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RESUMEN

En este proyecto se estudio la extraccion de semillas de uva Isabella (Vitris labrusca) para
obtener un extracto rico en antioxidantes usando CO> supercritico. Esta materia prima es un
desecho que requiere de un pretratamiento antes de entrar al proceso de extraccion. Las
semillas se clasificaron y se sometieron a secado y molienda criogénica. Para la etapa de
extraccion se siguio un disefio factorial 22 aumentado con tres puntos centrales, donde los
factores fueron temperatura (42 a 64 °C), densidad de CO; (0.7 a 0.9 g/cm®) y relacion
etanol/CO; (0 a 5 %v/v). La variable de respuesta fue el rendimiento de la extraccion.
Los resultados mostraron que se alcanz6 un rendimiento maximo de extracto alrededor del
5.9% (pesado), en el cual las condiciones 6ptimas de operacién fueron 62 °C, 6280 psi y 0%

de relacion etanol/CO..

Las muestras con los mayores rendimientos de extracto se sometieron a una medicion de
capacidad antioxidante, usando el método de Brand-Williams, método estandarizado que se
adecua a los equipos del laboratorio, el cual usa el reactivo DPPH para cuantificar mediante
espectrometria la capacidad de un antioxidante para reaccionar con radicales libres. Se
confirmo que hay presencia de antioxidante en los extractos y se obtuvo una concentracion

efectiva (ECsp) igual a 40 g/mL.

Por ultimo, se elabord el disefio preliminar de una planta de extraccion supercritica de los
desechos de uva con la capacidad de producir toneladas anuales de extracto. El andlisis
econdmico indico que se debe realizar una inversion inicial de 149 207 USD, inversion que
se podria recuperar en 2 afios con una tasa de retorno (TIR) del 47%. Las ganancias en 10
afios de actividad de dicha planta equivaldrian a 737 000 USD.

Palabras claves:

Extraccién supercritica, semillas de uva, antioxidantes, dioxido de carbono, capacidad

antioxidante
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1. INTRODUCCION

Los antioxidantes son un grupo de compuestos capaces de inhibir la degradacion oxidativa
al interferir en la cadena de reacciones que transforman los lipidos en peréxidos, acidos y
aldehidos, sustancias dafiinas para la salud. Los antioxidantes estan presentes en muchos
productos naturales, al igual que en residuos de su procesamiento. Por ejemplo, en el caso
de la uva, existe evidencia de la presencia de antioxidantes en los residuos del proceso de
fermentacion para la elaboracion de vino tinto y también del procesado de pulpa de fruta,
[lamados “orujos de uva”, los cuales estan compuestos principalmente de hollejos, material

solido, es decir, la piel de la uva y las semillas [1].

A través de los afios los antioxidantes se han utilizado en diversas aplicaciones, desde
aditivos en la vulcanizacion del caucho hasta conservantes de alimentos. Sin embargo, fue
solo hasta los afios 60 que algunos estudios revelaron la importancia de los antioxidantes en
la salud, especificamente en la prevencion del cancer, puesto que los antioxidantes
reaccionan rapidamente con los radicales libres que son productos intermedios en la cadena
de oxidacion de los lipidos, por lo cual se conocen como antioxidantes terminadores de
cadena. Asi, el consumo de uvas puede ser una fuente dietética rica en antioxidantes, tales

como polifenoles, que segln se ha sefialado, tendria efectos benéficos sobre la salud [2].

La capacidad antioxidante de los extractos de la semilla de uva se puede evaluar usando
diferentes reactivos, siendo la medicion con 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH) una de las
mas confiables. Esta es el resultado de la medicion de la absorbancia del DPPH que se
relaciona con la concentracién, a una longitud de onda caracteristica en medio de la

reaccion [3].

La extraccion usando diéxido de carbono (CO.) supercritico, se ha empleado en
investigaciones y especialmente en industrias a gran escala, pues este componente garantiza
la minima alteracion de los compuestos fendlicos que se deseen extraer, pues conserva las
propiedades antioxidantes de los extractos vegetales, debido a que la temperatura critica es
baja (31°C) previniendo asi la degradacion del extracto. Adicionalmente, el CO; es facil de
recuperar ya que a temperatura y presion ambiente esta en estado gaseoso, generando un

extracto libre de solventes [4].



1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

En Colombia la agricultura genera alrededor de 72 millones de toneladas de residuos solidos
vegetales, los cuales tienen un fuerte impacto sobre el medio ambiente, dado que gran parte
de ellos se incineran o se llevan a rellenos sanitarios [5]. De hecho, en el procesamiento de
frutas, se suelen obtener residuos como cascaras, semillas, hojas, vastagos y capachos o
estopa, los cuales se han convertido no solo en un problema ambiental, sino también
economico, debido a los elevados costos de su disposicién (embalaje, almacenamiento,

transporte, neutralizacion, recepcion en rellenos sanitarios, y/o incineracion, entre otros) [6].

El procesamiento de la uva genera 25% de residuos solidos, tal y como lo menciona el
Ministerio de Agricultura [7]. Por cada 100 kg de uva procesada hay 25 kg de desechos, de
los cuales el 50% son pieles, el 25% tallos y el 25% semillas. En particular, en la region del
Valle del Cauca se cosecha uva dos veces al afio, lo que corresponde al 85% de las 30 mil
toneladas/afio de la produccion nacional de este fruto, generando asi una cantidad
considerable de residuos [8]. Ademas, se ha demostrado que las estructuras que quedan del
racimo tras quitarles las uvas, conocidas como “escobajos”, al igual que las semillas,
contienen altos niveles de compuestos antioxidantes y fenolicos, los cuales serian

beneficiosos para la salud humana [9].

Por la importancia de los antioxidantes en las industrias farmacéutica, cosmética y de
alimentos, se deduce que simples desechos pueden ser materia prima para obtener un
producto con alto valor agregado. Como se menciono anteriormente, hay varios estudios en
los cuales se ha establecido la presencia de compuestos antioxidantes como polifenoles en
los desechos de uva, siendo relevante comprobar la capacidad de inhibir la oxidacion del
extracto resultante de la extraccion con fluidos supercriticos, por medio de la medicion de la

actividad antioxidante.

Ante esta situacion, se plantea dar utilidad a los desperdicios de la uva para que en un futuro
se consideren como materia prima para promover una economia circular en la region. El
dioxido de carbono (CO2) y el agua son los solventes que presentan propiedades mas
atractivas para procesos de extraccion y por ello se usan industrialmente [10]. Debido a las
bajas temperaturas a las cuales se realizan extracciones con CO; supercritico, este solvente

fue de interés en este proyecto. Ademas, como se conoce que las sustancias antioxidantes en



la uva son polifenoles se propone analizar el efecto sobre el rendimiento del extracto
resultante al afiadir un cosolvente como el etanol absoluto (EtOH).

En consecuencia, se espera responder a la siguiente pregunta, ;qué condiciones de
temperatura, presion y proporcion de CO2 y etanol absoluto es apropiada para obtener un
alto rendimiento e implementacion del proyecto de la obtencidn de antioxidantes a partir de

semillas de uva en la industria?

1.2 JUSTIFICACION

En Colombia, la industria agroalimentaria produce una gran cantidad de residuos que
usualmente no se aprovechan. Se ha intentado desarrollar proyectos de investigacion que
incentiven el aprovechamiento de los desechos provenientes de los cultivos organicos, y
disminuyan la contaminacién ambiental. Aunque la alternativa mas comun es el compostaje,

se ha considerado la extraccion de compuestos quimicos [11].

En los ultimos afos, las industrias vinicolas y de produccién de pulpa de fruta, han
despertado gran interés, ya que generan desechos que se pueden transformar en materia
prima de bajo costo y son una fuente importante de antioxidantes naturales [12]. Los cultivos
de uva se dan principalmente en los departamentos de Valle del Cauca, Antioquia y Boyaca
y no son comunes en el pais, debido a las condiciones climaticas que requieren (veranos
calidos y secos, con reserva abundante de agua). De este modo, seria facil centrar el mercado
en la region del Valle del Cauca, desde la produccién suministrada por las extensas

plantaciones, hasta las industrias de pulpa de fruta y sus derivados.

En cuanto a la valorizacion de los desechos de uva, se han planteado varias investigaciones,
entre ellas, se encuentra la elaboracion de etanol a partir del “orujo” (extracto de uva), la
extraccion de acido tartarico y de aceites, la produccion de colorantes y especialmente la

obtencion de antioxidantes [11].

Los antioxidantes son sustancias conocidas por su capacidad de intervenir en la cadena de
reacciones de oxidacion de otras sustancias, ocasionada en reacciones metabdlicas o
producida por factores exdgenos como las radiaciones ionizantes y la neutralizacion de
radicales libres [13]. Los antioxidantes, tienen un alto valor comercial al jugar un papel
fundamental en el desarrollo de productos para las industrias alimentarias, farmacéuticas y

nutracéuticas.



Dicho lo anterior, es de extrafiarse que actualmente en Colombia no existe una industria
productora de antioxidantes, a pesar de la diversidad de materias primas que existen en el
pais. Por esta razon, el Grupo de Investigacion de Termodinamica Aplicada de la
Universidad del Valle ha venido realizando estudios dirigidos a la extraccion de productos

con elevado valor agregado a partir de dichas materias primas.

En efecto, en este grupo se han extraido diversos materiales antioxidantes, a partir de varias
materias primas como semillas de cilantro [14], cascara de pifia [15], semilla del achiote [16]
y otros, utilizando CO> supercritico. Este solvente al poseer un bajo precio y al no ser toxico,
ni inflamable presenta gran potencial en este campo y ha logrado convertirse en el fluido
méas empleado en la técnica de extraccion supercritica y es avalado por Food and Drug
Administration (FDA) para usarse en aplicaciones de la industria alimentaria y farmacéutica.
Ademas, el CO; se considera amigable con el ambiente y es una sustancia GRAS (Generally
Recognized As Safe) segin Europan Food Safety Authority (EFS) [4].

1.3 OBJETIVOS

El objetivo general de este proyecto fue realizar un estudio de prefactibilidad de la
produccién de antioxidantes a partir de las semillas de uva lsabella (Vitis labrusca),

utilizando extraccion con CO> supercritico.
Se establecieron como objetivos especificos:

1. Determinar las condiciones de operacion (temperatura, presion y concentracion de
etanol como cosolvente) que favorecen los rendimientos de extraccion de los

antioxidantes.

2. Proponer un diagrama de flujo de proceso para la extraccion supercritica de

antioxidantes de uva a escala industrial.

3. Analizar la prefactibilidad técnica y financiera de un proyecto industrial de

extraccion de antioxidantes en la region del Valle del Cauca.



2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

Algunos productos naturales tienen alto contenido de polifenoles, los cuales tienen
propiedades oxido-reductivas que previenen reacciones en cadena, las cuales son nocivas
para los organismos, y causan dafio celular. Teniendo en cuenta el beneficio de los
polifenoles, hay diversos estudios que usan la extraccién para separar este tipo de
compuestos a partir de frutas y otros vegetales. Entre ellas se encuentra la uva, que ha
mostrado tener una cantidad considerable de polifenoles y ha sido motivo de estudio por sus

propiedades preventivas de cancer y otras enfermedades [17].

Otros trabajos, aplican el proceso de extraccion de aceites y antioxidantes a partir de pulpa
de manzana [18], Bauhinia forficata (hojas del arbol de orquidea brasilefia) [19], semillas de
mango [20], avellana, mora, hojas de té y entre otras plantas, semillas, frutas y vegetales.
También se encuentran estudios previos sobre la extraccién con diéxido de carbono
supercritico de hojas de fresa para producir antioxidantes que contienen compuestos

fenolicos [21].

Los primeros cultivos de uva en el pais se localizaron en el norte de Valle del Caucay pasado
un tiempo se expandieron a municipios de Boyacd y el Huila. ElI Departamento
Administrativo Nacional de Estadistica— DANE anuncio que los tipos de uva méas conocidos
en el mercado son la Red Globe, Verde e Isabella, utilizadas en la produccién de vinos,
mermeladas, jugos, uvas pasas o como fruta fresca [22]. En el afio 2015 se registro al Valle
del cauca como lider en la produccion de uva, responsable del 80% de la uva en el mercado

nacional.

En la literatura hay estudios de gran interés para el desarrollo de esta investigacion, donde
aplican la extraccion con fluidos supercriticos para la obtencion de aceite y antioxidantes de
semillas de uva. Dicho proceso se considera un método efectivo, debido a la alta difusividad
y baja viscosidad de los fluidos supercriticos. En dichos estudios se busca optimizar las
condiciones de extraccion (temperatura y presion) con dioxido de carbono supercritico
empleando las metodologias de Taguchi (calidad total) y de Superficie de Respuesta. Estas
metodologias son herramientas esenciales para el establecimiento de las condiciones 6ptimas
del proceso de extraccion, destacando la importancia de mitigar problemas con el manejo de
residuos de la industria vinicola, dado que las semillas y hollejo de esta industria son aptas

para extraccion [23].



2.1 GENERALIDADES DEL CULTIVO DE UVA

El cultivo de uva en general no es representativo en el pais debido a practicas agricolas
fallidas, lo cual disminuye su productividad y expansion. No obstante, se hace énfasis en la
uva Isabella por su gran valor para los productores del Valle, puesto que a diferencia de otras
especies esta fruta se ha acoplado a las condiciones climaticas tropicales de Colombia, lo
que permite una cosecha constante [22]. La composicion macro de la uva es del 81% de
pulpa, 14% de hollejo y 5% de semillas, cifras obtenidas de cultivos del Valle del Cauca
[24].

Los compuestos responsables de la actividad bioldgica de la uva son los polifenoles, en
efecto, en las variedades tintas se encuentra que las semillas tienen el 63% de los fenoles
totales, seguido del 34% en las pieles y el 3% en el jugo [25].

2.2 FLUIDOS SUPERCRITICOS

Generalmente los fluidos supercriticos (FSC) son buenos disolventes dada su capacidad para
disolver sustancias apolares de forma similar a los disolventes organicos. Como su
viscosidad y coeficiente de difusion son préximos a los de los gases, esto facilita las
propiedades de transporte de estos fluidos. Asimismo, como la tension superficial de los FSC
es igual a cero, estos fluidos son particularmente adecuados para la extraccion de sustancias
contenidas en matrices sélidas. Otra ventaja en el uso de los FSC es la posibilidad de cambiar
su poder de solvatacion por variaciones de la presion y/o temperatura, permitiendo asi la
extraccion fraccionada de los solutos, y la recuperacion completa del disolvente mediante

simples ajustes de la presion [10].

2.3 EXTRACCION MEDIANTE CO2 SUPERCRITICO

El fluido supercritico que se implementara en la extraccion de antioxidantes de la uva
Isabella es el CO2. EI CO2 destaca por ser un solvente no toxico, no inflamable, tiene amplia
disponibilidad y es de bajo costo. Es un disolvente “verde” presente en la atmosfera,

alimentos y bebidas, por lo que se puede emplear con toda seguridad [26].

Algunas de las aplicaciones del CO2 supercritico son:



e Extraccion a partir de biomasa vegetal (incluyendo residuos) y microalgas, de aceites
y grasas, colorantes, compuestos bioactivos, complementos (nutracéuticos) para

alimentacion, nutricion animal y productos de farmacia y cosméticos.

e Eliminacion de impurezas tales como insecticidas de cereales, vegetales y suelos;
aceites organicos de piezas metélicas y componentes electronicos; restos de grasas

de biomateriales y material quirdrgico.
e Limpieza en seco de tejidos.

En la Figura 1 se puede apreciar el esquema de un proceso de extraccién con CO. y una
recuperacion del extracto. Primero el CO; supercritico fluye a través de la materia prima
dentro del extractor y disuelve los componentes extraibles. El disolvente cargado con el
extracto alimenta el separador, donde se reduce la presién de manera que el soluto no es

soluble y precipita [26].
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Figura 1. Esquema de un proceso de extraccion con CO> supercritico. Adaptado de Oficina
de Transferencia de Resultados de Investigacion [27].

La Figura 2 muestra un diagrama de fases P-T del CO,. Como su temperatura critica es baja
(31°C), en la extraccion se evita que los compuestos sensibles al calor se degraden o eliminen

por completo. Su presion critica (74 bar) es relativamente baja y es facil de alcanzar.



10,000
Solido

Fluido

1000 S
supercritico

Liquido
100

Presion, bar

10

T >

200 250 300 350 400

Temperatura, K

Figura 2. Diagrama de fases P-T de CO.. Adaptado de Tradematt Henan Industry Co [28].

2.4 ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE

Los radicales libres son cualquier especie (atomo, molécula o i6n) que contenga al menos
un electron desapareado en su orbital mas externo, y que a su vez sea capaz de existir en
forma independiente [29]. Segun el método de Brand-Williams, un buen antioxidante es
capaz de eliminar el 50% o mas de los radicales libres [30]. El radical libre del DPPH tiene
la capacidad de aceptar un atomo de hidrdégeno suministrado por el agente antioxidante y
cuando se produce la reaccidn, el color caracteristico violeta de este se desvanece a amarillo
palido, en contacto con los antioxidantes. Como se menciond, la molécula DPPH presenta
maxima absorcién de radiacion a 515 nm, y es conocida como un radical libre estable. Esto
se debe a la deslocalizacién de un electron desapareado sobre la molécula completa, de esta

forma la molécula no se dimeriza [31].

Para interpretar los resultados obtenidos con este método se define el pardmetro ECso (g/mL),
también llamado “concentracién eficiente”, la cual representa la capacidad antioxidante
definida como la concentracién de sustrato (antioxidante) necesaria para disminuir la

concentracion inicial de DPPH al 50% [3].

Se cree que el principal modo de accion de los polifenoles esta relacionado con la alta
reactividad hacia radicales libres. Sin embargo, debe distinguirse entre capacidad

antioxidante y reactividad. Mientras que la capacidad antioxidante da informacion acerca de



la duracioén del efecto antioxidante, la reactividad caracteriza s6lo la dinamica de inicio del

efecto antioxidante a una concentracion fija de compuesto.

En conclusidn, la actividad antioxidante estd determinada por: 1) reactividad quimica del
antioxidante, 2) capacidad del antioxidante para acceder hasta el sitio de reaccion y 3)
estabilidad de los productos formados después del proceso de estabilizacion de radicales

libres.

2.5 ESTUDIO DE PREFACTIBILIDAD

Se caracteriza por dos estudios preliminares: técnico y financiero. La informacion técnica se
alcanza de forma experimental en el laboratorio, al disefiar un esquema claro del diagrama
de flujo y llevarlo a escala, dependiendo de los porcentajes de rendimiento y calidad del
producto obtenidos a partir de la cantidad de materia prima usada, los datos resultantes son

claves para determinar los balances de materia y energia.

El estudio financiero tiene que ver con la inversion de capital mas los costos iniciales
(equipos) y de operacidn (materia prima, salarios de: trabajadores de planta y administracion,
mantenimiento y gastos de energia). Con el presente estudio, se espera llegar a una
contabilidad que muestre la inversion (capital inicial, area y adecuacion de la planta) méas
los costos iniciales y de operacion, por ejemplo, el modelo de analisis econdmico de Turton
[32].



3. METODOLOGIA

Este proyecto se basa en una metodologia experimental, en la cual la extraccion de
antioxidantes se realizo usando CO- supercritico como solvente y etanol como cosolvente.
En pruebas de laboratorio se estudio el efecto de temperatura, presion y relacion etanol/CO;
sobre el rendimiento y capacidad antioxidante de los extractos, determinadas mediante la
prueba de DPPH. La materia prima y sustancias que se utilizaron fueron: semillas de uva,
nitrégeno liquido, DPPH, n-Hexano, CO: y etanol absoluto. Los equipos que se utilizaron
fueron: molino, equipo de extraccion supercritica, bomba para evaporacion al vacio,
refrigerador, horno convectivo, balanza analitica y espectrofotometro UV-vis. El

procedimiento experimental a escala de laboratorio se describe a continuacion.

3.1 ADECUACION DE MATERIA PRIMA

Las semillas de uva lIsabella (Vitis labrusca), fueron suministradas por la empresa
procesadora de pulpas de frutas FRESH & NATURAL S.A.S, ubicada en la ciudad de Cali
y por ZUMO DE UVAS, localizada en Ginebra (Valle del Cauca). El total de las corridas

experimentales de extraccion requirio una cantidad aproximada de 3 kg de semillas.

La muestra recolectada contiene tallos, piel y semillas y tiene cantidades importantes de
humedad, por lo cual se sometié la materia prima a un proceso de secado en el horno
convectivo a una temperatura de 50 °C por 5 h. Luego, la muestra se tamizé para clasificar
y obtener el material de interés que son las semillas de uva. La humedad remanente de dichas
semillas se determiné gravimétricamente mediante un nuevo secado, usando una muestra de

alrededor de 5 g de semillas a las mismas condiciones durante 3h.

Después, se sumergieron las semillas dentro de una malla en un Dewar que previamente se
cargd con nitrogeno liquido. Las semillas asi congeladas se llevaron inmediatamente a un
molino eléctrico. Las semillas molidas se sometieron luego a tamizado y se selecciond la
porcion de material pasante malla 8 pero retenido en malla 14 (PM8/RM14), como materia
prima para la extraccién. El tamafio final de las semillas equivale a 2.38 mm
aproximadamente. La disminucion de tamafio de las semillas tiene como finalidad aumentar

la superficie de contacto del fluido supercritico a fin de facilitar la extraccion. Por otro lado,



la molienda se debe efectuar a bajas temperaturas, para no afectar los componentes
responsables de la capacidad antioxidante presente en la semilla, los cuales son termolabiles.

En vista de que se conoce que los compuestos antioxidantes son también sensibles a el
oxigeno y la luz, las semillas se almacenaron al vacio en bolsas opacas de Mylar y se

mantuvieron a -10 °C en un refrigerador, hasta su extraccion con CO> supercritico.

3.2 EXTRACCION SUPERCRITICA

La extraccion de semillas de uva usando CO. como fluido supercritico y etanol como
cosolvente requiere del equipo de extraccion que fue disefiado y construido por el grupo de
investigacién de Termodinamica Aplicada y Fluidos Supercriticos de la Escuela de
Ingenieria Quimica, Universidad del Valle. La Figura 3 muestra un esquema del equipo de
extraccion supercritica utilizado, el cual consta de cinco secciones: enfriamiento de COg,

bombeo de CO2, bombeo de etanol, extraccion, despresurizacion y recoleccion.

Bomba de [ :] Linea de
alta presién  Valvula Vélvula de extraccion
Cp-250  depaso seguridad > > %
l T Valvula de Vélvula de
|J::|_| aguja precisién
Unidad de Y
refrigeracion- Manémetro { ] \
Cilindro de Etilenglicol g .
co; 8 -
Linea i fi
SR QR () Baio
de aire Sistema de control isotérmico
Valvula de de Temperatura
escape
Bomba de
alta presion ~ Valvula ,
Cp-125 de aguja Resistencia y

aislante del extractor

Tangue almacenador
de Etanol

Figura 3. Esquema del equipo de extraccion supercritica utilizado.

En la zona de enfriamiento el CO- (pureza 99%, suministrado por Cryogas) se toma de un
cilindro estandar y se pasa por un sistema de refrigeracion, para disminuir su temperatura

hasta -10 y -15 °C a fin de mantenerlo en fase liquida, a lo cual reduce la energia necesaria
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para su compresion [14]. La refrigeracion funciona con una solucién acuosa de etilenglicol

al 50% que se bombea a un intercambiador de calor.

Una vez el CO; se enfria, este pasa por una bomba neumatica (CP-250) que cuenta con dos
perillas, las cuales permiten regular el flujo al ajustar la longitud del piston y la frecuencia
en el movimiento del piston. Experimentalmente la maxima presion de descarga de la bomba
fue 6600 psi; sin embargo, esta disefiada para 10000 psi. La presion se mide con la ayuda de
un manometro Bourdon ubicado sobre la linea de paso del flujo hacia el extractor; ademas,
el equipo cuenta con una valvula manual de seguridad (High Pressure Company, PA USA)

que se usa en caso de una sobrepresurizacion del sistema.

El CO. como fluido supercritico se debe operar a condiciones de temperatura y presion por
encima de 31°C y 73 bar, respectivamente. Para operar a dichas condiciones el CO>
comprimido pasa por una zona de calentamiento y se desplaza a través de un serpentin que

asegura un tiempo de residencia antes de entrar al extractor.

En conjunto también se hizo el bombeo de etanol absoluto (Pureza 99.9 %, suministrado por
Merck), el cual se almacena en un segundo recipiente. Para que este solvente no adquiera
humedad al contacto con el aire himedo del ambiente el llenado de dicho recipiente se
realizé al vacio. El llenado al vacio consiste en usar una jeringa para verter el etanol con la
valvula de escape abierta, dejando que fluya aire hacia el exterior, ya que el tanque esta
conectado a una linea de aire seco proveniente de un lecho de silica gel que captura su

humedad.

El tanque con etanol esta conectado a una bomba neumatica (CP-125) al igual que para la
CP-250, es posible regular el flujo ajustando la longitud de la carrera del piston y su
frecuencia. La presidn de la bomba se registra en un manémetro Bourdon acoplado a la linea

de paso de etanol que fluye hacia el extractor.

La etapa de extraccién cuenta principalmente con un extractor de volumen util de 100 mL,
construido en acero inoxidable (SS 316L) capaz de soportar condiciones de operacién
exigentes (temperatura: 200°C y presion: 10000 psi). 40 g de semillas de uva se cargaron al
extractor, y en cada extremo del mismo se colocé un filtro para que no haya fugas del
material y este no obstruya la tuberia. EI volumen sobrante se completd con 6 esferas de

cristal.
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Las temperaturas del extractor, mezclador y de la linea de extraccion se regulan usando
controladores PID que usan sendas termocuplas como elemento de medida, y resistencias
eléctricas como elemento final de control. Por otro lado, la presion de extraccién se controla

con la valvula micrométrica, siendo esta la misma que permite controlar el flujo de CO..

El CO2 y el etanol ingresan por la parte inferior del extractor y se ponen en contacto con las
particulas de la semilla de uva. Solvente y extracto fluyen entonces a la seccion de
despresurizacion y recoleccion, conformada por una tuberia y dos valvulas. La primera es
una valvula de paso y la siguiente es una valvula de aguja, cuya manipulacién permite, como

se menciond, regular presion y flujo de solvente.

El tubo de recoleccidn se instala dentro de un recipiente con agua tibia (bafio isotérmico) y
se acoplado a la linea de descarga de 1/16 pulg de diametro que termina en forma de espiral.
Asi el flujo de descarga se dirige tangencialmente dentro del tubo, lo que facilita la
separacion del extracto de los flujos de CO: y Etanol [14]. El tubo de recoleccion se sella
con un tapén de caucho que tiene una abertura para permitir la salida del CO2 gaseoso

despresurizado.

Antes de iniciar la extraccion, se recomienda encender la unidad de refrigeracion y el sistema
de control de calentamiento 20 a 30 min antes, con el fin de asegurar que las temperaturas
sean estables. Luego, se inicia el bombeo hasta alcanzar el valor deseado de presion y se
juega con la apertura de la valvula de descarga, manteniendo la presion de operacion y una

marcacion en el rotdimetro de 40 a 50.

El tubo de recoleccion se cambia cada 15 minutos. Cada tubo retirado se sella con un tapon,
se registra su peso, se recubre con papel aluminio y se almacena en un refrigerador a -10°C.
El tiempo de extraccidn dura en promedio 2 h, al cabo de las cuales se procede a suspender

el bombeo y despresurizar el sistema.

3.3 CALIBRACION DE BOMBAS

La Figura 4 muestra el montaje experimental que se utilizo para calibrar el flujo suministrado
por las bombas CP 250 y CP 125. Se conectaron las tuberias desde la bomba de interés a un
tanque amortiguador previamente cargado con una suspensién que actla como un
amortiguador de presion, y que esta conformada por 16.5 g de micelio, 2.25 g de floculante

CMC disueltos en 66 mL de agua desionizada, diluidos en 200 mL de agua desionizada. La
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suspension mantiene la fuerza impulsora del piston permitiendo que la presion se controle

con mayor facilidad.

El flujo de salida del agua proveniente de un tanque se recolect6 en un tubo inmediatamente
después de encender la bomba, la prueba se realizé en un intervalo de presion de 0 a 4000

psi. Por cada presion fijada el tiempo varié en 1, 2 y 3 min.

Tangue amortiguador
Tangue de a 9

almacenamiento ’E]

Manometro
? Piston
Solucién
* \ -

de micelio
Valvula
[>'|<] de aguja [E]

Tubo
recolector

Bomba MR

Figura 4. Montaje para calibracién de las bombas CP 250 y CP 125.
Finalmente, se calcularon los caudales (Q) para analizar y determinar la configuracién de la
longitud de la carrera del piston, en la relacion de caudal Q Etanol/Q co-. deseada.

3.4 DISENO EXPERIMENTAL PARA LA EXTRACCION SUPERCRITICA

La Tabla 1 muestra las condiciones de operacion consideradas para la extraccion. Se planted
un experimento factorial 22 aumentado con 3 puntos centrales, en el cual considera como
factores temperatura, densidad del CO2 y concentracion de cosolvente (etanol). La variable

de respuesta fue el rendimiento de extraccion, calculado con la ecuacion:
W 1)
R= (-e) x 1009
m %o
donde: R = rendimiento de extraccion (%),
W, = peso de semilla cargada al extractor (g),

W, = peso de extracto obtenido (g).
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Otras variables, tales como tamafio de la particula, tiempo de extraccion y flujo de CO- se
mantuvieron contantes durante cada extraccion, ya que en este estudio no se evaluo el efecto
que tienen sobre el rendimiento. En el experimento factorial se estudié la densidad entre 0.7

y 0.9 g/cm?®, la temperatura entre 42 y 62 °C y la concentracion de cosolvente entre 0 y 5%.

Tabla 1. Condiciones de operacion para la extraccion de semillas de uva

Temperatura  Densidad del ~ Presion del CO,  Relacion de

(°C) CO2 (g/cmd) (psig) Etanol/CO; (%)
42 0.7 1747 0
42 0.7 1747 5
42 0.9 4282 0
42 0.9 4282 5
62 0.7 2795 0
62 0.7 2795 5
62 0.9 6282 0
62 0.9 6282 5
52 0.8 3230 2.5

3.5 EVAPORACION DEL COSOLVENTE

Los extractos en los que hubo presencia de cosolvente se sometieron a evaporacion al vacio
con el objetivo de separar el extracto del etanol, de acuerdo en el diagrama que se muestra
en la Figura 5. En este montaje, se enciende la plancha para que inicie con el calentamiento
de agua, el indicador de temperatura debe alcanzar el rango de 48 a 52 °C, sin sobrepasar el
limite superior de temperatura para que no haya afectacion de los componentes termolabiles
del extracto. Se debe verificar que la plancha si ejerza movimiento sobre el agitador que esta

dentro del bafio Maria.

La trampa de vapor se ensamblé usando un recipiente plastico recubierto por un aislante al
cual se le cargd intercaladamente una capa de hielo triturado seguido de una capa de sal hasta
llenar el recipiente. Dentro del recipiente se introdujo un tubo de ensayo con
desprendimiento lateral que va unido a la bomba por medio de una manguera y la entrada
estd conectada al tubo de fondo plano de 50 mL que va a contener la muestra mas cosolvente

(preferiblemente el tubo debe ser alto) con la ayuda de dos tapones con manguera.
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Figura 5. Diagrama del proceso de evaporacion al vacio del cosolvente.

La evaporacion en si es muy sencilla, pero se sugiere que cada tubo en contacto con la
muestra esté cubierto anticipadamente con aluminio para que los componentes antioxidantes
que puedan estar presentes no se degraden por efecto de la luz. Cada evaporacion debe durar
5 min, tiempo estipulado al hacer pruebas en las que se observd que se logré evaporar la
mayoria del solvente. Si quedan rastros de muestra en el tubo recolector se afiade etanol con

la ayuda de una jeringa y nuevamente se realiza el proceso de evaporacion.
3.6 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD ANTIOXIDANTE

El método méas usado para la determinacién de la actividad antioxidante y que se ajusto a los
recursos disponibles en el laboratorio de Fluidos supercriticos fue la técnica de Brand-
Williams [28]. Para este proceso se prepar6 50 mL de solucion al 6x10° M de DPPH en n-
hexano y se dejo agitando a 125 rpm, mientras tanto se prepararon 5 disoluciones del extracto
diluidas con n-hexano hasta obtener las concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 % g/mL. Luego
se tomd 5 tubos de ensayo y en cada uno se afiadié 3.9 mL de la solucion de DPPH,
posteriormente en cada tubo se adicioné 0.1 mL del extracto diluido. Se determino la
absorbancia a 515 nm usando un espectrofotémetro UV-vis, ademas se utilizé n-hexano

como blanco para la medicion [3].

La absorbancia de la solucion de DPPH se midio en el tiempo cero, y luego, después de
adicionar los 0.1 mL del extracto se registro la absorbancia durante 80 min, leyéndola cada
minuto durante los primeros cinco minutos y cada cinco minutos durante la siguiente hora.
Para cada lectura de absorbancia se obtuvo la concentracion de DPPH mediante una curva

de calibracion que relaciona la concentracion de DPPH con la absorbancia.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 RESULTADOS DE CALIBRACION DE BOMBAS

La tabla 2 muestra los resultados de la calibracion de las bombas de CO: y etanol. La
finalidad es cumplir con la relacion de flujos de etanol y CO.. Se decidié mantener constante
la longitud de carrera del piston (SL) para el piston de la bomba CP250 y variar el de la
CP125.

Tabla 2. Calibracion de las bombas de CO> (CP 250) y etanol (CP 125).

Bomba de CO» Bomba de EtOH
Temperatura Densidad del ~ Presién de Caudal Ca(;reera Caudal Ca(;;era
o 3 H
(°C) CO:2 (g/cm) - descarga (psi) (mL/min) pistdn  (mL/min) piston
(%) (%)
52 0.8 3232 18.73 0.67 0.468 0.014
62 0.9 6284 9.32 0.67 0.464 0.017
62 0.9 4284 15.49 0.67 0.774 0.025
42 0.7 1748 23.3 0.67 1.165 0.033
42 0.7 2796 20.07 0.67 1 0.030

4.2 RESULTADOS DE LA EXTRACCION SUPERCRITICA

Todos los extractos de semilla de uva obtenidos mediante extraccion supercritica a diferentes
condiciones mostraron caracteristicas parecidas: aceite de consistencia muy viscosa y densa,
con un olor similar al de fermentado de uva. En cuanto a su color existe una particularidad,
para cada corrida el extracto obtenido en los primeros 8 min presentd un color amarillo
intenso; sin embargo, el extracto que se obtuvo a tiempos superiores presentd un color verde
cuya intensidad aumentd a mayor tiempo de extraccion, como se muestra en la fotografia de
la Figura 6, que se le tomd al extracto de semillas de uva obtenido en la corrida 5 (62°C y
6280 psi). Los tubos estan organizados de menor (Tubo 1) a mayor (Tubo 4) tiempo de

extraccion recordando que estos se cambian cada 15 min.
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Figura 6. Extracto de semillas de uva obtenido en extraccion supercritica.

Al inicio del proceso se extrae mayor cantidad de aceite, la cual disminuye con el paso del
tiempo. La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccion.
Observe que los mayores rendimientos se presentan en las corridas 4, 5, 8 y 9, cuyos valores
superan el 5%.

Tabla 3. Resultados del rendimiento de la extraccion.

Corrida Temperatura Densidad del Presjén Relacién Rendimiento
(°C) CO(g/cm®)  (psig) EtOH/CO: (%) (%)
1 42 0.7 1700 0 2.2582
62 0.7 2800 0 41112
3 42 0.9 4300 0 2.2194
4 42 0.7 1700 5 5.2686
5 62 0.9 6300 0 5.9004
6 52 0.8 3200 2.5 3.8534
7 62 0.7 2800 5 4.5236
8 42 0.9 4300 5 5.0264
9 62 0.9 6300 5 5.0538
10 52 0.8 3200 2.5 3.1167
11 52 0.8 3200 25 3.1260

Para analizar la desviacion experimental, se corrid un punto central con dos réplicas. Los
rendimientos resultantes fueron: 3.85%, 3.12% y 3.13%: noté que, aunque uno de los
rendimientos esta alejado, dos de ellos son muy similares y por tanto se puede decir que los
resultados son altamente reproducibles.

18



4.3 ANALISIS DE VARIANZA PARA EL RENDIMIENTO

Los resultados del rendimiento en cada corrida se analizaron por medio del ajuste de un
estadistico utilizando el software JMP. Del resumen arrojado por esta herramienta se extrae
el analisis de varianza (ANOVA), que sirve para comparar los factores de temperatura,
densidad y concentracion de etanol, ademas de analizar el efecto sobre la respuesta de interés

(rendimientos).

La Figura 7 muestra la grafica estadistica de rendimiento observado vs rendimiento predicho.
El &rea de la franja roja representa el porcentaje de variabilidad respecto al ajuste del modelo,
esta medida es cuantificable y corresponde al valor de R? = 0.79, es decir entre mas cercano

a 1 sea R? es mejor la prediccion y sera menor la distribucion alrededor de la linea roja.

6
5
=
2 4 .
=
3 L
L J
2
2 3 4 5 6
Rend Predicho RMSE =0,7268 RSq =0,79 Valor
p=0,0204

Figura 7. Grafica estadistica, rendimiento real vs predichos.

Es usual indicar el valor P dentro de la ANOVA; aun asi, se decidi6 analizar por separado,
como se observa en la Tabla 4. Los valores-P prueban la significancia estadistica de cada
uno de los factores respecto al error promedio de los puntos centrales. En este caso, se han
descartado ciertos cruces de variables, ademas del factor independiente: densidad (p), con el
fin de mejorar el ajuste del proyecto. Cuando el valor-P es menor que 0.05, indica que existe
una influencia fuerte respecto al rendimiento con un 95.0 % de nivel de confianza. En orden
de mayor a menor los factores que tienen un efecto significativo sobre la respuesta es el
cruce de Temperatura (T) y % Relacion de Etanol (E), seguido de las mismas variables de
forma independiente y con la probabilidad del 25% de estar equivocados se podria analizar

detenidamente el cruce de densidad y temperatura.
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Tabla 4. Valores P del analisis de factores.

Fuente Log utilidad Valor p
T*E 1.643 ]l 0.02277
E 1.402 | 0.03966 -
T 1.239 | 0.05762 ~

p*T 0597 [N 0.25281

La Tabla 5 muestra el andlisis de varianza de rendimiento (media de los cuadrados) y la
razon F es el cociente de la varianza (ajuste y error). Al ser un valor alto se entiende que hay
una probabilidad considerable de que el modelo no tenga un buen ajuste, es decir, ciertos

puntos de respuesta son dispersos respecto a la media [33].

Tabla 5. Anélisis de varianza de rendimientos obtenidos de las extracciones.

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor P
E (%) 1 3.6224 3.6224 6.08 0.069
p (g/cm?) 1 0.5194 0.5194 0.87 0.403
T (°C) 1 2.8997 2.8997 4.87 0.092
:Q:f;f‘:gs'on de 2 3 59979 1.9993  3.36 0.136
E (%) *p (g/cm®) 1 0.2673 0.2673 0.45 0.540
E (%) *T(°C) 1 4.8853 4.8853 8.20 0.046
p (g/em®) * T(°C) 1 0.8453 0.8453 1.42 0.299
Error 4 2.3830 0.5957
Falta de ajuste 2 2.0257 1.0128 5.67 0.150
Error puro 2 0.3573 0.1787
Total 10 15.4223

La Figura 8 muestra la grafica de prediccion del modelo, al comparar el comportamiento de
los tres factores por separado que al combinarse predicen el porcentaje de rendimiento.
Dentro de las pendientes graficadas es posible moverse de izquierda a derecha y viceversa,
la finalidad es buscar la mejor combinacion de las variables experimentales con relacion al

porcentaje de rendimiento.
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Figura 8. Grafica de prediccion del modelo.

Segun la Figura 8 la combinacién de variables para obtener un rendimiento del 5.08% es
operar el equipo de extraccion bajo las condiciones de temperatura y densidad en sus
maximos (62 °C y 0.9 g/cm®). Esta observacion puede tener sentido bajo el concepto de que
a densidades altas se encuentra un mayor namero de moléculas de solvente por volumen
definido asegurando que la distancia promedio entre las moléculas sea menor, lo que podria
mejorar las interacciones para solubilizar el soluto [15].

Tedricamente el solvente (etanol) tiene efecto sobre las extracciones por servir como medio
de transporte y por sus propiedades como solvente. Esto es coherente ya que al usar etanol
los rendimientos estan por encima del 3%; no obstante, al interpretar la Figura 8 y realizar
la simulacion se infiere que el efecto es negativo porque el modelo optimiza este recurso al
evaluar que los rendimientos no son muy diferentes en ese rango de porcentaje de etanol
usado (0 a 5%) y adicional hay puntos del disefio donde el rendimiento del extracto sin etanol

alcanzé altos rendimientos al operar en el limite superior con las condiciones restantes.

En resumen, el modelo que describe el proyecto de extraccion es la Ecuacion 2, siendo el
objetivo la variable del rendimiento, esto se logra al producir una relacion de los efectos

combinados de la densidad, temperatura 'y % relacion de etanol.
y = 4.041 + 0.602T + 0.673E + p(0.325T) + T(—0.781E) )
donde: y = rendimiento de extraccion (%),
T = temperatura de extraccion (°C),
p = densidad del CO; (g/cm?),

E =relacion de etanol (%).
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4.4 ANALISIS DE LA CAPACIDAD ANTIOXIDANTE DEL EXTRACTO

De acuerdo con la metodologia de Brand-Williams, la prueba de DPPH, para el antioxidante
se formaron varias soluciones con el extracto y n-Hexano a diferentes concentraciones que

varian de la siguiente forma: 2, 4, 6, 8 y 10 % g/mL.

Es evidente que las muestras experimentan una degradacion de DPPH, ya que la solucién de
DPPH es de coloracion purpura y una vez se afiade el extracto cambia progresivamente a
una tonalidad amarilla. La Figura 9 es un ejemplo de la corrida 5, muestra el cambio de la

coloracion de DPPH en contacto con el extracto.
s

Figura 9. Cambio de coloracion de DPPH al agregar extracto.

Para la medicion de la concentracién de DPPH se analizaron cinco muestras seleccionando
en su mayoria las corridas con rendimientos altos y se nota que en tres de las muestras el
factor de densidad es significativo cuando esta en el limite superior. Se consideran puntos
de interés todas las corridas con densidad igual a 0.9 g/cm?, siendo estas la 3,5, 8y 9y se
tom6 una Ultima muestra (corrida 4) con un rendimiento alrededor del 5% que
particularmente se extrajo con condiciones de operacion en el limite inferior excepto por el

uso de cosolvente al 5%.

Las curvas de calibracion de concentracion de DPPH vs absorbancia, se obtienen al diluir
DPPH con n-Hexano en 2, 4, 6, 8 y 10 % g/mL. Las curvas se usan como medio de relacion
entre la absorbancia y concentracién del DPPH a partir de la ecuacion lineal resultante. De
esta forma se puede conocer la concentracion en el tiempo durante la reaccion del reactivo

con el extracto.

22



En las Figuras 10 a 14 se visualiza el comportamiento de la concentracion de DPPH en un

periodo de tiempo experimental en contacto con el extracto de las corridas anteriormente
nombradas.
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Figura 10. Comportamiento de la concentracion de DPPH a través del tiempo en reaccion

con el extracto de la corrida 3.
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Figura 11. Comportamiento de la concentracion de DPPH a través del tiempo en reaccion

con el extracto de la corrida 4.
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Figura 12. Comportamiento de la concentracion de DPPH a través del tiempo en reaccion

con el extracto de la corrida 5.

De acuerdo con el método de Brand-Williams las curvas deberian decrecer y llegar a una
estabilidad en el tiempo, es decir, la concentracion de DPPH deberia disminuir por la
presencia del antioxidante, dado que el antioxidante captura los radicales libres presentes en

la solucion.

En las Figuras 10, 11 y 12 se observa una tendencia de disminucion de la concentracion del
DPPH, pues su concentracion baja alrededor del 50% en los primeros 15 min, esto indica la
presencia de un antioxidante. Después de ese tiempo hay pequefias oscilaciones de la
concentracion de DPPH y se esperaria que a un tiempo mayor de analisis la variacion de la

concentracion de DPPH se estabilice.

Ademas, las curvas de las Figuras 10, 11y 12 indican que la disminucion del reactivo DPPH
en la solucion es proporcional a la cantidad adicionada del extracto, en otras palabras, a
menor cantidad de extracto en contacto con el DPPH la reaccion ocurre de forma mas lenta,

al capturar menor cantidad de radicales libres.

En las figuras 13 y 14, se observa que el comportamiento de la absorbancia cambia en el
tiempo, presentando un incremento de la concentracion de DPPH, una de la razon de este
suceso es la gran cantidad de material no soluble en las muestras. Se cree que los s6lidos son
principalmente ceras y aunque el extracto se filtre antes de la medicion, la particularidad de
estos componentes es que después de un tiempo se vuelven a precipitar imposibilitando que

la medicién de espectrofotometria arroje un dato preciso de la absorbancia. Los sélidos
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presentes en la muestra provocan un efecto Tyndall, el cual hace que la luz se disperse en

diversas direcciones [34].
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Figura 13. Comportamiento de la concentracion de DPPH a través del tiempo en reaccion

con el extracto de la corrida 8.
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Figura 14. Comportamiento de la concentracion de DPPH a través del tiempo en reaccion

con el extracto de la corrida 9.

La Figura 15 es un claro ejemplo del material solido que se filtro en medicion de la corrida
9. Se cree que por la naturaleza compleja de los extractos naturales a las condiciones de

operacion se extraen diferentes concentraciones de solidos.
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Figura 15. Material solido filtrado de la corrida 9.

Con la informacién obtenida en las figuras 10,11 y 12 se estima la concentracion de DPPH
remanente que se refiere a la concentracion restante después de que la reaccion alcanza su
estado estable en el tiempo. El interés de conocer la concentracion de DPPH es determinar
la cantidad minima de extracto necesaria para disminuir los radicales libres en un 50 %, a

esto se le llama EChsyg.

El criterio de ECso se realiza para las muestras de las corridas 3, 4 y 5, donde se puede
observar un comportamiento mas estable de las curvas de concentracion de DPPH en el
tiempo respecto a las otras pruebas. Cabe resaltar que el ECso solo aplica para sustancias
puras y solubles, en este caso dicho comportamiento se evidencia en el tiempo inicial de la

reaccion antes de que los sélidos presentes en la solucion vuelvan a precipitar.

Teniendo en cuenta lo anterior, en las Figuras 16, 17 y 18 se grafico la concentracion de
DPPH remanente en un tiempo final de 15 min de cada medicion en funcion de la
concentracion del extracto. La eleccion del intervalo de tiempo radica en que el material
solido presente en la medicion de absorbancia no interfiere en los primeros minutos; sin
embargo, es claro que después de un tiempo prolongado el material insoluble queda

suspendido en la muestra y no es favorable para el analisis.
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Figura 16. Curva de capacidad minima inhibitoria a 42°C, 0.9 g/cm®y 0% de etanol.
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Figura 17. Curva de capacidad minima inhibitoria a 42°C, 0.7 g/cm®y 5% de etanol.
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Figura 18. Curva de capacidad minima inhibitoria a 62°C, 0.9 g/cm®y 0% de etanol.

Los valores de ECso con su respectivo ajuste se muestran en la Tabla 6. Los resultados
indican que la muestra con mayor capacidad antirradical es el extracto de la corrida 5, al
arrojar el menor valor de ECso; lo que significa que se requiere de menor cantidad de extracto

de semilla de uva para disminuir considerablemente la concentracion de radicales libres del

reactivo.
Tabla 6. ECso de las corridas 3,4y 5.
Temperatura Densidad del Relacién Rendimiento ECso R?
(°C) CO2(g/cm®) EtOH/CO; (%) (%) (g Ao/g DPPH)
42 0.9 0 2.23 210.36 0.98
42 0.7 5 5.26 179.99 0.97
62 0.9 0 5.9 40.16 0.92

Se tiene como referencia que el BHT que es un antioxidante puro tiene un ECso de 0.1 gAO/g
DPPH. Por otro lado, el ECso de la corrida es significativamente mayor por ser un extracto

crudo.
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5. DISENO PRELIMINAR DEL PROCESO DE EXTRACCION
SUPERCRITICA

5.1 ESCALAMIENTO DEL PROCESO.

Inicialmente se tomo la decision de no usar cosolvente para el escalamiento del proceso. El
etanol disuelve varios componentes naturales presentes en las semillas de uva, y en
consecuencia se observd mayor presencia de solutos en las corridas que usaron
concentraciones del 2.5 a 5% de este cosolvente, en comparacion con las corridas donde el
porcentaje de etanol fue nulo. Los solidos suspendidos en el extracto alteran la medicion de

absorbancia y el andlisis de la actividad antioxidante del método de Brand-Williams.

Teniendo en cuenta los dos criterios desarrollados durante la experimentacién donde se
buscan altos rendimientos y poder antioxidante, se llego a la conclusion de seleccionar 6250
psi y 62 °C correspondientes a una densidad del CO2 de 0.9 g/cm? como las condiciones de

extraccion mas favorables para el proceso.

De la corrida 5 se obtuvieron aproximadamente 2.47 g de aceite de un total de 42.12 g de
semillas, lo cual corresponde a un rendimiento de 5.90 % en un tiempo de extraccion de 1 h.
En este caso el extracto se recolectd en 4 tubos que se cambiaron cada 15 min, en el tubo
namero 4 el aceite pes6 0.07 g, es decir, que pasado este tiempo de extraccidn seria minimo
lo que se obtiene y no justificaria los insumos requeridos para extender el tiempo de
extraccion; sin embargo, se optd por dejar un tiempo final de extraccion de 2 h, incluyendo

la despresurizacion del sistema (0.5 h).

En los extractos naturales es comdn que el rendimiento méaximo sea alrededor del 5 %, por
ello se cree que no es necesaria una corrida exhaustiva ya que el rendimiento de la corrida 5

fue satisfactorio para el proposito del proyecto.

Segun una estadistica realizada en el afio 2019, el Valle del Cauca es el departamento con la
mayor produccion de uva lIsabella en Colombia, registrando 19513 ton/afio [35]. Para
determinar la cantidad de desechos y especialmente la de semilla, se toma de la literatura
que de 100 kg de uva procesada el 25% corresponde a desechos, de los cuales el 25%
equivale a semillas, dato anteriormente mencionado. Entonces, de 1 kg de uva el 6%

corresponde a semilla.



La cantidad de semillas disponibles es entonces aproximadamente 1170.8 ton/afio; ahora
bien, seria dificil disponer el 100% de la materia prima. En este caso los sectores de foco
serian Ginebra y Santa Elena, populares por la siembra de uva y la produccién de vino. Se
asumio que se recogeria un 4% del material bruto por cuestiones de logistica, en otras
palabras, una cantidad cercana a 47 ton/afio entendiendo que la produccion anual de uva

varia.

Los parametros iniciales que se especificaron para la extraccion se resumen en la Tabla 7,

algunos de estos parametros se explican més detalladamente en el Apéndice B.

Tabla 7. Parametros del proceso de extraccion.

Parametro Valor
Proceso: Batch

NUmero de corridas/dia 8
Densidad de empaque 0.6 g/cm?®
NUmero de extractores 4
Volumen del extractor 7L
Porcentaje de extraccion 90%
Total dias de operacion 341
Tiempo de extraccion 1.5 horas
Tiempo de carga y descarga 0.5 horas
Cantidad de semillas secas 36 kg/dia
Cantidad de CO- 6726 kg/dia
Flujo masico de CO; 6 kg/h

5.2 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO.

El diagrama de procesos para la extraccion de semillas de uva se enfoca en dos unidades
primordiales para la marcha de la planta. Se propone que en la unidad 100 se realice
pretratamiento de materia prima y en la unidad 200 la extraccion del producto de interés.

5.2.1 Descripcion del proceso Unidad 100

En la Figura 19 se encuentra el diagrama PFD de la unidad 100. La materia prima es un
desecho, por ello la planta debe estar preparada para recibir una mezcla de ramas, hollejos y
semillas principalmente. La mezcla pasa por un secado al aire hasta que se retire un 10% de

humedad. Las semillas son la materia prima de interés, por lo cual los residuos se someten a
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un proceso de separacion en una zaranda vibratoria (S-101) debido a su funcionalidad para
clasificar productos sélidos por granulometria e inclusive sélidos de liquidos. Ademas, su

construccién puede incluir una cubierta que proteja a las semillas de la luz [36].

Una vez se obtienen las semillas se llevan a la etapa de secado para retirar la humedad, que
equivale al 65% aproximadamente. En este proceso se usa un horno convectivo (E-101) que
funciona con aire seco. Sobre las semillas secas que se transportan se deja caer nitrogeno
liquido (flujo controlado por una valvula) una vez lleguen al molino, de esta forma las
semillas disminuyen su temperatura hasta -20 °C, en un proceso conocido como molienda

criogénica.

El molino de rodillos con su respectiva criba (M-101) es Gtil ya que la cantidad de energia
necesaria es menor al ser proporcional a la dureza del material [37], y las semillas no se
consideran un material de dificil molienda. Las perforaciones de las cribas varian de 0.5 a
10 mm, para este proyecto puntualmente se admiten las particulas de tamafio PM8/RM14.
Las semillas trituradas que no cumplan con el tamafio de particula se recirculan nuevamente
al molino, mientras que el resto de insumo aprobado se transfiere a una tolva de
almacenamiento (TV-101) con destino a la unidad 200 y el material restante que se convierte

en polvo se rechaza y equivale a un 4%.
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Zaranda vibratoria ~ Secador Banda Molino de Tamiz Tolva de
convectivo  transportadora rodillos vibratorio almacenamiento
Materia prima mezclada Aire humedo
O~ 4 D
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O 2
8
S-102 Semillas molidas
TV-101 ‘ O

Residuos tamizado

9 ®

Desechos

ﬁ ®

31



Figura 19. PFD de la unidad 100, pretratamiento de semillas de uva.

5.2.2 Descripcion del proceso Unidad 200

En la Figura 20 se puede observar el diagrama PFD para la unidad 200, la cual corresponde
a la etapa de extraccion supercritica usando CO.. Se empieza la operacion al cargar los
extractores con las semillas de uva trituradas provenientes de la tolva (TV-101). Se plantea
que la instalacion tenga dos extractores (EX-201 y EX-202) y dos mas (EX-203 y EX-204)
que funcionen como reemplazo, lo cual permite disminuir el tiempo de carga y descarga al

alternar los extractores en cada corrida.

Las semillas dentro del extractor se ponen en contacto con el CO2 supercritico que esta
almacenado en un recipiente (V-201). Para iniciar la extraccion, el CO2 se debe enfriar (E-
201), luego comprimir (P-201) a alta presion (6280 psi) y por ultimo se calienta (E-202)

hasta alcanzar la temperatura de operacion (62°C).

Se estima que el CO2 en contacto con las semillas disuelve alrededor del 90% del aceite
esencial y el 10% corresponde a los componentes insolubles que se desecha junto con el
material solido de las semillas. EI CO2 y el extracto se separan utilizando un separador
ciclonico (S-201) que estd conectado a un filtro en linea que impide que particulas de
extracto contaminen la tuberia de recuperacion del gas. EI CO; se recircula al proceso (V-

201) con un rendimiento del 99.8% y antes de cada corrida se realiza una reposicion del 2%.

Por ultimo, se obtiene un extracto que debe almacenarse rigurosamente, es decir, que el
contacto con el ambiente y la luz sea minimo, a fin de no reducir la capacidad antioxidante.
Ademas, se incluye realizar pruebas de analisis que evallen la actividad antioxidante para

mantener la calidad del producto y competir dentro de los estandares.
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Unidad 200
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Figura 20. PFD de la unidad 200, planta de extraccion de residuos de uva Isabella.

El balance de materia se realiz6 fijando un porcentaje de extraccién en el proceso igual al
90%. Esto significa que en la planta se producen 627.44 kg/afio de extracto de semilla de
uva. Las Tablas 8 y 9 contienen los balances de materia de las unidades 100 y 200,

respectivamente.

Tabla 8. Balance de materia para la unidad 100.

Corriente 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Temperatura (°C) 25 40 25 25 40 25 -20 15 20 25 25
Presion (psi) 1469 1469 1469 1469 1469 1469 1469 14.69 1469 1469 14.69
Flujo masico

(kg/dia)

Sélidos insolubles 142.60 - 34.05 - 34.05 34.05 34.05 3269 136 32.69 108.55
Extracto 2.13 - 2.13 - 213 213 213 205 0.09 205 -
Agua 268.80 - 67.20 67.20 - - - - - - 20160
Aire - 1152 - 1152 - - - - - - -
CO; - - - - - - - - - -

Total (kg/dia)

41354 1152 103.38 1219.20 36.18 36.18 36.18 34.74 145 34.74 310.15
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Tabla 9. Balance de materia para la unidad 200.

Corriente 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Temperatura (°C) 25 40 62 60 25 25 25 25 -10 -10 62
Presién (psi) 14.69 1000 6280 3000 14.69 14.69 1000 1000 1000 6280 6280
Flujo mésico
(kg/dia)
Solidos insolubles  32.69 - - - 32.69 - - - i . _
Extracto 2.05 - 1.84 1.84 020 184 - - - - -
Agua - - - - - - - - - - -
Aire - - - - - - - - - - -

- 413 206.54 206.54 - 414 202.41 206.54 206.54 206.54 206.54
Total (kg/dia) 3474 413 208.38 208.38 32.89 5.98 20241 20241 20241 20241 20241

5.3 DISENO DE EQUIPOS.

En la Tabla 10 se consigna las principales especificaciones de disefio de la unidad 100.

Tabla 10. Especificaciones de equipos Unidad 100.

Equipo

Especificaciones

Material: Acero al carbén
Malla: 6 mm y fondo

Zaranda vibratoria (S-101) [36] Capacidad alimentacién (kg/dia) 400
Diametro (m) 0.9
Consumo energia (kW) 0.38
Material: Acero inoxidable 1.4301
Capacidad max de alimentacioén (kg/dia) 120
Consumo energia (kW) 1.8
Secador convectivo (E-101) [38] | Flujo de aire (kg/h) 75
Velocidad de aire (m/h) 1000
Trampilla (%) 50
Ventilador (%) 50
Material: Acero al carbon
. Capacidad de almacenamiento (L) 400
Tanqu_e d,e almagengmlento Didmetro interno (m) 0.60
nitrogeno liquido '
Altura (m) 1.49
Espesor de la pared (m) 0.01
Consumo energia (kW) 0.75
Molino de criba (M-101y S-102) | Malla 8 (2.38 mm)
[37] Malla 14 (1.41 mm)
recipiente fondo
Material: Acero inoxidable 316
Tolva de almacenamiento Materia | Didmetro (m) 0.23
prima (TV-101) Altura (m) 1.16
Espesor de la pared (m) 0.01

En la Tabla 11 se registra las principales especificaciones de disefio de la unidad 200
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Tabla 11. Especificaciones de equipos Unidad 200.

Equipo Especificaciones
Tanque de almacenamiento CO, Diametro (m) 0.47
(V-201) Altura (m) 0.95
Espesor de la pared (m) 0.03
Tipo: desplazamiento positivo
Potencia requerida (kW) 11.27
Bomba de alta presion (P-201) | Flujo de disefio (kg/s) 0.25
Presién de descarga de disefio (psi) 9000
Presién de succién (psi) 1000
Material: Acero inoxidable 316
Separador cicl6nico de alta Diémetro Superior (m) 0.38
presion (V-202) Altura (m) 0.75
Espesor de la pared (m) 0.02
Material: Acero inoxidable 316
Extractores (E-201 a E-204) Diametro interno (m) 0.11
Altura (m) 0.57
Espesor de la pared (m) 0.25
Doble tubo
Consumo energia (kW) 15
Condensador (E-201) Presion coraza (psi) 14.7
Presidn tubo (psi) 1000
Presién de disefio (psi) 6000
Doble tubo
Material: Acero inoxidable 304
Calentador (E-202) Presion coraza (psi) 14.7
Presién tubo (psi) 7000
Presion de disefio (psi) 9000

En el Apéndice B, se explican algunas de las consideraciones para calcular las

especificaciones de los equipos.

5.4 FACTIBILIDAD ECONOMICA DEL PROCESO.

El andlisis econdmico es esencial dentro del proyecto, pues ayuda a definir la factibilidad
econdmica del proceso. Se utilizé el método propuesto por Turton [32]. Los principales

costos de manufactura del método (COM) se calculan usando la siguiente ecuacion:

COM = 0.304 FCI + 2.73Cp;, + 1.23(Cyr + Cyr + Cry) 3)
donde: FCI = Inversion de capital,
CoL = Costo de mano de obra,
Cur = Costo de servicios,
Cwt = Costo de tratamiento de residuos,
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Crm = Costo de materia prima.

5.4.1 Inversion de capital (FCI)

La inversion inicial incluye los costos de equipos, accesorios, instalacion y espacio
necesarios para el funcionamiento de la planta. La Tabla 12 indica el valor en ddlares de los
equipos de la unidad 100. Los precios se calcularon bajo los parametros de disefio

dependiendo del material y la mayoria con un proveedor directo.

Tabla 12. Especificaciones y costos de equipos de la unidad 100.

Costo por unidad  Costo total

Equipo Especificaciones Cantidad (USD) (USD)
Zaranda Material: CS
vibratoria (5- | Malia: 6 mmy fondo 1 10400 10400
101) D (m) 0.9
Consumo de energia (KW) 0.38
Material: SS 1.4301
Seca_dor Capacidad méax de alimentacion 120
convectivo (E- | (kg/dia) 1 2987 2987
101) Flujo de aire (kg/h) 75
Velocidad de aire (m/h) 1000
Material: CS
almza::ré?lgfn?:nto Capacidad (L) 400
Nitrc')geno Di (m) 0.44 1 5800 5800
liquido H (m) 1.10
t (m) 0.01
Material: SS 304
. . Consumo energia (kW) 0.75
(':\"Ao'l'gf Sescig’;) Malla 8 (2.38 mm) 1 25000 25000
Malla 14 (1.41 mm)
Recipiente fondo
Tolva de Material: SS 316
almacenamiento | Di (m 0.24
Materia prima | H (En)) 1.19 1 7320 7320
(TV-101) [t (mm) 0.01
COSTO TOTAL DE EQUIPQOS (USD) 51507

La unidad 200, se consigue en el mercado completa (equipos, accesorios, tuberia y sistema
de control). El proveedor que se selecciono fue CAREDDI [39] con amplia experiencia en
el mercado y disefio de extractores de alta presion. Se realiz6 una cotizacion respecto a la
necesidad de la planta y se obtuvo un valor por el total de los equipos con algunas

modificaciones, como se registra en la Tabla 13.
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Tabla 13. Especificaciones y costos de equipos de la unidad 200.

Costo total unidad

Equipo Especificaciones Cantidad (USD)
Tanque de Diametro (m) 0.47
almacenamiento | Altura (m) 0.95 1
COz (V-201) | Espesor de la pared (m) 0.03
Tipo: desplazamiento positivo
Potencia requerida (kW) 11.27
Bombas de alta | Flujo de disefio (kg/s) 0.25 1
presion (P-201) | presién de descarga de disefio
(psi) 9000
Presién de succién (psi) 1000
Material: SS 316
ciclséiﬁggaggglta Presiép maéx de trabajo (psi) 3000 2
presion (V-202) Capacidad vessel 1 (L) 5
Capacidad vessel 2 (L) 2
Material: SS 316
Extractores (E- Eriezl:)n de disefio (psi) 1001ﬁ 4 69800
201 a E-204) '
H (m) 0.57
t (mm) 0.25
Doble tubo
Material: SS 304
Condensador (E- | Area (m2) 2 1
201) Presi6n coraza (psi) 14.7
Presién tubo (psi) 1000
Presion de disefio (psi) 6000
Doble tubo
Material: SS 304
Calentador (E- | Area (m2) 2 1
202) Presion coraza (psi) 14.7
Presién tubo (psi) 7000
Presién de disefio (psi) 9000
COSTO TOTAL DE EQUIPOS (USD) 69800

se tiene en cuenta el costo de envio de los equipos.

5.4.2 Costo de mano de obra (COL)

pension, horas nocturnas y prima) como salario total.
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El precio del terreno y la instalacién se asume como el 15% y 8% del costo total de los

equipos respectivamente. En general el proveedor incluye los fletes a su cargo, por ello no

Sumando los costos totales de equipos, terreno e instalacion FCl= 149207 USD

Inicialmente la planta trabajara dos turnos de 8 horas laborales, lo cual demanda un personal
por turno de dos operarios, un analista de laboratorio y un ingeniero de procesos. En la Tabla

14 se resume el costo de mano de obra como salario base y las prestaciones sociales (salud,



Tabla 14. Costos de mano de obra de la planta.

. Salario base Salario total
Personal Cantidad (USD/afio) (USD/afio)

Operario 4 $20 129 $31 199
Analista de
laboratorio 2 $18 945 $30 311
Ingeniero de 2 $21313 $34 100
procesos

Costo total mano de obra (USD/afi0) $95 611

5.4.3 Costo de servicios (CUT)

El costo de servicios es la suma del costo de consumo eléctrico de equipos como secador
convectivo, bomba, compresor y resistencias eléctricas. La energia consumida por el resto

de los equipos, entre ellos, zaranda y molino de criba se asume como 12%.

Si el costo de energia industrial por kwWh es de 0.19 USD vy la planta consume 589 kWh de
energia por dia, CUT es igual a 38139 USD/afio

5.4.4 Costo de tratamiento de residuos (CWT)

Los residuos resultantes de la unidad 100 son las pieles y tallos, de la unidad 200 las semillas
secas sin extracto, es decir, este material no requiere de tratamiento para ser directamente
desechado como material organico, el costo estaria relacionado con el impuesto de basuras.
En resumen, Cwt no se considera dentro del analisis econémico.

5.4.5 Costo de materia prima (CRM)

La materia prima que se identifico para la produccion del aceite dentro de la extraccion sos:
- Semilla de uva

- Nitrégeno

- Dioxido de carbono

La cantidad de semilla de uva se considera sobre los costos del transporte ya que la semilla
es un desecho. La cantidad de semilla se estaria recogiendo 2 veces al mes, alrededor de 1.5
ton. Sin embargo, las industrias procesadoras de uva entregan la mezcla de pieles, tallo y

semillas, es decir, 6 ton por carga de transporte aproximadamente. El costo de transporte
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desde los municipios hasta a ciudad de Cali se puede calcular considerando la distancia por
tramo (50 km) y el valor de 0.75 USD/km.

El nitrégeno liquido tiene un precio de 2.36 USD//L y al afio se consume una cantidad de

6549 L. El dioxido de carbono tiene un valor de 10 USD//L y se consume 1795 L/afio

En resumen, CRM= 35203 USD/afio

5.4.6 Otros costos

Esta seccion se refiere a los costos que no aplican en la anterior clasificacién, pero que esta

implicito para que la planta esté en funcionamiento

- Mantenimiento
- Costo administrativo

- Laboratorio
En la Tabla 15 se resume el costo de manufactura y el costo econdémico total del proyecto.

Tabla 15. Resumen del costo econémico del proyecto.

Tipo de costo Valor (USD/afio)

Inversiones de capital (FCI) 149 207
Costo de servicios (Cur) 38139
Costo de mano de obra (Cor) 95611
Costo de materia prima (Crm) 35203
Costo de manufactura (COM) 318 160
Costos administrativos 6 363
Mantenimiento 5968
Laboratorio y marketing 9 545

A nivel mundial Colombia participa en menos del 3% de importaciones totales de los aceites
esenciales su fuerte son los aceites esenciales de origen citrico. En el afio 2021, The
Observatory of Economic Complexity (OEC) reportd que Colombia import6 17.8 Mill USD
principalmente de Estados Unidos, India y Argentina y exportd 1.46 Mill USD a destinos

como Reino Unido, México y Panama de aceites esenciales [40].

El modelo de negocio que se propone es Bussiness to Customer (BTC). Para entrar al
mercado se debe cumplir con medidas de calidad y alto contenido de antioxidante. Uno de
los ingredientes de interés es el resveratrol, que ha causado gran interés en las industrias

farmacéuticas, de alimentos e inclusive de cosméticos por las propiedades para neutralizar
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radicales libres. Por esta razon se suma a los costos un porcentaje de 3% destinados al area

de laboratorio y marketing.

Para determinar el precio del producto se realizé un sondeo del mercado visitando lugares
oficiales como Mercado Libre, Amazon, entre otros, en su mayoria la presentacion del aceite
esencial semilla de uva y el resveratrol se comercializa de 30 a 100 mL y sus precios varian
de 8245 USD. Ademas, la concentracion presente es de un 3 a 10% del peso neto. Se observa
que hay una oportunidad de negocio al ofrecer un producto que aspira a cumplir con medidas
de calidad y a fijar un precio de 14.93 USD y una presentacion de 30 mL. Este precio es
acorde al costo de produccion que es 495 USD/Kkg y el precio de venta seria 553USD/kg.

La Figura 21 representa el flujo de ingresos del proyecto de extraccion durante 10 afios. Para
calcular el flujo efectivo, valor presente neto (VPN) y la tasa de retorno (TIR) se tuvieron en

cuenta los siguientes puntos:

e La participacion en el mercado y el incremento anual de participacion es igual al 2%
e El incremento anual de precios es del 5%
e El primer afio de produccion las ventas seran del 60% de inventario.

e Se estima una depreciacion a 10 afios.

1.0

08 | INVERSION INICIAL 149 207 DOLARES

PRECIO DE VTA EXTRACTO = 553 DOLARES / kg
0.6
0.4
0.2 -

0.0

V.P.N.ACUMULADO MILL. US$

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ANOS

Figura 21. Flujo de ingresos del proyecto de extraccion de semilla de uva durante 10 afios.
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La Figura 21 indica que alrededor de 2 afios se podria recuperar la inversion inicial (FCI) y
después de 10 afios se obtiene un ingreso de 737000 USD. El andlisis econémico arroja que
el proyecto es factible y se observa que el VPN es positivo con una TIR de 47%. Ademas,
el proyecto seria interesante para inversionistas por su rentabilidad y bajo costo de inversion
entendiendo que es una planta pequefia, pero podria aumentar su capacidad al aumentar 1
turno laboral y llevar a un nivel méximo la produccién utilizando un extractor mas en la

operacion.
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6. CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

6.1 CONCLUSION

De la semilla de uva se obtuvieron altos rendimientos de extracto, y se puede afirmar que
estos resultados estuvieron directamente relacionados con las condiciones de operacion,
donde el mayor rendimiento fue 5.9% a 62 °C y 6280 psi, que posteriormente se

seleccionaron como las condiciones de escalamiento.

En la primera hora de extraccion se obtiene la mayor cantidad de extracto, y pasado este
tiempo la produccion en una corrida baja considerablemente hasta un 3% aproximadamente.
Los extractos se caracterizan por ser aceites bastantes densos y de color es amarillo verdoso,

con un fuerte olor a fermentado de uva.

El método de Brand-Williams se aplic6 a 5 de 11 muestras, las cuales se eligieron por sus
altos rendimientos y una de ellas por ser un punto central del disefio experimental. En el
analisis de la capacidad antioxidante se determiné que en tres muestras de las corridas 3, 4
y 5 hay una presencia notoria de antioxidantes. Ademas, hay una relacion proporcionalmente
inversa entre la concentracion de extracto y concentracion de DPPH. En las corridas 8 y 9
no se puede aplicar el método por la presencia de material sélido en las muestras resultado

de la extraccion.

Se demostré que el extracto de la corrida 5 (62 °C y 6280 psi) obtuvo el menor ECsp igual a
40 g/mL y es considerablemente menor respecto a las otras corridas donde el valor de ECso
ronda en 200 g/mL. El menor resultado de ECso es favorable ya que significa que se necesito
una menor concentracion de extracto para reducir la concentracion de radicales libres a su

mitad.

Por medio del analisis de prefactibilidad econdmica se encontrd que el proyecto es factible
y se observa que hay una oportunidad de negocio para un producto con estudios de calidad
y cumplimiento de parametros de salud tanto para el consumo humano como para su
aplicacion topica, ya que muchas de las presentaciones en el mercado son extractos

artesanales que no cuentan con un respaldo.

Segun el disefio técnico preliminar de la planta la inversion inicial es baja (149207 USD)

respecto a otros proyectos de ingenieria donde se implementa la extraccidn supercritica. Su



explicacion radica en el tamafio de la planta (capacidad de 629 kg/afio), la busqueda de
equipos automatizados que disminuya la cantidad de personal durante los primeros afos de
produccién y la materia prima principal es un desecho. El objetivo es recuperar la inversion
al cabo de 2 afios y a 10 afios un VPN acumulado de 737000 USD.

En resumen, el proyecto seria llamativo para inversionistas puesto que cuenta con una
rentabilidad (TIR) del 47%. La planta esta disefiada para ser ubicada en la ciudad de Cali,
Valle del Cauca, con la finalidad que a futuro se comercialice el producto en la zona sur
occidente y centro del pais. Se resalta que el negocio de los aceites esenciales que ha tomado
fuerza en los Gltimos afios por la cantidad de beneficios en el &rea de la salud y Colombia se

ha posicionado en el puesto 88 en exportaciones de aceites.

6.2 RECOMENDACIONES

En este proyecto se sugiere realizar una caracterizacion del extracto de semilla de uva por
medio de una cromatografia la cual permite identificar los componentes quimicos y su
concentracion en el extracto, debido a que este es una mezcla multicomponente. Sumado a
ello el producto final requiere cumplir con parametros de calidad que establezca el tipo de

antioxidantes que estan presentes y su porcentaje.

El analisis de varianza enfatiza que hay influencia en el rendimiento al usar de etanol, este
solvente favorece la extraccion del antioxidante, pero también la de otros componentes los
cuales se solidifican y alteran la medicion de absorbancia del DPPH. La materia prima puede
contener sustancias muy afines con el etanol, capaces de afectar la medicion pese a que son
filtrados. Por esta razén se aconseja no usar etanol, ademas el proyecto es pequefio lo que
implicaria incrementar el costo de inversion al instalar una unidad de separacion del extracto-

solvente.

Segun lo mencionado se recomienda complementar el método de Brand-Williams para el
analisis de capacidad del antioxidante con otros métodos estandarizados colorimétricos
como ABTS, FRAP. Es relevante profundizar sobre los métodos, puesto que las muestras
donde no fue posible analizar la capacidad, indirectamente indicaban la presencia de un
antioxidante ya que la solucién de DPPH tomaba una coloracion amarilla al afadir el

extracto.
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La planta esta disefiada para usar 3 extractores en caso de que la demanda incremente; sin
embargo, al observar las ganancias seria adecuado proponer que el volumen de los
extractores se aumente a 10 L. La mayoria de los equipos estan disefiados para procesar una
cantidad mayor a la del proyecto, esto podria disminuir los costos de manufactura respecto

al producto.
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APENDICE A

Resultados de la extraccién y medicion de DPPH de la Muestra 5
(T=62°C y P=6200 psi)
La cantidad obtenida de aceite en la prueba de extraccion de la corrida 5 se registran en la

Tabla A.1, se uso un total de 40 g de semillas trituradas y se obtuvo 2.4461 g que corresponde
a un rendimiento del 5.9%

Tabla A.1. Resultados de la extraccion a 62°C y 6280 psi

Tiempo  Peso inicial Peso final Peso del Peso acumulado

(min) tubo (g) tubo (g) extracto (g)  del extracto (g)
15 18.9698 20.7683 1.7985 1.7985
30 19.0258 19.5153 0.4895 2.2880
45 19.1688 19.2575 0.0887 2.3767
60 18.9410 19.0104 0.0694 2.4461

La Figura A.1 es la curva de calibracion que permite correlacionar la concentracién en
funcion de la absorbancia y que posteriormente se utiliza para determinar la concentracién

de DPPH al mezclar con el extracto.

N
o
o
o

El @

g 150.0

I

& 1000

E y=117.57x + 11.843

= 50.0 i & R2 = 0.9938

g 00 @

5 0.00 050 1.00 1.50 2.00

Abs (nm)

Figura A.1. Curva de calibracion

La Tabla A.2 es la recopilacion de datos en la medicion de la actividad antioxidante durante
la reaccion entre el reactivo DPPH y antioxidante (extracto). A esta muestra en se le hizo un
analisis durante 2 h, de hecho, es una de las pruebas mas estables en el tiempo respecto a las
otras muestras. Pasadas las 3 h se tomo un dato final para seguir su comportamiento.
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Tabla A.2. Medicién de absorbancia de DPPH

Tubo 1(10.09%  Tubo2 (8.07%  Tubo3(6.12%  Tubo4 (4.04%  Tubo5 (2.02%
g/mL) g/mL) g/mL) g/mL) g/mL)

t(min) | Abs [Elg%ﬁ’_'* Abs [&52'7_'* Abs %52‘7_“ Abs [ig;;ﬁ’_H Abs [ig;;ﬁ’_H
0 1213 596.572 1.22 599.983 | 1.206 593.162 | 1.156 568.800 | 1.219 599.496
1 1.05 517.154 | 1.095 539.079 | 1.072 527.873 | 1.073 528.360 | 1.156 568.800
2 0.942 464.533 | 0.019 14.819 0.986 485.971 | 1.029 506.922 | 1.109 545.901
3 0.836 412.887 | 0.892 440.172 | 0.894 441.146 | 0.915 451.378 | 1.037 510.820
4 0.734 363.189 | 0.825 407.527 | 0.784 387.551 | 0.856 422.631 | 0.999 492.305
5 0.629 312.030 | 0.736 364.164 | 0.706 349.547 | 0.753 372.447 | 0.937 462.097
10 0.287 145397 | 0.356 179.016 | 0.341 171.708 | 0.497 247.716 | 0.712 352.470
15 0.323 162.937 | 0.297 150.269 | 0.304 153.680 | 0.302 152.706 | 0.524 260.871
20 0.382 191.684 0.34 171.220 | 0.357 179.503 | 0.307 155.142 | 0.354 178.042
25 0.435 217507 | 0.389 195.095 | 0.421 210.686 0.42 210.199 | 0.324 163.425
30 0.488 243.330 | 0.452 225.790 | 0.453 226.277 | 0.373 187.299 | 0.328 165.374
35 0.495 246.741 | 0.458 228.714 | 0.489 243.818 | 0.417 208.737 | 0.321 161.963
40 0.538 267.692 | 0.482 240407 | 0.515 256.486 | 0.459 229.201 | 0.337 169.759
45 0.525 261.358 | 0.502 250.152 | 0.509 253.562 | 0.48 239.433 | 0.361 181.452
50 0.495 246.741 | 0.504 251.126 | 0.518 257.947 | 0.493 245.767 | 0.381  191.197
55 0.479 238945 | 0.485 241.869 | 0.533 265.256 | 0.495 246.741 | 0.399 199.967
60 0.455  227.252 0.47 234560 | 0.519 258.435 0.51 254.050 | 0.421 210.686
65 0.441 220.431 | 0.474 236.509 | 0.508 253.075 | 0.506 252.101 | 0.432 216.046
70 0.405 202.890 0.47 234560 | 0.495 246.741 | 0496 247.228 | 0.448 223.841
75 0.41 205.326 | 0.459 229.201 | 0.466 232.611 | 0.483 240.894 0.43 215.071
80 0.357 179.503 | 0.427 213.609 | 0.467 233.099 | 0.456 227.739 | 0.441 220.431
85 0.366 183.888 | 0.417 208.737 | 0.419 209.712 | 0.473 236.022 | 0.439 219.456
90 0.336 169.271 | 0.404 202.403 0.42 210.199 0.45 224.816 | 0.414 207.275
95 034 171220 | 0.369 185.350 | 0.397 198.993 | 0.431 215558 | 0.413 206.788
100 0.32 161.476 | 0.411 205.814 | 0.393 197.044 | 0.419 209.712 | 0.413 206.788
105 0.308 155.629 | 0.363 182.427 | 0.375 188.273 | 0.435 217.507 | 0.414 207.275
110 0.298 150.757 | 0.348 175.118 | 0.347 174.631 | 0.425 212.635 | 0.406 203.378
115 0.334 168.297 | 0.347 174.631 | 0.342 172.195 | 0.394 197.531 0.37 185.837
120 0.3 151.731 | 0.345 173.657 | 0.347 174.631 | 0.362 181.939 | 0.396 198.505
125 0.313 158.065 | 0.313 158.065 | 0.331 166.835 | 0.352 177.067 | 0.398 199.480
200 0.233 119.087 | 0.252 128.344 | 0.222 113.727 | 0.249 126.882 | 0.298 150.757
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APENDICE B
Parametros para el disefio de equipos de la planta de extraccion

La capacidad de la planta se calcul6 teniendo como referente la materia prima disponible en
la region del Valle, anteriormente se mencion6 dos regiones que destacan por practicar la
vinicultura Santa Elena y Ginebra, asumiendo que por logistica se pueda acceder al 7% de

los desechos, es decir, _ ton/afio
Tener en cuenta las siguientes observaciones:

e El tiempo de extraccion por carga de semilla es de 2 horas.

e La operacién es Batch; sin embargo, el tiempo de carga, descarga y limpieza del
extractor es irrelevante dentro de la operacidon porque se cuenta con otro extractor
previamente cargado que puede reemplazar e iniciar la siguiente corrida de
inmediato.

e Se propone una planta piloto que trabajard 2 turnos diarios de 8 horas, donde se
realizara un total de 4 corridas.

e La capacidad de cada extractor es de 7 L.

e La planta estara en operacion por 341 dias, debido a que se destinaran 2 dias de paro
a limpieza y mantenimiento.

e El flujo de CO- requerido para una presion de 6280 psi se estimdé midiendo el
volumen de agua bombeada en un tiempo de 1, 2 y 3 min, la prueba se realizé a

diferentes presiones y se estimd el flujo a la presién de interés.

La cantidad de materia prima que puede procesar el extractor se calcula con la densidad de

empague de la semilla de uva triturada que tiene un valor de 0.6 kg/L, entonces:

k
O.6Tg X 7L = 4.2 kg de semilla de uva
La humedad de la semilla es 65%, con este parametro se calcula la cantidad de materia prima

(semilla) sin secar que debe entrar a la unidad 100.
4.2 kg + 65% = 6.46 kg de semilla de uva

6.46 kg de semilla sin secar es lo que requiere el proceso para un solo extractor en una
corrida. En un turno laboral se pueden realizar 4 corridas, la cantidad total de materia seria
25.84 kg/turno. Por lo tanto, la planta debe ser disefiada para procesar 35.25 ton/afio.
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B.1 DISENO DEL EXTRACTOR

La planta funcionara con cuatro extractores, dos operandos en paralelo y el resto estaran en
limpieza y carga de semillas. Los extractores seran recipientes de alta presion, de forma
cilindrica cerrados con bridas por una unién de junta de anillo y se construirdn en acero
inoxidable 316. (SS 316).

Cada extractor se dotarda de una canastilla interna reforzada con una malla en acero
inoxidable 316 que facilitara la carga y descarga de la semilla. Debido a las altas presiones

y una tuberia de ¥4 in, las tapas de los extractores poseeran sellos de anillos en carbon.

El extractor por su forma cilindrica se opta por la relacion L/D, que varia entre 5y 10, se

asume la minima (5). Conociendo el volumen (7 L) se tiene que el didmetro interno es:

34y (B.1)
DiTLt - 5 - 0.11 m

A continuacion, se calcula el espesor de la pared tomada del Manual del Ingeniero Quimico.
Para evitar riesgos se disefia para 10000 psi en caso de que la presion de operacion oscile

por encima de lo previsto (6300 psi).

‘= PR (B.2)
~ SE —0.6P
donde: t = grosor minimo de pared (in),

= presién de disefio (10000 psia),
radio interno (2.25 in),

= maximo esfuerzo permisible (17430 psia en Acero 316),

m w XU T
1

= factor junta de soldadura (1, sin soldadura).

El méaximo esfuerzo permisible para el acero inoxidable 316 es de 17430 psi, con un factor

de junta igual a 1, puesto que no hay soldadura. Posteriormente se obtienen los siguientes

resultados:
Diametro interno = 0.11'm
Altura (5 veces el didmetro) = 0.57m
Espesor de lapared (m) = 0.25m
Didmetro externo (m) = 0.61m
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B.2 SECADOR CONVECTIVO E-101

Las semillas de uva tienen una humedad del 65%, este equipo retira la humedad presente
utilizando aire del ambiente (humedad relativa 70 % y temperatura 25°C). El aire pasa por
una resistencia que aumenta su temperatura a los 50°C y disminuye la humedad a 30%. Este
pasa por todas las semillas con la ayuda de un ventilador que envia el aire a una velocidad

de 1000 m/h, el proceso dura 1 hora y 30 minutos.

Las propiedades del aire se toman de la carta psicométrica a 1018 msnm:
Haire (25°C, Humedad relativa: 70%) =65.3 kJ/kg aire seco.

Haire (50°C, Humedad relativa: 30%) =119.8 kJ/kg aire seco.

Entonces, el evaporador requiere de 3924 kJ suministro de energético por corrida. Para
suministrar 4 extractores y realizar las 8 corridas por dia, se requiere secar 103 kg de semilla
aproximadamente, por lo tanto, se propone el equipo UF75 de la empresa Memmert, que

tiene una capacidad maxima de 120 kg.
B.3 TANQUE DE NITROGENO

La cantidad de semillas que debe enfriar el tanque de nitrégeno es 8.4 kg por corrida para
dos extractores. En la preparacion de la materia prima se abre una valvula que vierte
directamente nitrégeno liquido sobre las semillas durante el proceso de molienda. La

cantidad de nitrdgeno se calcula con el balance de la Ecuacion D.2.

donde: msem = masa de la semilla de uva (kg),
Cp = Capacidad de calor especifica de semilla (1.37 kJ/kg.°C),
AT = diferencia de temperatura (°C),
mn = masa del nitrogeno (kg),

AHn = diferencia de entalpia del nitrogeno (-130.56 kJ/kg).

Se despeja my de la ecuacion y se obtiene un valor de 1.98 kg esto significa que se gasta
15.8 kg de nitrégeno por dia. Entonces, se disefiaria un tanque (Dewar industrial) para
almacenar 400 L de este insumo, que debe ser llenado por el proveedor cada 15 dias.
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B.4 INTERCAMBIADOR DE CALOR E-201

El intercambiador E-201 se encarga de disminuir la temperatura del CO2 y se usa etilenglicol

como fluido refrigerante.

Las condiciones del CO; se extraen del NIST (web book):
Hco2 (25°C, 1000 psi) = 269.77 kJ/kg.

Hco. (-10°C, 1000 psi) = 174.91 kJ/kg.

El calor que se debe retirar para un flujo de CO> por corrida es -612.2 kJ

B.5 INTERCAMBIADOR DE CALOR E-202

El intercambiador E-202 se encarga de aumentar la temperatura del COz y se usa agua como

de baja presion.

Nuevamente, las condiciones del CO; se extraen del NIST (web book):
Hco. (-10°C, 1000 psi) = 174.91 kJ/kg.

Hcoz (62°C, 6280 psi) = 307.75 kJ/kg.

El calor que se debe suministrar para un flujo de CO- por corrida es 857.4 kJ

B.3 BOMBA DE ALTA PRESION P-201

Bomba de desplazamiento positivo y se disefiara para una capacidad de 10000 psi y presion
de succion 1000 psi y la de salida 6280 psi. La tasa de flujo se destinara para una capacidad
de aproximadamente el doble del flujo que normalmente utiliza el sistema. La potencia de la

bomba se reduce a la siguiente ecuacion:

W = Ah’COZ (B4)
donde: W = Potencia de la bomba (kg),
Ahco. = Entalpia (3.71 kJ/kg).

Entonces, con una eficiencia de 80% la potencia resultante es 11.27 kKW.
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