94) y manjar de leche con extracto de la
cascarilla de cacao como estabilizante), de acuerdo con la prueba hedonica realizada, la
muestra formulada con cascarilla de cacao como estabilizante (5L.94) obtuvo mayor grado

de preferencia en comparacion con la muestra (6E94). Este resultado indica que las
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caracteristicas organolépticas del manjar (5L94) fueron las que tuvieron mayor

aceptacion por los evaluadores.
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Figura 23 Grafica de atributos sensoriales de las dos muestras de manjar de leche

Si bien se visualiza la grafica de los atributos del manjar de leche con
carboximetilcelulosa (CMC) comercial y manjar de leche con extracto de la cascarilla de
cacao como estabilizante presenta niveles alto en cuanto al sabor caracteristico a manjar,
intensidad del dulzor, olor caracteristico a manjar y textura. Por lo tanto, no existe
diferencia significativa entre la muestra comercial, con la muestra de control,
determinando que, el CMC extraido de residuos alimentarios como la cascarilla del grano

de cacao, se convierte en una nueva alternativa de estabilizante alimentario.

3.6.1 Analisis estadistico

Los resultados del andlisis de varianza (ANOVA), que se realizd en esta evaluacion se
obtuvo que en el atributo de sabor caracteristico de manjar entre las 2 muestras que son
una con estabilizante de cacao y otra con estabilizante comercial se obtuvo un valor p de
0,049 como se muestra en la Tabla 8. Dado que este valor p llega casi que el nivel de
significacion o = 0.05 existe diferencia, pero es tan poca que puede incluso considerarse

iguales en la percepcion del sabor entre las muestras evaluadas.
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Tabla 8
Analisis de Varianza (ANOVA) Atributo - Sabor caracteristico a manjar

Fuente GL SCAjustt. MC Ajust. Valor F Valor p

Muestra 1 1,441 1,4412 4,56 0,049
Panelista 16 8,941 0,5588 1,77 0,133
Error 16 5,059 0,3162

Total 33 15,441

Los resultados del ANOVA realizados para evaluar los atributos de sabor como, la
intensidad del dulzor, el olor y en la que mas importancia tenia para nosotros que es
textura, podemos visualizar que en la Tablas 9, 10 y 11 mostraron valores de p superiores
al nivel de significancia o = 0.05 en los tres parametros evaluados, lo que confirma que
los evaluadores percibieron diferencia significativa. En términos de textura, los
evaluadores no percibieron variaciones notables, lo cual nos garantiza que nuestro
estabilizante a partir de cascarilla de cacao cumple su funcion, con respecto a la intensidad
del dulzor y olor tampoco se muestran distincion entre las muestras lo que refleja el

equilibro de las propiedades organolépticas propias de un dulce de leche.

Tabla 9

Analisis de Varianza (ANOVA) Atributo - Sabor (intensidad del dulzor)

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor I Valor p

Muestra 1 0,0294 0,02941 0,14 0,718
Panelista 16 9,1176 0,56985 2,63 0,031
Error 16 3,4706 0,21691
Total 33 12,6176
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Tabla 10
Analisis de Varianza (ANOVA) Atributo - Olor

Fuente GL  SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p

Muestra 1 1,441 1,4412 2,55 0,130
Panelista 16 7,059 0,4412 0,78 0,688
Error 16 9,059 0,5662

Total 33 17,559

Tabla 11

Analisis de Varianza (ANOVA) Atributo - Textura

Fuente GL  SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p

Muestra 1 0,2647 0,2647 1,00 0,332
Panelista 16 5,5294 0,3456 1,31 0,300
Error 16 4,2353 0,2647
Total 33 10,0294

3.7 Analisis reoldgico del producto final

3.7.1 Determinacion de viscosidad

Como se observa a continuacion en la Tabla 12, se llevo a cabo la comparacion de
viscosidad de un manjar de leche comercial, con el manjar formulado a base de CMC
extraido de la cascarilla de cacao, en la cual los datos obtenidos por medio de un
viscosimetro se determinaron que, a una temperatura de 55°C el Manjar E. cacao tiene

una viscosidad similar al comercial siendo este de 44.1970 cP.

Tabla 12

Viscosidad del manjar E. cacao y manjar comercial

Temperatura Husillo Velocidad Viscosidad
(°C) (RPM) (cP)
Manjar E.
55°C L4 1,0 44 1970
Cacao
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Manjar

. 55°C L4 1,0 52 3895
Comercial

Por lo tanto, la viscosidad resulta ser la interaccion entre particulas cercanas que se
desplazan a diferentes velocidades y depende en gran medida de la temperatura (Angeles,
2024; Hack, 2018). De acuerdo con un estudio realizado por Salas & Zambrano, (2019)
examinaron las propiedades reoldgicas de soluciones de CMC con diferentes niveles de
viscosidad, de tal forma determinando como la concentracion de este compuesto afecta
la viscosidad. Sin embargo, tras los andlisis realizados se determindé que no existe
diferencia significativa al comparar los resultados obtenidos de ambos productos,

determinandolo como un estabilizante idoneo.

Tabla 13

Analisis de Varianza de Viscosidad

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F  Valor p

Muestras 2 27534966178 13767483089 5,37 0,102
Error 3 7692702163 2564234054
Total 5 35227668341
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CONCLUSIONES

El mayor porcentaje de deslignificacion de la cascarilla de cacao se obtuvo en el
experimento en el que se adiciono hidroxido de sodio al 0,10 %, lo que se evidencid en
la completa solubilizacion del polvo, resultando en una mayor pureza y solubilidad de la

celulosa presente en la cascarilla.

Asi mismo, la adicién de acido clorhidrico al 20% permitié la neutralizacion de la
solucion (pH: 7), favoreciendo significativamente la metilacion de la celulosa. Como
resultado, se logré una solubilidad del pH de la solucién resultante del proceso de este
residuo, el cual, tras el proceso de liofilizacion, presenta condiciones Optimas para su
incorporacioén en productos alimenticios con el propdsito de mejorar o modificar su

textura, aroma y sabor.

Por otro lado, el disefio experimental permiti6 establecer que el estabilizante obtenido
confiera al manjar caracteristicas reologicas similares a las de un producto comercial.
Ademas, las propiedades sensoriales desempefian un papel clave en la calidad del
producto, otorgandole atributos comparables a los de un manjar convencional. Por lo
tanto, se demuestra que el estabilizante aplicado constituye una alternativa viable para

sustituir al CMC comercial.

RECOMENDACIONES

Se recomienda implementar equipos que faciliten la extraccion de residuos
lignoceluldsicos, permitiendo llevar cabo la metodologia exhaustiva de cada proceso, sin

alterar sus propiedades tecnoldgicas.

Es importante realizar analisis preliminares con la finalidad de aprovechar compuestos
lignoceluldsicos presentes en la cascarilla de cacao, los cuales podria presentar variables

importantes en cuanto a condiciones de textura, aroma y sabor.

Por ultimo, es de suma importancia realizar analisis exhaustivos al estabilizante obtenido
para conocer con profundidad cada parametro tecnoldgico, y evaluar durante su

almacenamiento la vida util del producto.
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ANEXOS

Anexo 1. Obtencion de polvo de cascarilla de cacao
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Anexo 3. Proceso de liofilizacion
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Anexo 5. Hoja de cata

HOJADE CATA

Nombre: Fecha:

Frente a usted se presentan dos muestras de manjar. Observe y pruebe cada una. Indique su nivel de agrado y gusto de
cada atributo utilizando una (X) de la siguiente escala:

Muy Desagradable
Desagradable

No me agrada, ni me desagrada
Agradable

Muy Agradable

Lh b L3 ba e

MUESTRAS
5L74 6E94

ATRIBUTOS ESCALA ESCALA

Caracteristico a
manjar

sabor Intensidad del

dulzor

Caracteristico a
manjar

Olor

Textura

Elija una de las muestras de su mayor preferencia

T T,

Anexo 6. Analisis sensorial de muestras de manjar
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Anexos 7. Evidencia fotografica
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