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Resumen y Abstract Vil

Resumen

En esta tesis se realizo la obtencion de extractos con capacidad antioxidante a partir de Carica papaya,
Cucurbita maxima y Renealmia alpinia. Este trabajo estd dirigido a la evaluacion de la extraccion de
antioxidantes a partir de frutos Colombianos y sus residuos. Para llevar a cabo la evaluacién se realizé la
caracterizacion fisicoquimica de los residuos. Adicionalmente, se evaluaron las condiciones apropiadas de
operacion para realizar la extraccién de los compuestos con actividad antioxidante mediante la tecnologia de
fluidos supercriticos utilizando el CO, como solvente y el requerimiento de co-solvente; lo anterior basado en
la termodinamica del sistema siendo realizado el calculo de la solubilidad de los compuestos de interés. Con
el fin de realizar un andlisis econdmico y ambiental se realizaron las simulaciones de los procesos haciendo
uso del software comercial Aspen plus 8.0 y el algoritmo de reduccién de residuos WAR (Waste Reduction
Algorithm). En el trabajo se presenta el disefio del proceso de extraccién de compuestos con capacidad
antioxidante que puedan ser usados en productos cosméticos a partir de los residuos de frutos

Colombianos.

Palabras clave: Antioxidantes, Residuos de frutas, Biotecnologia, Biorrefinerias, Fluidos Supercriticos,

Fitocosmética, Cosmecéutica.

Abstract

In this thesis, the obtainment of extracts with antioxidant capacity from Carica papaya, Cucurbita maxima and
Renealmia Alpinia was performed. This study is aimed at evaluating the extraction of antioxidants from
Colombian fruits and residues. To carry out the evaluation, the physicochemical characterization of the waste
is performed. Additionally, proper operating conditions were evaluated for extracting the compounds with
antioxidant activity by supercritical fluid technology using CO> as solvent and the requirement of co-solvent;
the above based on the thermodynamics of the system being performed the calculation of the solubility of the

compounds of interest. In order to conduct an economic and environmental analysis, simulations of
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processes using Aspen Plus 8.0 software and commercial waste reduction algorithm WAR (Waste Reduction
Algorithm) were performed. In this work the design of the extraction process of compounds with antioxidant

properties that can be used in cosmetic products from residues of Colombian fruits is presented.

Keywords: Antioxidants, fruit waste, biotechnology, bio-refineries, supercritical fluids, Phytocosmetics,

cosmeceuticals.
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Introduccion

El uso de cosméticos se ha conocido como parte fundamental de las culturas. Desde la antigliedad,
aproximadamente en el siglo |, egipcios, griegos y romanos, usaron maquillaje para mejorar tanto la piel
como la apariencia fisica en si. Tizas, henna y kohl fueron usados para lograr en la piel una apariencia
especifica deseada. A medida que la cosmética evolucionaba, esta formo parte del reconocimiento social,
llegando a tomar medidas poco saludables en la edad media, con el uso del plomo y el arsénico dentro de lo
que en ese entonces denominaban cosmético. Posteriormente, los cosméticos fueron adoptando un uso
relacionado con esconder enfermedades y proporcionar una apariencia mas saludable. Luego se expandié
su uso en todas las clases sociales, evolucionando hasta el dia de hoy, teniendo como ideal proveer la
belleza de una piel suave, que a diferencia de las épocas antiguas, ademas de lograr una buena apariencia,

se consigue obtener beneficios en la salud de la piel. [1], [2]

Se le denomina cosmético a aquellas sustancias, que tienen como fin la mejora de la calidad de la piel y la
disminucién de las imperfecciones de la misma. No obstante, el mercado de cosméticos con beneficios
farmacéuticos ha estado en crecimiento durante la ultima década, ofreciendo las industrias a los
consumidores productos denominados cosmecéuticos. Los cosmecéuticos son productos funcionales cuyo
fin es ofrecer las bondades de los cosméticos combinada con la administracién de ingredientes naturales que
proveen beneficios medicinales.[3] Se han querido incorporar como componentes activos vitaminas y

antioxidantes en los productos del cuidado de la piel. [2]

Son productos funcionales aquellos que de forma natural o que luego de haberse sometido a un proceso,
adquieren caracteristicas que tienen un beneficio para la salud, no solo en el aspecto nutricional, sino
también, en la prevencién del desarrollo de enfermedades, asi como los procesos de envejecimiento
causados por los radicales libres.[4] Esta accidn de prevencion es realizada por antioxidantes, los que se
encuentran naturalmente en diferentes especies vegetales. Algunos de estos compuestos se denominan
compuestos fenolicos, que son todas las sustancias que tienen varias funciones fenol. Los compuestos
fendlicos son producidos por las plantas como mecanismo de defensa y son los autores de la actividad
antioxidante, color, sabor y olor de frutas y vegetales. Los carotenoides son pigmentos de coloracién
oscilante entre el amarillo (betacaroteno) y rojo (licopeno). Estos son solubles mayormente en solventes

apolares. En las plantas los carotenoides se encuentran en las hojas, flores, tallos y frutos; en las raices se
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encuentra en menor proporcion.[5] Los carotenoides se pueden descomponer por efecto de la luz,
temperatura o aire, a causa de la alta cantidad de enlaces dobles que estos poseen, es por esto que al
realizar la extraccién de los carotenoides es de preferencia acondicionar el proceso para que no haya luz en
la extraccion, que la temperatura sea menor o igual a la temperatura ambiente y que haya ausencia de
oxigeno.[5] Las antocianinas son pigmentos naturales responsables de la coloracién desde el rojo hasta el
azul en una gran variedad de plantas y tienen la funcion de atraer polinizadores, la defensa microbiana y viral
de las plantas, entre otras.[6] En la estabilidad y estructura de estas moléculas, el pH cumple un papel
fundamental, ya que la acidez tiene un efecto de proteccién sobre la molécula. Sobre estas moléculas
también tienen efecto la temperatura y el oxigeno, ya que en presencia de altas temperaturas y/o de oxigeno

se da un efecto de destruccidn de las antocianinas.[6]

Los antioxidantes y vitaminas han ganado un lugar importante en la industria cosmética, debido a que estos
poseen la capacidad de combatir los radicales libres generados en el organismo por efectos de la
contaminacion, los rayos ultravioleta y el cambio climatico. El shampoo, cremas hidratantes, geles de bafio,
maquillaje, entre otros, son los productos a los que se han venido agregando productos naturales con
capacidad antioxidante, dando un cuidado preventivo y correctivo al rostro, cabello y cuerpo. Conociendo
que estos antioxidantes y vitaminas provienen de matrices naturales, la palabra fitocosmético debe ser
incluida, pues esta hace referencia a cosméticos cuya materia prima es de caracter natural y en especial de

plantas. [7]

Colombia es un pais rico en diversidad en el campo frutal, el cual no ha sido explorado de una forma intima,
haciendo que exista un conocimiento pobre sobre el tema de propiedades funcionales que podrian poseer
dichas frutas. En el mercado de alimentos, los productos enriquecidos tienen un crecimiento a pasos
agigantados alrededor del mundo, lo que hace que Colombia tenga un potencial por explotar, gracias a tener
una riqueza en frutales, y a que muchos de estos frutales son exéticos. Los sectores agropecuarios y
agroindustriales intervienen directamente en la recoleccién y produccion de frutales colombianos, teniendo
como futuro producciones sostenibles a nivel industrial. Conociendo las generalidades de las frutas y los
perfiles de exportaciones e importaciones de estas, se puede esperar una respuesta positiva a un desarrollo
de productos con valor agregado para Colombia, puesto que existe una gran capacidad de exportaciones de

materia prima con potencial de ser un producto de alto consumo. [8]

El fomento de cultivos con potencial de propiedades antioxidantes bajo esquemas de produccién limpia hace
parte también de las politicas de éxito para generar un producto antioxidante competente en un mercado
nacional e internacional, ya que al tener un cultivo limpio de productos agroquimicos genera un valor

agregado a los productos, pues se lograria obtener un producto de una forma amigable con el ambiente.
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Existen estudios que han demostrado la capacidad antioxidante de algunas biomoléculas especificamente
sobre la piel, ayudando a la prevencion de enfermedades cutaneas como el envejecimiento prematuro,
manchas, calvicie, e incluso hasta cancer de piel. En el concepto de productos para la piel desarrollados a
partir de materias primas de caracter natural, se pretende aplicar el concepto de cosmecéutico en sinergia
del fitocosmético, y es asi, que en este ambito Colombia posee un potencial por explorar gracias a la
diversidad vegetal para obtener diferentes productos antioxidantes con beneficios sobre la piel como lo es el
betacaroteno, el acido ascorbico, el a-tocoferol, antocianinas y licopeno. Lo anterior se apoya en el creciente
mercado de productos cosméticos en donde uno de sus ingredientes activos tenga capacidad antioxidante,
la cual ha crecido en los ultimos afios, llegando a cifras de de 106,8 millones de ddlares en 2011 y se estima
que en 2018 serén unos 197.8 millones de dolares. El area de medicina natural y cosmecéuticos, es un
mercado importante, un ejemplo se encuentra en las Naciones Unidas teniendo un valor de 140 millones de
ddlares, con tasas de crecimiento de 5-10% anual. Son los paises con mayor nivel de desarrollo y las
poblaciones con alto nivel educativo y altos ingresos donde se encuentran los mayores mercados de estos
productos. [4], [9]-{12]

Existen un sinnimero de empresas del sector cosmético y farmacéutico interesadas en tener productos en
donde uno de sus componentes activos sean antioxidantes, por el gran interés que ha ido naciendo a cerca
de los antioxidantes y los beneficios que estos ofrecen. Un ejemplo, es el laboratorio aleman Steifel, el que
posee un producto a base de antioxidantes en donde el antioxidante es conocido por el nombre de
‘coffeberry”, pues se obtiene de la pulpa del fruto de café de la especie Coffea arabica. A pesar de ser
Alemania un pais donde no se cultiva café puesto que este es originario de paises de climas tropicales, se
usan antioxidantes de café que han sido recolectados antes de madurar, y esto se logra gracias a esfuerzos
orientados a la investigacion y del desarrollo de asociaciones estratégicas y adquisiciones en todo el mundo.
Se entiende entonces, que los laboratorios Steifel llegan al lugar de origen de los antioxidantes y con una
asociacion que beneficie tanto a los productores y recolectores de café y a ellos mismos como
laboratorio.[13] NATURA, empresa de origen brasilero que lidera el mercado de los cosméticos, usa la
riqueza de la biodiversidad brasilefia teniendo en cuentas las propiedades y usos de las plantas provenientes
de esta biodiversidad. Natura busca concientizar la riqueza ambiental que posee Brasil y asi producir
ingredientes de caracter natural de una manera sustentable, logrando darle un valor a la sabiduria de las
poblaciones originales de esta zona, haciendo un desarrollo de productos de valor agregado al mismo tiempo
que incentivan el mantenimiento de las selvas, puesto que se asocia con comunidades nativas lo que se
traduce en una apoyo social que fortalece la economia y la sostenibilidad ambiental de dichas comunidades.

En el 2011 Natura present6 un ingreso neto consolidado de US$ 3259,1 millones. [14]



4 Introduccié

Los paises con mayor intervencion en el mercado de productos antioxidantes son: China, India, Estados
Unidos, Canada, Malasia, Australia, Tailandia, Peru, Espafa, Corea del sur, Taiwan, Filipinas, Brasil,
Sudafrica, Italia, Singapur, Turquia, Reino Unido y Federaciéon Rusa. Las empresas con mayor nimero de
productos antioxidante naturales que estén disponibles en el mercado son: Source Naturals: Compariia
norteamericana que provee productos naturales en diferentes presentaciones farmacéuticas y con
composiciones a bases de uno o varios compuestos antioxidantes; AIM: empresa Estadounidense que
vende productos con propiedades nutricionales tendientes a mejorar la salud. Zhejiang Orient Tea
Development Co.Ltd, empresa oriental que se dedica a la produccion y comercializaciéon de productos
antioxidantes de alta calidad. Estos productos antioxidante producidos son recomendados para el uso en la
medicina, la industria quimica y de alimentos; BASF y DSM-Roche: Empresas que manejan el mercado de

productos con carotenoides principalmente.[4]



o Hipdtesis

El uso de fluidos supercriticos permite obtener compuestos antioxidantes de frutos tropicales de Colombia,

que pueden ser usados como ingredientes activos de productos de la industria farmacéutica y cosmética.

o Objetivos
Objetivo General
Realizar la evaluacion técnica, econémica y ambiental del aprovechamiento integral de los residuos de frutos

Colombianos para la obtencidn y produccién de compuestos con caracteristicas antioxidantes.

Objetivos Especificos

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los residuos de frutas (Ahuyama, Naiku y Papaya).

Realizar la evaluacion técnica, econdémica y ambiental de la produccidn de antioxidantes a partir de

estos residuos.
Realizar la extraccion de compuestos antioxidantes usando fluidos supercriticos

Realizar la caracterizacion de los compuestos con capacidad antioxidante obtenidos en la etapa

experimental.






Capitulo 1: Generalidades, accion y produccion de
compuestos antioxidantes

1.1. Antioxidantes

Se les llama antioxidantes a aquellas moléculas que tienen la capacidad de retardar o prevenir la oxidacion
de otras moléculas. Estas sustancias pueden ser sintetizadas quimicamente o provenir de matrices
naturales, siendo la segunda opcién la fuente mas apetecida en la actualidad, esto gracias a que los
consumidores se estan interesando mas en los productos provenientes de fuentes naturales, de procesos
con bajo impacto ambiental y asi mismo que el consumo de los mismos provea un beneficio sobre la
salud.[15], [16]

Se pueden categorizar los antioxidantes en enzimaticos y no enzimaticos. Hacen parte de la primera
categoria las enzimas presentes en las células que tienen a cargo la proteccion del estrés oxidativo
producido en ellas, convirtiendo las diferentes especies reactivas en otras moléculas no perjudiciales para los
componentes de los organismos. Las enzimas mas importantes con esta capacidad antioxidante son la

superoxido disminutasa, catalasa y peroxidasa.

Al segundo grupo de antioxidantes pertenecen los compuestos que pueden ser obtenidos a partir de sintesis
dentro del organismo como lo son el glutation y la melatonina. A este mismo grupo, pertenecen también los
compuestos con capacidad antioxidante que se obtienen por medio de la ingesta de alimentos o productos
elaborados para brindar este beneficio, llamados también antioxidantes exdgenos, entre los que estan el

acido ascarbico, carotenoides, polifenoles, algunos drgano-sulfurados y glucosinolatos

Los compuestos con capacidad antioxidante de origen natural son producidos por las plantas como
metabolitos secundarios, entre estos existen alguno de caracter fitoquimico como los compuestos fendlicos y

los carotenoides.
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1.1.1. Antioxidantes de origen natural

Compuestos polifendlicos

Son moléculas que en su estructura contienen al menos un grupo fenol unido a otro grupo funcional, siendo
este el grupo mas grande de los fitoquimicos. Son pigmentos naturales responsables de la coloracién de una
gran variedad de especies del reino vegetal, son metabolitos secundarios que atraen los polinizadores para
la reproduccién de semillas y frutos, también poseen propiedades antimicrobianas y anitmicéticas que
protegen a las plantas.[17] Existe una gran variedad de compuestos fendlicos, entre los que se han
identificado al menos 8000 estructuras fendlicas.[18] Estos compuestos fendlicos estan divididos en
flavonoides, &cidos fendlicos, estilbenos y lignanos, y estos a su vez, estan también subdivididos en otros
grupos mas pequefios.[17] Los compuestos fendlicos intervienen en la estructura, en las propiedades
sensoriales, en la resistencia a agentes externos, haciéndolos esenciales en la fisiologia y en el
metabolismo celular. La actividad antioxidante de los compuestos fendlicos, dependen en gran

medida de la estructura quimica que posean. [19]
Los acidos fenolicos (

Figura 1) son derivados de los acidos hidroxibenzoico e hidroxicinamicos, estos han despertado el
interés de ser estudiados por que presentan caracteristicas que han beneficiado la salud humana,

entre los acidos fendlicos mayormente conocidos estan el acido galico, cafeico y cumarico. [20]

O
OH

Figura 1. Acido fendlico

Los compuestos fendlicos que existen en mayor abundancia en las plantas son los flavonoides
(Figura 2), encontrados en la superficie de frutas y vegetales haciendo las veces de antioxidante de
los tejidos de las capas mas interiores. Los flavonoides pueden beneficiar la salud pues se ha
evidenciado que disminuyen enfermedades cardiovasculares mediante la adhesion de los
monocitos en el proceso inflamatorio de la aterosclerosis.[21]
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OH
Figura 2. Flavanol

Los taninos (Figura 3) son un grupo diverso de compuestos, ya que los hay de estructura simple y compleja,
pero tienen en comUn la capacidad de unirse y precipitar proteinas. Estos tienen numerosos usos desde
curtiembre hasta en la medicina. Entre los taninos existen compuestos con propiedades anti-
inflamatorias y antisépticas. También han sido usados en el tratamiento de diferentes enfermedades
como la diarrea y tumores en el estbmago o duodeno. Los taninos pueden estar presentes en las

hojas, corteza y los frutos de las planta, protegiéndolas de infecciones[21]

Figura 3. Tanino

Carotenoides

Los carotenoides son compuestos de cadenas de isoprenos de 40 carbonos aproximadamente, pueden
poseer una estructura ciclica al inicio, final 0 en ambos extremos de la cadena como también grupos
funcionales que contengan al oxigeno. Estos conceden en la naturaleza la pigmentacién de plantas,
animales y microorganismos en las gamas de color entre amarillo y rojo, y tienen la capacidad de proteger de
la luz a las plantas y a los tejidos humanos. [22] Estos son solubilizados con mayor facilidad en solventes
apolares. Los carotenoides se dividen en carotenoides y en xantofilas, donde el primero en su estructura
contiene carbono e hidrogeno y el segundo ademas contiene oxigeno.[5] El betacaroteno (Figura 4) y el
licopeno pueden actuar como antioxidantes y fotoprotectores en la piel. Los anteriores son los carotencides
mas abundantes en la naturaleza y los mas importantes en la dieta humana, pues se ha evidenciado su

capacidad como antioxidante liposoluble.
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Figura 4. Betacaroteno

Otros fitoquimicos

Se ha encontrado actividad antioxidante en otros tipos de moléculas que no se encuentran dentro de un
determinado grupo como algunos 6rgano-sulfurados, proteinas o compuestos lipidicos entre los cuales se
tienen como ejemplo al acido fitico, acido Urico y el acido linoleico.[22] Oligoelementos como el cobre,
manganeso , selenio y zinc brindan propiedades antioxidantes como cofactor de las enzimas y también

independientemente.[23]

1.1.2. Accion de los antioxidantes

El metabolismo de los organismos aerobios tiene como fin la produccion de energia para las funciones
vitales del mismo, de este mismo proceso resultan un tipo de compuestos que pueden interactuar con
proteinas, lipidos y/o acidos nucléicos de forma nociva para el organismo, puesto que esta interaccion puede
originar la degradacion de los mismo y consecutivamente ocasionar una degeneracion paulatina hasta
provocar una enfermedad del organismo. Estas especies reactivas pueden o no ser radicales libres, entre
estas especies la que es producida en mayor cuantia es superdxido (O, -), donde cabe resaltar que del 1 al

3% del oxigeno que entra a las mitocondrias se convierte finalmente en este radical.[24]

Existen diferentes métodos para combatir los efectos oxidativo de las especies reactivas por parte de los
fitoquimicos con capacidad antioxidante, entre ellos se encuentra la interaccion directa para reparar los
dafios causados por las especies; prevencion de la formacidn enzimatica, prevencion de la formacién de las
especies dependiente de metales y finalmente el desecho de especies reactivas por la activacion de

actividad de enzimas antioxidantes.

A pesar que los compuestos antioxidantes se encuentren en frutas y vegetales para su consumo, proveer al
cuerpo de antioxidantes mediante un ingesta convencional se hace poco efectivo pues su resultado de
prevenir o retardar la accidn dentro del organismo se pierde debido a la degradacion que estos compuestos

sufren dentro de la via metabdlica por accidn de las secreciones gastricas
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1.2. Tecnologia de extraccion de compuestos antioxidantes usados
en cosméticos

Con el objetivo de obtener los compuestos antioxidantes purificados para que posteriormente sean
aprovechados por los consumidores, existen gran variedad de tecnologias para la extraccién y purificacion
de los compuestos antioxidantes provenientes de matrices solidas de origen natural. Las tecnologias usadas
van desde las mas convencionales como simples operaciones unitarias que constan de procesos fisicos,
luego existen procesos que involucran fendémenos de transferencia de masa basica como la extraccion con
solventes y finalmente procesos no convencionales en donde se ven involucradas técnicas con ondas de
ultrasonido y fluidos supercriticos. Debido a que algunos de los compuestos con capacidad antioxidante
tienen la caracteristica de ser inestables quimicamente ante la exposicion a altas temperaturas y a fuentes
luminicas, se han estudiado las metodologias de extraccion de estas moléculas logrando encontrar procesos
en donde se vean cada vez menos afectadas. A continuacion se describiran algunos de los procesos que

han sido usados para obtener dichas moléculas.

1.2.1. Tecnologias convencionales

Existen aceites ricos en compuestos con propiedades antioxidantes, estos se han obtenido mediante el
prensado en frio. Las materias primas de las que se han conseguido dichos aceites han sido regularmente
semillas (lino, girasol, almendra, sésamo), estos materiales se someten a una presion ejercida
mecanicamente a una temperatura de 45°C aproximadamente, este proceso es de bajo costo y poca
complejidad aunque tiene como desventaja sus bajos rendimientos de produccién. En la busqueda de
obtener un mayor rendimiento de la extraccién de los aceites anteriormente mencionados, se han propuesto
otras tecnologias donde se hace uso de un solvente como el agua o solventes organicos. El proceso
hidrotérmico para la extraccion de compuestos fendlicos tiene como objetivo la extraccion de los derivados
fendlicos que se encuentran en residuos de materiales vegetales. Mediante el uso de agua a altas
temperaturas a una presién en donde el agua permanezca liquida, se solubilizan los derivados fendlicos
mayoritarios en el material vegetal. Este se pone en contacto con agua caliente dentro de un reactor cerrado
en donde la relacion sélido/liquido oscila entre 1/5 y 1/15, manteniéndose agitado el sistema a la temperatura
de 180°-240° C. Este proceso se lleva a cabo durante 4 y 30 minutos; luego se deja enfriar hasta 40°C, se
filtra y recupera la fraccién liquida.[25] La extraccion de compuestos fenolicos con actividad antioxidante
utilizando solventes organicos consiste en macerar el material vegetal en presencia de disolventes organicos
como metanol, etanol, agua o la mezcla de estas en un rango de temperatura entre 25-100 °C, para luego

ser purificado mediante una extraccién liquido-liquido, cromatografia de adsorcion o intercambio idnico y
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finalmente secar el producto obtenido. Mediante la técnica de extraccidn con solventes se pueden separar
componentes que se hallan en la matriz sélida de un material vegetal aprovechando las diferencias de
solubilidad de los compuestos presentes en el material eligiendo el solvente mas adecuado. Esta separacion
se basa en la transferencia selectiva del compuesto desde el material vegetal hacia el disolvente

orgénico.[26]

1.2.2. Tecnologias no convencionales

Procesos menos convencionales han sido estudiados con el fin de vigilar que las moléculas conserven sus
propiedades antioxidantes, proponiéndose procesos en donde las temperaturas de extraccion oscilen desde
los 25-60°C, dado que se ha encontrado que a temperaturas mayores los compuestos pierden dicha bondad.
La extraccién con fluidos supercriticos es uno de estos procesos. En este se aprovecha la capacidad de
solvente de diferentes fluidos en presiones y temperaturas mayores a los valores criticos de los mismos.
Estos fluidos a dichas condiciones consiguen propiedades de liquido y gas, lo que incrementa el poder como
solvente y una mayor capacidad de penetracion en el material a extraer. El diéxido de carbono es el gas mas

comunmente usado como fluido supercritico.[27]

Técnicas novedosas como el uso de microondas y ultrasonido para acelerar el proceso de extraccion de
compuestos de interés con fluidos supercriticos, han sido propuestas para la intensificacion del proceso y
lograr un rendimiento mayor. Esta técnica se basa en la capacidad que tienen las ondas para que en las
matrices se promueva la cavitacion y con esto llegar a reducir el tiempo de extraccion.[28] La extraccion con
fluidos supercriticos puede ser asistida con ondas de ultrasonido de alta intensidad, la cual se aplica para
acelerar y mejorar la eficiencia del proceso de transferencia de masa en fluidos supercriticos, sin afectar las
caracteristicas y calidad del producto resultante. El uso de ondas ultrasénicas de alta intensidad en fluidos
supercriticos representa una manera efectiva de acelerar los procesos de extraccion o separacion debido a
los efectos de la presion de radiacion o las corrientes acusticas presentes en la propagacion de las ondas.
La patente con nombre “Procedimiento de separacién o extraccién con fluidos supercriticos asistidos por
ultrasonido de alta intensidad” describe un proceso de extraccion a presiones mayores de 70 bares y con
temperaturas hasta de 80°C, en donde se pretende aplicar este mecanismo de extraccion para la obtencion
de compuestos antioxidantes de matrices naturales en donde el uso de disolventes es menor al 50%,

logrando una extraccién de compuestos en menor tiempo y con un mayor rendimiento.[29]
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1.3. Compuestos antioxidantes en el campo de la cosmética

En el campo de la dermatologia, los antioxidantes estan siendo usados como una alternativa innovadora en
los de ingredientes de los productos tépicos[1]. Es por esta razon que la industria cosmética ademas de
crear productos que mejoren la apariencia de la piel desde un punto de vista superficial, estan creando
productos que también tengan la caracteristica de cuidar y mejorar la apariencia de la piel desde el interior
de esta, conociéndose entonces como cosmecéuticos a los productos para la piel que proveen beneficios

para la mejora y la prevencién de enfermedades de ella.

La piel como barrera cutanea estd sometida al deterioro a causa del estrés oxidativo causado por el
ambiente; los antioxidantes endégenos son consumidos en gran cantidad hasta llegar al desbalanceo en
especies reactivas y finalmente al origen de multiples enfermedades. Para contrarrestar el desbalanceo
anteriormente nombrado, se pueden proveer a la piel antioxidantes de forma topica o via oral. La pertinencia
de la administracion de antioxidantes se ha demostrado por medio de diferentes trabajos llevados a cabo por
autores, que han demostrado la capacidad antioxidante de algunas biomoléculas especificamente en la piel,
ayudando a la prevencion de enfermedades cutaneas como el envejecimiento prematuro, manchas, calvicie
e incluso hasta cancer de piel. La combinacion de diferentes compuestos antioxidantes podria tener un mejor
resultado en la piel que cada uno por separado. La vitamina E, C y carotenoides manifestaron una actividad
antioxidante con beneficios sobre la piel, encontrando una proteccién a los rayos UV; la administracion oral
de licopeno, betacaroteno, a-tocoferol redujo la rugosidad y delgadez en la piel, ademéas el betacaroteno
mejord la calidad y proporciono la prevencion de eritema.[30], [31] El resveratrol, la quercetina, los terpenos
fendlicos y flavonoides han sido estudiados por su actividad antioxidante directamente sobre la piel, los
flavonoides tienen una funcién eliminadora de especies reactivas de oxigenos como 05, °OH, H,0, y
10,, ademas inhiben la produccion de H,0, en la dermis y epidermis. Los terpenos fendlicos reducen la
peroxidacion de lipidos impidiendo los dafios en la superficie de la piel, el acido carndsico por ejemplo, tiene
un potencial como fotoprotector. La quercetina mantiene la actividad de los antioxidantes endégenos y los
carotenos mostraron una gran poder antioxidante y anticancerigeno con habilidad de capturar el *0,,

reduciendo también la peroxidacién de lipidos.[32]-[35]

Productos consumidos tanto topicamente como por via oral, que contengan agentes antioxidantes naturales

se han usado como terapia para combatir y prevenir enfermedades de la piel.[10]

El objetivo de este trabajo es extraer los componentes antioxidantes de tres frutos cosechados en Colombia,
Cucurbita maxima, Carica papaya y Renealmia alpinia. Dichas moléculas bioactivas seran extraidas de la

semilla, cascara y pulpa de las frutas anteriormente nombradas.
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La Renealmia alpinia posee antocianinas y flavonoides, las que han sido utilizadas en la elaboracion de
productos cosméticos. [10] La actividad antioxidante de las antocianinas neutraliza enzimas que destruyen el
tejido conjuntivo, repara las proteinas dafiadas y es usada con frecuencia en cremas para mejorar la
elasticidad de la piel.[36] Las antocianinas se han conocido por su accion antioxidante, por lo que pueden ser
utiles en formulaciones cosméticas para la prevencion y el tratamiento de trastornos de la piel relacionado los
radicales libres y el proceso oxidativo. Para su uso tépico como cosmético se han hecho trabajos donde se
encapsulan para este fin.[37] Las antocianinas también son una alternativa natural para reemplazar el rojo

N° 40, un colorante sintetico usado en los productos cosméticos.[38]

La ahuyama (Cucurbita maxima) es un vegetal con gran importancia por su contenido de carotenoides (a-
tocoferol y betacaroteno), compuestos fendlicos, aminoacidos, vitaminas A y C.[39] Se ha demostrado que
dichos compuestos poseen beneficios para la piel. Contiene acidos grasos, tocoferoles y fitoesteroles
convenientes en el retraso del envejecimiento. Se ha reportado una actividad antioxidante importante en
semilla y pulpa de esta, por lo cual esta es una fruta prometedora como componente activo de productos
cosméticos.[40]-[42]

Se ha demostrado que los polifenoles poseen propiedades antiinflamatorias y anticancerigenas en la piel,
tumores cutaneos se han reducido con tratamientos que contienen dichas moléculas con capacidad
antioxidante.[43] El &cido ascérbico, vitamina A y licopeno son las moléculas con beneficios para la salud
que la Carica papaya posee en su composicion, donde el licopeno ha demostrado tener la capacidad de
retardar la aparicion de los signos de envejecimiento, ha logrado disminuir manchas y resequedad, asi

también, reduce enfermedades producidas en la piel, como alergias o inflamaciones.[30], [44]

Se ha demostrado que el alto consumo de carotenos tiene un efecto protector contra enfermedades crénicas

tales como el cancer, dermatitis y enfermedades cardiovasculares. [30]s

En la actualidad, un gran nimero de autores han evidenciado que el uso de antioxidantes en productos
topicos tienen efectos beneficiosos para la piel. Polifenoles, antocianinas y carotenos han sido usados en la
formulacion de productos cutaneos, asegurando una mejoria en la apariencia de la piel, otorgandole
suavidad y salud a la misma. Las antocianinas y proantocianidinas han sido usadas para el tratamiento de
heridas, logrando una curacion con mayor velocidad, también, se han usado con el fin de mejorar los
resultados en los tratamientos de rejuvenecimiento, y propiedades antiinflamatorias, antibacteriales y de

fotoproteccion son tambien cualidades atratactivas en el campo de la cosmética.[30], [33]
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1.4. Biorrefineria de baja escala.

Las diferentes fuentes de biomasa tienen una variedad de potenciales para ser usados industrialmente, se
consideran entre los productos a los alimentos en fresco y procesados, en primera medida para no ser una
amenaza en la seguridad alimentaria. Biomateriales, quimicos obtenidos de forma biotecnoldgica a partir de
fuentes naturales, biocombustibles y bioenergia, son productos que pueden ser obtenidos después de
realizar diferentes pretratamientos, bioconversiones y un disefio de procesos para cada materia prima. Es
este Ultimo el concepto el de biorrefineria, una misma materia prima es el precursor de una variedad de
diferentes productos para una misma planta de produccion. Siendo entonces, una biorrefineria de baja
escala, se plantean plantas de volimenes pequefios y de equipos multiproposito, siendo su capacidad en
litros, hasta plantas piloto para la obtencién de productos con alto valor agregado. En el disefio de una
biorrefineria se deben conocer las composiciones de la materia prima y considerar los posibles productos a
obtener. Gracias a que la mayoria de productos son obtenidos mediante una bioconversion, ya sea mediada
con una enzima o resultante de una fermentacion con microorganismos, se debe tener en cuenta el
pretratamiento pertinente antes de cada proceso y finalmente luego de obtener los productos de interés debe
de existir un plan de tratamiento para los residuos generados. Segun la NREL, una biorrefineria es un centro
que integra los procesos y equipos de conversién de biomasa para producir combustibles, energia y
productos quimicos de valor agregado a partir de biomasa, y el concepto de biorrefineria es anélogo a la

refineria de petroleo de hoy en dia.

La biomasa esta conformada principalemente de lignina, hemicelulosa y celulosa, a partir de los cuales es
posible obtener un sinnumero de productos, siendo las plataformas de azlcares y la de sintesis de gases las
que hacen que exista una gran variedad de productos, en la industria cosmética especificamente productos
como &cidos grasos, solventes no contaminantes, ésteres, acetatos, acidos, glicerina y compuestos de alto

valor agregado como los antioxidantes.

La linea de abastecimiento, la cadena de valor y la logistica de transporte tiene un valor importante en el
disefio de biorrefinerias. Los productos de alto valor agregado que se obtienen a partir de fuentes que se
consideran residuos hace que el precio de materia prima sea menor en estos casos. Es en este enfoque que
hay un potencial por abordar para las biorrefinerias de baja escala y de equipos multipropdsito; asi podra
disponerse lo méas cerca posible de una planta piloto en el circulo de la fuente de las materias primas, el
costo de transporte sera un gasto menos y por tanto obtener un producto de alto valor agragado en el punto

de recoleccion de la materia prima.












Capitulo 2: Metodologia

El desarrollo de este trabajo de investigacion esta cimentado en el conjunto de bases tedricas de los
fendmenos fisicoquimicos de los procesos. Se inicia por el andlisis de los procesos méas pertinentes, luego
de forma tedrica son calculados valores que seran los pardmetros de ajuste para las condiciones usadas en
las etapas posteriores de experimentacion. El proceso productivo resultante fue simulado en un software

comercial (Aspen Plus), en el cual se alimentan tanto datos obtenidos experimental como tedricamente.

Los desarrollos experimentales estan enfocados por una parte a la caracterizacion de las materias primas
para encontrar valores que sean de utilidad dentro de la evaluaciéon econdémica y ambiental de los procesos.
Por otro lado, a partir de las condiciones obtenidas tedricamente, se realizan en el equipo de fluidos
supercriticos, para asi obtener de forma experimental la productividad y rendimiento de dicho proceso, cuyo

valor también sera usado dentro de la simulacion del proceso productivo.

2.1. Calculo de solubilidad de compuestos antioxidantes

El uso de fluidos supercriticos esta siendo aplicado en procesos de extraccién, separacion y reaccién, por lo
que se ha generado la necesidad de conocer los datos de equilibrio de solubilidad de compuestos en
condiciones supercriticas. A continuacién se presenta el modelo de célculo de la solubilidad de sélidos y
liquidos en gases densos desarrollado por Josef Chrastil, que consiste en determinar dicho valor a diferentes
temperaturas y presiones encontrando un perfil de solubilidad en el equilibrio[45]. La ecuacién general que
describira la solubilidad dependera de datos experimentales para los solutos de interés, donde dicha

ecuacion tiene la forma:

Donde;

c = p*exp (T _T_ b)

c: solubilidad del soluto kg/m3
p:densidad del solvente kg/m3
T:Temperatura en K

a:funcion de la entalpia de solvatacion y vaporizacion
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b: es una funcién del nimero promedio de asociacién que
depende del peso molecular del soluto y disolvente

Debido a que los compuestos de interés son en su mayoria polifenoles y flavonoides, los valores usados de

a, by k son los reportados en la Tabla 2.1[46]

Tabla 2.1. Parametros de la ecuacion de Chrastil.

Parametro Polifenoles Flavonoides
a -4621,05 -5089,02
b 1,46 1,74
k 1,93 1,84

Debido a la inexistencia o el poco conocimiento de pardmetros experimentales usados con el método
anteriormente nombrado, se usan métodos en donde se puedan realizar predicciones de acuerdo a la
naturaleza de los compuestos que se deben estudiar; para esto, autores como Skerget et al, Moncada et al y
Huang et al., han trabajado con la ecuacién de estado de Peng-Robinson (PR) para calcular la solubilidad.
Dichos trabajos difieren en las reglas de mezclado utilizadas y en los términos de correccion usados para la
ecuacion de estado.[47]-[49] Skerget et al., trabajo con PR en combinacion con las reglas de mezclado de
Van der Waals (VDW) en condiciones de 75 a 150 bar para mezclas binarias[47], Moncada et al, realizé un
método en donde se calculan la solubilidades con PR con la modificacion de Stryjek-Vera (PRSV) donde en
su comparacion concluyo que las reglas de mezclado de Wong-Sandler (WS) tienen mayor aplicabilidad en
estas mezclas multicomponente.[48] Debido a la presencia de varios componentes en las matrices sélidas
naturales con las que se desarrolla la investigacion de este trabajo, es este uno de los puntos de partida para
el desarrollo experimental y de simulacion. La solubilidad de las antocianinas, carotenos y acidos fendlicos

fueron evaluadas a distintas presiones siguiendo el modelo matematico que se describe con las siguientes

ecuaciones
PR [V (")
- = - -~ (p - Psub
V2 PG, €xp RT( 2 )
Ecuacion de estado de PRSV

RT a
P = — 2
v—>b v24+2bv—D>b? 2)

RZ 2
a = 0.477235—=apg; 3)

p PR
RT,

b= 0,0777967 (4)

[

alPR,i = [1 + kl(l - \/Tr)]z (5)
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Modificacion de Stryjek-Vera

ki =ko+ki(1—-T.)(0,7—T,)

ko = 0,378893 + 1,4897153w — 0,173848w?> (6)
+0,019654w3

Reglas de mezclado de Wong-Sandler

am = RTQWSbm (7)
_ Qws
by, = 1—Dys (8)
A% yia;
Dws = cpr * i RTb; @)
a
Qws = ZEYin (b - ﬁ) (10)
i
1
c=—In(vV2 -1 11
5 ( ) (11)
a _ bi +b] aiaj (12)
(b_ﬁ)_ 2 Rr TR

Para estimar los valores de actividad que son necesarios para evaluar la energia libre de Gibbs se usa el
modelo de contribucién de grupos de UNIFAC DORTMUND, pues con este se pueden predecir valores para
sustancias que no son conocidas a profundidad y no existen valores experimentales. La prediccion de
parametros termodinamicos se hace con el método de Marrero y Gani.[50] La aplicacién de estos modelos
se hace con el fin de determinar las condiciones en las que los compuestos de interés presentan una mejor

solubilidad en un fluido supercritico.

2.2. Experimentos, materiales y métodos

El objetivo de la etapa experimental es conocer la composicion de las materias primas, obtener la
caracterizacion porcentual para las semillas, cascara y pulpa de cada una de ellas. Esta tiene pertinencia en
el desarrollo de la evaluacion economica para los procesos propuestos en este trabajo. Se proyecta los
resultados en la extracciéon con fluidos supercriticos de los compuestos de interés, para obtener los
rendimientos de extraccion, que son de gran importancia en la etapa de simulacion. Se prosigue a
caracterizar los extractos obtenidos de la extraccion con fluidos supercriticos, con el fin de conocer la

capacidad antioxidante de estos.
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2.2.1. Materias primas

Para la seleccion de la ahuyama (Cucurbita maxima) y la papaya (Carica papaya) utilizada en esta tesis, se
procedio a hacer una clasificacion con respecto al estado de maduracion, color y tamafio de las frutas en un
puesto de mercado de la ciudad de Manizales. Los residuos de las materias primas fueron recogidos y
facilitados por establecimientos ubicados cerca a la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales.
Luego de ser recolectado el material, se examiné que la calidad de este fuera la deseada. El material
seleccionado se homogeneiz6, en las semillas se tuvo cuidado con que no hubiera material en
descomposicion y en la cascara que todos los cortes tuvieran la minima cantidad de pulpa posible y que
todas tuvieran el mismo grosor y color. Las materias primas obtenidas en la ciudad de Manizales se

muestran en las Figura 5. Ahuyamay Figura 6. Papaya

g

Figura 5. Ahuyama Figura 6. Papaya
El Naikd con el que se trabaj6 fue obtenido por medio de un puesto de mercado en la ciudad de Leticia,
Amazonas y facilitado por medio de una estudiante de Doctorado de la Universidad Nacional de Colombia,

sede Amazonia. El naiku obtenido en la ciudad de Leticia se muestra en la Figura 7
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Figura 7. Naiku

2.2.2. Caracterizacion

Los reactivos y equipos necesarios para realizar las caracterizaciones de las semillas, cascaras y pulpas de
cada una de las frutas son provistos por los laboratorios de Ingenieria Quimica e Instituto de Biotecnologia y

Agroindustria de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales.

Reactivos: Etanol grado normal y absoluto, Acido sulfurico al 72% (p/p), Agua destilada, Acido acético,
Clorito de sodio, grado técnico (80%), Hidréxido de Sodio, Carbonato de Sodio, Reactivo de Folin-Ciucalteu y
2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH)

Materiales: Extractor Soxhlet de 500 ml, Balanza analitica, Crisol, Dedales, Desecador, Horno de vacio,
Autoclave, Placa calefactora, agitador magnético, Mufla, Beakers de 250 ml, Beakers de 25 ml, Papel filtro,
Bafio térmico, Crisol Gooch y Crisol de platino o de silica, pipetas graduadas y volumetricas de 2-10 ml,
micropipetas de 100-1000pL.

Determinacion de componentes solubles en etanol

Este método se hace posible la cuantificacion de los componentes de la materia prima que sean extractivos
organicos (TAPPI 204 o0s-76.). Los dedales y crisoles se ponen en un horno de vacio a una temperatura
maxima de 45°C durante 24 horas o hasta llegar a un peso constante y estos se dejan enfriar en un
desecador. Se pesan de 2-4 g (B,,) de la muestra seca y molida, se ponen dentro del dedal de extraccion, y
este es introducido en el equipo de extraccidn Soxhlet con 250 ml de etanol para lo que se debe de asegurar
que exista una recirculacién de vapor de forma que el solvente pase 6 veces por la materia prima como

minimo. Este proceso se realiza durante 24 horas. Luego el material sdlido resultante se lleva a un crisol,
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lavandolo con volumenes pequefios de solvente fresco. Se lleva a secar en un homno de vacio a una

temperatura de 105 °C. Se pesa la muestra final resultante en el crisol[51]

-
% Extractivos = % (13)
m

P,: Peso seco del extracto, B.: Peso seco del residuo del solvente, es necesario
anteriormente hacer una medida del peso seco que deja como residuo el solvente, B,,: Peso
de la muestra seca inicial

Determinacién de lignina insoluble en acido

Es una medida cuantitativa de la lignina y no para estudiar la estructura de la lignina existente en las
muestras a caracterizar. También se le llama lignina de &cido sulfdrico a la lignina que se determina con el
método TAPPI T222 os-74. Se toma una muestra de 200 mg del material libre de extractivos, se afiaden 2 mi
de H,S0, al 72% (p/p) y se mezcla durante una hora a una temperatura de 30 °C. Pasada la hora se
afiaden 56 ml de agua destilada para lograr que la concentracién del &cido disminuya hasta 4 % (p/p). La
solucién es finalmente autoclavada a 121 °C y 15 psi por una hora. El producto obtenido del autoclave se
filtra y lava con agua destilada, luego se lleva a secar a una temperatura de 105 °C. El peso seco obtenido

corresponde a la cantidad de lignina insoluble en &cido.[51]

S Peso lignina
Lignina 4cido insoluble (%) = Pesommestra 100% (13)

Determinacion del contenido de holocelulosa.

La holocelulosa es un carbohidrato insoluble en agua que hace parte de la composicion de las plantas, para
este método es necesario que la muestra esté libre de extractivos y de humedad segun la norma ASTM
D1104. En un beaker de 250 ml se pesan 2.5 g de la muestra libre de extractivos y a esta se afiaden 80 ml
de agua destilada previamente calentada, 0.5 ml de acido acético y 1 g de clorito de sodio. Se debe elevar la
temperatura de la mezcla hasta llegar a los 70 °C durante una hora. Transcurridos los 60 minutos se
agregan de nuevo 0.5 ml de &cido acético y 1 g de clorito de sodio. Este procedimiento de agregar 0.5 ml de
acido acético y 1 g de clorito de sodio se repite cada hora hasta sumar seis veces incluida la primera vez que
se hizo el procedimiento. Luego de realizadas las 6 adiciones se deja reposar por 24 horas. Finalmente se
filtra la holocelulosa y se lava con acetona, se seca y el resultado de peso final es el contenido de

holocelulosa.[52]

Pesoholocelulosa

% Holocelulosa = Poso de lamuestra * 100% (14)
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Determinacién de celulosa y hemicelulosa.

La holocelulosa es tratada con hidroxido de sodio y acido acético, en donde el resultante del proceso es la
celulosa y la fraccidn pérdida es la hemicelulosa. De acuerdo a la norma ASTM 1695-77 se toman 2 g de
holocelulosa, se deben afiadir 10 ml de NaOH al 17.5% y se mantiene la temperatura constante a 20 °C.
Luego de 2 minutos agregar 5 ml de la solucion de NaOH y repetir cada 5 minutos hasta completar 25 ml de
NaOH afiadido incluyendo los mililitros iniciales. La solucién se debe mezclar durante 30 minutos a una
temperatura de 20 °C. Después de completar 45 minutos de todo el proceso se agregan 33 ml de agua
destilada a 20 °C y se deja reposar la muestra sélida durante 60 minutos. Finalmente se filira en crisoles
Gooch lavando con agua destilada. A la torta resultante (celulosa) se deben agregar 15 ml de acido acético
al 10 % y se deja reposar durante 3 minutos. Luego de los 3 minutos se hacen lavados para que se
disminuya la concentracion de &cido en la celulosa. El crisol se seca con la celulosa y se mide la diferencia

entre el peso de crisol con solidos y crisol vacio.[52]

Determinacion del contenido de ceniza

Es el residuo resultante de la muestra de interés después de someter a ignicion durante 3 horas 0 mas a una
temperatura de 575°C para lograr alcanzar la total incineracién de la totalidad del carbono dentro del
material. En esta medida se hace una aproximacién al valor cuantitativo de las sales minerales segun el
método TAPPI 211-om-85. Se pesan 500 mg de material seco y molido de tamario de particula de malla 40.
Para que la muestra esté seca se debe introducir la materia prima a secar a una temperatura de 105 °C
hasta obtener un peso constante. En un crisol previamente incinerado y seco de peso constante se pone la
muestra y se lleva a la mufla a 575 £25°C durante 3 horas 0 mas si es necesario para la incineracion total
del carbono. Al estar completa la ignicién se lleva a enfriar el crisol en el desecador y se deja enfriar hasta
temperatura ambiente. Pesar el crisol con la ceniza. Hacer calculo del porcentaje de ceniza en la muestra

Seca.

Determinacion de compuestos fendlicos

Las muestras resultantes de la extraccidn de antioxidantes por diferentes vias (solventes convencionales o
por extraccion con fluidos supercriticos) se mantienen a una temperatura de 0-4°C antes de ser medidas por
el método de Follin-Ciucalteu, las muestras deben de permanecer en un lugar donde no entre la luz
directamente. El método debe desarrollarse en ausencia de luz, puesto que los reactivos usados se afectan

al contacto con esta.
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Tomar una alicuota de la solucion (muestra) aforada de 100 L en un tubo de ensayo, mezclar con 1600 pL
de agua destilada en el tubo de ensayo y agitar con el vortex durante 30 segundos. Luego a la mezcla
obtenida agregar 100 uL de Folin 1N al tubo de ensayo y agitar nuevamente con el vértex durante 30
segundos, se deja equilibrar durante 5 minutos. Por Ultimo se agregan al tubo de ensayo 200 pL de la
solucién de Na,COs al 20% v se agitar con el vortex durante 1 min. Dejar reaccionar el tubo de ensayo en un

lugar oscuro durante 2 horas y se mide absorbancia de la solucién a 765 nm.[53], [54]

Determinacién de capacidad antioxidante

Inicialmente se prepara un DPPH en etanol a una concentracion de 60 uM, este debe cumplir la condicién de
tener una absorbancia de 0,7 aproximadamente. Se mezclan 2850uL de DPPH con 150 uL de blanco, el
cual dentro del espectrofotémetro sera el marco de referencia. Se prepararan diferentes factores de dilucién
en agua destilada para cada muestra. Con cada dilucién obtenida se repite el procedimiento de mezclar
150uL con 2850uL de DPPH. Finalmente se calcula el valor de IC50 en unidades de gramos de trolox por

gramos de muestra[55]

2.2.3. Extraccion con fluidos supercriticos

Cada una de las materias primas se seca a una temperatura de 50°C en un horno de conveccién hasta
llegar a peso constante, el material seco se somete a una disminucion de tamafio de particula en un molino
con el objetivo de tener una mayor area de contacto para favorecer la transferencia de masa. Con el material
ya molido y seco, se ubican en forma de lechos empacados con la medida precisa para que entre dentro de
la cdmara de extraccion del equipo con fluidos supercriticos que se encuentra instalado en el Instituto de

Biotecnologia y Agroindustria de la Universidad Nacional de Colombia (Figura 8).

Las condiciones son ajustadas de acuerdo a parametros encontrados con el calculo de solubilidad de los
compuestos de interés en el diéxido de carbono obtenidos de acuerdo a lo descrito en la seccion 2.1, estos
estan acotados a los requerimientos necesarios para no afectar las caracteristicas antioxidantes,
especificamente la termosensibilidad de estos, que se ven afectados a temperaturas mayores de 60°C, y
asimismo, que dichas condiciones sean acordes a las necesidades de la industria cosmética, como el uso de

solventes no toxicos, ni acidificados.

El dedal que contiene la muestra es introducido en el tanque de extraccién (colector), en este se agrega
etanol al 60% (v/v) ajustando que el porcentaje de etanol sea menor al 10% con respecto al dioxido de
carbono que es usado. El diéxido de carbono se encuentra almacenado a una presion de 70bar, este pasa a

través de una tuberia hacia un intercambiador de calor que lo enfria hasta una temperatura de -14 a-16°C.
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Luego un sistema de compresién permite que en el tanque de extraccion se llegue a presiones altas, en este
caso por encima de la presion supercritica del dioxido de carbono (74 bar), este ultimo se difunde en el
material extrayendo los productos de interés, para luego por descompresién en un tanque de separacion

(colector) retirar el CO, y este ser recirculado a la operacion.
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Figura 8. Diagrama de flujo y equipo de fluidos supercriticos

2.3. Simulacion

Por cada una de las materias primas se evalua la planta de produccién propuesta; en dichas plantas se usa
el concepto de biorrefineria, haciendo un uso integral de cada una de ellas, aprovechando el potencial de
cada uno de los componentes de las que estan formadas las materias primas. La herramienta Aspen plus es
atil para las evaluaciones, ya que trabaja por secuenciacién modular, logrando una aproximacion a la
realidad en equipos, gasto energético y generacion de residuos. En estas simulaciones se alimentan tanto
los resultados obtenidos en la etapa experimental como en el modelado de cinéticas, los rendimientos

obtenidos orientan las simulaciones, obteniendo la aproximacion de producto final producido

Las biorrefinerias se disefian de acuerdo al contenido lignoceluldsico que estas tienen, ya que dependiendo
de la composicion de la materia prima se hara pertinente tener diferentes productos. Se hace un uso integral
con respecto a la fraccién de celulosa y hemicelulosa de las materias primas, haciendo uso del concepto de
jerarquizacion y de las plataformas de productos a partir de las diferentes fuentes de carbono obtenidas. El

esquema general planteado de las biorrefinerias de esta tesis sigue el orden mostrado en la Figura 9
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Figura 9. Esquema general de biorrefinerias

Posteriormente se hace un andlisis econdmico utilizando Aspen Process Economic Analyzer (Aspen
Technology, Inc., USA) y un analisis ambiental usando el algoritmo de reduccién de residuos WAR (Waste
reduction Algorithm) formulado por la Agencia de Proteccién Ambiental (por sus siglas en ingles EPA), como
métodos de evaluacion para la rentabilidad que el proceso tiene desde un aspecto monetario y el aspecto de

generacién o mitigacion de contaminantes para determinar el impacto ambiental.

2.3.1. Modelos cinéticos

En la ingenieria y disefio de procesos es necesario conocer las rutas de reaccion de los diferentes productos
de interés, lo que es conocido como modelos cinéticos. Esto con el fin de tener un punto de inicio para
obtener condiciones y pardmetros cercanos a la realidad del proceso de produccién. Se pretende encontrar
un estimado de condiciones de operacién, balances de materia y de energia, con el fin de evaluar econdémica

y ambientalmente diferentes procesos propuestos.

Hidrélisis acida

Los azlcares de cinco y seis carbonos son los precursores para diferentes tipos de productos obtenidos por
fermentacion. Estas fuentes de carbono pueden ser obtenidas a partir de compuestos lignocelulésicos,
haciéndose estos ultimos un material de potencial para la produccién de biocombustibles, quimicos y hasta
alimento para animales. Las materias primas de caracter natural, ricas en compuestos lignocelul6sicos
pueden ser hidrolizadas en sus componentes celulésicos y hemiceluldsicos exponiendo los azUcares
requeridos para la obtencion de los productos de interés. Se utilizan &cidos diluidos para hidrolizar la

hemicelulosa en fuentes de carbono solubles en agua, la torta de solidos resultante son celulosa y lignina.
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Este pretratamiento requiere de métodos posteriores para evitar que exista inhibicién por formacién de

subproductos indeseados. [56], [57]

El modelo cinético para la hidrélisis acida se rige con las ecuaciones presentadas a continuacién

= kyx, (19
d;is = kX, (16)
d;—ty = kpXr + koXs — ko Xy (17)
z—: =k, Xy (18)

Resultando el total de equivalentes en xilosa como

Xr = Xp + X5 = Xpoe Tt + Xgpe kst

Tabla 2.2. Pardmetros cinéticos para la hidrdlisis acida

(19)

Parametros cinéticos

A 1.9x102%1
KJj
k (_) 169
! E mol
n 04
Ao 4.2x1023
K
k, E (—]) 2017
mol
n 2
Ao 3.8x1010
K
k, E (—]) 995
mol
n 1.45

Hidrolisis enzimatica de la celulosa

Se divide en azUcares simples la celulosa usando enzimas que catalizan la reaccién de hidrolisis. La glucosa
se obtiene con el fin de producir diversos productos de interés entre los que se encuentran etanol, PHB,
acido lactico, entre otros. Las velocidades de reaccidén y el modelo cinético que describe dicho proceso
desde la celulosa hacia la glucosa, consisten en una reaccidn en serie y paralelo donde existe un producto

intermedio que es la celubiosa y la conversion final de esta a glucosa .[58]
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Velocidad de reaccion de celulosa

dCs
FAE

Velocidad de reaccion de celubiosa
W = 1.0567‘1 — 13
Velocidad de reaccion de glucosa

daG
E = 11117‘2 + 10537‘3

Celulosa a celubiosa

7= kerElBRsCs
-
CGZ CG CXy
L+ ®T16, Y Rise T Kouxy

Celulosa a glucosa
k2r(Cg1p + Cr2p)RsCs

rz =

C C Cx
1+ 5592+ 75 + —2
K21G; * Ky Kaixy
Celubiosa a glucosa
k3TCE2FCG2

T3 =

C Cx
K. ( 1+ 78+ 72 ) +C
3M K316 K31Xy Gz

Etanol

(24)

El etanol, tiene la caracteristica de ser tanto un producto de alta demanda gracias a su funcion actual como

biocombustible, asi como también, su importancia como reactivo a la hora de produccion de otros tipos de

quimicos como acetatos y ésteres. La produccion de etanol se logra gracias a la accién de microorganismos,

obedeciendo su comportamiento de fermentacién a las diferentes modificaciones realizadas a la cinética de

Monod que todos los desarrollos microbianos obedecen. Las velocidades de produccidn, consumo y

crecimiento microbiano se presentan a continuacion.[59]

Produccion de Biomasa

ax S
I = Mmax (m) (1 = kpxP)x
Produccion de Etanol

apP S
E = Qmax ksp—_S (1 - kppp)x

(27)
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Consumo de Sustrato

as ( 1 dx) 1 dpP (28)
dat \Y,dt Yys dt
Para el desarrollo de los perfiles de comportamiento los parametros cinéticos usados en el modelo

SON: gy = 0.225(h°Y), ky, = 8.42 (#),kpx = 0.023 (#),qmax =0.810 (gfe” «
%, ksp=33.92gdm3, kpp=0.089gadm3, yxs=0.101gg, yps=0.8698g9

Acido lctico

La produccion de acido lactico se ha incrementado en la actualidad con el crecimiento de la produccion
microbiana de productos con alto valor agregado, esto gracias a que este es una materia prima para la
produccion de &cido polilactico, el cual es biopolimero de interés creciente. Ademas, el &cido lactico es
producido en gran volumen para la industria de alimentos, cosmética y farmacéutica. EI modelo de
produccion de &cido lactico a partir de glucosa obtenida de materias primas de caracter lignocelulésico es

usado en este trabajo, el microorganismo que interviene en dicha fermentacién es Enteroccus faecalis
RKY1[60], [61]

Crecimiento especifico
_ MmaSKe e (28)
(Ksx + S)(Kix + )
Crecimiento microbiano
dXx (29)

—=(u—-Ky)X
dt (u a)

U

Consumo de sustrato

ds SK; _P (30)
P quax < l KP-‘)‘X)

dt Kes +)Kis + 8¢
Formacion de &cido lactico
dp _ dX SK; -KLX (31)
—_— = — e pp
ar ~ “ar " Pmar\ (i, + 5)(Ky, +5)
Entre los parametros cinéticos que la produccidn de acido lactico emplea estan:
. -1 . g , g , g ) g )
Hmax: 16(h™1), Kix: 167.46 (2), Koy 0.89 (), Ky 17.07 (£), K5 303.17 (), Ko

PHB

El biopolimero es un producto de creciente interés debido a sus caracteristicas biocompatibles vy
biodegradables, haciendo de este un polimero competente comparado con otros polimeros de origen

convencional. En este proceso se acondiciona la glucosa obtenida y se lleva a una temperatura de 121°C
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para luego llevarse a autoclave. En la fermentacion, junto con la Ralstonia eutropha a una temperatura de
37°C se lleva a cabo la produccion de PHB y diéxido de carbono. Para la obtencién de los rendimientos que
se usaran en la simulacion, se tiene en cuenta la cinética del trabajo de Shahhosseini.[62], en donde el

modelo matematico obtenido sigue las siguientes ecuaciones

Crecimiento de biomasa

S, S\™ (32)
=i (53 (05
Consumo de sustrato
Tsc = —kyrx — ksC,, )
Consumo de nitrégeno
T, = —kyrx 4
Produccion de PHB
Ty = kyrx + k,Cy (35)
Csn
Sy = . (36)

C., [ Nitrogen source]C,, [Carbon source]

Donde: u,=0.78h", Kk, =029, S, =03 n=0.24, k, =0.2604 , k, =0.0301, k, =0.6511, k, =4.503 J k, =0.0001

Xilitol

El xilitol es un producto de uso alimenticio y cosmético, el cual es obtenido por fermentacion en un medio con
xilosa y luego de obtenido es cristalizado en presencia de etanol. El xilitol se produce con la xilosa obtenida
después de la hidrélisis acida. Esta corriente es acondicionada de acuerdo al trabajo realizado por
Tochampa et al. Esta fermentacion es aerobia y tiene como productos xilitol y CO,. La fermentacién con
Candida mogii se lleva a cabo a una temperatura de 40°C. Luego del procedimiento, al separar los productos
de la biomasa, esta ultima tiene disposicion como residuo solido. El xilitol se cristaliza en presencia de etanol
a una temperatura de 5°C y finalmente se centrifuga para obtener xilitol de alta pureza. Luego el etanol se

recupera y se alimenta de nuevo a la produccién de xilitol. [63]
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2.3.2. Balance de masay energia

Los flujos de alimentacién de materia prima dentro de la biorrefineria son elegidos de acuerdo a la
produccion actual de dicha materia prima, la disponibilidad de crecimiento agricola por disposicién de
terrenos cultivables y la finalidad que el producto tenga. Junto con lo anterior deberan ser adaptadas las
condiciones de proceso de acuerdo con cada producto a obtener y los modelos cinéticos de cada uno.
Gracias a que Aspen Tech v8.0 es una herramienta para el disefio de procesos de forma modular y
secuencial, es posible hacer un andlisis energético de cada uno de los equipos usados dentro de la
manufactura, asi entonces, se podran manipular la serie de condiciones a usar de acuerdo a un tejido de

conocimientos tedricos generados previamente.

2.3.3. Evaluacion economica

Los gastos de produccion relacionados con la demanda de materia prima, el uso de fluidos de servicio y
requerimiento energético son evaluados econdémicamente luego de obtener los balances de materia y
energia de cada uno de los equipos usados dentro del proceso de produccién. De acuerdo al volumen
requerido de cada equipo, se estima la dimension y el material de construccion de dichos equipos evaluando
asi el capital necesario de inversién y de depreciacién de los mismos. Finalmente de acuerdo a la magnitud
de la planta, existiran los gastos referentes a administracion y costos de operacidn generados por operarios y
supervisores. Aspen Process Economic Analyzer es la herramienta donde seran retroalimentados los
balances de energia y de masa provenientes de los equipos de cada proceso de la biorrefineria, asi se

lograra obtener una estimacion detallada de los costos acarreados dentro del proceso.[64]-[66]

2.3.4. Evaluacion ambiental

Se realiza el analisis de impacto ambiental con la metodologia del algoritmo WAR de la Agencia de
Proteccién del Medio Ambiente (EPA por sus siglas en ingles), este método se basa en el andlisis del
potencial de impacto ambiental (PEI) para los procesos quimicos, que consiste en medir si las sustancias
involucradas dentro de los procesos tienen un efecto negativo tanto en la salud humana, animal y del medio
ambiente, generando un indice del impacto esperado por los residuos generados en dicho proceso. El
estimado de impacto se realiza a partir de los datos generados en el disefio de los procesos y obtenidos a
partir de los balances de masa y de energia. en la biorrefineria considerando 20 ton/dia de alimentacion para
los escenarios con y sin cogeneracion. El potencial de impacto ambiental (PEI-Potential Environmental
Impact) generado se encuentra distribuido en 8 categoras: Potencial de intoxicacién humana por ingestion

(HTPI), Potencial de intoxicacion humana por exposicion (HTPE), Potencial de Toxicidad Terrestre (TTE),
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Potencial de Toxicidad Acuatica (ATP), Potencial de Calentamiento Global (GWP), Potencial de Disminucién
de Ozono (ODP), Potencial de Formacién de Esmog (PCOP) y Potencial de Acidificacion (AP).[66], [67]

SECCION DE
RESULTADOS






Capitulo 3: Productos de alto valor agregado a partir
de ahuyama (Cucurbita maxima), obtenidos en una
biorrefineria de baja escala.

3.1. Introduccion

La ahuyama es originaria del tropico ecuatoriano, obedece a diferentes nombres dependiendo de la regién o
pais donde se encuentre, algunos de estos nombres son Zapallo (Peru), Calabaza (Venezuela),
Pipian(Término indigena), melon del monte (Bolivia) y Ahuyama en la regién central del pais. La Cucurbita
maxima es una planta de gran masa foliar, que se adapta faciimente a los ambientes dificiles, y al ser
cultivada en condiciones dptimas puede llegar a tener una productividad de 40 toneladas por hectarea. Tiene
un uso variado en las cocinas tradicionales, siendo utilizada en preparaciones con arroz, purés o tortas,
también tiene uso agroindustrial comercializada como ingrediente en yogures, compotas y mermeladas.[68]

En la Tabla 3.1 se detalla la clasificacion de la Cucurbita maxima en el reino vegetal

Tabla 3.1. Clasificacion taxonémica de la Ahuyama

Division Magnoliophyta
Subdivision Magnoliophytina
Clase Magnoliopsida
Orden Violales
Familia Cucurbitaceae
Genero Cucurbita
Especie Maxima

Es conocida por su alto contenido nutricional y se le atribuyen sus caracteristicas antioxidantes a su gran
contenido de betacaroteno. El cultivo de la ahuyama se da en climas calidos a una altura que oscile entre
cero y 1800 msnm, la temperatura requerida esta entre 18 y 25°C en suelos con precipitaciones de 1000 a

2000 militros anuales.
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La aplicacién de valor agregado a los residuos de ahuyama es importante, ya que puede convertir un
material vegetal barato y abundante en productos de alto valor, contribuyendo a beneficiar tanto a los
consumidores como a la agroindustria de este fruto. El interés en este fruto es su alto contenido de

betacaroteno y otros compuestos con actividad antioxidante como el &cido hialurénico y vitamina B12. [69]

Los &cido oleico, linoleico y palmitico son los &cidos grasos de mayor abundancia entre los muchos
encontrados en las semillas de ahuyama; otras biomoléculas con importancia en la salud humana que se
encuentran en la composicidn de estas son &cidos fendlicos como el &cido cafeico, fertlico, cumarico y otros.
Por estos componentes, es que se consideran las semillas de ahuyama un recurso valioso para la cosmética

y otras industrias como la farmacéutica y la alimenticia.[70]

Por otro lado, la cascara de ahuyama es usada en tratamientos de belleza como exfoliante y rejuvenecedor,
ayuda a mantener la piel saludable y mas joven. Combate los radicales libres, elimina las células muertas,
mejora la textura y aumenta la humedad de la piel, estimula la produccidn de elastina y colageno, desvanece
las lineas finas y arrugas, reduce otros signos de envejecimiento, y aclara la hiperpigmentacion, ya que es un
emoliente. Sus compuestos ricos y altamente Utiles son la razon del uso de esta para fines cosméticos. Se
sabe que contiene altos niveles de vitaminas (como Ay C), zinc, potasio, betacaroteno, etc. La presencia de

estas vitaminas promueve la produccion de coldgeno y elastina, el zinc y el potasio ayudan en la piel. [71]

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la cascara, semillas y pulpa de
ahuyama. El betacaroteno se utiliza como molécula representativa del grupo de carotenos para la evaluacion
de la solubilidad en diéxido de carbono en condiciones supercriticas, dicho calculo se realizo con el fin de
estimar las condiciones de extraccion en el equipo de fluidos supercriticos. Luego a los extractos obtenidos
se midi6 el contenido de compuestos fendlicos y el poder antioxidante. Se hizo un disefio de biorrefinerias a
partir de los residuos resultantes de la extraccion de los compuestos de interés en donde se evalud
economica y ambientalmente para un proceso de produccion en donde se hacia una alimentacion de

ahuyama de 1, 5y 20 toneladas al dia.

3.2. Resultados

La ahuyama fue separada en semilla, cascara y pulpa manualmente. Luego de ser dividida cada una de las
partes se seca a una temperatura de 50°C con el fin de que por efectos de la temperatura los componentes
no pierdan su capacidad antioxidante. La caracterizacion se realizd con el material seco, y se evalu6 con
cada uno de los métodos mencionados en la seccién 2.2.1, los que se hicieron por triplicado. Los resultados
obtenidos para el contenido de lignina, celulosa, hemicelulosa, ceniza, extractivos y humedad, se muestran
en las Tabla 3.2,Tabla 3.3 yTabla 3.4.
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Tabla 3.2. Caracterizacion fisicoquimica de la cascara de ahuyama

Cascara de ahuyama

Componente %
Humedad 76,984,513
Base seca

Extractivos 34,346+0,521
Lignina 8,087+0,869
Celulosa 48,078+0,765
Hemicelulosa 9,392+1,05
Ceniza<< 0,097+0,0036
Compuestos

fen()l?cos(ngAG/ 10g) 50,360+5,6
IC50 (mgTE/gfruta) 0,845+0,037

Tabla 3.3. Caracterizacion fisicoquimica de la semilla de ahuyama

semilla de ahuyama

Componente %
Humedad 5,703+0,261
Base seca

Extractivos 42,831+0,282
Lignina 4,277+0,003
Celulosa 28,590+0,073
Hemicelulosa 24,208+0,07
Ceniza 0,0938+0,012
Compuestos

fenolicos(mgEAG/10g) 52,994+0,000
IC50(mgTE/gfruta) 2,834+0.0804

Tabla 3.4. Caracterizacion fisicoquimica de la pulpa de ahuyama

pulpa de ahuyama

Componente %
Humedad 87,315+0,918
Base seca

Extractivos 57,755£0,865
Lignina 4,327+0,291
Celulosa 19,789+0,539
Hemicelulosa 7,970+0,54
Ceniza 0,151%0,005
Compuestos

fontiicos(mGEAGI0g) 57,532+1,543
IC50(mgTE/gfruta) 1.822+0,119
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Los resultados de contenido fendlico obtenidos son 57,532+1,543 (mgEAG/10g), con respecto a los

encontrados por Dini et al., que encontraron 47,26+1,2 mgEAG/10g de pulpa. [39]

La comparacion de resultados obtenidos en este trabajo es comparada con algunos datos de la literatura en
la Tabla 3.5. En este trabajo se obtuvieron cifras similares a las que obtuvieron Kim et al[71]. Las diferencias
estan principalmente en la cantidad de extractivos encontrados por Kim et al en la cascara y pulpa,
obteniendo ellos un mayor porcentaje. La humedad y la ceniza en ambos trabajos presentan valores
similares. Los extractivos de la semilla difieren en un diez por ciento més en el trabajo realizado por Kim et

al, pero mantienen la tendencia en ambos trabajos de ser la mayor composicion de la semilla.

Tabla 3.5. Comparacion de los resultados obtenidos con una referencia bibliografica

Semilla Cascara Pulpa
Este Trabajo  Kimetal.[71] | Este Trabajo  Kimetal.[71] | Este Trabajo Kim etal.[71]
Humedad 5,703 2,751 76,98 75,679 87,315 84,043
Extractivos 42,831 52,434 0,078 0,009 0,086 0,004
Ceniza 0,0938 0,0442 0,097 0,112 0,151 0,105

Se realiz6 el calculo de solubilidad para el betacaroteno, pues esta es la molécula mas representativa
enconfrada en la composicion de la cascara y pulpa de ahuyama de acuerdo a diferentes autores. Este
célculo se hizo con el objetivo de encontrar unos puntos de partida para realizar la extraccion con fluidos
supercriticos de los compuestos de interés. Se obtuvo una superficie de resultados, los cuales sugieren que
las posibles condiciones para obtener mayor cantidad del producto estan en un rango de 200-280 bares
(Figura 10). La temperatura se acotd en el rango de 30-50°C para proteger a los compuestos de perder su
capacidad antioxidante por efectos de temperatura, puesto que por su termolabilidad a partir de los 55°C

estos comienzan a perder su capacidad de neutralizar radicales libres.
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Figura 10. Solubilidad del betacaroteno

Se llevo a cabo la extraccion de compuestos de interés de las semillas, cascara y pulpa de ahuyama a una
temperatura de 50°C a diferentes presiones (200, 250 y 300 bar). Cada extraccion const6 de tres ciclos de

20 minutos trabajando en continuo. Se pesaron 15 gramos de cada muestra seca para las extracciones.

Las muestras se dividen en las resultantes del colector y las del tanque de extraccién, cada una de ellas fue
caracterizada por los métodos Folin-Ciocalteu y DPPH para conocer el contenido fenélico y el porcentaje de

inhibicion, respectivamente.

Vo N—

Figura 11. Extracto de Cascara Figura 12. Extracto de la pulpa Figura 13. Extracto de Semilla
En las Figura 11, Figura 12Figura 13 se nota con facilidad cada uno de los extractos obtenidos, los cuales

muestran una concentracion alta de compuestos extraidos. Los extractos lucen espesos y con colores vivos,
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lo que como anteriormente fue nombrado, son los compuestos fendlicos y carotenos quienes proveen a la
familia de los vegetales la pigmentacién. Al realizar la extraccion usando como materia prima la cascara y la
pulpa de la ahuyama, se encontr6 que en el lugar donde se lleva a cabo la extraccion el material sufre de un
aumento en el area superficial, logrando obtenerse al final del proceso un material que aumentoé su volumen.
En la Figura 14 se muestra mas claramente el fenémeno, a la izquierda se encuentra el dedal sin
tratamiento y el de la derecha el que resulta luego de la extraccion. Se plantea que esto puede deberse a los
efectos que el diéxido de carbono acompafiado de etanol tienen en la estructura lignocelulésica. EI CO2 a
beneficia la ruptura de la lignina, formando gas carbonico con la reaccién entre el diéxido de carbono y el

agua, lo que promueve la hidrélisis [72]

Figura 14. Lechos empacados antes y después de la extraccion

Las extracciones realizadas para la ahuyama (cascara, semillas y pulpa) tuvieron una pérdida de etanol entre
el 2-10%. Es de nombrar que para las extracciones de pulpa y cascara no se recuperé el etanol introducido
en la cdmara de extraccidn, y que este fue recuperado casi en su totalidad en el colector, el resto que no es
posible recuperar son perdidas por el manejo del equipo. A continuacién en la Tabla 3.6 se muestran los
resultados de capacidad antioxidante, compuestos fendlicos y rendimiento de extraccion de compuestos

fendlicos de los extractos obtenidos.

Tabla 3.6. Resultados obtenidos con fluidos supercriticos

Caracterizacion de los extractos obtenidos

Capacidad Compuestos
Presion (bar) antioxidante fenolicos Rendimiento
(mgTE/gfruta)  (mgEAG/10g)

Pulpa 200 Extractor ND ND 35,34%
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Colector 30,714%inh 20,331+1,094

Extractor 1507 ND
250 77.1%
Colector 0,014 44,378+3,165
Extractor 30,76% inh ND
300 9.3
Colector ND 55,978+1,777
Extractor 1,063 41,489+0,337
200 90,77%
Colector 24%inh 11,358+0,124
| Extractor 0,966 22,999+0,543
Semilla 250 47,66%
Colector 21% inh 11,998+1,069
Exiractor 2141 29,405+0,334
300 66,56%
Colector 21%inh  13,420+0,328
Extractor ND ND
250 29,81%
' Colector 38,9%inh 15,016+1,685
Cascara
Extractor ND ND
300 90,91%
Colector 0,525 45 780+0,529

Los extractos obtenidos son ricos en compuestos con capacidad antioxidante. Segun Shi et al., los extractos
obtenidos de la pulpa tiene contenido de licopeno y betacaroteno.[69] Esta composicion denota el potencial
que tienen la ahuyama como fuente de este tipo de antioxidantes que son utilizados en productos cosméticos
como protectores solares, pues estos previenen que se forme el H,O, generado por la exposicion a rayos
UV-B, los productos que contienen estos compuestos tienen caracteristicas de fotoproteccion de la piel.[7],
[34] De las semillas se obtienen extractos de acidos grasos, segun Mitra et al., el acido oleico, linoleico y
palmitico son los que existen en mayor composicion.[41] El uso de los diferentes acidos grasos
anteriormente nombrados estan enfocados a la hidratacion, prevencion o reduccion de la hiperpigmentacion

y a propiedades antiinflamatorias de la piel[7], [73], [74]

A continuacién se detalla la biorrefineria que se disefi6 para el uso integral de la Cucurbita maxima, donde se
plante6 la produccion de pulpa de ahuyama para uso alimenticio, etanol, PHB y extractos con capacidad
antioxidante. Ademas de los productos anteriormente dichos, se podria obtener una combinacién de acidos

grasos, en donde el mayor componente de estos acidos seria el 4cido linoleico, que de acuerdo a la literatura
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es el acido graso de mayor presencia en semillas y pulpa de la ahuyama. [71]La caracterizacién de la
ahuyama que se obtuvo en este trabajo, se introdujo en el software haciendo que el disefio de la biorrefineria
esté acoplado a la realidad. La materia prima se separa en cascara, semillas y pulpa. Una parte de la pulpa
obtenida se dirige a una etapa de troceado y empacado para ser usada con fines alimenticios (55%),
teniendo en cuenta asi la seguridad alimentaria, puesto que la materia prima hace parte de los productos

consumidos por la canasta familiar.

Las semillas, cascaras y pulpa resultantes fueron sometidas cada uno de ellas a un proceso de extraccion
con fluidos supercriticos, con el fin de obtener productos de alto valor agregado. Considerando las diferentes
condiciones de operacién, los mejores rendimientos obtenidos fueron alimentados en la simulacién. La
temperatura de extraccion en todos los casos fue de 50°C, para las semillas la extraccion se realizo a una
presion de 200 bar y se obtuvo un rendimiento del 90,77%, las cascaras a una presion de 300 bar y un
rendimiento del 90,1% y finalmente la pulpa a una presion de 300 bar y se obtuvo un rendimiento del 97,3%.
Los residuos de las extracciones son sometidos a hidrolisis acida, detoxificacion del residuo y finalmente una
hidrélisis enzimatica para obtener los hidratos de carbono que los microorganismos asimilan. De acuerdo a lo
planteado por Birol et al., se us6 Saccharomyces cerevisiae como microorganismo para la produccién de
etanol, la condiciones de operacion es de 30°C con una concentracion inicial de glucosa ajustada al
10%.[59] La Ralstonia eutropha a las condiciones reportadas por Shahhosseini a una temperatura de 30°C y
una concentracion de 15 g/L de glucosa[62]. En la Figura 15 se muestra la biorrefineria propuesta para la

obtencién de Etanol, PHB y Antioxidantes a partir de Cucurbita maxima.
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Figura 15. Biorrefineria a partir de la ahuyama




Los resultados de costos obtenidos para la produccion de PHB, Etanol y Extractos con capacidad
antioxidantes se exponen a continuacién. Se hizo una evaluacion del comportamiento de los costos variando
el volumen de materia prima alimentado. Se hace una comparacion de los precios por kilogramo de producto
que el mercado tiene, en este caso es de 0,91 USD/Kg, 3,14 USD/Kg y 87,44 USD/Kg de Etanol, PHB y
Antioxidantes, respectivamente. La evaluacion econoémica para las biorrefinerias aumentando el volumen de
alimentacién (1-20 ton/dia) se categoriz6 por los diferentes tipos de costos asociados dentro de una planta

de produccién en las Figura 16Figura 17 yFigura 18.

Evaluacion econémica (1ton/dia)
m Costo Total de Materias Primas COSTO USDIKg
m Costo de Utilidades
= Costo Operacionales Etanal: 3,47
m Costo de Mantenimiento PHB: 10,08
m Cargos de Operacién Antioxidantes:
i Gastos Generales 23 86
= Gastos Administrativos
= Depreciacion

Figura 16. Evaluacion econdmica (1ton/dia ahuyama)

Evaluacion econémica (5ton/dia)
m Costo Total de Materias Primas COSTO USDIKg
m Costo de Utilidades Etanol: 3,29
= Costo Operacionales
= Costo de Mantenimiento PHB: 9,54
m Cargos de Operacion Antioxidantes:
m Gastos Generales 22,57
= Gastos Administrativos
= Depreciacion

Figura 17. Evaluacién econémica (5Ton/dia ahuyama)
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Evaluacion econémica (20ton/dia)

m Costo Total de Materias Primas

COSTO USD/Kg
m Costo de Utilidades
Costo Operacionales Etanol: 1,26
- m Costo de Mantenimiento PHB: 3,64
0
14% i6 o
: " Cargos de Operacion Antioxidantes: 8,63
Gastos Generales
1% 8% Gastos Administrativos
Depreciacion

Figura 18. Evaluacién econdmica (20ton/dia ahuyama)

Se observa que para la biorrefineria de menor escala (1ton/dia), se obtuvo un alto costo en las utilidades,
este valor se ve reflejado en el precio de los productos elaborados en la biorrefineria. El caudal de los fluidos
de servicio no se ve compensado con el volumen del flujo de materia prima, por lo que los fluidos de servicio
terminan siendo mas de los necesarios con respecto a la materia prima. Los productos terminan teniendo un
costo de 3,47 USD/L, 10,08 USD/Kg y 23,86 USD/Kg para el etanol, PHB y Antioxidantes, respectivamente.

Estos valores triplican y cuadruplican el costo habitual del mercado de etanol y PHB.

El porcentaje de costos se ve mas distribuido en la biorrefineria donde la produccién fue realizada con un
volumen de alimentacion de 5 toneladas al dia de ahuyama. Los costos de las utilidades siguen siendo los
mas representativos, pero a este se le suma el costo de depreciacion de los equipos. Un mayor uso debido a
un volumen mayor, tiene significado en el uso de materias primas corrosivas y de incrustacion, lo que sugiere
una mayor depreciacion de los equipos. 3,29 USD/kg, 9,54 USD/Kg y 22,57 USD/Kg son los valores
obtenidos como precio del producto en esta biorrefineria para etanol, PHB y antioxidantes, respectivamente.
Estos costos son menores en comparacion a los que se obtuvieron en la biorrefineria alimentada por

1ton/dia de ahuyama, pero aun asi siguen siendo el triple de costo del mercado para el etanol y PHB.

Por Ultimo, los costos encontrados para la biorrefineria con volumen de alimentacion de 20 ton/dia tienden a
un margen de ganancia neutro. Los costos se aproximan a los ofrecidos en el mercado y pueden ser

subsidiados por la produccion de antioxidantes.

Posteriormente, se evalu6 ambientalmente con el algoritmo de reduccién de residuos (WAR) la etapa de
extraccion con fluidos supercriticos(EFS) mostrada en la Figura 19. Gracias al uso de un material natural,

donde se hace la extraccion con diéxido de carbono, hay un valor de HTPl y TTP que muestra que el



Capitulo 3 43

proceso mitiga estos items, que hacen referencia al potencial de intoxicacion humana por ingestion y un
potencial de toxicidad terrestre, respectivamente. La materia prima es usada de forma que se hace una
disposicion diferente de los solidos a la convencional. El potencial de intoxicacién humana por exposicion
(HTPE) y el potencial de acidificacion (AP) muestran cifras bajas, lo que se explica por los usos de los
diferentes combustibles. El uso de los diferentes combustibles y el uso de etanol en la extraccién se ve
reflejado en el potencial de toxicidad acuatica, siendo aquel con el mayor valor en la evaluacién de impactos
de la etapa de fluidos supercriticos. Finalmente el potencial de impacto total de la extraccion con fluidos

supercriticos sugiere que este proceso tiene un potencial de mitigacién.

Impacto generado en la etapa de EFS

2,00E-01

1,50E-01

1,00E-01
M Carbon

5,00E-02
M Gas

0,00E+00 -
PORE Combustible

PEI /Kg Producto

| HTPE ATP GWP ODP PCOP AP al
-5,00E-02 - -

-1,00E-01 -

-1,50E-01

Figura 19. Impacto potencial generado en la etapa de EFS

El potencial de impacto ambiental generado se evalu6 para la biorrefineria disefiada para el uso integral de la
ahuyama. En la Figura 20 se detallan cada uno de los impactos generados o mitigados dentro de la
biorrefineria. Cada uno de los impactos fue evaluado con tres diferentes fuentes energéticas que fueron

carbon, gas y combustible.
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Impacto potencial generado en la
biorrefineria (20ton/dia)
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Figura 20. Impacto potencial generado en la biorrefineria (20ton/dia)

Por parte de la biorrefineria, hay impactos ambientales mitigados. Los potenciales de intoxicacién humana
por exposicion (HTPE) y el potencial de toxicidad acuatica (ATP) se ven beneficiados en la biorrefineria
disefada, esto debido a que las aguas residuales de los procesos se tratan en una planta UASB, removiendo
el 70% del contenido organico de las afluentes. El potencial de toxicidad terrestre aumenta, gracias a que
sigue existiendo una cantidad de sélidos que tienen una disposicién final en los suelos. El potencial de
calentamiento global aumenta por la cantidad de gases generados tanto en fermentaciones como por el uso
de las diferentes fuentes de energia. Es de notar que el uso de gas como fuente de energia es mas amigable

ambientalmente de acuerdo a los resultados obtenido en el andlisis de potencial de impacto ambiental

realizado.

3.3. Conclusiones

La obtencion de productos con alto valor agregado se hace factible y con un gran potencial de ser
aprovechado, por ser la ahuyama una materia prima que se obtiene en grandes volimenes. Se obtiene un
producto de alto costo a partir de una materia prima econdmica. Existen diferentes compuestos de interés en
la ahuyama, ya que ademas de la extraccién de compuestos con capacidad antioxidantes, se extraen &cidos
grasos que de acuerdo a la literatura también son beneficiosos para la salud. La capacidad antioxidante en la
pulpa y semillas fue mayor que la obtenida en la cascara. Es necesario a futuro realizar una medida de

clorofila contenida en la cascara.
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La produccion de PHB y etanol obtenido en la biorrefineria de ahuyama no es competente en el mercado
actual, puesto que el costo de produccion es mas costoso comparado con el precio ofrecido en el mercado
para los consumidores. Aun asi, el costo de produccion esta cercano al precio del mercado, acercandose
cada vez al aumentar el volumen de ahuyama alimentada a la biorrefineria como se pudo observar en las
biorrefinerias de 1, 5y 20 ton/dia de alimentacion. Gracias a que la ahuyama es una materia prima producida
en grandes volumenes, se podria esperar un resultado con méas rentabilidad con una alimentacién de

ahuyama a la biorrefineria de 20 toneladas por dia.






Capitulo 4: Biorrefineria de baja escala para la
produccion de compuestos con alto valor agregado
del naiku (Renealmia alpinia)

4.1. Introduccion

La Renealmia alpinia es una planta que recibe los nombres de naiku, achira de monte, matandrea,
mishquipanga en Pert, estase distribuye por las regiones tropicales de América y Africa. [36], [75] Esta
planta de flores naranja rojizo o rosada rojizo, tiene frutos rojos con olor fuerte y agradable, que al madurar
se tornan negros. El naiku ha sido utilizado para diferentes propésitos sea con fines comestibles, obtencién
de tinta, como medicina contra nauseas y vomitos y en la neutralizacién del veneno de algunas serpientes.
Se conoce que algunos compuestos con actividad antioxidante inhiben la actividad de las fosfolipasas
A2(PLA2s) uno de los componentes mas importantes de los venenos de serpientes.[75] Es entonces el naik

un fruto con propiedades antiofidicas, antiedematizantes. Antihemorragico, entre otras.[75]

Figura 21. Renealmia alpinia

El Naiku vive silvestre en los bosques tropicales lluviosos. La cosecha del fruto de naiku se realiza entre los
meses de septiembre y noviembre, la fruta en racimo madura de forma progresiva, al menos dos veces en el
afio y de forma selectiva de forma que a medida que vayan madurando los frutos estos son recogidos. Esta
especie florece una sola vez y muere, pero al mismo tiempo crecen uno o varios vastagos nuevos del
rizoma, lo que hace que la planta no desaparezca, la propagacion a partir de semilla no tiene éxito por lo que

se usa el trasplante en cafetales u otras areas de cultivo como mecanismo para cosechar con facilidad.[75]
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El uso de este fruto se concentra en las actividades que realizan los grupos nativos de la amazonia y es muy
poco explorada por fuera de las comunidades indigenas. El desconocimiento de los beneficios que el Naiku
puede ofrecer, hace que sea visto convencionalmente como una maleza, llegando a verse afectada la
siembra y recoleccion de dicho fruto. Por esta razon es que actualmente esta especie esta en peligro de
extincion. La falta de promocion de las bondades de este fruto y el significado econdémico que podria tener

hace que no haya una cultura de siembra y cosechado importante de el Naiku.[36]

La Renealmia alpinia se presenta en 3 variedades, que se distinguen unas de otras por caracteristicas como
la textura de la hoja, inflorescencia, fruto entre otros. La variedad 1 es de inflorescencia compacta, consta de
un fruto con flor de buen desarrollo y bien ubicada en el fruto, la flor de color amarillo se posiciona sobre la
baya, sus hojas presentan una textura lisa en ambos lados y por lo general la parte expuesta a la luz un color
verde oscuro caracteristico. La variedad 2 tiene las hojas que en su parte trasera tiene una textura
aterciopelada y verde oscura, su inflorescencia es compacta, no hay desarrollo de flor en la baya. La
variedad 3 presenta una inflorescencia laxa con bayas esféricas que no desarrollan flor sobre ellas, ademas
el color de estas es negro. Cabe destacar que las variedades descritas anteriormente son las detalladas por

Hualpa en su trabajo. [36]

El Naiki crece en climas tropicales y subtropicales de suelos secos a semihumedos de pH neutro a
ligeramente acido, y en suelos ricos en materia organica.[36] Se propaga por rizomas o semillas, el tiempo
de cosecha es aproximadamente 3 afios después de haber sembrado la semilla, después el fruto que se
desarrolla pasa de la maduracion a la muerte, regresando a la tierra las semillas para propagarse de

nuevo.[36]. A continuacion en la Tabla 4.1 se presenta la clasificacion taxonémica del Naiku

Tabla 4.1. Clasificacion taxondmica de la Renealmia alpinia[36]

Reino Plantae
Orden Zingiberales
Familia Zingiberaceae
Subfamilia Alpiniodeae
Tribu Alpinieae
Genero Renealmia
Especie Renealmia alpinia

Este fruto es rico en compuestos fendlicos, su cascara presenta un color rojo-azulado el cual es

proporcionado por las antocianinas que se encuentran en esta. Ademéas de los usos nombrados en la



Capitulo 4 49

Seccion 1.3, se conoce que tiene propiedades antimicoticas y antifungicas , ademas de la prevencion de
formacion de edema.[76] Las aves y polinizadores son altamente atraidos por este fruto, gracias a su color
llamativo y a su olor caracteristico, este olor es proporcionado por un tipo de labdano que se encuentra
presente en otras especies de Zingiberaceae como el cardamomo y el jengibre los cuales son utilizados en la

industria cosmética como fragancias.

4.2. Resultados

Caracterizacion

La materia prima obtenida se separ6 en cascara y semillas posterior a esto se sometié a secado a una
temperatura de 50°C en un horno de conveccion. Obtenidas la cascara y semillas secas, estas fueron
molidas por separado y luego almacenadas, para garantizar su conservacion estas fueron empacadas al
vacio. Ambas materias primas obtenidas del naikli se les realiza la caracterizacion mediante los métodos
detallados en la seccién 2.2.1, cada uno de estos fue realizado por triplicado. La caracterizacion obtenida
muestra pequefios valores de desviacidn estandar para cada una de las composiciones, teniendo en este

trabajo una materia prima de caracteristicas homogéneas y se muestra en la Tabla 4.2

Tabla 4.2. Caracterizacion fisicoquimica del naikd

Componente Cascara Semilla
Humedad (%) 84,08+4,325 49,73+1,276
Base Seca
Extractivos (%) 29,711+0,338 21,039+0,611

Lignina (%)
Celulosa (%)
Hemicelulosa (%)

Ceniza (%)
Compuestos
Fendlicos(mgEAG/10g)
Capacidad antioxidante
(mgTE/g)

21,457+0,580

18,838+1,701
29,854+

0,140+0,003

464,760+2,433

21,143+0,602

13,860+1,261

16,730+0,607
48,346+

0,025+0.001

295,788+1,47
13,908+0,413

Los trabajos reportados en la literatura acerca de Naiki son muy pocos, a pesar de tener un gran potencial
por sus bondades, el material bibliografico disponible de esta fruta es escaso. El estudio encontrado se dirige
al conocimiento agronomico y carece de informacién de composicion fisicoquimica. La tesis de Doctorado de
Hualpa, es el documento con mas datos encontrado, en la caracterizacién reportada tiene para la cascara

86,98% de humedad, valor similar al encontrado en este trabajo.[36]
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La familia de las Zingiberaceae son caracterizadas por tener uso medicinal gracias a sus propiedades
antioxidantes y antimicrobianas, Chen et al., reporté un contenido fendlico de 17,30 mg/g para la variedad
Curcuma y 36,5 mg/g para la Vanoverberghia sasakiana, ambas especies poseen un actividad antioxidante
medida con DPPH del 81,3 y 89,5 % respectivamente.[77] El presente trabajo encontré en la especie
Renealmia alpinia un contenido fendlico de 484,8 mg/g y un porcentaje de inhibicién del 94,49+0,21,
resultado que posiciona al Naiki como una fuente potente productor de compuestos fenolicos con una
elevada capacidad antioxidante. En la Curcuma rhizome, Danciu et al., encontrd un total de compuestos
fendlicos de 182+ 0.6 mg GAE/g que se encuentra en el mismo orden de magnitud respecto a los
compuestos fendlicos encontrados en este trabajo para las semillas de Renealmia alpinia que es de
283,778+5,906 mg GAE/g. Siendo entonces comparables debido a que pertenecen a la misma familia

vegetal. [78]
Extraccion con fluidos supercriticos

Para tener un aproximado de las condiciones a trabajar en el equipo de fluidos supercriticos, se hace el
calculo de solubilidad de las moléculas de interés que se encuentran en el Naikl. Para el calculo de
solubilidad se usa como molécula representativa de los compuestos fendlicos el acido galico.[36] A

continuacién (Figura 22) se encuentra la superficie resultante de dicho célculo.

Solubifidad (acido galico)

Solubilidad (sdimensionsl)

Figura 22. Perfil de solubilidad del &cido gélico

Como resultado del célculo de solubilidad del acido galico en diéxido de carbond se obtuvo, que a medida

que la temperatura y la presion aumenta el acido galico se hace mas soluble, por esto se ultimé a realizar las
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extracciones a una temperatura de 50°C, que es la maxima usada en este trabajo con el fin de preservar la
capacidad antioxidante de los extractos obtenidos. Los rangos de presion trabajados fueron considerados
rango de 200-300 bar de forma continua, recirculando el diéxido de carbono durante 1 hora, haciendo cada
20 minutos una purga, asi haciendo menores las caidas de presién y logrando una una entrada de didxido de
carbono fresco. Los extractos obtenidos fueron caracterizados empleando los métodos de DPPH y Folin-
Ciocalteu para conocer su capacidad neutralizadora de radicales libres y el contenido fendlico total

respectivamente. Las respuestas obtenidas se encuentran consignadas en la Tabla 4.3

Tabla 4.3. Rendimientos obtenidos, capacidad antioxidante y compuestos fendlicos de los extractos.

Presion Capacidad Compuestos fenolicos "
. Rendimiento
(bar) antioxidante mgTE/g mgEAG/g
Extractor 12,9950, 342 169,997+2,817 90,264
200
Colector 1,961+0,032 69,123+1,155
Extractor 13.406+0,227 250,469+0,827 85858
Semilla 250
Colector ND ND
Extractor 12,679+0,277 96,227+1,101
300 87,77%
Colector 1,283+0,212 137,12241,547
- Extractor 19.406+0,412 419,734¢1,786 90,312
Colector 1,898+0,102 27,546+3,209
Extractor 18,406:£0,301 434,179+0,827 93,42
Cascara 250
Colector 1,995+0,087 34,564+2,129
Extractor 20,032+0,624 449,794+1,101
300 96,78%
Colector 2,074+0,106 28,546+3,213

El extracto obtenido a partir de la cascara de naikl posee una alta capacidad de inhibicién de radicales
libres. Cualitativamente se pudo notar como difieren en color y olor dichos extractos, el obtenido en el
extractor es de color rojo-azulado oscuro con un olor menos prominente que el obtenido en el colector. El
resultante del colector, tiene un color crema y un olor mas fuerte. Se puede deducir que en el colector existe
una mayor cantidad de compuestos volatiles responsables de los aromas. Los colorantes obtenidos del

extracto son prometedores en el campo de la cosmética, pues tiene un potencial como alternativa natural a
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los pigmentos de color rojo y azul usado en diferentes tipos de maquillaje, ademas de ser beneficioso por las
cualidades que las antocianinas poseen, esto en los productos de uso topico. Los compuestos con
capacidad antioxidante pueden ser microencapsulados y afadidos también, en formulaciones que sean
consumidas por via oral, proveyendo a la piel de las bondades que las antocianinas tienen desde el interior

del organismo, previniendo enfermedades cutaneas como dermatitis hasta cancer de piel.[79], [80]

La evaluacién de los resultados obtenidos para la variacién de presién en las extracciones realizadas, arrojé
que para las semillas la mejor presién de trabajo es 200 bar, mientras que en la cascara se obtuvo una
mayor extraccion de compuestos fendlicos a 300 bar. Estas condiciones son las usadas para la biorrefineria

(Figura 23) que se detalla a continuacién.
Simulacién

La cascara y las semillas son separadas para luego ser sometidas cada una a un proceso con fluidos
supercriticos a 50 °C con etanol (60% v/v), con el fin de obtener productos de valor agregado con capacidad

antioxidante.

El material solido que se obtiene como residuo es empleado en la produccion de xilitol y etanol considerando
el alto contenido de hemicelulosa y celulosa remanente, para esto se realiza una hidrélisis acida y enzimatica
con el fin de obtener pentosas y hexosas, como fuente de carbono asimilable por los microorganismos
Candida mogii y la Saccharomyces cerevisiae involucrados en la produccion de xilitol y etanol
respectivamente. El contenido de lignina hace que sea atractiva la produccion de electricidad y de vapor en
una planta de cogeneracion. Haciendo el uso del contenido lignoceluldsico del naiki de forma integral, se
hace un aprovechamiento total de la materia prima, obteniendo productos de alto consumo y de alto valor
agregado. Los compuestos fendlicos obtenidos de la cascara de naiku pueden ser microencapsulados como
mecanismo de preservacion, a través de esto se puede disponer de una gama de usos méas amplia, que

involucran ser usados en productos cosméticos, nutracéuticos y farmacolégicos.
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Figura 23. Biorrefineria a partir del naiku.






La produccién de compuestos fenolicos genera un margen de ganancia alto, teniendo en cuenta la suma tan
alta de polifenoles que son contenidos en la cascara y la semilla de naiku. El alto contenido de celulosa y
hemicelulosa hace que haya una produccion de etanol, que no genera ninguna ganancia pero puede
abastecer parte de la necesidad de etanol necesaria en la extraccidén con fluidos supercriticos. La xilosa
obtenida se usd netamente para la produccion de xilitol, el cual es producto de valor que genera una
ganancia dentro de la biorrefineria. Los precios por Kg de producto estan plasmados en las Figura 24
yFigura 25. Encontrar cifras positivas en esta biorrefineria, logra demostrar el potencial de este fruto
amazénico, dando un panorama prometedor a esta regién, una materia prima de facil adaptabilidad de los
suelos, seria tal vez un nuevo producto para sacar el provecho que no ha sido explotado y lograr que emerja
una industria . Se hizo la evaluacién de la biorrefineria escalando el volumen de alimentacién de Naiku en 1
tonelada/dia y 20 toneladas/dia. Los precios del mercado son para etanol 0,91 USD/kg, xilitol 7,57 USD/kg y
87,44USD/kg para antioxidantes. Sin embargo, no deja de ser un caso hipotético, pues en la practica debera
ser discutido desde el punto que no hay existencias de Naik( suficientes que puedan abastecer la
biorrefineria, esta esta enfocada a dar una visualizacién de como este fruto podria ser aprovechado, siendo
una fuente alternativa para la produccion de etanol y xilitol, los que en la actualidad son obtenidos a partir de

cafia, tanto jarabes, mieles y otros subproductos de ella.[81], [82]

El resultado encontrado en ambas biorrefinerias no fue favorable para la produccion de etanol, teniendo un
costo de 3 veces mayor al del mercado, el xilitol muestra que existe una ganancia, los antioxidantes
obtenidos estan muy por debajo del precio que el mercado ofrece, dando un resultado positivo para estos,
ademas de contar con caracteristicas antirradicalarias y de contenido fenélico tan altos, comparables con los

contenidos en la mora (Andes berry) y el acai (Euterpe oleracea)[27], [83]
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Evaluacion econdmica (1ton/dia)

M Costo Total de Materias Primas

1%

M Costo de Utilidades

m Costos operativos

m Depreciacion UDS/kg
Etanol:2,83
Xilitol: 5,92

Antioxidantes:
14,699

Figura 24. Evaluacion biorrefineria de naiku (1ton/dia)

Los resultados econdmicos de las biorrefineria a partir de naiki demostraron que la mayor participacion en
costos de produccion se debe a las utilidades. Estos costos pueden ser disminuidos a través de la
produccion de trabajo y vapor empleando sistemas de cogeneracion, estos representan un segundo
escenario de evaluacion considerando el primero de estos como el caso base anteriormente descrito. En el
proceso de cogeneracion la fraccién empleada corresponde a la lignina teniendo en cuenta los volimenes

disponibles de este material.

El trabajo obtenido considerando la alimentacién de 20 toneladas/dia fue de 1466,03 MJ/hr, energia
potencial que puede ser usada dentro de la biorrefineria. Asi mismo, el vapor obtenido puede ser parte de los

fluidos de servicio dentro de la biorrefineria.
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Evaluacion econémica (20 ton/dia
Naiku)

H Costo Total de Materias Primas

m Costo de Utilidades

= Costo Operacionales

m Depreciacion USD/Kg
Etanol: 2,37
Xilitol: 5,39

Antioxidantes: 8,92

Figura 25. Evaluacién biorrefineria de naiku (20ton/dia)
En el caso aplicado al naiku, se evalué ambientalmente el potencial de impacto ambiental generado Los
resultados obtenidos del analisis ambiental con el método WAR de la EPA se encuentran en las Figura 26
yFigura 27, estos calculos se encuentran referenciados al emplear gas, combustible o carbén como fuente

principal de energia.

Biorefineria (20ton/dia) Sin Cogeneracion

8,00E-01
6,00E-01
£ 4,00E-01
3 M Carbon
5]
& 2,00E-01 M Gas
T4]
§ = Combustible
& 0,00E+00 -

AP  Total

GWP ODP PCOP

-2,00E-01 -

-4,00E-01

Figura 26. Evaluacion ambiental de la biorrefineria sin cogeneracién
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Biorefineria (20ton/dia) con Cogeneracion

8,00E-01

6,00E-01

4,00E-01
M Carbon

2,00E-01 —— MGas

Combustible

PEI/KgProducto

0,00E+00 - -
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-2,00E-01 -+

-4,00E-01

Figura 27. Evaluacién ambiental de biorrefineria con cogeneracion

Los PEI para ambos escenarios presentan una tendencia similar. Sin embargo, los valores de HTPly TTP
exhiben un comportamiento diferente en el escenario con cogeneracion, esto se encuentra relacionado con
una posible ingestién y vertimiento en suelos. En ambos escenarios existe un potencial de mitigacién para
los HTPI, HTPE, TTP y ATP, este comportamiento se debe al uso y disposicion integral de la materia prima
como también un tratamiento final de aguas residuales disminuyendo las potenciales contaminaciones
derivadas de flujos con altas cargas organicas tanto efluentes como residuos sélidos. Los valores de GWP y
PCOP son asociados al uso de las diferentes fuentes de energia para el funcionamiento de la planta
(combustible, carbon o gas), los gases generados en las diferentes fermentaciones llevadas a cabo dentro

de la produccion de etanol y xilitol, y los gases resultantes en cogeneracion.

4.3. Conclusiones

A través del uso de herramientas experimentales de caracterizacion fisicoquimica, extraccién
supercritica y de simulacién, pudo determinarse el potencial de uso que tiene el naiku para ser
empleado bajo el esquema de biorrefineria, considerando los valores obtenidos de capacidad
antioxidante y compuestos fendlicos los cuales tienen un futuro prometedor en el uso de los extractos
de este fruto obtenidos por tecnologia de extraccion supercritica en industrias o productos de interés
nutraceutico y cosmético. Por otro lado el contenido de la materia prima representado como material
lignocelulésico puede ser aprovechado en la obtencion de otros productos como etanol y xilitol, sin
embargo, es necesario evaluar esquemas que minimicen los costos de produccién que permitan

establecer margenes de ganancia positivos.
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Se extrajeron compuestos con una gran capacidad antioxidante tanto de semillas como de la cascara
de naiku. El naiku tiene un potente contenido de compuestos fendlicos, la gran cantidad de estos, hace
al naikl una materia prima de gran interés para industrias emergentes. El contenido lignocelulésico
puede ser aprovechado de tal forma que se pueden obtener otros productos como etanol y xilitol, asi
como fue propuesta en la biorrefineria planteada, en la simulacién se tiene una aproximacion a la
realidad, en donde se obtuvo que es viable dicha biorrefineria. Ademas, la produccién de biomasa, los
residuos solidos de los procesos y el contenido de lignina se aprovechan para la produccién de
electricidad y vapor que puede ser utilizados dentro de la misma biorrefineria. La biorrefineria con
cogeneracion ademas de ser viable, es amigable con el ambiente al ser el gas la fuente de energia de

esta planta.






Capitulo 5: Producciéon de compuestos de alto valor
agregado en una biorrefineria a partir de papaya
(Carica papaya)

5.1. Introduccion

Colombia cuenta con una biodiversidad nutrida que hace que en este pais exista una gran variedad de frutos
plantados y comercializados ampliamente, entre los frutos plantados en Colombia esta la Carica papaya
(Papaya). Este fruto ademas de tener un contenido nutricional, posee caracteristicas benéficas para las
salud humana, puesto que en su composicién posee vitaminas, carotenos y compuestos fendlicos, los cuales
son moléculas de alto interés para la industria quimica, alimenticia, cosmética y farmacéutica contenidos

dentro del fruto en su pulpa, semillas y cascara.

La papaya tiene gran importancia a nivel econdémico, es una fruta que tiene origen en Centro America, que
por sus aportes nutricionales y propiedades medicinales ha adquirido un gran valor en la economia global. El
valor econémico radica en el consumo que la comunidad le da a la papaya, la que es consumida como pulpa
fresca o en jugos, mermeladas, pulpas en almibar o cristalizadas. También se ha desarrollado un interés
industrial en el latex que el fruto verde exuda, pues contiene una enzima (papaina) que favorece la digestién
de las proteinas.[84] En el afio 2012 hubo una produccién de 163,939 toneladas de papaya en 10,679

hectareas cosechadas [85]. A continuacion se presenta en la Tabla 5.1 la clasificacion taxonémica de la
papaya

Tabla 5.1. Clasificacién taxonémica de la papaya

Division Spermatophyta
Subdivision Magnoliophytina
Clase Magnoliatae
Orden Violales
Familia Caricaceae
Genero Carica

Especie Papaya
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El papayo es una planta herbacea que crece rapidamente y que tiene una vida media corta de
aproximadamente 3 afios, basandose en la productividad de los frutos que genera, son 3 afios los de utilidad
para esta planta, luego los frutos empiezan a deteriorar su calidad y tamafio. Fisicamente, es un arbusto que
puede alcanzar una altura hasta de 10 metros, es caracterizado por un tallo hueco, segmentado y erguido, y

sus hojas son prominentes y lobulosas.

El fruto es una baya ovoide que mide entre 10 y 20 ¢cm de céscara fina con un color verde amarillento y
naranja, la pulpa varia de color entre naranja a rojizo y en su interior contiene un gran numero de semillas

como se muestra en la Figura 28. [86], [87]

Figura 28. Fotografia del fruto de papayo

El papayo por ser una planta tropical puede cultivarse en Colombia a alturas de nivel del mar hasta 1700
msnm, siendo los 800 msnm la altura optima para obtener los mejores frutos. Las temperaturas en las que
este fruto se establece esta en el rango de 22°-30°C.Los suelos ademéas de ser bien drenados y fértiles,
deben tener alta humedad puesto que para su crecimiento y desarrollo esta necesita de grandes cantidades
de agua, los mejores suelos son los franco arenosos, profundos con una porcentaje de materia organica de 5
y un pH neutro. La cosecha de los primeros frutos se da aproximadamente a los 160 dias después de la

primera floracion del arbusto[86], [87].

En la pulpa de papaya tiene un contenido alto de acido ascérbico, vitamina A y pigmentos conocidos como
carotenos, siendo el licopeno y el caroteno hallado en mayor proporcién.[44], [88] Sustancias con cualidades
antiinflamatorias y que proporcionan la proteccién de irritacion de tejidos se han reportado dentro de la
composicion de las semillas de este fruto, haciendo que exista un interés cosmético en la prevencién de
eritema.[89] La cascara es una fuente de vitamina A y de papaina, quienes tienen gran potencial en la

industria de exfoliantes cutaneos promoviendo la remocién de células muertas de la piel.[90]

Gracias a todos estos beneficios, se realizé un trabajo en donde se propone un uso integral de la Carica

papaya, obteniendo productos con capacidad antioxidante. Es trabajo consta de una etapa experimental para
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conocer la composicion fisicoquimica de las semillas, cascara y pulpa de la papaya. Luego se realiza la
simulacion del proceso dentro de la biorrefineria que consta de tres etapas principales, como primera etapa
el fruto debe ser pretratado; la extraccion y concentracion de los compuestos antioxidantes es la segunda
etapa y finalmente se realiza una serie de hidrélisis acidas y enzimaticas para la obtencion de diferentes
productos a partir de las fuentes de carbono obtenidas. Se usa el paquete de herramientas de Aspen Tech
v8.0 para la simulacion del proceso, en donde se hace el modelo de extraccion para las semillas, cascara y

pulpa, los que luego fueron comparados con la extraccién supercritica realizada experimentalmente.

5.2. Resultados

Los resultados obtenidos de la determinacidén de lignina, celulosa, hemicelulosa, ceniza y compuestos
extractivos con etanol realizada para la cascara, semillas y pulpa de papaya se encuentran consignados en
la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Caracterizacion fisicoquimica de la papaya

Componente Cascara Semilla pulpa

Humedad (%) 78,98+2,316 65,37+3,002 93,14+1,981
Base Seca

Extractivos (%) 44,449+0,46 31,387+0,369 72,616+0,86
Lignina (%) 16,680+0,005 28,033+0,017 5,194+0,018
Holocelulosa (%) 38,742+0,241 40,458+0,915 22,133+1,663
Celulosa (%) 34,474+0,801 22,19140,071 13,584+1,094
Hemicelulosa (%) 4,268 18,270 8,549
Ceniza(%) 0,13340,003 0,121£0,005 0,057+0,003
Compuestos
fendlicos(mgEAG/10g) 152,644+6,053 128,35316,20 122,97746,65
IC50(mgTE/g) 2,103+0,019 1,345+0,022 1,602+0,008

El valor obtenido por los mismos autores para la semilla de papaya fue menor al obtenido en esta ocasion,
ellos encontraron un valor de 0,6£0 05mg/ml de extracto y paralelamente en este se encontré una cifra
mayor de 12,83 (mgEAG/mI). Las diferencias pueden estar referidas a la diferencia de suelos y nutrientes de
Colombia y Malasia, tanto calidad y cantidad de semillas pueden variar de acuerdo a la region donde es
cosechada [91] En la pulpa se encontr6 una diferencia del doble de contenido de compuestos fendlicos con
respecto a lo evaluado por Addai et al., el valor obtenido para la pulpa de papaya aqui es de 12, 297+6,65
mgEAG/g, mientras que los autores reportaron un valor de 6,04+0,45 mgEAG/g. La madurez de la pulpa
hace una diferencia en la composicion de compuestos fendlicos, esta seria una posible razon de la gran

diferencia de compuestos fenolicos entre los encontrados en este trabajo y los de Addai et al. [92]
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Para determinar las condiciones de extraccion, se calculd el comportamiento que tiene la solubilidad de los
compuestos de interés a diferente temperatura y presion, que en este caso son el betacaroteno y el licopeno.
Se hizo el calculé a una temperatura hasta 50°C ya que los compuestos con capacidad antioxidante son
termolabiles a una temperatura mayor de 60°C, y la presién se evalué hasta 300 bar que por términos de
seguridad es el limite de presion de trabajo del equipo y los datos obtenidos se graficaron obteniendo la

superficie que se muestra en la Figura 29, en donde la molécula que representa los carotenoides es el

betacaroteno.
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Figura 29. Perfil de solubilidad

Luego de realizado el calculo de solubilidad de las moléculas bioactivas de interés, se procedio a llevar a
cabo la etapa experimental, donde se realiz6 la extraccién a una temperatura de 45°C y se vari6 la presion
en un rango de 200-300 bar que fue el rango aproximado en donde se existe una mayor solubilidad de los
compuestos, de acuerdo a lo anteriormente obtenido (Figura 29). La caracterizacion de los extractos
obtenidos y el rendimiento obtenido en cada extraccion se presenta en la Tabla 5.3. Los mejores resultados

fueron luego Utiles en la especificacion de equipos en la biorrefineria planteada (Figura 30)

Tabla 5.3. Compuestos fenolicos, DPPH y rendimiento de las extracciones con FSC

Compuestos
Presion (bar) IC50 (mgTE/qg) _ Rendimiento
Fenolicos(mgEAG/10g)

Pulpa 200 Extractor 0.862 91,5740,85 84,76
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Colector %inh 27,905 12,663+1,22
Extractor 1,507 104,91414,54
250 86,37
Colector %inh 15,238 1,303+0,42
Extractor 1,168 101,894+1,71
300 93,89
Colector %inh 27,571 13,569+0,96
Extractor ND 121,108+1,66
200 95,53
Colector %inh 23,77 1,519+0,59
Extractor 1,059 63,108+2,65
Semilla 250 62,41
Colector %inh 32,35 15,619+1,43
Extractor 1,242 ND
300 12,61
Colector %inh 25,16 15,619+1,43
200 Extractor 1,036 125,294+9,68
94,78%
Colector %inh 25,152 19,383+2,38
250 Extractor 0,826 88,414+2,97
Céscara 65,34%
Colector %inh 32,533 11,329+0,41
300 Extractor 1,911 99,814+2,55
74,09%
Colector %inh 35624 13,276+1,59

El disefio de la biorrefineria inicia con la retroalimentacién a partir de los resultados obtenidos de la

composicion fisicoquimica de la papaya. Se plantean los diferentes procesos de obtencion de los diferentes

productos, logrando las condiciones de temperatura, presion y flujos de cada corriente.

En la obtencién de productos con valor agregado a partir de papaya (Carica papaya) se usa el concepto de

biorrefineria. Se hace un uso integral de la materia prima, logrando obtener como productos &cido lactico,

antioxidantes y etanol. El proceso consiste en alimentar la papaya a una etapa en donde se separa la pulpa,

las semillas y las cascaras. La pulpa se concentra con el fin de retirar humedad y se pasteuriza para obtener

un néctar con fines alimenticios. Las cascaras entran a un proceso con fluidos supercriticos, logrando extraer

compuestos de alto valor agregado por su capacidad antioxidante, en donde es usado el didxido de carbono

como fluido supercritico, el cual luego de realizar la extraccidn es recirculado al proceso. Los residuos
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sélidos resultantes de esta etapa son alimentados junto con las semillas a un pretratamiento en donde se
obtienen fuentes de carbono puesto que son materia lignocelulésicas, luego de obtenerse los hidratos de
carbono se acondicionan para los distintos procesos. Se alimenta la glucosa obtenida a la produccién de

acido lactico con la bacteria Lactobacillus delbrueckeii y etanol con Saccharomyces cerevisiae[59], [60]

Cada uno de los procesos fue simulado en la herramienta Aspen plus, para luego realizar la evaluacion
econdmica de la elaboracion de los productos, teniendo en cuenta los costos de utilidades, materias primas y
equipos. Dicha evaluacién tiene como objetivo encontrar la factibilidad econémica de cada uno de los

productos con respecto a los costos encontrados en la actualidad.
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Figura 30. Biorrefineria a partir de papaya






La organizacion secuencial de la produccion de antioxidantes, &cido lactico y etanol es mostrada en la
Figura 30. El orden légico y cronolédgico fue disefiado para que en cada etapa del proceso entraran los
elementos necesarios para llevar la produccion. Los resultados obtenidos para la alimentacion de 1, 5y 20

toneladas/dia de papaya se muestran en las Figura 31,Figura 32 yFigura 33

Evaluacion econémica (1ton/dia
Papaya)

m Costo Total de Materias Primas

m Costo de Utilidades USD/kg
= Costo Operacionales Etanol: 3,00
o Acido l4ctico: 8,68
m Costo de Mantenimiento
Antioxidantes:
m Cargos de Operacion 20,53
= Gastos Generales
= Gastos administrativos
= Depreciacion
Figura 31. Evaluacién biorrefineria de papaya 1Ton/dia
Evaluacion econémica (5ton/dia
Papaya)
m Costo Total de Materias
Primas
m Costo de Utilidades
USD/kg
= Costo Operacionales Etanol: 1.73
= Costo de Mantenimiento Acido lactico: 2,11
| Cargos de Operacion Antioxidantes: 5,01
= Gastos Generales
= Gastos administrativos
= Depreciacion

Figura 32 Evaluacién biorrefineria de papaya 5Ton/dia
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Evaluacion econémica (20ton/dia
Papaya)

m Costo Total de Materias

Primas
E Costo de Utilidades

USD/kg
m Costo Operacionales Etanol- 170
® Costode Acido lactico: 2,03
Mantenimiento
m Cargos de Operacion Antioxidantes: 4,81
m Gastos Generales
Gastos administrativos
= Depreciacion

Figura 33. Evaluacion biorrefineria de papaya 20Ton/dia

Con el aumento de escala en el volumen de alimentacién de la materia prima hubo una tendencia en la
disminucion de los costos de produccion, aunque el etanol y el acido lactico en el mercado tienen un costo
de 0,91 y 1,7 USD/Kg, respectivamente. El costo del acido lactico tiende a igualarse entre el costo de
produccion y el ofrecido en el mercado. El costo de las utilidades disminuye a medida que la biorrefineria es
mas grande, y debido a este aumento en el tamafio de la biorrefineria los costos de operacién y los gastos

generales se vuelven mas representativos en la evaluacion econdmica.

Posteriormente se realizé el andlisis de impacto ambiental con el algoritmo de reduccidn de residuos (WAR)
de la EPA. Los valores que se obtuvieron fueron categorizados en los ocho diferentes potenciales de impacto
ambiental que se analiza con este método. En primera medida los resultados obtenidos para la etapa de
extraccion con fluidos supercriticos, sugiere que existe una mitigacion por parte de este proceso, gracias al
uso de dioxido de carbono en la extraccion y a que se usan materias primas que son residuos que tendria
como fin ultimo la disposicion en los suelos, que por ser organicos tenian significado en la creacién de plagas

y de las diferentes formas de contaminacion por descomposicién de las mismas.
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Impacto generado En EFS
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Figura 34. Impactos generados en la etapa de EFS (Papaya)

El uso integral de la papaya dentro de una biorrefineria, aunque hubo aumento en algunos de los potenciales
de impacto ambiental como el de intoxicacion humana por ingestion y el de toxicidad terrestre, sigue siendo
un proceso total que conlleva a la mitigacion siendo el més significativo con el uso de gas como fuente de
energia. El potencial de acidez crece gracias al uso de &cido dentro de la hidrdlisis realizada para obtener las

fuentes de carbono necesarias para las fermentaciones donde se obtiene acido lactico y etanol.

Impacto generado en biorrefineria de papaya
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Figura 35. Impacto Generado en biorrefineria de papaya (20ton/dia)
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5.3. Conclusiones

Aplicando el concepto de biorrefineria para el provecho integral de la papaya se hace posible obtener
productos de alto valor agregado. Siendo Colombia un pais en donde la produccion de papaya es continua
durante el afio completo existe un gran potencial para la obtencion de este tipo de productos en el territorio
nacional. La produccién de acido lactico tiene un margen de ganancia casi neutro. Los antioxidantes dan una
ganancia alta a pesar que la mayoria de los gastos de utilidades se da en la extraccién de los antioxidantes
con fluidos superecriticos, lo que se contrarresta con la alta productividad que genera el proceso supercritico.
A medida que la escala de produccién se aumentd, el costo de las utilidades fue disminuyendo mientras que
los costos de operacion se incrementaron. Sin embargo, el costo de produccion de antioxidantes en la mayor
escala evaluada llegé a ser una quinta parte del costo de la biorrefineria a menor escala. El acido lactico no
tiene rentabilidad para ninguno de los casos pero tiende a lograr un margen de ganancia nulo, que puede ser

contrarrestado con el bajo costo hasta el que llegaron los antioxidantes.

Se obtuvieron extractos mediante la tecnologia de extraccion con fluidos supercriticos, el producto resultante
son extractos ricos en compuestos con capacidad antioxidante. Dichos productos pueden ser usados como
ingredientes activos de productos cosméticos. El betacaroteno y licopeno benefician la piel gracias a sus
propiedades antirradicalarias, intervienen en la produccion de melanina, son antimicéticos y poseen

propiedades de astringencia, caracteristicas empleadas en la formulacion de algunos cosméticos.[1]
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Conclusiones generales

La presente tesis de maestria exhibe los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica de
los residuos de ahuyama (Curcubita maxima), naikl (Renealmia alpinia) y papaya (Carica papaya),
siendo considerados el contenido de compuestos antioxidantes y los constitutivos de los materiales
lignoceluldsicos. Se obtuvieron extractos mediante la tecnologia de extraccion con fluidos
supercriticos, donde la actividad antioxidante y concentracién de compuestos fendlicos
determinados sugieren que estos tienen un elevado potencial para su uso en la industria cosmética,
siendo parte de los ingredientes activos de productos como protectores solares, humectantes,
despigmentadoras, reconstructivas, entre otros.[1], [7], [38], [93] Los mejores rendimientos
obtenidos corresponden a la extraccion de Renealmia alpinia(Naiku), esta fruta y sus residuos

reportan en la literatura un contenido de antocianinas importante. [36]

Las determinaciones de material lignocelulésico desarrolladas permiten identificar al naikii como el
residuo de mayor potencial como materia prima para la obtencidn de azucares como plataformas de
otros productos de valor agregado a través de esquemas de biorrefineria. Pero la ahuyama y la
papaya por los volimenes de produccion actual sean més cercanos a la realidad, mientras que el
naiku a pesar de tener resultados tan positivos, no hay una existencia en grandes masas para la
realizacion de la biorrefineria, siendo este trabjo una visualizacién de todos los productos posibles

de obtener a partir de naiku.

La caracterizacion de los extractos obtenidos fue efectiva al encontrar que la capacidad antioxidante
se mantuvo después de la extraccion. El mejor rendimiento de extraccion de compuestos fenolicos
para cada uno de los casos, tuvo un valor superior al 85%, lo que sugiere que este es un método de
extraccion atractivo para las industrias por su alta productividad. En los casos de las semillas de las
materias primas se encontrd, que a una presién de 200 bar se extrae una mayor cantidad de

componentes.
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Se aplicaron modelos termodinamicos para determinar la solubilidad de los compuestos
antioxidantes de interés de la ahuyama, naiki y papaya en dioxido de carbono a condiciones
supercriticas. Los resultados obtenidos a partir de dicho calculo establecieron una base de las
condiciones de presion a ser utilizadas en las etapas experimentales, las cuales, tras caracterizar
los extractos obtenidos, permitieron obtener rendimientos elevados, los cuales corroboraron las
condiciones predichas para obtener la mayor solubilidad. Por lo tanto, el célculo de solubilidad es
una herramienta Util para la prediccién de condiciones con las que se logran altos rendimientos de

extraccion al momento de operar el equipo de fluidos supercriticos.

Las biorrefinerias disefiadas tuvieron un mejor resultado a medida que el volumen de alimentacién
de la materia prima era mayor. En el caso del Naiki ademas de existir una ganancia por los
productos obtenidos, se retroalimenté la energia y el vapor obtenido en la etapa de cogeneracion de
la biorrefineria. EI PHB y El Acido Lactico, producidos en diferentes biorrefineria, aunque no

tuvieron un margen de ganancia estan cerca de la igualdad de precio del mercado.

Obtener productos del residuo lignocelulésico proveniente de la extracciéon de los compuestos
antioxidantes, proporciona una alternativa de disposicion de los residuos sélidos, logrando obtener
productos como xilitol, acido lactico y PHB a partir de materias primas diferentes a la cafia de

azUcar, maiz o remolacha que son los usados en la actualidad para la produccion de estos.[81], [94]
Recomendaciones

Con el fin de profundizar hacia una caracterizacion mas detallada de las materias primas,
es importante que sean evaluados métodos de identificacion de mayor exactitud tanto
cualitativa como cuantitativa de los extractos obtenidos. En ese sentido se sugiere
determinar los perfiles de acidos grasos, compuestos antioxidantes y aromas con el fin de

encontrar mercados especificos a estos extractos.

Los resultados obtenidos a través de las pruebas de inhibicion de radicales libres y de
contenido fendlico realizadas, pueden ser considerados como una primer etapa de
evaluacion del potencial de uso de los extractos obtenidos, el siguiente paso a sugerir seria
evaluar la posibilidad de realizar pruebas en tejidos artificiales, para determinar el potencial

de estos en la elaboracion de productos cosméticos.

Como perspectiva de la presente tesis de maestria se identificd qué a partir de los residuos

de la extraccion supercritica, se puede lograr la obtencion de diferentes productos
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aplicando procedimientos experimentales, lo que permitiria determinar rendimientos
especificos de los procesos propuestos en la biorrefineria. Asi, obtener resultados
experimentales que se puedan comparar con los procesos simulados. También, ademas de
conocer un rendimiento especifico en cada proceso a nivel experimental para las materias
primas, se conoceran los efluentes resultantes y asi una mejor evaluacién para la
disposicion final o tratamiento adecuado de dichas corrientes, terminando en un

refinamiento del analisis tecno-econdémico del proceso de la biorefineria.
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