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Nomenclatura

SFME Extraccidon por microondas libre de solventes (solvent free

microwave extraction)

us Extraccidn asistida por ultrasonido (ultrasound)
ME Extraccién asistida por microondas (microwave extraction)
MHG Extraccién asistida por microondas, hidrodifusion y gravedad

(microwave hydrodiffusion and gravity)

°C Grados Celsius
min Minutos

w Watts

g Gramos

kWh Kilowatt hora

pH Potencial de hidrégeno
ul Microlitro

ml Mililitro

mm Milimetro

cm Centimetro

rpm Revoluciones por minuto

mg GAE Miligramos de &cido galico equivalente
TGA Analisis termogravimétrico (Thermogravimetric analysis)
FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier

Transform infrared)



1. Introduccion

La explotacion indiscriminada de recursos naturales y la continua generacion y
acumulaciéon de residuos, son dos de los retos importantes que enfrenta la
humanidad. Esta problematica se ve influenciada directamente por el estilo de
vida de la sociedad actual, en la que se exige la obtencion de diversos productos
para la satisfaccién de necesidades, trayendo consigo una importante generacion

de residuos.

El procesamiento de alimentos es una de las fuentes de estos residuos. Segun
investigaciones, de la produccion mundial de alimentos destinados al consumo
humano, un tercio se pierde o se desecha, lo que representa aproximadamente

1.3 billones de toneladas de residuos por ano [1].

La elaboracion de jugos tiene una aportacién importante a estos residuos. En
especial los preparados a partir de naranjas, un fruto de amplia explotacién en el
mundo y en el pais. Las estadisticas sobre produccién mundial de este citrico, se
evidencia un comportamiento creciente con los anos. La Figura 1 muestra que se
paso6 de producir cerca de 15 millones de toneladas al afio a mediados del siglo

XX, a una produccién actual de mas de 70 millones de toneladas [2].
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Figura 1. Produccion mundial de naranja de 1960 a 2016 [FAO].

México es el cuarto productor de naranja de a nivel mundial. En el pais se

producen anualmente un promedio de cuatro millones de toneladas de naranja,

cifras que lo han mantenido como el cuarto productor de naranja durante las

Ultimas cuatro décadas, como se ilustra en la Figura 2.
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Figura 2. Produccion en México de naranja de 1960 a 2016 [FAO/SAGARPA].



En el contexto nacional, la produccidén se encuentra distribuida en todo el pais,
siendo Veracruz, San Luis Potosi, Tamaulipas, Nuevo Ledn y Puebla las

principales Entidades Federativas productoras de este citrico segun estadisticas

de SAGARPA (Figura 3).
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Figura 3. Superficie sembrada de naranja por Entidad Federativa en 2014
[SAGARPA].

Uno de los principales usos de la naranja es la elaboracion de jugos. Se estima
que, en el ano 2010, se destinaron a este proposito mas de cuatro millones de
toneladas de la produccion mundial de naranja. En el caso de México, se ha

estimado que anualmente 20 mil toneladas salen como producto de exportacion,

mientras que mas de 40 mil toneladas se destinan a la industria de jugos [2].

Teniendo en cuenta que cerca del 50% en peso de las naranjas corresponde a
cascara, semilla y bagazo [3,4], los cuales se consideran como residuo en la

elaboracion de jugos; esta industria genera en el pais un promedio de 20 mil
3



toneladas de residuos al afio, mientras que en el mundo se generan mas de 30
millones de toneladas. La mayoria de estos desechos termina confinada en
vertederos y solo una pequefia cantidad se destinan como alimento para ganado
[5-7]. Esto resalta la importancia de las medidas encaminadas a la
transformacion de residuos en insumos y pone de manifiesto un area de

oportunidad atractiva.

Los residuos citricos son compuestos lignocelulésicos, ya que estan
conformados principalmente por celulosa (20 — 40 % peso seco), hemicelulosa
(10 — 30 % peso seco) y lignina (10 — 15 % peso seco). Estos son biopolimeros
de alta masa molar que se encuentran relacionados entre si, constituyendo mas
del 70% de la biomasa lignocelulésica. Ademas de estos tres componentes, las
cascaras de naranja contienen proteinas, aceites esenciales, pectinas vy

antioxidantes naturales.

Aprovechando la variedad de propiedades que ofrecen los componentes de las
cascaras de naranja, los residuos de la produccion de jugo han sido objeto de
estudio. Entre las cuales se pueden encontrar: aplicaciones como adsorbentes
[8-10], fuente de biocombustibles mediante procesos bioquimicos [11,12] o
termoquimicos [13,14], extraccidon de productos valiosos (aceites esenciales
[12,15-17], pectina [16,18-20], flavonoides [19-22], pigmentos [23-25]) 0 como

fuente de carbono para la produccion de surfactantes [26], entre otros.



De las mencionadas aplicaciones, vale la pena destacar a los procesos
termoquimicos para la obtencién de energia o biocombustibles. Puesto que
presentan mayor flexibilidad en la obtenciéon de productos valiosos, ya que se
pueden obtener productos en estado liquido, sélido y gaseoso. Entre ellos se
encuentran el bioaceite (fase liquida), que puede ser utilizado para aplicaciones
de calor y electricidad. El biocarb6n (fase sélida) que se utiliza en procesos de
calentamiento, como carbén activado o como corrector de suelos. Y como parte
de los productos gaseosos se encuentran principalmente CO, CO», H,, y CH4 que

se emplean como gas de sintesis [27,28].

Por su parte, la extraccibn de compuestos como aceites esenciales, pectinas,
flavonoides, pigmentos representa una opcién llamativa en aras de lograr un
aprovechamiento integro de la biomasa. Esto con base en la amplia gama de
aplicaciones que tienen estos productos en las industrias de alimentos y

farmacia.

Teniendo en cuenta lo anterior, el enfoque principal de este estudio es relacionar
el concepto de biorefineria con el aprovechamiento integral y sustentable de los
residuos de la industria productora de jugos de naranja. Desarrollando técnicas
de extraccion amigables con el medio ambiente, para los componentes con alto
valor comercial y proponiendo una técnica de conversion para la biomasa libre

de extractos.



2. Antecedentes

2.1.Materia prima

La materia prima empleada en esta investigacién pertenece al género Citrus, el
cual identifica a las especies de arboles perennes, cuyos frutos de la familia
Rutaceae poseen un alto contenido en vitamina C y &cido citrico, el cual les
proporciona su sabor acido caracteristico. Es originario de Asia y esta
conformado por tres especies y numerosos hibridos cultivados (limén, naranja,

lima, toronja y mandarina) [29].

Citrus sinensis es la naranja dulce, tiene forma ovalada, posee una cascara
rugosa de color anaranjado y semillas blancas. Como se observa en la Figura 4,
el fruto se divide en dos partes, la cascara y la pulpa. A su vez la cascara esta
conformada por flavedo y albedo. El flavedo, también conocido como exocarpio,
es la capa externa de la fruta, esta compuesto principalmente de material
lignoceluldsico, aunque también contiene aceites esenciales, ceras parafinas,
esteroides, triterpenoides, acidos grasos y pigmentos (carotenoides, clorofilas,
flavonoides). El albedo o mesocarpio, se encuentra pegado al flavedo por la parte
interna de la fruta, rodeando a los segmentos de pulpa, es de un color mas

blancuzco y es rico en pectina [4].

La composicion quimica de los frutos del género Citrus se puede describir de la

siguiente manera:



Pared de segmento

Segmento de pulpa

Albedo

Cascara

Figura 4. Estructura de un fruto citrico. Tomado y modificado de Mamma et al.

2.1.1. Biomasa lignocelulodsica

La biomasa lignocelulésica estd compuesta por celulosa, hemicelulosa y lignina,

los cuales son polimeros de alta masa molar que se encuentran asociados entre

si, tal como se muestra en la Figura 5. Dichos compuestos constituyen hasta el

70% de la biomasa total y en las plantas forman parte de raices, tallos, hojas,

cascaras, semillas, etc.

. 2
H?‘ 0 HO, 0
< gl o o]
o
(o) \/\‘/
HO OH HO\/TV
OH n
Alcoholes
Lignina [.x"" Ao A
| |
4 L\ 2N r,{';\\
® Q! [
N7 N ooy Heo” Y Voct
OH OH OH
p-cumarilico coniferilico sinapilico
0 HO, _0
o — \ /o/\"/’\n,o
Ho &’ OH  Ho~
n

Figura 5. Representacion de la biomasa lignoceluldsica con las estructuras de
celulosa, hemicelulosa y lignina. Tomado y modificado de Zhang et al. [30].
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2.1.1.1. Celulosa

Es el principal componente en la biomasa lignocelulésica (20 — 40 % peso seco)
y el compuesto organico mayormente distribuido en el reino vegetal. Es un
biopolimero conformado por unidades repetidas de D-glucosa unidas a través de
enlaces B-1,4-glucosidico, que forman largas cadenas lineales llamadas
microfibrillas, como se muestra en la Figura 5. Las microfibrillas a su vez se
encuentran unidas mediante fuerzas de Van der Waals o puentes de hidrégeno

[31].

2.1.1.2. Hemicelulosa

Este componente representa entre el 10 y el 30 % de la biomasa lignocelulésica
y como se observa en la Figura 5, sirve de conexion entre la lignina y las fibrillas
de celulosa, lo que proporciona rigidez a la red. La hemicelulosa es una red
polimérica compleja, ramificada y heterogénea conformada por diferentes
sacaridos, como pentosas (arabinosa y xilosa) y hexosas (manosa, glucosa,

galactosa) [32].

2.1.1.3. Lignina

Representa entre el 5 y el 15% de la biomasa lignoceluldsica, es un
heteropolimero de estructura amorfa, ramificada y tridimensional constituida por
alcoholes aromaticos los que les dan rigidez, impermeabilidad y proteccién a la

celulosa y hemicelulosa, como se puede ver en la Figura 5. No es soluble en



aguay es épticamente inactivo; por o que es resistente a la degradacion quimica

y biologica.

2.1.2. Componentes minoritarios

Junto a la biomasa lignocelulésica también se pueden encontrar otros
componentes como son las pectinas, proteinas, extractos (mezclas de diferentes

compuestos organicos) y cenizas.

En cuanto a las proteinas, éstas corresponden alrededor del 6% en peso seco
de las céscaras de naranja y son empleadas para la obtencion de productos
farmacéuticos y nutricionales. En conjunto con la lignina, la pectina y algunos
otros polisacaridos constituyen las paredes celulares y forman el esqueleto del
tejido vegetal [33—-35]. Adicionalmente, los residuos citricos son ricos en azucares
como glucosa, fructosa y sucrosa, los cuales constituyen entre el 20 y el 30% en
peso seco. También estan presentes cenizas, las cuales constituyen alrededor
del 2 al 4% peso seco de las cascaras de naranja. Donde es posible encontrar

elementos inorganicos como sodio, potasio, magnesio y calcio.[36]

2.1.3. Extraibles

2.1.3.1. Aceite esencial

Esta conformado por una mezcla de entre 20 y 60 compuestos de los cuales

alrededor del 90% son volatiles. Estos se encuentran en pequefnas vesiculas o



glandulas situadas a diferentes profundidades en el flavedo y son responsables

del aroma tipico caracteristico de los frutos citricos.

El 5-limoneno es el principal componente del aceite esencial en las cascaras de
naranja (>90%), es un monoterpeno ciclico (C1oH1s), incoloro y poco soluble en
agua, con un olor caracteristico dulce a naranja. Tiene potencial para ser usado
como saborizante, fragancia, solvente, entre otros, por lo que es de gran interés

para las industrias de alimentos, cosmética y farmacéutica [12,37,38].

2.1.3.2. Flavonoides

Los flavonoides constituyen el grupo mas importante de compuestos fendlicos.
Son metabolitos secundarios presentes en casi todas las partes de las plantas y
su estructura general esta constituida por un nucleo flavan, el cual consiste en
dos anillos aromaticos unidos por una estructura de tres carbonos (Figura 6). Los
flavonoides presentes en especies citricas, pueden clasificarse en flavanones,

flavones y flavonoles, siendo flavanones los mas abundantes (90%) [20,39].

Figura 6. Nucleo flavan. Tomado de Routray et al. [20].
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Estos compuestos presentan actividad antioxidante gracias a la capacidad que
tienen para capturar radicales libres, por lo cual se utilizan como suplemento

alimenticio para prevenir enfermedades [20].

2.1.3.3. Pectina

La pectina esta conformada por polisacaridos complejos de alto peso molecular,
se encuentra principalmente en los tejidos blandos de las frutas. En las paredes
vegetales puede presentarse asociada a otros carbohidratos como la
hemicelulosa., por lo que brinda firmeza a la vez que funciona como agente de

hidratacion [40].

Es ampliamente utilizada para la industria y tecnologia de alimentos, asi como en
ingenieria biomédica, ya que presenta efectos farmacologicos, hipoglucémicos y
reductores de colesterol. En el sector de alimentos se emplea como gelificante,
agente estabilizante y espesante en: mermeladas y jaleas, dulces y jugos de
fruta, productos de confiteria y rellenos para panaderia, también para la
estabilizacion de bebidas y yogures de leche acidificada. Ademas, en el sector
farmacéutico se emplea como agente de desintoxicacién, y en la industria

cosmética para dar estabilidad a geles y pastas [16,41].

2.2.Obtencion de extractos

Existen diversas técnicas de extraccion para la recuperacion de los compuestos

bioactivos. Los métodos tradicionales incluyen las extracciones sélido-liquido y
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extracciones liquido-liquido. Sin embargo, las desventajas que se asocian a estos
métodos son el alto consumo de solvente, alto consumo energético, riesgo de
degradaciéon de compuestos sensibles al calor y largos tiempos de operacion [42].
Al respecto, Chemat et al. [43] proponen los siguientes “6 principios de las

Extracciones Verdes”:

1. Innovacién en la seleccidon de variedades y usos de recursos vegetales

renovables.

2. Uso de solventes alternativos, principalmente agua o agro-solventes.

3. Reduccion del consumo energético y uso de tecnologias innovadoras.

4. Generacion de co-productos en lugar de residuos para abarcar la industria de

bio y agro-refinacion

5. Reducciéon de operaciones unitarias y favorecer los procesos seguros,

robustos y controlados.

6. Aspirar a un extracto no desnaturalizado y biodegradable sin contaminantes.

Con el objetivo de minimizar las desventajas y seguir estos principios, han surgido
diversas propuestas a las técnicas convencionales. A continuacidn, se describen
dichas técnicas para la obtencién de cada uno de los extractos presentes en

residuos citricos:
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2.2.1. Métodos de extraccion de aceite esencial

2.2.1.1. Métodos convencionales
Extraccion por Soxhlet

Para este método la biomasa se coloca en un contenedor conectado al matraz
que contiene el solvente, el cual suele ser hexano. Este se evapora y se
condensa de forma que se trasvasa gradualmente al contenedor, cuando se
llena, un sifén aspira la solucién del contenedor y la descarga de vuelta al matraz
de destilacion, llevandose consigo el extracto. Esta operacion se repite hasta que

la extraccion se completa. [44].
Destilacion de vapor

Esta técnica consiste en cargar la biomasa en un alambique y ponerla en contacto
con vapor de agua. El vapor pasa a través de la biomasa desde el fondo del
alambique hasta la parte superior. Esto provoca que la biomasa se hinche y que
las células de las membranas se rompan debido a la presién, liberando asi el
aceite esencial. El vapor cargado de aceite fluye a través de un cuello de cisne

para ser finalmente condensado [45,46].
Hidrodestilacion

Este método se basa en la evaporacion de una mezcla de liquidos inmiscibles
(aceite esencial-agua) con una temperatura de ebullicion inferior a la de los

componentes individuales. Logrando separar los compuestos volatiles de los no
13



volétiles a una menor temperatura de ebullicién, para después separar el aceite

mediante decantacién [12].

Hidrodifusion

La hidrodifusién es una variante de la destilacién por vapor. Consiste en poner el
vapor en contacto con el material vegetal a bajas presiones o vacio, por lo que
es impulsado por gravedad a través de la biomasa, desde la parte superior del
alambique hasta el fondo. Siendo ésta la principal diferencia con la técnica de

destilacién por vapor [47].

Cold-pressing

En esta técnica, la biomasa se presiona mecanicamente mientras se agita
vigorosamente para promover la liberacion del aceite esencial presente en los
tejidos externos de los residuos citricos. Posteriormente, el aceite se incorpora a

una emulsién acuosa y se separa mediante centrifugacion [48,49].

2.2.1.2. Métodos alternativos

Extraccion por fluido supercritico

Este tipo de extraccion involucra el empleo de un gas, comunmente CO,, en
condiciones de operacion arriba de sus puntos criticos de temperatura y presion,
lo que aumenta su difusividad favoreciendo la transferencia de masa y la

velocidad de extraccién [4,12].
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Extraccion asistida por microondas

En este tipo de técnicas, la extraccion se da como resultado de los cambios que
sufre la estructura celular causados por las ondas electromagnéticas. Esta
radiacion penetra la biomasa y el calor es disipado del interior al exterior a
diferencia de las extracciones convencionales donde el calor es transferido del
medio de calentamiento al interior de la muestra. El calentamiento por
microondas provoca que tanto la transferencia de calor como la transferencia de
masa ocurran en la misma direccion, de adentro hacia afuera, mejorando los

rendimientos de extraccion y disminuyendo los tiempos de operacién [50].

Pared celular

NN\
\ Ve
Microondas
Transferencia de calor
o ——
< :ol Transferencia de masa
—y
o = - e
e © °lo Lo
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“® Compuesto
-] . .
’ ~ bioactivo

Figura 7. Esquema del mecanismo basico de extraccion por microondas. Tomado
y modificado de Liew et al. [51].

Existen varias técnicas de extraccion que involucran microondas como parte del

proceso de extraccion. Dependiendo de la configuracion del reactor usado
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pueden sera de sistema cerrado o de sistema abierto como se observa en las

Figura 8 (A) y Figura 8 (B y C) respectivamente.

Algunas de estas técnicas son hidrodifusidén y gravedad, difusion por vapor y libre

de solventes.

+ Extraccién por microondas libre de solventes (SFME por sus siglas en

inglés)

Para esta metodologia, se coloca la matriz de biomasa dentro de un reactor de
microondas sin afnadir solventes, como se ve en la Figura 8 (B). El calentamiento
del agua in situ de la matriz dilata las células causando su ruptura, provocando
que el extracto se difunda hacia el exterior. Después, el extracto se evapora junto
con el agua presente en la matriz, y se colecta mediante un sistema de

refrigeracion fuera del reactor de microondas [4].

+ Hidrodifusién y gravedad (MHG por sus siglas en inglés)

Esta es una técnica similar a la de libre de solventes, con la diferencia que el
reactor se encuentra en una posicion “de cabeza”, como se ve en la Figura 8 (C).
Esto ocasiona que una vez liberado el extracto, este caiga por gravedad fuera del

reactor de microondas y se recupere en un sistema de coleccién [52].

16



¢+ Difusion de vapor

Este proceso se emplea principalmente para la extraccion de aceites esenciales

a partir de plantas arométicas. Es una variante de la técnica de calentamiento por

microondas a la que se le agrega vapor saturado, el cual favorece la liberacién

del aceite esencial desde el interior hacia el exterior de la matriz para ser

recuperado por gravedad y colectado [4].
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Muestra y solvente - | ==
Microondas difundidas 7—/—«" . )
B) C)
)T Agua
') Cavidad del microondas —
D) Extraccién a vaso abierto
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Figura 8. Esquema de la configuracion para la extraccion asistida por

microondas A) con solventes; B) SFME; C) por hidrodifusién y gravedad.

Tomado y modificado de Rombaut et al. [53].
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Con el propédsito de comparar las técnicas de extraccion anteriormente descritas
en términos de dos parametros de operacidn importantes tales como el tiempo y

el solvente usado, se elabor6 la Tabla 1.

Tabla 1. Comparativa de las técnicas de extraccion de aceite esencial.

Técnica Solvente Tiempo | Fuente
Extraccion por Soxhlet Hexano 4—-6h [54]
Técnicas Destilacién de vapor Agua 1-3h [16]
convencionales Hidrodestilacidén Agua 1-3h [17]
Cold-pressing Agua 1-3h [49]
Extraccion por agua Agua 10— 40 min | [55]
subcritica
Extraccion por fluido CO» 30—60 min | [56]
supercritico
Asistida por Agua/agro- .
microondas solventes | 30— 60min | [17]
Técnicas Extraccién por
alternativas microondas libre de | Sin solvente | 10 —40 min | [57]
solventes
Hidrodifusién y . .
gravedad Sin solvente | 10 — 40 min [58]
Extraccién por
microondas con Agua 10 — 40 min [59]
difusién de vapor

Se puede ver en ella que las técnicas convencionales requieren tiempos de
operacion mayores a los de las técnicas alternativas, ya que en estas ultimas los
tiempos no superan los 60 minutos mientras que para las convencionales se

pueden llegar a cuadruplicar estos valores.
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En cuanto a los solventes, cabe destacar que a diferencia de las técnicas
convencionales en las que es necesario su uso, en las técnicas alternativas

podemos encontrar metodologias libres de ellos.

Con base en lo anterior y teniendo en cuenta los “Principios de las Extracciones
Verdes”, los cuales promueven la aplicacién de metodologias en las que no se
empleen sustancias nocivas ni requieran largos tiempos de operacion, se
observa que las técnicas que concuerdan mejor son las que hacen uso de

microondas libres de solventes.

Al respecto se han reportado diversos estudios los cuales destacan el uso de
estas tecnologias para la extraccion de aceite esencial, entre ellas se puede
mencionar el trabajo de Lucchesi et al. [57], quienes emplearon una técnica
asistida por microondas libre de solventes para la extraccién del aceite esencial
de albahaca, menta y tomillo. Al comparar los rendimientos de esta técnica contra
los obtenidos mediante el método clasico de hidrodestilacion, determinaron que
se alcanzan los mismos rendimientos en 30 minutos con la técnica de SFME que

en 4.5 horas por hidrodestilacién.

De igual forma, Ferhat et al. [60] utilizaron cascaras de naranja para la obtencién
del aceite esencial mediante la metodologia SFME. Estos autores reportaron que
utilizando la técnica de hidrodestilacion se requieren 3 horas para alcanzar los

mismos rendimientos obtenidos mediante SFME en 30 min.
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Los mismos autores compararon tres métodos (SFME, hidrodestilacion y cold-
pressing) para la obtencion de aceite esencial a partir de cascaras de limén [49].
En esta investigacion obtuvieron mayores rendimientos en la extraccion de
limoneno mediante cold-pressing (75.7%), en comparacién a los logrados
aplicando las técnicas de hidrodestilacion (72.9 %) y SFME (69.7%). Sin
embargo, en cuanto al consumo eléctrico las metodologias convencionales
tienen un gasto energético mucho mayor (hidrodestilacion 4.33 kWh, cold-
pressing 1.00 kWH) en contraste con el consumido mediante SFME (0.25 kWh).
Adicionalmente, determinaron la cantidad de CO; liberada en cada método de
extraccién, encontrando valores mayores para las técnicas de hidrodestilacion

(3464 g) y cold-pressing (800 g) que para SFME (200 g).

Por su parte, Bousbia et al. [61] realizaron la extraccidn de aceite esencial a partir
de céascaras de diversas variedades de limén, naranja y toronja. En este trabajo,
se emplearon las técnicas de hidrodestilacion y la de hidrodifusion y gravedad
asistida por microondas (MHG), y se compararon los rendimientos de extraccion
obtenidos por cada una. Como resultados, determinaron que por medio de MHG
los mayores rendimientos se alcanzaron en tiempos menores a 20 minutos,
mientras que para conseguir rendimientos similares por hidrodestilacién fueron
necesarios 160 minutos. Ademas, calcularon el consumo energético y la cantidad
de CO:; liberada a la atmosfera para cada metodologia, siendo los valores de la
técnica de hidrodestilacion, 15 veces mayores en comparacion con los

correspondientes a la MHG en ambas categorias.
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De forma analoga, de Boukroufa et al. [16] utilizaron la técnica de hidrodifusién y
gravedad asistida por microondas para la extraccion del aceite esencial a partir
de céscaras de naranja. Y compararon los rendimientos de extraccion contra los
alcanzados por la técnica convencional de destilacion por vapor. Logrando
rendimientos similares para ambas técnicas, no obstante, la técnica de

destilacion de vapor requirié 12 veces el tiempo empleado por MHG.

Por otro lado Chen et al. [37], aplicaron las técnicas de hidrodestilacion y de
SFME a partir de cascaras de toronja para la extraccion de aceite esencial.
Estudiaron el efecto de la potencia y el tiempo sobre el proceso SFME. Sefialaron
gue no se presentd un aumento significativo en el rendimiento de extraccién
cuando se operaba a potencias mayores, mientras que el incremento en el tiempo
de operacidon si reflejd un aumento en los rendimientos. Al comparar los
resultados obtenidos por hidrodestilacion, obtuvieron rendimientos similares en

tiempos mayores (180 min) en comparacion a la técnica SFME (30 min).

En la Tabla 2 se condensa la informacion descrita anteriormente. En ella se
puede observar que los rendimientos de extraccion reportados por las diferentes
investigaciones son equiparables, sin embargo, la cantidad de solvente usado y
los mayores tiempos requeridos para llevar a cabo las técnicas convencionales
de extraccidn, representan dos desventajas importantes en comparacion a las

técnicas alternativas libres de solventes.
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Tabla 2. Comparativa de los resultados reportados para la extraccion de aceite

esencial.
Biomasa Técnica Condiciones Rendimiento | Fuente
A: 0.03 %
Hidrodestilacién | 12 MV9deagua, | 15109,
Albahaca 4.5h .
Menta T:0.16 % [57]
Tomillo A:0.03 %
SFME 2 W/g, 30 min M: 0.10 %
T:0.16 %
, Hidrodestilacién 10 ml/g de agua, 0.21 %
Céscara 3h (49]
de limoén SFME 1 W/g, 30 min 0.24 %
Cold-pressing N/D 0.05 %
. I 10 ml/g de agua, °
Hidrodestilacion 3h 0.42 % (60]
SFME 1 W/g, 30 min 0.39 %
. N 6 ml/g de agua, o
Cascara Hidrodestilacion 3h 1.10 % 61]
de naranja MHG 1 W/g, 15 min 1.00 %
Destilacién de 16 g/min de 0.42 %
vapor vapor, 5 h [16]
MHG 0.5-1.75 W/g, 25 0.42 %
min
, Hidrodestilacien | © M9 de agua, 0.17 %
Céscaras 3h 37]
de toronja SEME 1.25r\r/]\{r/19, 90 0.21 %

2.2.2. Métodos de extraccion de flavonoides

Los métodos tradicionales para la obtencion de estos compuestos son
principalmente extracciones con solventes, en los que se busca que extracto se
solubilice en el solvente para separarlo de la matriz de biomasa. Entre las

técnicas mayormente empleadas se encuentran:

22



2.2.2.1. Métodos convencionales
Extraccion por solvente caliente

Esta es una extraccion sélido-liquido en la que se obtiene el extracto deseado
exponiendo la matriz de biomasa al solvente caliente para solubilizarlo. Esto
provoca, que las moléculas polares de menor peso molecular se disuelvan en el
solvente y se separen del material de alto peso molecular, como la celulosa y los

materiales insolubles [62].
Extraccion por Soxhlet

Esta metodologia anteriormente descrita (Ver Seccion “Extraccién por Soxhlet”),
también se aplica para la extraccién de flavonoides con el empleo de solventes

como etanol o acetona [20].
2.2.2.2. Métodos alternativos
Extraccion por agua subcritica.

Esta técnica se basa en el empleo de agua a temperaturas de entre 100 °C y 375
°C y presiones suficientemente altas para mantenerla en estado liquido. A estas
condiciones el agua presenta una constante dieléctrica similar a la del etanol, y
puede ser empleada para la extraccion de compuestos como los flavonoides

[4,43].
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Extraccion por fluido supercritico

Como ya se menciond, esta técnica se aplica para la obtencién de diversos
extractos, sin embargo; para la extraccion de compuestos polifendlicos polares

es necesario emplear un solvente polar en conjunto con el CO; [63].

Extraccion asistida por enzimas

El principio basico de esta extraccién consiste en que la enzima actla sobre los
sitios activos de la pared celular, hidrolizandola y provocando su fractura para

liberar los componentes intracelulares, entre ellos los flavonoides [64].

Extraccion basada en irradiaciones gamma, rayos X o rayo de electrones

Estos tipos de irradiacion puede ser utilizada para liberar compuestos fendlicos
de bajo peso molecular presentes en residuos agricolas. Debido al contenido de
humedad en la biomasa, al ser irradiada forma radicales hidroxilo que promueve
la hidrolisis de algunos de compuestos presentes como la pectina y favorece la

solubilizacién de los compuestos polifenélicos [65,66].

Extraccidn asistida por ultrasonido

Esta técnica de extraccion se fundamenta en la aplicacion de ondas sonoras con
frecuencias entre 20-100 kHz, las cuales viajan a través de la matriz de biomasa
exponiendo a las moléculas a ciclos de compresién-expansidn. Estos ciclos crean

burbujas, que, al alcanzar un didametro critico, colapsan. Cuando esto ocurre
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sobre la pared celular, ésta se rompe provocando la liberacién del contenido

celular al medio y un aumento en la penetracidn del solvente (Figura 9) [20].
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Figura 9. Esquema del mecanismo basico de extraccion por ultrasonido. Tomado
y modificado de Liew et al. [51]

Los equipos usados para este tipo de extracciones son los bafnos y las sondas

de ultrasonido, ambos equipos se ilust

ran en la Figura 10 [64].
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Figura 10. Esquema de la configuracion para la extraccion asistida por
ultrasonido a) bafo; b) sonda. Tomado y modificado de Rombaut et al. [53]
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Una vez descritas las principales técnicas de extraccion de flavonoides, se
elabor6 la Tabla 3 con el propdsito de comparar las condiciones de operacidon

reportadas para cada una de ellas.

Tabla 3. Comparativa de las técnicas de extraccion de flavonoides

Técnica Solvente Tiempo Fuente
Extraccién por
Técnicas solvente caliente Agua/etanol 3h [67]
convencionales Extraccion por Etanol/metanol 6_8h [68]
Soxhlet
Extraccion Solucién
asistida por acuosa 3h [64]
enzimas enzimatica
Extraccion por
irradiaciones Etanol 4h [69]
gamma, rayos X,
Técnicas rayo de electrones
alternativas Extraccion por Agua 10 — 40 min [70]
agua subcritica
Extraccion por CO; + etanol |30 -60 min |  [71]
fluido supercritico
Extraccion
asistida por Agua/etanol | 30 — 60 min [72]
ultrasonido

Con base en la informacion mostrada en la Tabla 3 se puede establecer que las
técnicas alternativas se pueden llevar a cabo en menores tiempos de operacion,
lo que representa una ventaja en comparacién a las convencionales. Cabe
destacar que la técnica de extraccién asistida por microondas ademas de operar

en tiempos cortos no precisa de temperaturas y/o presiones elevadas.

Como ejemplo se tienen los trabajos de Khan et al. [72] y Boukroufa et al. [16],

quienes realizaron extracciones de polifenoles a partir de residuos de naranja y
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de jengibre respectivamente, utilizando las técnicas de ultrasonido y extraccién
por solvente caliente. Al comparar los resultados obtenidos mediante estas
técnicas, a las mismas condiciones de operacién, encontraron que los
rendimientos de extraccion mediante ultrasonido fueron mayores en comparacién

a alcanzados por la técnica convencional.

Por su parte, Nayak et al. [73] realizaron la extraccion de compuestos
polifendlicos a partir de cascaras de naranja, aplicando las técnicas de
microondas, de ultrasonido y el método convencional de solvente caliente. Los
autores reportaron que los mejores rendimientos se obtuvieron por medio de la
extraccién asistida por microondas (12.1 mg GAE/g), seguida de la técnica de
ultrasonido (10.4 mg GAE/g) y por ultimo el método convencional (10.2 mg

GAE/g).

De igual forma, Ledesma-Escobar et al. [74] realizaron un estudio comparativo
para la extraccion de flavonoides a partir de limones. Para ello aplicaron las
técnicas de ultrasonido, microondas y solvente caliente. Los resultados de esta
investigacion mostraron que la aplicacion de microondas o ultrasonido mejoran

la velocidad y los rendimientos de extraccion.

Asimismo, Garcia-Castello et al. [6] estudiaron la extraccion de flavonoides a
partir de residuos de toronja, mediante la extraccion convencional por solvente
caliente y la extraccion asistida por ultrasonido. Determinaron que el uso de

ultrasonido permiti6 obtener mayores rendimientos de extraccibn a menores
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temperaturas y tiempo de operacién en comparacién al método convencional.

Ademas, resaltaron que efectuando la técnica de ultrasonido a temperaturas

moderadas (25°C), se puede prescindir de solventes organicos sin afectar los

rendimientos obtenidos. Lo que representa ventajas tanto econémicas como

ambientales.

A manera de resumen, se muestra en la Tabla 4 las condiciones de operacion y

los rendimientos obtenidos por investigaciones que estudiaron la técnica de

ultrasonido en comparacion con las técnicas convencionales.

Tabla 4. Comparativa de los resultados reportados para la extraccion de

flavonoides
Biomasa Técnica Condiciones | Rendimiento | Fuente
Solvente caliente 1h,40°C, 210.0 mg
Cascara 80% etanol GAE/100 g (72]
de naranja Ultrasonido 15 min, 40 °C, 233.5 mg
80% etanol GAE/100 g
. . 30 min, 60 °C, 41.2 mg
Residuos | Solvente caliente agua GAE/100 g
de 30 min, 60 °C, | 58.6 mg [16]
jengibre Ultrasonido agua GAE/100 g
Solvente caliente 2h, 60 °C, 10.2 mg
50% acetona GAE/g
Cascaras , 2 min, 500 W, 12.1 mg
de naranja Microondas 50 % acetona GAE/g [73]
Ultrasonido 8.3 min, 27 °C, 10.4 mg
76% acetona GAE/g
, 6.8 h, 34 °C, 55.8 mg
Céscara Solvente caliente 20 % etanol GAE/g (6]
de toronja Ultrasonido 32 min, 70 °C, 80.0 mg
50% etanol GAE/g
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2.2.3. Métodos de extraccion de pectinas

Los métodos convencionales para la obtencién de pectinas son extracciones que

hacen uso de solventes, principalmente &cidos fuertes tales como el nitrico,

clorhidrico, oxalico o sulfurico; por lo que en propuesta para reducir el impacto de

estos métodos, se han estudiado técnicas como la asistida por ultrasonido, agua

subcritica y microondas [4], las cuales se describieron en secciones anteriores.

En la Tabla 5 se muestran las condiciones a las que se llevan a cabo estas

técnicas segun lo reportado en literatura.

Tabla 5. Comparativa de las técnicas de extraccion de pectinas

Técnica Solvente Condiciones | Fuente
50-100 °C
Solvente Agua + 5_13pH [75]
Técnicas caliente HCI/HNO3/H>SO4 1 3ph
convencionales
Agua + 100 °C
Soxhlet | 1o HNOS/H,S0, | 68 h [76]
Extraccién Solucién acuosa 30-50°C
R " 3-5pH [77]
enzimatica enzimatica 5 h
Extraccién 160 °C
por agua Agua 20 MPa [78]
subcritica 7 ml/min
Técnicas Agua + 67°C
alternativas Ultrasonido HCI/HNOs/H2SO04 28 min [41]
50 ml/g
Agua + 3 -9 min
Microondas 2pH [79]
Acoplada Agua + 70-90 °C [80]
US-ME HCI/HNO3/H>SO4 | 20 — 40 min
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Con base en la informacion de la tabla se puede establecer que las técnicas
alternativas pueden llevarse a cabo en tiempos mas cortos, lo que implica una
ventaja frente a las convencionales. En particular, la técnica por microondas ha
sido objeto de investigacidn por parte de diversos autores, los cuales destacan la
importancia de esta técnica. Como ejemplo se tiene el estudio de Bagherian et
al. [81] en el cual realizan la extraccién de pectinas a partir de cascaras de
toronja. Compararon la técnica convencional de solvente caliente contra las
técnicas de ultrasonido y microondas, por separado y de forma acoplada. Los
mayores rendimientos se obtuvieron mediante la técnica acoplada, seguido de
ultrasonido, microondas y la técnica convencional, empleando tiempos de

operacion de 40 min, 25 min, 6 min y 90 min respectivamente.

Por su parte, Seixas et al. [79] extrajeron pectina a partir de cascaras de
maracuya, empleando la técnica convencional de solvente caliente y microondas
evaluando el uso de tres solventes distintos en el proceso de extraccién.
Reportaron como resultados rendimientos similares para ambas técnicas, sin
embargo, la técnica convencional requirié entre 10 y 30 veces mas tiempo para

alcanzar estos resultados.

En el trabajo de Boukroufa et al. [16] extrajeron pectinas a partir de cascaras de
naranja por el método convencional de solvente caliente y por microondas. Para
esta Ultima se evaluaron diferentes potencias, sin embargo, para todas se
hallaron rendimientos mayores que mediante el método convencional en el que

se emplearon tiempos entre 20 y 40 veces mayores.
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Asimismo, Kostalova et al. [82] emplearon dos técnicas para la extraccién de
pectinas a partir de residuos de calabaza, la convencional de solvente caliente y
la técnica de microondas. Como resultados obtuvieron rendimientos muy
similares, en tiempos de 60 min para la técnica convencional y de 10 min para la

asistida por microondas, asi como una mayor cantidad de solvente.

De igual forma, Chen et al. [37] aplicaron la técnica de extraccion asistida por
microondas y la técnica de solvente caliente para la extraccion de pectinas a partir
de cascaras de toronja. Los autores reportaron rendimientos ligeramente
mayores por la extraccion convencional (3.11 %) a la extraccion por microondas
(2. 93 %), no obstante estos valores fueron obtenidos a 90 min por el método

convencional y a 5 min por la técnica de microondas.

Por otro lado, Xu et al. [80] realizaron la extraccibn de pectinas a partir de
cascaras de yaca mediante las técnicas de solvente caliente y aplicando de
manera simultanea ultrasonido y microondas. Reportaron que los rendimientos
de pectinas son mayores para la técnica simultanea de ultrasonido y microondas,

a tiempos 4 veces mas cortos que los requeridos para la técnica convencional.

Teniendo en cuanta la informacién descrita anteriormente, se elabor6 la Tabla 6.
En ella se puede visibilizar que los rendimientos obtenidos por microondas
pueden ser superiores a los alcanzados por otras técnicas, lo que ha motivado a

emplear la técnica de microondas en esta investigacion.
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Tabla 6. Comparativa de los resultados reportados para la extraccion de pectinas

Biomasa Técnica Condiciones Rendimiento | Fuente
. 90 °C; 90 min; 1.5 o
Solvente caliente oH: 30 ml/g agua-HCI 19.16 %
. 150 W/g; 6 min; 1.5 °
Microondas oH: 30 ml/g agua-HCI 27.81 % -
. 70 °C; 25 min; 1.5 o
Cascaras de Ultrasonido pH; 30 ml/g agua-HCI 17.92%
toronja Acopladas US- 75 W/g; 40 min; 1.5 31.88 9%
ME pH; 30 ml/g agua-HClI o9 7
, 90 °C; 90 min; 2.0 o
Solvente caliente oH: 18 mi/g agua-HCl 3.11 % a7
Microondas 52 W/g; 5 min; 2.0 2.93 %
pH; 18 ml/g agua-HCl e e
Solvente caliente QOHO_CE 40 min, 2.0 19.40 %
Céscaras de T, ac. tarta}rlco
maracuva 157 W/g; 9 min; 2.0 [79]
y Microondas pH; 50 ml/g agua-ac. 30.30 %
tartarico
, 120 min; 2.0 pH; 30 o
Chscaras de Solvente caliente ml/g agua-HNO, 18.32 %
narania 100 W/g; 3 min; 2.0 [16]
J Microondas pH; 30 ml/g agua- 24.20 %
HNO3
. 85 °C; 60 min; 2.5 o
Residuos de Solvente caliente pH; 50 ml/g agua-HCI 730 % 82]
calabaza . 120 °C; 10 min; 2.5 o
Microondas oH: 40 ml/g agua-HCl 7.40 %
. 90 °C; 120 min; 2.0 o
Cascaras de Solvente caliente oH: 30 ml/g agua-HCl 17.20 % 0]
yaca Acopladas US- 80 °C; 30 min; 2.0 215 9%

ME

pH; 40 ml/g agua HCI

2.3. Enfoque de biorefineria

El concepto de biorefineria es similar a la refineria de petroleo. Es una “bio-

industria” donde basandose en el uso de materias primas renovables como la

biomasa lignocelulésica, se emplean diversas metodologias tanto de conversién
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como de extraccion, con el propésito de obtener combustibles, productos
quimicos, biomateriales, productos destinados al consumo humano o consumo

animal [83].

2.3.1. Extracciones secuenciales

Diversos autores han propuesto el empleo secuencial de técnicas de extraccion
con el propésito de obtener multiples compuestos de interés a partir de residuos
agroindustriales. Entre ellos, se destaca el trabajo de Pfaltzgraff et al. [19],
quienes propusieron una biorefineria a partir de residuos producidos por la
industria de jugos citricos. Empleando técnicas de extraccion asistidas por
microondas anadiendo hexano y agua como solventes, obtuvieron 3-limoneno y

pectinas.

De forma analoga Boukroufa et al. [16] propusieron un tratamiento para los
resiudos de la produccién de jugo de naranja para obtener aceite esencial,
polifenoles y pectinas, aplicando de manera secuencial la técnica MHG,
extraccion por ultasonido y extraccion por microondas respectivamente. En esta
investigacion los autores emplearon el agua “in-situ” de la matriz de biomasa
como solvente, a diferencia del trabajo anterior. El diagrama para estas

extracciones se ilustra en la Figura 11.
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MHG: Extraccion asistida por microondas, hidrodifusion y gravedad
MAE: Extraccién asistida por microondas
UAE: Extraccion asistida por ultrasonido

Figura 11. Propuesta del tratamiento para cascaras de naranja. Tomado y
modificado de Boukroufa et al. [16].

Por su parte, Jacotet-Navarro et al. [84] propusieron la valorizacion de residuos
de jengibre para la obtencion de aceite esencial y compuestos fendlicos. En su
estudio compararon los métodos convencionales contra metodologias en las que
s6lo emplearan como solvente el agua “in-situ” de la matriz de biomasa. Como

se observa en la Figura 12, la extraccion de aceite esencial se evalué por
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hidrodestilacion y por MHG, mientras que los compuestos fendlicos se extrajeron
mediante maceracion con etanol como solvente y por ultrasonido empleando el

agua restante de la extraccion de aceite esencial mediante MHG.

Jengibre

}

Prensado

}

Jengibre
prensado

Aceite
esencial
Residuo

sélido
Etanol:Agua Maceracion Ultrasonido

Filtracion Filtracion »- Evaporamon Pollfenoles

Evaporacion

Polifenoles

MHG: Extraccion asistida por microondas, hidrodifusién y gravedad

.| Aceite
esencial

Agua
|ntr|nseca

Hidrodestilacion

Figura 12. Diagrama de flujo usado para la valorizacion total de subproductos de
jengibre. Tomado y modificado de Jacotet-Navarro et al. [84].
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En los estudios mencionados anteriormente, se utilizaron alternativas para la
valorizacibn 'y aprovechamiento de diferentes residuos de biomasa
lignocelulésica. Sin embargo, no se considera el empleo de la materia restante,
la cual puede aun ser aprovechada para la obtencion de compuestos de interés.
Con este propésito pueden aplicarse diversos procesos para la conversién de la

biomasa lignocelulésica residual.

2.3.2. Procesos de conversion

Dependiendo de la naturaleza los procesos de conversion pueden clasificarse en
termoquimicos y bioquimicos. A su vez, la aplicacion y caracteristicas de los
productos varia, dependiendo del proceso efectuado como se puede ver en la
Figura 13.

Hidrolisis
Fermentacion

— Bioetanol

Bioquimica

Digestion
anaerobia

‘-;_d'
| Gas combustible y
gas de sintesis
Termoquimica
-4>
Bioaceite, biocarbon
y gas combustible

Figura 13. Rutas de conversion de biomasa a bioenergia. Tomado y modificado
de Taghizadeh-Alisaraei et al. [5].

Biogas

= N
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2.3.2.1. Procesos bioquimicos

En cuanto alos procesos bioquimicos, enzimas o bacterias rompen las moléculas
de la biomasa en moléculas mas pequenas, para ser transformadas en azucares
fermentables cuyos productos pueden ser utilizados como biocombustibles. Entre

los principales procesos se encuentran la fermentacién y la digestion anaerobia
Fermentacioén

Es el empleo de microorganismos y enzimas para convertir un sustrato
fermentable en productos recuperables como alcoholes o &cidos organicos. En
este proceso que se esquematiza en la Figura 14, el bioetanol es el principal
producto deseado. Para su obtencién se debe llevar a cabo la hidrdlisis de
polisacéridos que es catalizada por enzimas, y la fermentacién de monosacaridos
que se lleva a cabo por levaduras o bacterias. Estas etapas pueden realizarse de

manera simultanea o por separado [85,86].

e K & N N

Bioetanol

Subproductos

Figura 14. Esquema general del proceso de fermentacién. Tomado y modificado
de Rabacal et al. [86].
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Digestion anaerobia

Consiste en varias reacciones bioldgicas secuenciales y paralelas complejas que
ocurren en ausencia de oxigeno, durante las cuales los productos de un grupo
de microorganismos sirven como sustrato para otro. Obteniendo como resultado
biogas (principalmente una mezcla de metano y diéxido de carbono) y materia
orgdanica rica en nitrégeno (Figura 15). El biogas es usado para la produccion de
electricidad, luz, calor y como combustible alternativo para los vehiculos [87].

Calor,
electricidad

Composta,
fertilizante

-ia-<=

Figura 15. Esquema general del proceso de digestion anaerobia. Tomado y
modificado de Rabacal et al. [86].
La principal desventaja que poseen los procesos bioquimicos esta relacionada
con el tiempo de operacién, ya que son necesarios varios dias para llevarse a
cabo la conversién de la biomasa. Por ese motivo, se tiene como opcion los
procesos termoquimicos en los cuales esta conversion se alcanza en términos

de segundos [88,89].

38



2.3.2.2. Procesos termoquimicos

Las técnicas termoquimicas se caracterizan por operar a altas temperaturas y
tener tasas de conversidn rapidas. Entre las principales se pueden destacar la

combustién, gasificacién, licuefaccion y pirdlisis.

Combustion

Consiste en quemar la biomasa en presencia de aire en exceso para convertir en
calor, electricidad o potencia mecanica; la energia quimica almacenada en la
biomasa. Es una reaccidén exotérmica entre el oxigeno y el hidrocarburo de la

biomasa. Sin embargo, este proceso emite diversos contaminantes [86,87,90].

Gasificacion

Es la oxidacién parcial de la biomasa en un ambiente deficiente de oxigeno, por
lo que se emplea aproximadamente una tercera parte del necesario para una
combustién completa. Produciendo cenizas, brea y principalmente gas de
sintesis. La composicion de este gas puede variar segun la fuente oxigeno y la

tasa de calentamiento, entre otros [27,86,87].

Licuefaccion

Este proceso ocurre en presencia de un catalizador a bajas temperaturas para la

obtencidn de un producto liquido. El cual también se obtiene mediante pirdlisis y
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gasificacion, asi como procesos hidrotérmicos donde la biomasa se pone en

contacto con agua a altas temperaturas y altas presiones [86].

Pirdlisis

Es la descomposicion térmica de la biomasa en ausencia de oxigeno. Durante
este proceso se pueden obtener diferentes productos: sélidos como biocarbén;
bioaceites liquidos, que son compuestos de alto peso molecular por lo que
condensan cuando se enfrian, y gases de bajos pesos moleculares.
Dependiendo de las variables del proceso como la temperatura, el tiempo de
residencia en el reactor, etc. se pueden producir cantidades y composiciones

distintas para los diferentes productos [13,91].

En base a lo anterior hace que la pirdlisis presente una mayor versatilidad en
comparacion a las otros procesos termoquimicos y hace de ésta una opcion mas

atractiva para la conversion de biomasa residual.

Con este enfoque, Miranda et al. [13] llevaron a cabo pirdlisis de cascara de
naranja, donde obtuvieron como productos gases no condensables, biocarbén y
bioaceite. En este ultimo encontraron compuestos como: 3-limoneno, alcoholes,

fenoles, benceno, tolueno, xileno y acidos carboxilicos.

Por su parte, Lopez-Velazquez et al. [14] analizaron la descomposicidn térmica y
cinética de residuos de naranja, siendo los principales productos gaseosos H-O,

CO. y CO, asi como una mezcla de productos organicos compuesta por: acidos
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carboxilicos, aldehidos o cetonas, alcanos, éteres, alcoholes, compuestos

fenolicos y compuestos aromaticos alifaticos.

De igual forma, Volpe et al. [36] realizaron pirdlisis de cascaras de naranja y
cascaras de limén. Obteniendo como productos principales biocarb6n y bioaceite.
En este ultimo se encontraron acidos carboxilicos, éteres, cetonas compuestos

fenolicos y poliaromaticos.

Asimismo, Kim et al. [92] compararon la actividad de dos catalizadores en los
procesos de pirdlisis de cuatro residuos citricos (naranja, toronja, limén y mikan).
Donde sus principales productos fueron benceno, tolueno, etilbenceno y xileno,

asi como eteno, propeno, buteno y butadieno.

En el trabajo de Volpe et al. [93] sometieron cascaras de limén y de naranja a
distintas condiciones de pirdlisis con el objetivo de analizar las caracteristicas de

los biocarbones formados a lo largo de este proceso.

Por otro lado, Prestipino et al. [94] propusieron un disefio de experimentos para
favorecer la formacidén del producto gaseoso a partir de la pirdlisis de residuos

citricos.

Asi también, Alvarez et al. [95] evaluaron el proceso de pirdlisis de residuos de
naranja. Una vez caracterizados sus productos, encontraron en el bioaceite
compuestos como furanos, cetonas, alcoholes y &cidos carboxilicos, siendo estos

productos, asi como el carbon opciones viables para uso como combustible.
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Los resultados de las investigaciones antes mencionadas se condensan en la

Tabla 7.

Tabla 7. Distribucion de productos de la pirdlisis de biomasas citricas.

Distribucion de

Biomasa Condiciones productos Fuente
1, 5,10, 20 y 40 °C/min Gas: ~ 25 %
Tamp — 1000 °C Aceite: ~ 53 % [13]
Céscara de 60 ml/min de N> Carboén: ~ 21 %
naranja 50 °C/min Gas: ~ 36 %
Tamb — 650 °C Aceite: ~ 38 % [36]
30 min, gas inerte Carbon: ~ 25 %
10 C/m'rl, Gas y aceite: ~ 77 %
Tamp = 700 °C Carbon: ~ 22 % [14]
Residuos de 100 ml/min de N2 ' °
naranja Tomp — 600 °C AGa'S- .~ 29 0/2
30 L/min de N celt,e. ~ 41 % [95]
Carbén: ~ 30 %
10 °C/min Gas: ~ 29 %
Tamp — 800 °C Aceite: ~ 40 % [92]
Residuos 100 ml/min de He Carbén: ~ 31 %
citricos 125 °C/min Gas: ~ 37 %
40 °C - 600 °C Aceite: ~ 44 % [94]
250 ml/min de N> Carbén: ~ 18 %
Céscaras de 50 °G/min
citricos Tamp — 650 °C NE [93]
1.5 I/min de N,

NE: No especificado.

42



3. Hipotesis

El empleo de los métodos secuenciales de extraccién por microondas libre de
solventes (SFME), extraccion asistida por ultrasonido (US) y extraccion asistida
por microondas (ME) mejorara la obtencidén de extractos de cascara de naranja 'y

generara una biomasa aprovechable como insumo para una biorefineria.

4. Objetivo

Estudiar el efecto de los métodos secuenciales de extraccion por microondas
libre de solventes (SFME), extraccion asistida por ultrasonido (US) y extraccion
asistida por microondas (ME), para extraer el aceite esencial, los flavonoides y la
pectina de cascaras de naranja, y comprobar la factibilidad de emplear la materia

libre de extractos como insumo para biorefineria.
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5. Objetivos especificos

. Acondicionar y caracterizar la muestra de cascaras de naranja.
. Aplicar un disefio de experimentos para la extraccion de aceite esencial
por SFME.

a. Caracterizar la biomasa y el extracto.
. Aplicar un disefio de experimentos para la extraccion de flavonoides por
ultrasonido.

a. Caracterizar la biomasa y el extracto.
. Aplicar un disefio de experimentos para la extraccion de pectinas por ME.
a. Caracterizar la biomasa y el extracto.

. Someter la biomasa libre de extractos a un proceso de conversion.
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6. Metodologia

Para dar cumplimiento de los objetivos propuestos, la metodologia de esta
investigacion se realiz6 por etapas. En la etapa inicial se efectuaron las
extracciones de forma independiente aplicando un diseno de experimentos por
cada una. Esto con el propésito de identificar las condiciones que ofrecian
mayores rendimientos. Con la informacion recopilada en esta etapa, se procedioé
a realizar las extracciones de forma secuencial, comenzando con la extraccion
de aceite esencial mediante la extraccion por microondas libre de solventes
(SFME), seguida de la extraccion de flavonoides por ultrasonido y finalmente la
extraccién de pectinas por medio de microondas. Adicionalmente, se sometié la
biomasa resultante de cada extraccion a un proceso de conversion por pirolisis,

con el propésito de evaluar su potencial de aprovechamiento.

Teniendo en cuenta lo anterior, en la Figura 16 se esquematizan los procesos y
operaciones que se llevaron a cabo para la obtencién de compuestos valiosos.
Usando como materia prima, cascaras de naranja obtenidas a partir de frutos

cultivados en la region citricola del estado de Nuevo Leon.
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Figura 16. Diagrama de flujo para la elaboracion de este proyecto

6.1.Obtencion de aceite esencial

Esta etapa de la experimentacidén se realizé mediante la técnica de extraccion
asistida por microondas libre de solventes (SFME) con un acondicionamiento
previo de la materia prima. El extracto fue caracterizado por cromatografia de

gases.
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6.1.1. Acondicionamiento

Las naranjas empleadas en esta etapa de extraccion se lavaron con agua
desionizada. Se retird la cascara del fruto y se paso por un rallador para reducir

el tamano de la biomasa.
6.1.2. Extraccion

Las extracciones se llevaron a cabo en un microondas CEM Discover ®, sin
anadir ningun tipo de solvente. La biomasa se colocé junto con un agitador
magneético en un matraz bola, alojado dentro del microondas. En la parte superior
del montaje se acopld un sistema de recuperacion, tal como se muestra en la

Figura 17.

Enfriador

Recuperacién Cinta de calentamiento
de extracto

&———————— Reactor de microondas

Matriz de biomasa

C

Figura 17. Esquema general del sistema SFME.
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Se definié un disefio de experimentos para evaluar el efecto de las diferentes
variables de operacidn: potencia irradiada y tiempo de residencia, sobre el
proceso de extraccion de aceite esencial, teniendo por respuesta el volumen de
d-limoneno. Se empled un disefo factorial de multiples niveles, el cual se muestra
en la Tabla 8. Teniendo tres niveles para la potencia y dos para el tiempo. Los
valores de cada nivel de variables se definieron en funcibn a pruebas

preliminares.

Tabla 8. Diseno factorial de multiples niveles para la extraccion de aceite esencial
mediante SFME.

Experimento Potencia (W/q) Tiempo (min)
1 3 20
2 7 20
3 3 40
4 7 40
5 5 20
6 5 40

Los rendimientos de extraccion se reportaron en volumen de 5-limoneno obtenido

por unidad de masa inicial (pl/g), siguiendo la siguiente ecuacion:

e;C Ecuacion 1

Dénde:
Ya.e: Rendimiento del extracto obtenido (ml/g)
e1:  Volumen del extracto obtenido (ml)
C: Concentracion de 5-limoneno (pl/ml)

m1: Masa de la biomasa inicial (g)
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6.1.3. Caracterizacion del extracto

Con el propoésito de identificar la presencia de 3-limoneno, principal componente
del aceite esencial de citricos, se efectu6 una caracterizacion del extracto
mediante cromatografia de gases. Haciendo uso de una columna EC-5 marca
Alttech ® con una longitud de 30 m y un didmetro interno de 0.53 mm. Los limites
de temperatura fueron de 40°C a 250°C, a una rampa de calentamiento de

7°C/min.
6.2. Obtencion de flavonoides

Para la etapa de extraccidén de flavonoides se efectué por medio de la técnica
asistida por ultrasonido haciendo uso de agua como solvente. Por tal razéon fue
necesario secar la biomasa para procurar un contenido de humedad inicial

semejante.
6.2.1. Acondicionamiento

En esta etapa, la biomasa se sometié a un procedimiento de secado, haciendo
uso de una estufa de conveccién. La cual se oper6 a 105 °C durante 12 horas. El

contenido de humedad se calcul6 segun la expresion:

W1 — W . Ecuacion 2
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Doénde:

h: Contenido de humedad de la muestra (%)
wi: Masa de la muestra humeda (g)

wy: Masa de la muestra seca ()

Posteriormente, la muestra se tritur6 haciendo uso de un mortero con el propésito

de reducir su tamano.

6.2.2. Extraccion

Para esta etapa, alabiomasa seca se le agreg6 agua desionizada como solvente
segun el disefio experimental propuesto y se coloco en un bafo de ultrasonido

marca Branson Ultrasonics ® modelo 2510, como se muestra en la Figura 18.

Agua —Q

Biomasa
Ondas de ultrasonido

Solvente

Baro de ultrasonido

Figura 18. Esquema general del sistema de extraccion asistido por ultrasonido.

Se siguié una metodologia de superficie de respuesta mediante un disefio central
compuesto, el cual se muestra en la Tabla 9. Las variables de operacion fueron

la cantidad de solvente anadido y el tiempo de residencia, la variable de
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respuesta fue la cantidad de extracto obtenido. Los valores para cada variable se

definieron en funcion a pruebas preliminares.

Tabla 9. Diseno de experimentos central compuesto para la extracciéon de
compuestos polifendlicos mediante ultrasonido.

Experimento Solvente (ml/g) Tiempo (min)
1 10 15
2 50 15
3 10 60
4 50 60
5 10 37
6 50 37
7 30 15
8 30 60
9 30 37

10 30 37
11 30 37
12 30 37
13 30 37

Una vez completado el tiempo que se defini6 para cada experimento, las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 4,000 rpm. Posteriormente, la
fraccién liquida se lavd con etanol en exceso, para precipitar las pectinas
extraidas en esta etapa. Esta solucién se hizo pasar a través de papel filtro
Whatman ® No. 41, para separar las pectinas y finalmente se secé a 95 °C en

una estufa de conveccién durante 24 horas.

Los rendimientos de extraccidbn de compuestos polifendlicos se reportaron en
masa seca de extracto obtenido por unidad de masa inicial (mg/g), aplicando la

siguiente expresion:
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Yr=— Ecuacion 3

Dénde:
Yr:  Rendimiento del extracto obtenido (mg/g)
e,. Masa del extracto obtenido (mg)

mz: Masa de la biomasa inicial (9)

6.3. Obtencion de pectinas

La extraccion de pectinas se efectu6 usando la técnica asistida por microondas,
usando agua como solvente. Al igual que la etapa anterior, se llevé a cabo un
proceso de secado. Y se caracterizd el extracto mediante espectroscopia

infrarroja de transformada de Fourier.

6.3.1. Acondicionamiento

El procedimiento que se efectud en esta etapa fue similar a la seccién 6.2.1.

6.3.2. Extraccion

Este proceso de extraccién se llevd a cabo en un microondas CEM Discover ®.
Como se muestra en la Figura 19. Posterior al acondicionamiento, a la biomasa
empleada se le agregé la cantidad de agua desionizada segun el disefio de

experimentos propuesto.
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Figura 19. Esquema general del sistema de extraccion asistida por microondas.

Se selecciond6 fue un diseno factorial 23, teniendo como variables de operacion la
potencia irradiada, el tiempo de residencia y la cantidad de solvente anadido, la
variable de respuesta la cantidad de pectinas extraidas por unidad de biomasa
inicial. Tal como se muestra en la Tabla 10. Los valores de cada nivel de variables

se definieron en funcién a pruebas preliminares.

Tabla 10. Disefio de experimentos factorial 2% para la extraccion de pectinas
mediante microondas

Experimento Potencia (W) Tiempo (min) Solvente (ml/g)
1 15 45 10
2 25 45 10
3 15 15 10
4 15 45 30
5 25 15 10
6 25 45 30
7 15 15 30
8 25 15 30
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Después del proceso de extraccion, las muestras fueron centrifugadas durante
15 minutos a 4,000 rpm. El sobrenadante fue filtrado a través de un papel filtro
Whatman ® No. 41 y se lavd con etanol en exceso para precipitar las pectinas.
Se dejé reposar en ausencia de luz durante 24 horas, se filtré y finalmente se
secO en una estufa de conveccion a 95 °C durante 24 horas para después ser

almacenado.

Los rendimientos de extraccién de pectinas se reportaron en masa seca de
extracto obtenido por unidad de masa inicial (mg/g), aplicando la siguiente

expresion:

Y, =— Ecuacion 4

Donde:
Yp: Rendimiento del extracto obtenido (mg/g)
e;: Masa del extracto obtenido (mg)

m3: Masa de la biomasa inicial ()

6.3.3. Caracterizacion del extracto

Con el proposito de corroborar la naturaleza del extracto, éste fue caracterizado
mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. Los espectros
obtenidos se compararon con los adquiridos a partir de pectina grado reactivo

marca Aldrich. El equipo empleado fue un espectrofotémetro marca Agilent Cary

54



630 FTIR ®, operado en modo transmitancia en un intervalo de espectro de 4000

a 100 cm™' y una resolucién de 16 cm-'.

6.4. Extracciones secuenciales

Las extracciones secuenciales se llevaron a cabo una vez determinadas las
condiciones a las que se obtuvieron los mejores rendimientos de extraccién. La
biomasa obtenida después de cada etapa de extraccion fue caracterizada por

medio de las técnicas descritas en la siguiente seccion.

6.4.1. Caracterizacion de biomasa

6.4.1.1. Analisis termogravimétrico

Con el fin de evaluar los cambios en el comportamiento térmico de la biomasa, a
medida que se suceden las extracciones, ésta fue analizada en una
termobalanza TGA marca TA Instruments ®, modelo Q 500. Desde temperatura
ambiente hasta 600°C, en modo dinamico, con una rampa de calentamiento de

10°C/min, en atmdsfera de nitrégeno.

6.4.1.2. Microscopia electronica de barrido

Para este analisis se empled un equipo Philips ® XL 30, bajo condiciones de
vacio y un voltaje de aceleracion de 10 kV. Las muestras preparadas se
recubrieron con oro utilizando un dispositivo de recubrimiento por pulverizacion

catodica. Esto con el propédsito de visualizar los cambios que pueden estar
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experimentando la morfologia superficial de la biomasa después de cada

extraccion.

6.4.1.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Para identificar la posible alteracion en la estructura quimica de la biomasa que
puede estarse generando debido a las extracciones, se efectu6 la técnica de
expectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. El equipo empleado fue
un espectrometro Bruker ® Vector 22, operado en modo absorbancia en un

intervalo de espectro de 4000 a 400 cm-'.

6.4.1.4. Fisisorcion de nitrégeno

Este analisis permitié determinar propiedades texturales de la biomasa como el
area superficial mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller). Esto se llevo
a cabo haciendo uso de un montaje de operacién como el que se muestra en la
Figura 20. Las condiciones del analisis fueron, un tratamiento previo de
desgasificacion a 80 °C por 8 horas y se utilizd nitrgeno como gas adsorbato y

nitrégeno liquido como medio a -196 °C.
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Figura 20. Diagrama del equipo utilizado para determinar propiedades texturales.

6.5. Proceso de conversion por pirdlisis

A partir de las diferentes biomasas obtenidas después de cada etapa de
extraccidn, se llevo a cabo un proceso de pirdlisis. Las condiciones de operacion
utilizadas fueron una rampa de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura
ambiente hasta 600°C, en atmésfera de nitrégeno con un flujo de 100 ml/min. El
montaje utilizado se acopl6 a un espectrémetro de masas para la caracterizacion

de los productos gaseosos, como se ilustra en la Figura 21.
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Figura 21. Esquema del sistema de pirdlisis.
Los rendimientos obtenidos para cada producto fueron calculados mediante las

siguientes expresiones:

a e
Y, = — %100 Ecuacion 5
my
C e
Y, =— 100 Ecuacion 6
my
Y, =100 - (Y, + Y) Ecuacion 7

Dénde:
Y« Rendimiento del aceite (%)
a: Masa del aceite (mg)

m1: Masa inicial de la biomasa (mg)
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Y« Rendimiento del carbén (%)
c¢: Masa del carbdn (mg)

Ys: Rendimiento del gas (%)

6.5.1. Caracterizacidon de productos

De los productos obtenidos mediante pirdlisis, se hizo la caracterizacién de los
productos gaseosos mediante espectrometria de masas, y el carb6én se

caracteriz6 por termogravimetria y fisisorcion de nitrégeno.

6.5.1.1. Espectrometria de masas

Esta técnica fue utilizada para la identificacién de los principales compuestos
generados mediante pirdlisis, se emple6 un equipo OmniStar/ThermoStar ® GSD

320 O2, filamento de iridio a 200 °C.

6.5.1.2. Fisisorcion de nitrégeno

Con el objeto de observar los cambios texturales entre los carbones de las
diferentes biomasas después de ser sometidas a pirdlisis, se aplicé el analisis de

fisisorcidén de nitrogeno, a las condiciones mencionadas en la seccién 6.4.1.4.

6.5.1.3. Analisis termogravimétrico

Esta técnica fue empleada para esclarecer el comportamiento térmico de los
biocarbones obtenidos después de la pirdlisis. Para ello se siguié la metodologia

descrita en la seccién 6.4.1.1.
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7. Resultados

7.1.Obtencion de aceite esencial.

En esta seccion se detallan los rendimientos de &-limoneno obtenido a partir de
cascaras de naranja mediante la técnica de extraccién por microondas libre de

solventes (SFME).

7.1.1. Extracciéon por microondas libre de solventes

El rendimiento de 8-limoneno calculado mediante la Ecuacién 1 y las condiciones
de operacién definidas por el diseno de experimentos para las diferentes

pruebas, se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Rendimientos de obtencion de §-limoneno mediante SFME.

Experimento Potencia (W/g) Tiempo (min) |Rendimiento (pl/g)
1 3 20 2.98
2 7 20 4.37
3 3 40 4.93
4 7 40 5.60
5 5 20 3.70
6 5 40 5.06

Con el proposito de observar el efecto de las variables de estudio se elaboré la
Figura 22. En ella se observa que, al incrementar la potencia irradiada aumenta
el rendimiento de extraccién de &-limoneno. Un efecto similar ocurre cuando se

incrementa el tiempo de operacion a una potencia determinada.
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Figura 22. Rendimientos de obtencion de §-limoneno mediante SFME a diferentes
condiciones (20 min, =40 min)

Lo anterior se reafirma en la grafica de efectos principales presentada en la

Figura 23. Esta grafica muestra la media del rendimiento de extraccion para cada

nivel de factores. Se observa que ambas variables tienen una tendencia positiva

sobre el proceso de extraccion. Sin embargo, la pendiente correspondiente al

tiempo es mas pronunciada, lo que indica que el efecto de esta variable es mayor.
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Tiempo (min)
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4.75
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Media del Rendimiento (ul/g)

3.754
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Figura 23. Grafica de efectos principales para el rendimiento de -limoneno

20
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Para comprender el efecto de las variables estudiadas, se debe tener en cuenta
los fendbmenos que ocurren en el proceso de extraccion. Segun lo reportado en
literatura, en las extracciones asistidas por microondas libres de solventes, la
energia irradiada se disipa a través de la matriz de biomasa, provocando un
aumento en la temperatura, debido a la excitacién de las moléculas de agua “in-
sity”, hasta su punto de ebullicion. Como consecuencia de este calentamiento,
se libera el aceite esencial el cual es arrastrado por el vapor generado [96-98].

Lo anterior se esquematiza en la Figura 24.

==,
- ‘Q ‘K\ = ‘/‘? ‘);
/9 A/// - /‘ )‘,"‘ CISEE / -
Ty m) & K ke =

~
4 I
Excitacion de las Incremento de la temperatura Ruptura de la célula y
moléculas del agua “in-situ” dentro de la célula liberacién de su contenido

Figura 24. Mecanismo de la extraccion por microondas libre de solventes.
Tomado y modificado de Li et al. [97].

En cuanto a la variable tiempo, Chemat y Cravotto [50] establecen que tiempos
de extraccion mas prolongados tienden a incrementar los rendimientos
obtenidos. Esto debido a que es necesario someter la biomasa a tiempos que
permitan completar el proceso de extraccion. Ya que en tiempos mas cortos es

posible que la energia irradiada no logre disiparse a través de la matriz de

biomasa en su totalidad, obteniéndose menores rendimientos.
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En el caso de la potencia, se ha reportado que el incrementar esta variable
genera un efecto positivo en los rendimientos de extraccion. Esto debido a que
cuando una mayor potencia de irradiacién es aplicada al sistema de extraccién,
mas energia es transferida a la matriz de biomasa, y hay un incremento en la
tasa de calentamiento, esto favorece los fenomenos de transferencia de calor y
de masa y por consiguiente los rendimientos de extraccion [50,98]. Sin embargo,
segun establecen Alfaro et al. [99] y Paré et al. [100] una vez alcanzado el nivel
de energia suficiente para provocar la liberacion del aceite esencial, aumentar la
potencia no conlleva beneficios, ya que la energia suministrada al sistema habra
excedido la velocidad en la que ésta puede ser disipada como energia térmica

en el medio.

Lo mencionado anteriormente va en concordancia con los resultados de esta
investigacion. en los cuales el aumento el tiempo de residencia y la potencia
irradiada presentan un efecto positivo en los rendimientos de extraccion.
Resultados similares se han reportado en las investigaciones de Chen et al. [37],

Abdelhadi et al. [101] y Qi et al. [102].

7.2.Obtencion de flavonoides

En esta seccion se detallan los rendimientos de extraccion obtenidos mediante
ultrasonido para compuestos polifendlicos a partir de cascaras de naranja,

empleando agua como solvente.
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7.2.1. Extraccion por ultrasonido

Los rendimientos de extraccidén calculados mediante la Ecuacion 2, asi como las
condiciones de operacion definidas por el disefio de experimentos para las

diferentes pruebas, se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Rendimientos de obtencion de extractos mediante ultrasonido

Experimento | Solvente (ml/g) Tiempo (min) |Rendimiento (mg/g)
1 10 15 12.0
2 50 15 33.1
3 10 60 12.7
4 50 60 37.9
5 10 37 13.1
6 50 37 36.4
7 30 15 30.1
8 30 60 32.1
9 30 37 29.1

10 30 37 30.9
11 30 37 32.3
12 30 37 32.4
13 30 37 33.8

Con el fin de observar el efecto de las variables de operacidn sobre el rendimiento
de extraccion, se presentan las graficas de superficie y efectos principales, Figura
25 y Figura 26, respectivamente. En ellas se observa que si bien el rendimiento
aumenta segun se incrementa la relacién de solvente empleado, en el caso del
tiempo no se observa este comportamiento. Se puede observar que, para una
misma relacion de solvente, el rendimiento de extraccién es independiente del

tiempo. Evidenciando un efecto poco significativo de esta variable de operacién.
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Figura 26. Grafica efectos principales para los rendimientos de extraccion.

Con relacion a los anteriores resultados, cabe mencionar que los procesos de
extraccion asistidos por ultrasonido se desarrollan en dos etapas. La primera

involucra la penetracién del solvente en la matriz de biomasa seguida por la
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disolucion de los compuestos solubles en el solvente, este mecanismo se ilustra
en la Figura 27. La segunda etapa comprende la difusion externa de estos
compuestos a través de la estructura porosa de la biomasa; y su transferencia

desde la solucién en contacto hacia el seno de la solucién [103].

v Burbujas—,

N

. Entrada del/
Pared celular SOIVime
Disrupcion celular f
Compuestos polifenélicos Colapso de las burbujas Liberacion de los compuestos

Figura 27. Mecanismo de la extraccion asistido por ultrasonido [104].

En cuanto a las variables de estudio, Kaderides et al. [105] mencionan que los
rendimientos de extraccion en procesos asistidos por ultrasonido aumentan al
incrementar la relacién de solvente-biomasa, en concordancia con los principios
de transferencia de masa. Ya que una relaciéon mas alta origina un gradiente de
concentracion mayor durante la difusiéon del compuesto de interés hacia la
solucién. Lo que conlleva una mayor concentracion de los compuestos fendlicos
en el extracto. Validando lo escrito anteriormente, los resultados de la presente
investigacion reflejan un efecto positivo de la cantidad de solvente sobre los

rendimientos de extraccion.

Por otra parte, se ha reportado que los rendimientos de extraccion varian en

funcién del tiempo. En los primeros minutos se produce un incremento

66



pronunciado de los rendimientos provocado por el gradiente de concentracién.
Seguido de una etapa de estabilizacion, donde al disminuirse el gradiente de
concentracion disminuye la transferencia de masa. El tiempo necesario para

alcanzar esta estabilizacion depende de las condiciones de operacion [106].

Con base en lo anterior, el efecto poco significativo del tiempo puede atribuirse a
que los tiempos de estudio son posteriores a la estabilizacion, por lo que el
aumento del tiempo no presenta un efecto sobre los rendimientos de extraccién.
Efectos similares sobre los rendimientos de extracciéon fueron reportados por
Garcia-Castello et al. [6] y Kamran Khan et al. [72], quienes realizan la extraccidon

de flavonoides usando la técnica de ultrasonido.

7.3.0btencion de pectinas

En esta seccidn se detallan los rendimientos de extraccién de pectinas a partir
de cascaras de naranja mediante extraccion asistida por microondas, empleando

agua como solvente.

7.3.1. Extraccion por microondas

El rendimiento de extraccion de pectinas, asi como las condiciones del disefo

factorial para los diferentes experimentos se presenta en la Tabla 13.
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Tabla 13. Rendimientos de obtencion de extractos mediante microondas

Experimento | Potencia (W) | Tiempo (min)| Solvente (ml/g) | Rendimiento (mg/q)
1 25 45 30 179.0
2 25 45 10 236.1
3 25 15 10 167.5
4 25 15 30 341.4
5 15 45 10 160.8
6 15 45 30 325.5
7 15 15 30 223.3
8 15 15 10 296.0

Los resultados obtenidos en la presente tesis son similares a los reportados por
Liu et al. [107], quienes obtienen pectinas a partir de cascaras de toronja
mediante la extraccion asistida por microondas, empleando un acido ibnico como

solvente; alcanzando rendimientos de 291.6 mg/g.

La importancia de las variables de operacién, asi como la significancia de sus
efectos y las interacciones entre ellas, estan ilustradas en el diagrama de Pareto

de efectos estandarizados de la Figura 28.
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Figura 28. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para el rendimiento de
extraccion de pectina

Con base en la gréfica, se puede deducir que las variables que tienen efectos

significativos son la cantidad de solvente y el tiempo de residencia. Siendo la

cantidad de solvente la variable que presenta mayor influencia, mientras que el

efecto del tiempo presenta un menor impacto.

Esto se corrobora en las graficas de efectos principales de la Figura 29. En las
cuales se puede observar que el solvente presenta la mayor pendiente, seguido
por el tiempo y por ultimo la potencia, lo que nos indica el orden de relevancia de

las variables de estudio.
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Figura 29. Graficas de efectos principales para la extraccion de pectina. a) Efecto
de la potencia, b) efecto del tiempo y c) efecto del solvente

Para interpretar los resultados obtenidos se debe tener en cuenta los fendmenos
involucrados en el proceso de extraccion. Entre dichos fenémenos estan la
penetracion del solvente en la matriz de la biomasa, la solubilizacién de los
compuestos en el solvente, el transporte de los solutos fuera de la matriz y su
liberacién desde la superficie externa del soélido hasta el seno de la solucién.
Variables como la cantidad del solvente, el tiempo de extraccién y la potencia

irradiada tienen efecto sobre los fendbmenos mencionados.

En el caso de la cantidad de solvente, Kostalova et al. [82] afirman que ésta
variable tiene un efecto positivo sobre los resultados, aumentando la relacién de

solvente-biomasa obtienen un incremento en los rendimientos de extraccion.
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Este resultado tiene su fundamento en los principios de transferencia de masa,
ya que una mayor cantidad de solvente asegura el gradiente de concentracion
necesario para beneficiar el transporte de los solutos fuera de la matriz y su
posterior liberacion al seno de la solucidén. Lo descrito anteriormente puede
justificar los resultados de la presente investigacion, en los que la cantidad de

solvente fue la variable de mayor efecto sobre os rendimientos de extraccion.

Por otra parte, la influencia del tiempo en procesos de extraccién asistidos por
microondas ha sido estudiada por Wang et al. [108]. Estos autores evidenciaron
gue los rendimientos de extraccidn aumentan cuando se incrementa el tiempo de
irradiacién. En concordancia con lo reportado, el tiempo de extraccion fue una de
las variables que presentd un efecto positivo sobre los rendimientos como se
puede ver en la Figura 29. Esta influencia puede deberse a que la disolucion de
las pectinas en el solvente, uno de los fendbmenos involucrados en el proceso de
extraccién, se ve favorecida con el aumento de la temperatura; por lo que se
necesitan tiempos de irradiacion que permitan alcanzar la suficiente acumulacion
térmica de la solucién de extraccion. Tomando en cuenta que las pectinas son
compuestos poco solubles en agua y suelen estar entrelazadas con moléculas

de celulosa y hemicelulosa [51].

7.3.2. Caracterizacion de pectinas

La caracterizacion de las pectinas se llevé mediante espectroscopia infrarroja de

transformada de Fourier. Se realiz6 el analisis al extracto obtenido y a una
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muestra de pectina extraida de frutos citricos suministrada por Sigma-Aldrich, la
cual se consider6 como referencia. Ambos espectros se muestran en la Figura

30.
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Figura 30. Espectro FTIR de pectinas a) extraidas de cascaras de naranja, b)
estandar.
En la figura se distingue la regién comprendida entre 3600 cm-' y 2500 cm', en
la cual se pueden observar principalmente dos picos, el mas notorio centrado en
3415 cm, se debe al estiramiento de los enlaces O-H correspondientes a la
estructura del acido galacturénico presente en las pectinas. El siguiente pico en

2935 cm' se debe a las vibraciones de estiramiento y flexion de los enlaces C-H
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de cadenas alifaticas [109]. Por su parte, los picos que se encuentran alrededor
de 1740 cm y 1625 cm™' nimeros de onda, son debidos a las vibraciones de
estiramiento del enlace C=0. En 1740 cm'' son debidos a los enlaces C=0
presentes en éster carbonilo (COO-R) mientras que alrededor de 1625 cm-, se

deben a las vibraciones de estiramiento del ion carboxilato (COO-) [41].

Lo descrito anteriormente se condensa en la Tabla 14.

Tabla 14. Grupos funcionales presentes en pectinas.

Numero de onda (cm™) Enlace Presente en:
3415 O-H Alcoholes, acido galacturénico
2935 C-H Estructuras alifaticas

Acidos carboxilicos

1740y 1625 C=0 y/o ésteres de alquilo
1390 C-O-H y/o C-O-R Alcoholes, ésteres
1235 C=0
1080 C-C Estructuras alifaticas y fendlicas
920 C-O

Fuente: [10,109-111]

Los picos que se presentan a longitudes de onda menores a 1300 cm™
corresponden a la “huella digital” que corresponden a sistemas complejos de
interacciones de vibracion. Los ubicados alrededor de 920 cm-' se debe a las
vibraciones de estiramiento del enlace C-O, en 1080 cm™ debido a las

vibraciones de estiramiento C-C, los de 1235 cm-! se atribuyen a vibraciones de
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estiramiento del encale C=0 y los de 1390 cm a vibraciones simétricas y

asimétricas del enlace C-O [109].

A pesar de que los espectros muestran la presencia de las mismas bandas para
ambas muestras, algunos picos presentan intensidades diferentes. En las
pectinas extraidas se observa una menor intensidad en el pico ubicado a 1740
cm™ en comparacion con el respectivo pico de la pectina grado reactivo. Esto
puede reflejar que existe una menor cantidad de grupos metoéxilo (R-O-CHs)
presentes en la estructura del acido galacturdnico [51]. Por lo que se puede inferir
que las pectinas extraidas tienen un menor grado de metoxilacion en

comparacion con el estandar.

Estas diferencias pueden ser consecuencia del tipo de extraccién utilizado, ya
gue segun se ha reportado en procesos de extraccién asistidos por microondas,
el aumento de variables como el tiempo y la potencia de irradiacion influyen
negativamente sobre el grado de metoxilacion obtenido [81]. Ademas, esta
propiedad depende incluso de la madurez del fruto, por lo que es comun que el

grado de metoxilacion varie para el mismo tipo de residuos [112].

Segun el grado de metoxilacion las pectinas tienen diferentes aplicaciones en la
industria de alimentos. Las pectinas de alto grado de metoxilacion tienden a
gelificar mas rapidamente por lo que se emplean para la produccién de caramelos
masticables, mientras que las pectinas de bajo grado de metoxilacion se emplean

para la produccion de mermeladas.
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7.4. Extracciones secuenciales

Se realizaron las extracciones secuenciales de aceite esencial, flavonoides y
pectina mediante extraccidon por microondas libre de solventes (SFME),
ultrasonido (US) y microondas (ME), respectivamente. Es decir, la biomasa
resultante de la primera extraccion se empled para la segunda y asi
sucesivamente. Las condiciones a las que se llevaron a cabo dichas extracciones

se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Condiciones de operacion para las extracciones secuenciales.

Técnica Compuesto a obtener Condiciones
Extraccién por —
microondas libre de Aceite esencial Potencia: 7 W/g

solventes (SFME) Tiempo: 20 min

Extraccién por

Flavonoides Solvente: 50 mi/g

ultrasonido (US) Tiempo: 60 min
, Potencia: 25 W
Extraccion por Pectinas Solvente: 30 ml/g

microondas (ME) Tiempo:15 min

7.4.1. Caracterizacion de la biomasa

La biomasa resultante en cada etapa de extraccion se sometié a diversas
técnicas de caracterizacién, cuyos resultados se describen en la siguiente

seccion.

7.4.1.1. Analisis termogravimétrico

Las cascaras de naranja, al ser biomasa lignocelulésica, estan conformadas por

diferentes constituyentes, los cuales se descomponen en distintos intervalos de
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temperatura. Esto provoca que los termogramas de las biomasas provenientes
de las extracciones presenten varios eventos térmicos, como se muestra en la

Figura 31.
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Figura 31. Termogramas TGA (linea naranja continua) DTG (linea verde punteada)
de las diferentes biomasas: a) inicial, b) SFME, c) US y d) ME.

Se puede observar en la figura que las cuatro biomasas presentan basicamente

cuatro eventos de descomposicidén. El primero, a temperaturas menores a 120

°C, esta relacionado con la liberacién de moléculas con enlaces débiles, agua y

compuestos organicos volatiles. El siguiente evento comprendido entre 150 °C a

250 °C, se atribuye principalmente a la descomposicion de la hemicelulosa, asi
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como también a la descomposicién de las pectinas la cual continla hasta
temperaturas mas elevadas. El evento entre 250 °C y 380 °C, corresponde
principalmente a la descomposicion de la celulosa. Mientras que el evento con
un maximo hacia 470 °C, se asigna a la descomposicién de la lignina, la cual
comienza alrededor de 300 °C y continda aproximadamente hasta los 600°C,
ocurriendo de forma simultdnea con la descomposicion de los demas

componentes [14,92,113-115].

A pesar de los diferentes tratamientos a los que fueron expuestas cada una de
las muestras analizadas, sus termogramas presentan porcentajes de pérdida de
peso similares. Esto podria deberse a que la cantidad de compuestos extraidos
no fue la suficiente como para provocar cambios significativos en la composicién

de la biomasa y por consiguiente comportamientos térmicos distintos.

Sin embargo, se puede ver que para el evento cerca de los 330 °C la curva DTG
va aumentando su intensidad a medida que la biomasa se va sometiendo a mas
procesos de extraccion. Con relacion a esto, Kim et al. [114], reportan que las
intensidades de los picos DTG tienen un aumento cuando los componentes se
encuentran puros o en presencia de una menor cantidad de componentes. Por lo
gue se puede suponer que este aumento obtenido se debe a la extraccién de

algunos de los componentes presentes en las cascaras de naranja.
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7.4.1.2. Microscopia electronica de barrido

Las micrografias SEM de las diferentes biomasas se presentan en la Figura 32 y
Figura 33, revelan una superficie irregular y heterogénea, con cavidades de

formas y tamanos irregulares distribuidos de manera aleatoria.

Det WD F——— 100m q Det WD F——— 100pm

SE 10b 0 4 4x SE 1121

Figura 32. Micrografias SEM de las biomasas a) inicial, b) SFME, c) US yd) ME a
200x.
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Figura 33. Micrografias SEM de las biomasas a) inicial, b) SFME, c) US yd) ME a
1600x.

Se puede observar que, para las biomasas sometidas a tratamientos por

microondas, la superficie presenta un mayor desmoronamiento o ruptura. Esto

puede atribuirse a que en el proceso de extraccion las células son expuestas a

un estrés térmico que ocasiona su ruptura cuando excede la capacidad de

expansion, liberando su contenido y dando lugar a la formacién de cavidades

[37,49,110].
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7.4.1.3. Fisisorcion de nitrégeno

En la Figura 34 se muestran los resultados del analisis de fisisorcion de nitrégeno
para la biomasa inicial y la biomasa resultante de la extraccion por microondas

(ME).
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Figura 34. Isotermas de adsorcion de las biomasas a) inicial y b) sometida a las
extracciones secuenciales

Las isotermas obtenidas a partir de este analisis presentan caracteristicas
correspondientes con una isoterma tipo lll segun la clasificacion de la IUPAC.
Este tipo de isotermas se asigna a materiales macroporosos 0 no porosos, en
donde existe una débil interaccion entre el adsorbato y el adsorbente [116]. Este
resultado se corrobora con lo mostrado en las micrografias SEM, en las cuales
se observa una morfologia superficial rugosa no porosa conformada por

cavidades del orden de micrometros. (Seccion 7.4.1.2).
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Adicionalmente, se puede distinguir en las isotermas que el volumen maximo
adsorbido fue mayor para la muestra de biomasa resultante de la extraccion ME
en comparacion a la biomasa inicial. De igual forma, segun los datos que se
presentan en la Tabla 16. el area superficial calculada mediante el método BET
fue mayor para la biomasa resultante de la extraccion ME. Los resultados
anteriores concuerdan con lo sugerido en algunos estudios, los cuales establecen
que la aplicaciéon de tratamientos que involucran irradiaciones como microondas
o ultrasénicas favorecen el aumento de la porosidad en materiales
lignocelulésicos o0 en este caso de cavidades presentes en la superficie de la

biomasa [35,110].

Tabla 16. Areas y voliumenes de las biomasas

Volumen maximo . o

adsorbido Area superficial BET
Inicial 17.63 ml/g 21.8 m?/g
ME 20.92 mi/g 27.4 m2lg

7.5.Proceso de conversion por pirdlisis

La biomasa inicial y las resultantes de los tres procesos de extraccion fueron
sometidas a pir6lisis bajo las mismas condiciones, rampa de calentamiento de 10
2C/min, desde temperatura ambiente hasta 600 °C en atmoésfera de nitrégeno.

Los rendimientos obtenidos para cada producto se presentan en la Tabla 17.
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Tabla 17. Rendimientos de los productos de pirdlisis a partir de las biomasa

Gas Aceite Carbén

Inicial 25.8 % 3.1 % 711 %
SFME 22.6 % 3.7 % 73.7 %
Us 241 % 3.8% 72.0 %
ME 23.0 % 3.7 % 73.3 %

A partir de esta tabla se puede establecer que para las cuatro biomasas los
rendimientos fueron similares y la fraccién que se favorecié fue el carbén (fase
sélida). Esto ultimo suele ocurrir en procesos de pirdlisis donde se tienen rampas
de calentamiento entre 6 y 60 °C/min, condiciones que favorecen la formacién
del producto sélido [117]. Adicionalmente se pueden estar presentando
limitaciones en la transferencia de calor que provocan una pirdlisis incompleta.
Como consecuencia de un deficiente acondicionamiento del tamano de particula

de las muestras sometidas a pirdlisis [118].

7.5.1. Caracterizacion del gas

El producto gaseoso generado a partir de la pirdlisis de las diferentes biomasas

fue caracterizado mediante espectrometria de masas.

Dicha caracterizacion se realiz6 de manera cualitativa debido al alcance de esta
investigacion. En la Tabla 18 se muestran algunos de los compuestos que fueron

identificados.
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Tabla 18. Compuestos identificados en el gas obtenido por pirdlisis y sus usos

potenciales.
Potenciales | Formula Punto Punto de . Poder
Compuesto de N~ Densidad oy
usos molecular fusion ebullicion calorifico
) Solvente,
a@g‘ﬁé’o p;%‘f#;i%g,e C:HiO. | 17°C | 118°C | 1.05g/cm? | 16.7 kl/g
alimentos
Solvente,
precursor de OF © 0 0.784
Acetona productos CsHeO 95 °C 56 °C gloms 29.3 kJ/g
quimicos
Precursor de 0876
Benceno productos CeHs 5°C 80 °C Jom? 40.2 kJ/g
quimicos 9
Precursor de
butligz_eno productos CsHs '1909 -4 °C O/Srlg 44.6 kJ/g
quimicos 9
Dioxido de Aditivo en CO» 78°C | 57°C 1.84%
carbono alimentos g/cm
Precursor en
Etano sintesis CoHs | oo’ | -89°C 0'8?01 1292 | 50.2 kurg
organica
Solvente,
Etibenceno | Précursorde | oy o 1 g5ec | 136°c | 98865 | 409kyg
productos g/cm3
quimicos
Precursor de
Etileno productos CoHs | oo | -t0asc | @M1 | 472k
quimicos 9
Adhesivo,
Fenol pg‘;‘gj&gge CeHeO | 40°C | 182°C | 1.07 g/eme | 33.5 kJ/g
quimicos
Solvente,
Furfural pg‘(’)‘gj&gge CsH«O, | -37°C | 162°C | 1.16 glcme | 24.4 kJ/g
quimicos
Combustible,
I precursor de -259 oER 0 0.0000838
Hidrégeno productos Ho 0 253 °C gloms 142 kJ/g
quimicos
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Tabla 18. Continuacion

. . Punto
Potenciales | Formula Punto de . Poder
Compuesto usos molecular fug?én ebullicion Densidad calorifico
Combustible,
precursor de -183 4@n 0 0.000656
Metano productos CH,4 oC 162 °C gloms 50.2 kd/g
quimicos
Solvente,
precursor de Q7 0 0.792
Metanol productos CH.O 97 °C 65 °C glcm? 21.0 kd/g
quimicos
Precursor de
2- 0 0 0.927
metilfurano productos CsHsO | -89°C 63 °C glom? 31.2 kd/g
quimicos
Combustible,
Monoxido | precursor de co -%05 192 °C 0.00114 | 4, kJ/g
de carbono productos e g/cm?
quimicos
Precursor de
Propeno productos CsHs _1985 -48 °C 032;,21 45.8 kJ/g
quimicos 9
Combustible,
solvente, 0.867
Tolueno precursor de C7Hs -95°C | 111°C - 40.5 kd/g
g/cm
productos
quimicos
. 0 0 0.865
Xileno Solvente CeH1o -25°C 144 °C glom? 40.8 kJ/g

En la tabla anterior se observa que los compuestos presentes en el producto
gaseoso pueden ser usados en distintas aplicaciones, lo que sugiere un potencial

aprovechamiento de la biomasa resultante de las extracciones.

7.5.2. Caracterizacion de los carbones

El carbdn obtenido a partir de la pirdlisis de la biomasa inicial, asi como los tres
provenientes de las biomasas de las extracciones, se analizaron mediante

termogravimetria. Adicionalmente, el carbén resultante de la extraccion ME se
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analiz6 mediante fisisorcion de nitrégeno. Los resultados se discuten en las

siguientes secciones.

7.5.2.1. Analisis termogravimétrico

En la Figura 35 se muestran los comportamientos térmicos que tuvieron los

carbones obtenidos a partir de la pirélisis de las diferentes biomasas.
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Figura 35. Termograma TGA (linea naranja) y DTG (linea punteada azul) de los
carbones obtenidos a partir de la pirdlisis de la biomasa a) inicial, b) SFME, c) US
y d) ME
En la figura anterior se observa que la pérdida total de peso en las muestras fue

del 12 al 16 %. La primera pérdida que ocurre a temperaturas menores de 120

°C, se debe a la evaporacion de la humedad presente en las muestras,
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representando una pérdida del 4 — 5 % del peso total. El siguiente evento ocurre
a partir de los 300 °C y parece continuar a temperaturas mayores a 600 °C,
correspondiendo a una pérdida de peso entre 6 — 9 %. Este ultimo evento puede
estar relacionado con la descomposicién de compuestos organicos remanentes
en el carbon pirolitico, como puede ser la lignina la cual tiene un intervalo de
descomposiciéon de 300 °C a 600 °C [14,115]. Esto coincide con los resultados
de Volpe et al. [36] quienes reportan un contenido de materia volatil del 12 % en
carbones de cascaras de naranja pirolizadas a 650 °C. De lo anterior se puede
inferir que no ocurrié una pirélisis completa de la biomasa, en concordancia con

los rendimientos mostrados en la Tabla 17.

7.5.2.2. Fisisorcion de nitrégeno

En la Figura 36 se muestra la isoterma de adsorcion del carbén obtenido a partir
de la pirdlisis de la biomasa resultante después de los tres procesos de
extraccion. Se observa que ésta tiene un comportamiento acorde a la isoterma
tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC, correspondiente a materiales no
porosos 0 macroporosos. Resultados similares se obtuvieron para los analisis de
fisisorcién efectuados sobre la biomasa previa a la pirélisis (Secciéon 7.4.1.3), lo
que implica que este proceso no tuvo influencia notable sobre la estructura de la

biomasa.

Esto puede deberse a que, en los procesos de pirdlisis el cambio en la estructura

porosa de la biomasa se ve principalmente influenciada por la forma en que se
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libera la materia volatil con relacion a la rampa de calentamiento aplicada. En
pirdlisis rapidas la liberacién del material volatil ocurre apresuradamente lo que
provoca un aumento en las cavidades internas y por consiguiente una mayor
distribucién de poros [117,119]. Por otra parte, a rampas de calentamiento
menores, como la utilizada en este trabajo, la superficie del carbdén mantiene
principalmente la estructura de la biomasa original [36].
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Figura 36. Isoterma de adsorcion del biocarbén obtenido a partir de la pirdlisis de
la biomasa ME

Para el caso del carbén pirolitico, el volumen maximo adsorbido fue de 35.03 mi/g

y el area superficial calculada por el método BET fue de 32.3 m?/g. Estos

resultados concuerdan con lo reportado por Liu et al. [120], quienes mencionan

que para pirdlisis de biomasas a temperaturas entre 450 a 750 °C se obtienen

carbones con areas superficiales en un intervalo de 10 a 400 m?/g.
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A pesar de que la liberacion de la materia volatil durante el proceso de pirdlisis,
no generé cambios significativos en la morfologia del material al punto de
modificar su naturaleza macroporosa; si tuvo el efecto suficiente para aumentar
el volumen maximo adsorbido y el area superficial calculada por el método BET
con respecto a los valores obtenidos para la biomasa inicial y la biomasa

resultante de las extracciones, como se puede observar en la Figura 37 y en la

Figura 38.
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7.6.Biorefineria

Con el propésito de abordar el enfoque de biorefineria, se elabord la Tabla 19.
En ella se muestran, con base en los resultados descritos anteriormente, las

condiciones requeridas y la cantidad de productos que se obtendrian a partir de

88



1 kg de cascaras de naranja base humeda, aplicando la metodologia propuesta

en el presente trabajo.

Tabla 19. Productos de la biorefineria a partir de 1 kg de cascaras de naranja
(base humeda)

Etapa Producto Masa (g) Tiempo (min) | Agua (L)

SEME d-limoneno 4.7 10 B
Agua 705.3

us Flavonoides 10.1 37 ~9

ME Pectinas 95.1 30 ~9
Gas 28.4

Pirdlisis Aceite 4.6 60 --
Carbon 90.5

--Estas etapas no requirieren la adicion de un solvente.

Cabe mencionar que, ademas de los productos principales, en la primera
extraccién se obtiene agua como subproducto y una solucién de etanol y agua
de las siguientes etapas, los cuales podrian ser reutilizados en los mismos
procesos de extraccion. Tal como lo reportan Boukroufa et al. [16] y Jacotet-
Navarro et al. [84], quienes emplean el agua obtenida como subproducto de la
extraccién SFME para posteriores extracciones. De igual forma, Rosenberg et al.
[3] y Casas-Orozco et al. [121] recuperan mediante destilacion el etanol para
reutilizarlo en la precipitacién de pectinas. De esta manera podrian aprovecharse
estas sustancias y considerar una biorefineria con un aprovechamiento integro

de los subproductos.
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Con estos resultados es posible afirmar que es factible una biorefineria a partir
de residuos citricos. Los cuales son una fuente de productos de valor comercial,
que pueden ser obtenidos mediante técnicas que no involucran el empleo de
solventes toxicos, que se pueden efectuar en tiempos menores a los métodos
tradicionales y con la posibilidad de dar un aprovechamiento a toda la biomasa.
Todo esto con el proposito de dar cumplimiento a los principios de quimica e

ingenieria verde.
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8. Conclusiones

Aplicando la técnica de extraccion por microondas libre de solventes se
lograron obtener rendimientos de &-limoneno superiores a 5.0 pL/g. En
este proceso, tanto el tiempo como la potencia de irradiacidén tuvieron
efectos positivos sobre el rendimiento obtenido. Esta influencia se asoci6
a que un mayor tiempo permite la disipacion de la energia irradiada través
de la matriz de la biomasa en su totalidad, y una mayor potencia propicia
una tasa de calentamiento mayor del agua “in-situ”’, beneficiando la

transferencia de masay el arrastre por vapor.

Usando la técnica de extraccién asistida por ultrasonido, empleando agua
como solvente, para la obtenciébn de compuestos polifendlicos, se
alcanzaron rendimientos de extraccion de 37 mg/g. A su vez, se logré
constatar que la cantidad de solvente tiene una influencia positiva sobre
los resultados obtenidos, ya que un aumento en esta variable genera un
mayor gradiente de concentracion lo que favorece la transferencia de

masa.

Utilizando la combinacién de microondas y agua como solvente se
alcanzaron rendimientos de extraccién de pectinas de 341.4 mg/g. Las
variables de mayor influencia fueron la cantidad de solvente y el tiempo de
irradiacién. Este comportamiento se atribuyé a que una mayor cantidad de

solvente beneficia la transferencia de masa al aumentar el gradiente de
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concentracion, y un mayor tiempo de irradiacion permite el incremento de
temperatura necesario para favorecer la disolucion de las pectinas en el

solvente.

La caracterizacion mediante FTIR de las pectinas obtenidas permitié
evidenciar una menor intensidad de las bandas del grupo metdxilo con
respecto al estandar. Este resultado se consideré como una consecuencia
de las condiciones usadas en el proceso de extraccion, ya que tanto la
potencia como el tiempo de irradiacion pueden tener un efecto negativo

sobre el grado de metoxilacion obtenido.

Analizando las micrografias obtenidas mediante analisis SEM se
identificaron cambios sobre la morfologia superficial de la biomasa como
consecuencia de la degradacidn estructural que experimenta el material al

ser sometido a los diferentes tratamientos extractivos.

A partir de los resultados de la técnica de fisisorcion de nitrégeno se pudo
identificar el area superficial BET de la biomasa, la cual increment6
conforme se llevdo a cabo cada una de las extracciones secuenciales,

como consecuencia del estrés generado por cada técnica.

El proceso de conversion mediante pirélisis presentd rendimientos

similares para las diferentes biomasas, siendo favorecida la formacion de
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carbon. Lo anterior se asocié a una posible pirdlisis incompleta debida a

limitaciones en la transferencia de calor.

La naturaleza no porosa de la biomasa permanece sin modificacion
durante el proceso de pirdlisis, sin embargo, el area superficial BET se
incrementa un 17.9 % en comparacién a la biomasa precursora, debido a

la liberacién de la materia volatil presente.

El andlisis global de los resultados demuestra que la metodologia
propuesta es una alternativa sustentable teniendo en cuenta que involucra
un menor tiempo de operacion sin utilizar solventes toéxicos, en
comparacion a las técnicas convencionales. Favoreciendo los principios

de la ingenieria verde

Sometiendo la biomasa tratada por la metodologia propuesta a un proceso
de conversion termoquimica, se logra un aprovechamiento integro de la
misma, obteniéndose en total productos con mdltiples aplicaciones en la

industria.
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