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APRESENTACAO

As Ciéncias Agrarias sdo um campo de estudo multidisciplinar por exceléncia, e
um dos mais proficuos em termos de pesquisas e aprimoramento técnico. A demanda
mundial por alimentos e a crescente degradacdo ambiental impulsionam a busca
constante por solugdes sustentaveis de producédo e por medidas visando a preservacao
e recuperacao dos recursos naturais.

A obra Agrarias: Pesquisa e Inovacao nas Ciéncias que Alimentam o Mundo
compila pesquisas atuais e extremamente relevantes, apresentadas em linguagem
cientifica de facil entendimento. Na coletanea, o leitor encontrara textos que tratam dos
sistemas produtivos em seus diversos aspectos, além de estudos que exploram diferentes
perspectivas ou abordagens sobre a planta, o meio ambiente, o animal, o homem e a
sociedade no ambiente rural.

E uma obra que fornece dados, informacées e resultados de pesquisas tanto para
pesquisadores e atuantes nas diversas areas das Ciéncias Agrarias, como para o leitor
que tenha a curiosidade de entender e expandir seus conhecimentos.

Este Volume VIl traz 26 artigos de estudiosos de diversos paises, divididos em
quatro eixos tematicos: Cultura e Sociedade no Contexto Rural; Producdo Sustentavel;
Producéo Vegetal e Solos e Aquacultura, Produgéo Animal e Veterinaria.

Desejo a todos uma proveitosa leitura!

Eduardo Eugénio Spers
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RESUMEN: El procesamiento industrial del pistacho genera biorresiduos que pueden
ser reutilizados como precursores de componentes bioactivos de interés como los
compuestos fendlicos (CF). Por ello, el objetivo de este trabajo es optimizar las condiciones
de extraccion por agitacion (EAM) y de extraccion asistida por ultrasonidos (EAU) de CF
utilizando la metodologia de superficie de respuesta (MSR). Se utilizd un disefio central
compuesto (DCC) para analizar los efectos de las variables independientes: relacion
etanol: agua (E-A) y tiempo de extraccion. Ademas, se evaluaron diferentes alternativas
del proceso de extraccion mediante un analisis exergético. Se calcularon los consumos
de energia y agua, las emisiones de CO, y el rendimiento exergético. Las condiciones
oOptimas para la extraccion de CF mediante el método EAU fueron la E-A de 0,5 y un
tiempo de extraccion de 0,7 y 0,94 h. Para EAM, las condiciones optimas fueron una la
E-A de 0,6 y un tiempo de extraccion de 2 y 2,7 h. Un periodo de extraccion mas largo,
para ambas extracciones, produce reacciones de degradacion y, por tanto, una pérdida
de actividad de captura de radicales. EAM tuvo valores 6ptimos de E-A comparables a los
correspondientes a EAU. Sin embargo, EAM requiere mas tiempo para producir ruptura
en la célula, disolucién y difusién de los compuestos bioactivos en los extractos. De los
resultados de la simulacion, se encontrd, que el uso de reciclo es conveniente ya que, la
exergia de las corrientes no se desperdicia al verterlas al medioambiente. El consumo de
energia para la alternativa recomendada, y que usa una relaciéon de E-A 1/1 que incluye el
reciclo de solventes, (E-W 1/1 Rec) fue de 567 MJ/h'y su emision de CO, fue de 105 kg/h.
La destruccion de exergia indica que las etapas de evaporacion y destilacion pueden
optimizarse hacia una operacion mas sostenible.

PALABRAS CLAVE: Extraccion de compuestos fendlicos. Simulacién numérica.
Optimizacion de extraccion. Residuos industriales de pistacho. Andlisis exergético.

BIOREFINERY CONCEPT: SUSTAINABLE DEVELOPMENT AND PROPOSAL OF
CLEAN PROCESS OF THE EXTRACTION OF PHENOLIC COMPOUNDS FROM
PISTACHIO (Pistacia vera var. Kerman) INDUSTRIAL WASTES

ABSTRACT: Industrial pistachio processing generates biowaste that can be reused
as precursors of bioactive compounds of interest such as phenolic compounds (PC).
Therefore, the aim of this work is to optimize the conditions of stirred extraction (SSE) and
ultrasound-assisted extraction (UAE) of PCs using the response surface methodology
(RSM). A central composite design (CCD) was used to analyze the effects of the
independent variables: ethanol: water (E-A) ratio and extraction time. In addition, different
alternatives of the extraction process were evaluated by means of an exergy analysis.
Energy and water consumption, CO2 emissions and exergetic efficiency were calculated.
The optimum conditions for CF extraction by the EAU method were E-A of 0.5 and an
extraction time of 0.7 and 0.94 h. For EAM, the optimum conditions were an E-A of 0.6
and an extraction time of 2 and 2.7 h. A longer extraction period, for both extractions,
results in degradation reactions and thus a loss of radical scavenging activity. EAM had
optimal E-A values comparable to those corresponding to EAU. However, EAM requires
more time to produce cell rupture, dissolution and diffusion of the bioactive compounds
in the extracts. From the simulation results, it was found that the use of recirculation is
convenient since the exergy of the streams is not wasted by discharging them into the
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environment. The energy consumption for the recommended alternative, which uses an
E-A 1/1ratio including solvent recycling (E-W 1/1 Rec), was 567 MJ/h and its CO2 emission
was 105 kg/h. The exergy destruction indicates that the evaporation and distillation stages
can be optimized towards a more sustainable operation.

KEYWORDS: Extraction of phenolic compounds. Numerical simulation. Extraction
optimization. Industrial pistachio biowaste. Exergy analysis.

1INTRODUCCION

En la industria del pistacho, cuando los frutos se procesan desde la cosecha
hasta el envasado, se generan grandes cantidades de biorresiduos. Estos se componen
de exocarpio, fracciones de ramas, tallos y hojas que se eliminan industrialmente con
agua, mediante el uso de aspersores. Generalmente, el manejo de estos biorresiduos no
se realiza de forma adecuada, generando numerosos problemas ambientales, tales como
la contaminacioén del agua y del suelo.

Por otra parte, el concepto de biorrefineria de “transformar los biorresiduos en
materia prima”, ha surgido para alcanzar el desarrollo sostenible. Este tema se ha vuelto
mas relevante, debido a que los biorresiduos de la agroindustria, son ricos en diferentes
compuestos de alto valor afiadido como los compuestos fendlicos (CF) (Ozbek et al.,
2018). Estos compuestos han atraido una atencion cada vez mayor en los ultimos afos,
debido a sus diversos beneficios potenciales para la salud y actividades farmacologicas,
destacadas por multiples estudios in vitro, in vivo y clinico/epidemiolégicos (Rasines-Perea
y Teissedre, 2017). Los CF se pueden extraer de los biorresiduos utilizando métodos de
extraccion adecuados, como los no convencionales que reducen los tiempos de proceso
(Corrales et al., 2008; Galvan d’Alessandro et al., 2012; Santos-Buelga, 2006). El buen
desempeno de estos procesos y la calidad de los compuestos obtenidos, dependen de
las condiciones de operacion, incluyendo el tipo de solvente, duracion y temperatura
del proceso (Haas et al., 2018). Conocer las condiciones optimas de los procesos de
extraccion, puede ayudar a mejorar la calidad del producto y reducir los consumos de
energia y solventes.

Por otra parte, el andlisis de exergia permite calcular la eficiencia de un proceso.
Aungue la pérdida de exergia no puede evitarse por completo en los procesos reales, se
puede minimizar. Diversos autores han empleado el concepto de exergia para detectar
ineficiencias energéticas, materiales y ambientales en procesos (Echegaray et al., 2019;
Zalazar-Garcia et al., 2022).

Si bien hay diversos trabajos realizados en la optimizacion de la extraccion de CF

en pistachos, no hay estudios que focalicen su analisis en los biorresiduos industriales.
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Esto es un punto importante a considerar, ya que la matriz de solidos a extraer es diversa
y su contenido acuoso difiere de los estudios previos.

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo de este trabajo fue encontrar las
condiciones optimas de operacion (agitacion mecanica o agitacion asistida con
ultrasonido), medicién de tiempo, y proporcion de solventes en la extraccion de CF de
los residuos de pistacho a escala de laboratorio, a partir de la Metodologia de Superficie
de Respuesta (MSR). Posteriormente, se analizaron diferentes alternativas industriales
para el proceso de extraccion de CF a partir de biorresiduos, mediante simulacion de
procesos. Se consideraron diferentes proporciones de solventes etanol-agua (E-A), una
etapa de secado de biorresiduos y reciclo de solventes. Ademas, se calculd el consumo

de agua, las emisiones de CO, y el rendimiento exergético.

2 MATERIALES Y METODOS

Las muestras de biorresiduos procedentes del procesado del pistacho, fueron
proporcionadas por Palos Blancos S.R.L., una empresa ubicada en San Juan, Argentina.
Estas muestras se secaron a temperatura ambiente y luego se molieron en un molinillo
de café durante 5 minutos. Se tomaron muestras de 2 g. Cada una se mezclé con 18 mL
de una solucion acuosa de etanol con relaciones volumétricas de E-A de 1/0; 1/10; 7/3;
1/1; 9/10 y 0/1, de acuerdo con Ozbek et al. (2018). Un primer grupo de alicuotas fue
sometido a sonicacion (EAU) con una frecuencia de 40 kHz, durante tiempos de 0,25;
0,35; 0,5; 0,75; 1,12; y 1,25 h a 25 °C. Inicialmente, se probaron los tiempos de extraccion
asistida con agitacion durante 15, 20 y 25 min a temperatura ambiente, segun Caldas et
al. (2018). Luego, un segundo grupo de las alicuotas fue agitado por tiempos de 2; 2 4; 4;
5,6 y 6 h con agitador magnético. En ambos casos, el sobrenadante se centrifugd durante

30 minutos.

21 DETERMINACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (CF) TOTALES, DE
FLAVONOIDES TOTALES (FT) Y ACTIVIDAD DE CAPTURA DE RADICALES LIBRES

El contenido de CF de varios extractos se determind mediante el método descrito
por Heldrich. (1990) y Fabani et al. (2013). Los resultados se expresaron como miligramos
de equivalentes de éacido galico por 1 g de biorresiduo de pistacho sobre peso seco
(ps), (mg EAG/g ps). El contenido de FT de varios extractos, se determind siguiendo el
procedimiento descrito por Chang et al. (2002) y Fabani et al. (2013). Los resultados
se expresaron como miligramos equivalentes de quercetina por 1 g de biorresiduo de

pistacho sobre peso seco (ps), (mg EQ/g ps). La actividad de captura de radicales libres
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de los extractos, se evalu6 mediante la técnica de DPPH reportada por Fabani et al.
(2013) y de ABTS reportada por Zalazar et al. (2020a). Los resultados se expresaron
como microgramos de extracto, que producen una decoloracién del 50 % de solucion de
radicales de DPPH (EC50 pg/mL) y de ABTS (EC50 pg/mL).

2.2 DISENO EXPERIMENTAL

Los valores combinados de las variables estudiadas, que establecieron las
condiciones 6ptimas del proceso, se hallaron mediante el uso de MSR. Dos factores
(relacion E-A, x,) y (tiempo, x,); y tres niveles (1, 0, - 1) de 12 corridas experimentales que
incluyen 4 puntos axiales (dos puntos en el eje de cada variable a 0,8 de distancia del
centro de cada variable de disefo), 4 puntos centrales y 4 puntos factoriales. El punto
central de las variables y el rango establecido para las dos variables independientes, se
analizaron mediante ensayos preliminares de dos factores. Las variables dependientes
(respuestas) fueron CF (mg EAG/g ps), FT (mg EQ/g ps), DPPH (EC50 ug/mL) y ABTS
(EC50 pg/mL) respectivamente:y, y,, ¥,y y,. Las variables dependientes se analizaron con
una regresion lineal multiple y luego se ajustaron a una expresion polinomica de segundo
orden. La demostracion de la homocedasticidad se llevo a cabo con la prueba de Levene
y las diferencias significativas entre cuadruplicados de los experimentos se realizaron

con ANOVA. El software utilizado para la realizacion de los calculos fue MATLABr2015a.

2.3 ALTERNATIVAS DE PROCESO Y SIMULACIONES

Todos los modelos unitarios y termodinamicos, para construir los diferentes
escenarios del proceso, se desarrollaron e integraron en el gPROMS, el cual es un
entorno que permite construir modelos (Process System Enterprise, 2014), de acuerdo a
lo informado por Cotabarren et al. (2013). Los valores de la relacion E-A considerados en
el analisis fueron 1/1y 7/3. Ademas, se evalud la posible inclusion de una etapa de secado

y una corriente de reciclaje (Tabla 1y Figura 1).

Tabla 1. Diferentes alternativas de procesos analizadas (*).

Caso Etapa de Reciclado de Relacion Identificacion del proceso
secado vapor etanol/agua (E-A)
a - 11 E-A1/1 No-Rec sec
b - - 11 E-A1/1 No-Rec
c - - 7/3 E-A7/3 No-Rec
d i . 11 E-A1/1Rec
e - . 7/3 E-A7/3 Rec

(*) El simbolo - indica que la alternativa incluye la etapa (etapa de secado o flujo de reciclaje).
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Figura 1. Escenarios de proceso para la extraccion de CF a partir de biorresiduos de pistacho. Los casos a-e
corresponden a las alternativas de proceso estudiadas segun la descripcion dada en la Tabla 1.
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2.4 BALANCES DE MASA, ENERGIA Y EXERGIA

Los balances de masay energia, las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas
y los modulos de equipos de procesos unitarios, se programaron ad-hoc, utilizando la
ecuacion de estado de Peng Robinson Stryjec-Vera - PRSV (Stryjek y Vera, 1986). Los
balances de masa y energia se encuentran en el modulo del software y fueron resueltos
a través de la simulacion. En el proceso estudiado, para realizar el balance de energia, se
contabiliza el contenido caldrico que contienen los componentes de las corrientes que
ingresan y salen de las diferentes etapas; y la energia calorifica removida o entregada.
Los balances de exergia para cada corriente y operacion del proceso se calcularon a
partir de acuerdo a Morris y Szargut. (1986) y Szargut. (2005). Estos balances, (Tabla
2) se resolvieron de acuerdo a lo descripto por Zalazar-Garcia et al. (2020b). Se eligid
una base de biorresiduos de 300 kg/h con humedad del 80%. Se eligid conservar la
misma relacion de solido/solucion utilizada en la experimentacion de optimizacion, es
decir, 1/10.

Para evaluar el impacto ambiental, se utilizaron dos indicadores basados en el
analisis exergético ademas del célculo de la emision de CO,. Los indices usados fueron
el indice de Sostenibilidad (IS) y el Potencial de Mejora (Pl) (Rodriguez et al., 2018a;
Rodriguez et al., 2018b).
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Tabla 2. Ecuaciones usadas en balances de masa, energia, exergia e indices utilizados para evaluar el
comportamiento ambiental.

Descripcion Expresion matematica
Balance de masa Fe-Fs=0
Balance de energia n n
Z Ne Cpe Te'Z Ng Cps Ts+Qetapa=0
e= S=
Balance de exergia ExEntrada - EXsalida T EXperdida
&= sXFisica * sXQuimica
indices
1
IS=
- Nex
100
_[. Eperdida
PM= [1- c ] Eperdida
Entrada

3 RESULTADOS Y DISCUSION

31 COEFICIENTES DE REGRESION Y ANALISIS DE LAS SUPERFICIES DE
RESPUESTA

Las variables codificadas permitieron una evaluacién directa de la variacion de los
efectos lineales, cuadraticos y de interaccion de las variables independientes. En los casos
estudiados, las expresiones matematicas obtenidas presentaron los coeficientes de los
términos lineales, que son importantes, ya que un aumento de la relacion volumétrica de
E-Ay del tiempo, mejora el rendimiento de la extraccion en los procesos de ultrasonidos
y agitacion. Cuanto mayor sea la concentracion de CF y FT obtenida, mas se acercara al
optimo. Las funciones Y., (X, X,) ¥ Y,qrs (X,, X,) que representan la actividad de captura
de radicales, son geométricas y matematicamente opuestas a las funciones y . (x,, x,)
Y ¥g; (X, X,), en relacion a su concavidad. Cuanto mas baja sea la concentracion de los
extractos que alcancen el 50 % de la decoloracion de la solucién radical, mas activos
seran los compuestos extraidos y, por tanto, se acercaran al valor éptimo, que representa
un minimo. Esto muestra que las respuestas alcanzan su punto, maximo para el CF y
el FT, o minimo para el DPPH y el ABTS, a una determinada proporcion volumétrica de
disolventes y a un determinado tiempo. También se encontrd que, disminuyen con el
aumento de tiempo y la proporciéon volumétrica de etanol. La figura 2 muestra un ejemplo

de la interaccion de las variables del proceso de extraccion.
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Figura 2. Graficos de superficie de respuesta en funcion de la relacion E-A y el tiempo.
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Las condiciones 6ptimas para la extraccion asistida por ultrasonido (EAU) fueron
para el CF, 73 mg EAG/g utilizando etanol 45,5 % vol/vol y 0,75 h; para el FT, 3,40 mg
EQ/g utilizando etanol 45,5 % v/v y 0,75 h; para el valor EC50 de los radicales DPPH,
fue de 3,3 pg/mL utilizando etanol 45,5 % y 0,75 h, y para el valor EC50 de los radicales
ABTS fue de 3,6 ug/mL utilizando etanol 45,5 % y 0,75 h. Las condiciones éptimas para
la extraccion asistida con agitacion mecanica (EAM) de CF fue de 75 mg de EAG/g
utilizando etanol 45,5 % v/v y 4,5 h; para FT fue de 3,40 mg de EQ/g utilizando etanol
455 % v/vy 4,5 h; para el valor EC50 de captura de radicales DPPH fue de 3,6 pg/mL
utilizando etanol 45,5 % y 4,5 h y para el valor EC50 de captura de radicales ABTS fue de
1,2 utilizando etanol 45,5 % y 4,5 h.

3.2 CONSUMO DE ENERGIA

La figura 3 muestra la energia suministrada a cada alternativa de proceso. La

alternativa E-A 1/1 No-Rec requiere mas energia porque la cantidad de masa de agua
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por unidad de tiempo a evaporar es mayor. En términos energéticos, su calor latente
de vaporizaciéon es mas grande que el correspondiente al de la solucion E-A 7/3. Esto
es debido a la mayor contribucidén por la mayor proporcion de agua, cuya entalpia de
vaporizacion es de aproximadamente 2,7 veces mayor que la correspondiente a la del
etanol. En el caso de las alternativas con reciclo, al no eliminar el solvente al ambiente,
se puede aprovechar su calor a través de intercambiadores, y, por lo tanto, el consumo

energeético disminuye.

Figura 3. Consumo de energia de las alternativas de proceso evaluadas.
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3.3 CONSUMO DE AGUA

El consumo de agua se puede obtener a partir de los balances de masa y energia,
incluida la cantidad de agua utilizada en los equipos auxiliares de transferencia de calor
(sistema auxiliar de agua de calefaccion/refrigeracion). El mayor consumo de agua se
observo para la alternativa E-A 1/1 No-Rec. Como se menciono en la seccion anterior,
esta alternativa de proceso que no posee reciclo (no es posible aprovechar el contenido
energético de las corrientes) y tiene mayor cantidad de agua, requiere mayor energia
caldrica para concentrar el producto. Como era de esperar, necesitaron un mayor

requerimiento de agua de servicio auxiliar.

3.4 EFICIENCIA EXERGETICA

La figura 4 muestra los rendimientos exergéticos de las diferentes alternativas de
proceso consideradas. En términos de rendimiento exergético global, el mayor rendimiento

exergético se obtuvo para las relaciones E-A 1/1 Rec y E-A 1/1 No-Rec. Es importante
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senalar que el rendimiento exergético considero6 las exergias de entrada y salida como
si el proceso fuera una caja negra. Es necesario un andlisis particular detallado de cada
etapa u operacion de la unidad, para detectar la ubicacion de las etapas que producen
mas pérdida de exergia.

Figura 4. Eficiencia exergética de las alternativas de proceso evaluadas.
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3.5 EMISION DE CO,

Los resultados se obtuvieron considerando dos fuentes de emisiones de GEI: 1)
La generacion directa del proceso (incluye los servicios de refrigeracion y calefaccion)
y 2) La generacion indirecta resultante de los servicios auxiliares (calentamiento) del
proceso. Como se ha indicado anteriormente, las alternativas con flujo de reciclado
tienen, por tanto, mayores emisiones de CO, por el consumo de servicios auxiliares. Las
alternativas de proceso E-A 1/1 No-Rec y E-A 7/3 No-Rec emiten un flujo masico de CO,
a la atmoésfera mas elevado. Estos valores mas altos se deben a la generacion indirecta
de GEl liberados durante la quema de combustible, necesaria para la generacion de vapor
utilizada para suministrar energia al proceso. La alternativa que menos emisiones de CO,
causo, fue la E-A 1/1 Rec, de 105 kg/h.

3.6 INDICE DE SUSTENTABILIDAD Y EVALUACION DEL POTENCIAL DE MEJORA

La relacion E-A 1/1 Rec es la alternativa que presento los mejores valores de estos
dos indicadores ambientales. En este caso, la exergia se destruye menos en comparacion
con las otras alternativas, ya que no requiere utilizar cantidades considerables de

disolventes, no se vierten al medio ambiente, y el consumo de energia es mas bajo.
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Etapa de secado: influencia en las alternativas del proceso

En este trabajo también se evalud la inclusion de un pretratamiento de los
biorresiduos, mediante el secado en un tunel con alimentacion de aire caliente y seco
(utilizando gas metano como combustible para proporcionar energia térmica). Este analisis
se realizd mediante balances de exergia. Para el secado de los biorresiduos, se necesité
una entrada de 3000 MJ/h, debido a la considerable cantidad de agua evaporada. En
este caso, el 30% de la exergia entrante se desperdicia debido a los gases de combustiéon
como CO,, H,0 (g), CO y el exceso de aire que se liberan al medio ambiente. En las
secciones anteriores, las alternativas del proceso se analizaron sin tener en cuenta esta

operacion de secado previa.

4 CONCLUSIONES

En el presente trabajo las condiciones 6ptimas de operacion de la extraccion
por EAU y por EAM de los compuestos fenodlicos en residuos industriales de pistacho,
utilizando MSR, fueron determinadas a escala de laboratorio. Las condiciones optimas
de operacion resultantes de este analisis fueron considerados a los efectos de simular
una planta de extraccion CF a escala industrial, teniendo en cuenta distintas alternativas
de proceso.

Se formularony resolvieron los balances de masay los analisis de energia y exergia,
para evaluar el rendimiento de diferentes escenarios, para el proceso de extraccion de
compuestos fenodlicos a partir de biorresiduos. Se calcularon, el consumo de agua, las
emisiones de CO, y el rendimiento exergético. El analisis se realizd considerando una
etapa adicional (secado de biorresiduos) cuando fue necesario. El secado requiere
3000 MJ/h de energia, lo que representa el 70 % del consumo total de la alternativa de
mayor consumo energético. Ademas, al evaporar el agua de los residuos, se genera un
mayor consumo de mezcla de disolventes en las etapas posteriores. Por lo tanto, no es
aconsejable secar los biorresiduos si se pueden procesar inmediatamente.

Los residuos generados en los procesos agroindustriales también tienen una
alta exergia quimica, ya que estan compuestos por macromoléculas como la lignina, la
celulosa y la hemicelulosa. Por lo tanto, es necesario buscar alternativas para el uso
posterior o la reutilizacion de estos flujos, con el fin de evitar el desperdicio de exergia. El
analisis de exergia mostro, que las etapas de evaporacion y destilacion de las diferentes
alternativas de proceso, pueden optimizarse hacia una operaciéon mas sustentable, ya
sea cambiando el tipo de operacion o modificando las propiedades/condiciones de

los servicios auxiliares. En cuanto a las emisiones de CO, y el consumo de agua, los
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procesos que incluyen el reciclaje utilizaron menos servicios auxiliares, generando un
menor consumo de agua y emisiones de CO,. Por lo tanto, la reutilizacion de los flujos de
servicios auxiliares puede ayudar a aumentar la sustentabilidad del proceso. Los indices
IS y PM presentaron valores concordantes con los resultados descriptos anteriormente,
indicando que la alternativa E-A 1/1 Rec es mas conveniente. Este proceso incluye una
corriente de reciclaje, lo que permite utilizar menos servicios auxiliares, una baja cantidad
de agua y menores emisiones de gases de efecto invernadero. La inclusion de la corriente

de reciclado redujo considerablemente las necesidades de disolvente.
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