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RESUMEN

El proyecto consiste en la revalorizacion de zanahorias descartadas, reduciendo asi
el desperdicio y el impacto ambiental que genera su acumulacion.

La pulpa es sometida a la extraccion hidrotermal, obteniendo hemicelulosas y
pectinas. Se realiza a escala piloto con 5 reactores en ciclos, operando a 140°Cy
180°C. Se estudia la influencia de operar en ciclos, el tiempo y la temperatura de
extraccion. El rendimiento de extraccion de arabinogalactanos fue 73.18 y 94.01 %,
y para las pectinas 9.09 y 8.89 %, a las temperaturas de 140°C y 180°C,
respectivamente.

La posterior ultrafiltracion/diafiltracion permite la concentracion, separacion y
purificacion del hidrolizado. Se emplearon tres membranas con corte molecular de
30, 10 y 1 kDa. Los productos se caracterizaron por su alto contenido en
hemicelulosas y pectinas. Los retenidos en la membrana final de 30 kDa obtuvieron
una pureza del 100%, mientras que los permeados fueron del 89.5y 67.1 %.

Palabras clave: extraccion, hemicelulosas, pectina, ultrafiltracion, zanahoria.
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ABSTRACT

This work focuses on the revaluation of discarded carrots, with the objective of
reducing the waste and the environmental impact generated by its accumulation.

Hydrothermal extraction is applied to the carrot pulp to obtain hemicellulose and
pectin. The process is carried out at pilot scale with five reactors in cycles, operating
at temperatures of 140 and 180 °C. We study the influence of operating in cycles, of
the time and of the extraction temperature. The performance of the extraction of
arabinogalactans is found to be 73.18 and 94.01 %, while for pectins it is determined
to be 9.09 and 8.89 %, at temperatures 140 and 180°C, respectively.

The subsequent ultrafiltration/diafiltration allows the concentration, separation and
purification of the hydrolized. For that, three molecular cutting membranes of 30, 10
and 1 kDa were used. Products were classified according to their high content in
hemicellulose and pectin. The products retained by the final membrane of 30 kDa
obtained a 100% purity, while the purity acquired by the permeates was 89.5 and
67.1%.

Key words: Carrot, extraction, hemicelluloses, pectin, ultrafiltration.
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INTRODUCION

1.1. ZANAHORIA: PRODUCCION Y CONSUMO

En los Gltimos anos, la preocupacion por el desperdicio de alimentos ha ido cobrando
mas importancia. Un producto pasa a convertirse en un desperdicio o un descarte
cuando se obtiene como producto final pero no es apto para su uso posterior, y
tampoco se le realiza ningun proceso de reciclado o valorizacion.

A nivel mundial se estima que aproximadamente se pierden 1.3 millones de
toneladas de alimentos. Esta cifra se traduce en que cerca de un tercio de los
alimentos que se producen mundialmente no se consumen (Rajinipriya,
Nagalakshmaiah, Robert, & Elkoun, 2018).

Las operaciones de tratamiento de materias primas es una de las principales
acciones donde se generan. No obstante, la generacion de estos residuos puede ser
debido a multitud de causas, como derrames durante el proceso de produccion
agricola, danos durante el procesamiento de las materias primas (lavado,
clasificacion, etc.), malas condiciones en el almacenamiento o transporte, e incluso
danos producidos a nivel de supermercados, minoristas y hogares.

La preocupacion por estos productos surge a la hora del estudio de las desventajas
qgue supone la generacion y desperdicio de ellos, debido a las grandes cantidades
producidas. Como es de suponer, la consecuencia negativa mas evidente a corto
plazo es la pérdida econdmica que genera a las empresas por el
desaprovechamiento de estos productos. Aunque el verdadero problema que surge
a largo plazo, preocupando tanto a la poblacion como a las empresas, es la
acumulacion de estas masivas cantidades de residuos en lugares como vertederos,
0 bien de manera inadecuada en terrenos agricolas, generando en estos lugares
terrenos contaminacion que deriva en malos olores, concentraciones de insectos,
consecuencia de los procesos de descomposicion (Pérez & Vilchez, 2007).

Tanto fuentes animales como vegetales son las principales generadoras de los
residuos alimentarios, aunque existe una gran variedad de fuentes que influiran en
menor medida. Entre las principales fuentes de residuos alimentarios, los residuos
vegetales tienen una carga mas elevada en comparacion con la carga de los residuos
animales (Blazquez, n.d.).
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Otro problema anadido a la eliminacion de este residuo alimentario es el
desaprovechamiento de posibles nutrientes y/o componentes valiosos que puede
contener, perdiéndose su potencial para otras aplicaciones. Este punto ha sido uno
de los factores determinantes a la hora de generar mayor interés por el
aprovechamiento de estos residuos y la realizacion de este trabajo.

La mayoria de los residuos alimentarios que derivan de vegetales suelen englobarse
bajo la denominacion de biomasa lignoceluldsica, recibiendo este nombre debido a
su contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina, asi como proteinas, azlcares, y
diversos nutrientes. Como consecuencia de esto, a mayores de la preocupacion por
el impacto ambiental de su desperdicio, resulta de gran interés el fraccionamiento
de estos residuos para la revalorizacion de los componentes que lo constituyen (Jin,
Yang, Poe, & Huang, 2018).

Dentro de los residuos vegetales destacan los descartes de zanahoria (Daucus
carota), también conocidos como zanahoria de destrio. Se trata de un vegetal de raiz
conocido por su caracteristico color naranja debido a la alta presencia de
carotenoides, como el B-caroteno, precursor de la vitamina A.

La produccion anual de zanahorias se sitla en una cifra de 36 millones de toneladas
al ano con un area implantada de 1.2 millones de hectareas (Dansa, Bougardt, &
Nocera, 2017), liderando esta produccion China y situandose Estados Unidos por
debajo de esta. Dentro de esta produccion, la Unidbn Europea se sitla con una
cantidad de 6.000.000 toneladas de zanahorias. De esta elevada cantidad, se
considera a Francia como el principal pais lider de produccion, con una cantidad de
670.000 toneladas. A Francia la siguen Reino Unido, Italia y Paises Bajos
(“Zanahoria. Origen y produccion,” 2019).

A nivel nacional, en el ano 2010, Espana cosech6 una cantidad de 420.000
toneladas de zanahorias al ano, de las cuales se estimo que alrededor de un 20% de
esa cantidad se descartaron, no utilizandose para consumo humano. (“Combustible
de zanahorias,” 2013).A nivel autonomo, Castilla y Leon liderara en la produccion de
zanahorias, seguido por Andalucia y Castilla la Mancha.

En la figura 1 se muestra la distribucion anual por comunidades auténomas en la
produccion de zanahorias .(“Volumen de zanahorias producidas en Espana en 2017,
por comunidad autdbnoma (en miles de toneladas),” n.d.).
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Figura 53. Produccién anual de zanahorias en Espana, ano 2017.

Las zanahorias cultivadas se convierten en descartes o desechos en el momento que
no cumplen con los estandares de calidad, asi como por no presentar el tamano y
forma que se impone en el mercado de consumo. Generalmente, estos desechos de
Zanahorias se aprovechan como alimento para el ganado. No obstante, debido a la
alta cantidad de zanahorias descartadas, solo en torno a un 15-20% de estas
zanahorias es consumidas por animales (Clementz et al., 2019).

Las zanahorias se caracterizan, en base seca, por ser una gran fuente de
carbohidratos, llegando a tener hasta un 67.9 % en su composicion, constituidos por
los azucares libres, que en el caso de la zanahoria predominaran la sacarosa, glucosa
y fructosa. Ademas, su composicion contiene grasas (0.7%), proteinas (6.4%),
cenizas (6.1 %), carotenos (0.1 %), calcio (0.6%), fosforo (0.2%), hierro (<0.1%) y fibra
(22.8%). En cuanto a la fibra perteneciente a la raiz, estara formada en su gran parte
por celulosa (71.7 %), seguido de la lighina (15.2 %) y, finalmente, la hemicelulosa
(13.0 %).

En la fabricacion de zumos de zanahoria, la pulpa que se desecha tiene una
composicion que destaca por su contenido en proteinas (4-5 %), en azlcares (8-9%),
en minerales (5-6%) y en fibra (37-48%), eliminado gran parte de su humedad,
resultando muy interesante la posterior extraccion y valorizacion de los componentes
(Surbhi, Rc, Deepak, Hk, & Kk, 2018).
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Con el estudio de la caracterizacion de la pulpa, la valorizacion de los descartes de
zanahoria se vuelve de gran interés, no s6lo por la gran cantidad de zanahorias que
se descartan sino especialmente por la composicion que presentan, permitiendo la
extraccion de componentes como pueden ser hemicelulosas y pectinas contenidas
en la zanahoria.

1.2. COMPOSICION DE LA ZANAHORIA

1.2.1. HEMICELULOSAS

Las hemicelulosas son un grupo de polisacaridos complejos que se pueden
encontrar en las zanahorias. En la biomasa lignoceluldsica en general suelen tener
pesos moleculares relativamente bajos y se componen por cadenas ramificadas de
azlcares. Estas cadenas presentan una gran variedad que incluyepentosas
(generalmente D-xilosa y L-arabinosa), hexosas (D-galactosa, D-glucosa y D-manosa),
asi como acidos uroénicos (acido glucurénico y acido galacturonico) y desoxihexosas
(ramnosa y fucosa) unidas mediante enlaces (3 (1-4) (Houben, Jolie, Fraeye, Loey, &
Hendrickx, 2011). Se caracterizan por su caracter amorfo debido a la naturaleza
ramificada. Las hemicelulosas suelen localizarse formando parte de paredes de
vegetales, consiguiendo asi la unién entra la celulosa y la lignina, constituyendo entre
un 15-35 % de la biomasa lignocelulésica total. Las hemicelulosas se diferencian de
la celulosa debido a que tiene una mayor velocidad de hidrdlisis cuando se somete
a un medio acido, asi como por su mayor solubilidad en alcali. Tienen un grado de
polimeracion alrededor de 200-300, mientras que las celulosas se eleva hasta
10000 (Rodriguez, 2014).

Debido a la gran variedad que pueden llegar a presentar estos compuestos, son
diversas las clasificaciones de estos que se pueden realizar. Atendiendo al
mondmero mayoritario en la estructura destacan:

Xilanos (X): Se denomina asi a la estructura formada por una cadena lineal de
residuos de xilosa, B-(1-4)-xilopiranosa, con diversas ramificaciones. Se trata de unos
de los polisacaridos mas abundantes, situandose en segundo lugar después de la
celulosa (Leslie & Bribiesca, 2013). Suelen ser los compuestos mayoritarios en las
maderas, asi como en la paja o0 en plantas herbaceas, encontrandose una cantidad
de xilosa de hasta un 30%.
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Glucomananos (GM) y galactoglucomananos (GGM): ubicados generalmente en la
pared secundaria de gimnospermas como abetos 0 pinos, son conocidos por una
estructura lineal tanto de B- glucosa como de B-manosa, unidas mediante un enlace
B-(1-4) y generalmente con proporciones iguales de ambos componentes.

En ocasiones estas hemicelulosas contienen a mayores uniones con moléculas de
D-Galactosa mediante enlaces o-(1-6), recibiendo entonces el nombre de
galactoglucomananos, encontrandose como componente mayoritario en maderas
blandas (Lara-Nunez & Diaz-Pontones, 2011).

Arabinogalactano (AG): Se incluyen aquellos polisacaridos formados por un
esqueleto de D-galactopiranosa al que se unen cadenas laterales compuestas de
arabinosa y/o galactosa, siendo caracteristico su alto contenido en ciertos alimentos,
como la zanahoria.

Arabinoxilano (AX) y Glucuronoarabinoxylano (GAX): Bajo el nombre de Arabinoxilano
se agruparan aquellos compuestos formados por un esqueleto de xilano al que se
unen residuos de o- arabinosa, ya sea sustituido una o dos veces en la segunda y
tercera posicion de la xilosa. Otra manera en que se puede encontrar al arabinoxilano
€s con uniones a cadenas laterales de acido glucuroénico, enlazado en el segundo o
tercer oxigeno, recibiendo el nombre de glucuronoaranoxylano (Stoklosa, Latona,
Bonnaillie, & Yadav, 2019).

Xiloglucanos: Se engloban aquellos polisacaridos ramificados donde el esqueleto
esta constituido por D-glucosa y cuyas ramificaciones podran ser a-D-xilosa o el
disacarido B-D-galactosa (1->2)-a-D-xilosa. Generalmente se encuentra en las
paredes celulares primarias con funcion estructural, o bien en las semillas de plantas
superiores con funcion de almacenamiento (Arruda et al., 2015).

En la figura 2 se muestra las posibles unidades estructurales de la hemicelulosa.

18 de 121



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Pentosas

O
¥ |L-arabmogiranosa

& - L-arabanoduranosa

Acidos hexourdnicos

COCH
(o
wa P/
oH

©

A-D-glecosa Aido i -D-glucurcmico
COOH
CH,OH N
aH !
Ly AN
.-'i-.ll':""l "":’l HCD / oH
HO
OH
i -D-manosa Agidn & -0-4-D-metilglecurenicn
CHOH COOH
HO HO
oM N on
4
OH D
oH oH
i - D-galaciosa Acido & -Degalachandniog

Universidad deValladolid

Desoxi-hexosas

HI g OH

N Y
N

£ - L-ramnosa

i1—'>/

oH OH
& -L-fucosa

Figura 54.Estructura quimica de las unidades estructurales de las hemicelulosas.

ARABINOGALACTANOS (AG)

El interés por esta hemicelulosa surge como consecuencia de ser la que esta
presente en la zanahoria. No obstante, también es caracteristica en la composicion
de distintos vegetales como son el rabano y el maiz, entre otros.

Atendiendo a la estructura de los AG, se pueden clasificar en dos tipos principales:

AG de tipo |: Suelen estar asociados a las pectinas que forman parte tanto de
citricos como de manzanas, entre otros. Su estructura consiste en un
esqueleto lineal formado por la sucesiva repeticion de unidades de D-
galactopiranosa permaneciendo unidas mediante enlaces 3-(1-4), y donde la
tercera posicion se encontrara sustituida por pequenas ramificaciones de o-

L-Arabinofuranosa,

mediante enlaces (1-5).

Estas unidades de o-L-

Arabinofuranosa suelen constituir en torno al 20-40% de los monosacaridos
que conforman el AG.
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AG de tipo IlI: al igual que el AG de tipo |, su estructura esta formada por una
cadena principal donde predomina la repeticion de unidades de D-
galactopiranosa. La principal diferencia entre los dos tipos de AG se
encuentra en los enlaces, ya que para este caso su union se realiza mediante
enlaces (-(1-3), y el sexto carbono de su estructura se encuentra sustituido
por cadenas laterales de monosacaridos y oligosacaridos, formados estos
principalmente por unidades de arabinosa y galactosa.

Este tipo de AG suele ser mas conocido con el nombre de arabino-3,6
galactano (Rivas Siota, 2014).

Generalmente, la forma mas comudn en que se encuentran los arabinogalactanos es
adheridos a proteinas, pasando a denominarse entonces arabinogalactano-
proteinas (AGP). Las proteinas que son mas comunes de encontrar son serina,
treonina, alanina, etc. Las proteinas representan en la molécula un contenido que
oscila entre el 2 y el 10% en peso, de modo que el alto contenido restante en
polisacaridos hace que se suelan describir como proteoglicanos (Immerzeel, 2005).
Las proteinas de arabinogalactano (AGP) se encuentran en paredes celulares,
membranas plasmaticas y en la matriz extracelular, formando parte de funciones
como proliferacion celular, embriogénesis somatica y muerte celular (Nicholas,
Pérez-almeida, & Carpita, 2006).

La union de estas moléculas a la membrana se da lugar gracias al enlace por parte
del glicosifosfatidilinositol a la superficie exterior de la membrana. Generalmente
estas particulas suelen tener un tamano molecular que puede variar desde los 60
hasta los 300 kDa (Houben et al., 2011).

- Aplicaciones de las hemicelulosas

Las hemicelulosas pueden tener diversas aplicaciones en el ambito industrial, dando
lugar a productos de alto valor anadido. Una de sus aplicaciones es la de polimero
biodegradable, con importantes usos en el sector del envasado de alimentos. Para
esta aplicacion, las hemicelulosas suelen ser sometidas a ciertas modificaciones
fisico/quimicas, 0 a una combinacion con otros polimeros, consiguiendo asi la
mejora de las propiedades que presentan inicialmente.

Asimismo, también suelen aplicarse como agentes modificadores de la viscosidad,
aglutinantes de tabletas o incluso como aditivo para aumentar la resistencia en
hdmedo a la hora de fabricar el papel. La fabricacion de hidrogeles y termoplasticos
sera otra de las aplicaciones que se puede obtener con la utilizacion de ellas.
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Las hemicelulosas obtenidas se caracterizan por presentar un peso molecular
relativamente bajo, sus aplicaciones se enfocan en el ambito farmacéutico,
destacando su uso como protector de ulceras, antitusivo e inmunoestimulante
(Peng, Peng, Xu, & Sun, 2012). También las hemicelulosas de bajo peso molecular

son bastante utilizadas en el ambito de los cosméticos.

Como aplicaciones potenciales, son mdultiples los estudios enfocados en su
utilizacion para la obtencién de combustibles, biomateriales y quimicos (Rajinipriya

et al., 2018).

La Figura 3 muestra las distintas aplicaciones potenciales, donde destaca la relacion

inversa entre produccion y valor.

VOLUMEN

VALOR

MEDICAMENTO

MICRO/MACROPARTICULAS

FARMACOLOGICOS

COBERTURA DE COMPRIMIDOS

FILM DE EMBALAIJE

ADITIVO DE PAPEL

Figura 55. Aplicaciones principales de las hemicelulosas.

- Meétodos de obtencion de hemicelulosas

Existen diversos métodos a la hora de extraer o solubilizar las hemicelulosas que
forman parte de la biomasa. Los métodos de extraccion mas usados son:

v’ Tratamientos con agua: en estos tratamientos podemos distinguir, a su vez,

dos métodos diferentes de extraer hemicelulosas:

o Autohidrdlisis: Su fundamento se basa en el uso de agua a alta
temperatura (150-230 °C). Al atravesar la materia prima, el agua
consigue despolimerizar selectivamente las hemicelulosas gracias a la
accion de los iones hidronio presentes.
Dependiendo de las condiciones que se empleen en la extraccion se
obtendran distintos productos atendiendo a su peso molecular
(Gallina, Alfageme, Biasi, & Garcia-serna, 2018).
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o Explosion de vapor: En este caso, la materia prima introducida es
sometida a un proceso de inyeccion de vapor en estado saturado
durante periodos cortos de tiempo, seguido de una despresurizacion
que modifica las caracteristicas estructurales. Este proceso se
fundamenta en el efecto autohidrolitico generado por la inyeccion de
vapor, seguido de una desorganizacion mecanica de las fibras que
componen el sustrato provocada por la descompresion brusca a la que
es sometido (Negro, Martinez, Manero, Saez, & Martin, 1990).

v Tratamientos con acidos: al igual que en la autohidrélisis, los iones hidronio
se encargan de romper los enlaces que unen a los polisacaridos. Estos iones,
a diferencia del proceso anterior, se consiguen mediante la presencia de
acidos. Industrialmente los acidos que se suelen emplear son el acido
sulfarico y el acido clorhidrico. No obstante, este proceso con respecto a la
autohidrolisis, presenta las desventajas del uso de productos peligrosos y de
la necesidad de recuperarlos una vez empleados para que el proceso resulte
viable econdmicamente y no haya toxicos en el extracto (Dominguez, 2003).

v’ Tratamientos alcalinos: Se emplea generalmente para la separacion de
distintas hemicelulosas, generalmente con un mayor peso molecular, ya que
se evita en la medida de lo posible la ruptura de dichas hemicelulosas. Su
fundamento se basa la utilizacién de disoluciones acuosas que pueden ser
hidréxido de sodio, potasio, litio, etc.

v' Tratamientos con hemicelulasas: Este método de extraccion esta basado en
la utilizacion de enzimas denominadas hemicelulasas. Las distintas enzimas
hemicelulosas se agrupan de acuerdo al sustrato concreto con el que
interaccionan, y las fuentes de obtencion son diversas como hongos o
bacterias (Rivas Siota, 2014).
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1.2.2. PECTINAS

Las pectinas se suelen encontrar distribuidas tanto en las paredes celulares
primarias como en las zonas intermedias de las laminillas de plantas superiores,
formando parte de las paredes celulares de frutas y verduras. El quimico francés
Henri Braconnot fue el primero en aislar la pectina, entre el ano 1824-1825
(Carrazzoni, 1958).

Las pectinas se conocen por su capacidad para solubilizarse en agua cuando se
eleva la temperatura, desprendiéndose de las paredes celulares. Desde el momento
que se solubiliza la pectina, las moléculas que la constituyen no se podran volver a
unir y obtener la configuracion de partida, ya que se repelen entre ellas.

Normalmente, las pectinas que se encuentran en las paredes celulares no se
encuentran de forma individual, sino que estan unidas a otros polisacaridos que
forman la pared, como pueden ser tanto la celulosa como la hemicelulosa (Dranca &
Oroian, 2018). A raiz de esto, cuando se habla del término de pectina, no solo se
hace referencia a un solo compuesto, sino que puede incluir todos aquellos
polisacaridos formados por un esqueleto comin compuesto por residuos de acido
galacturénico, al que se le pueden unir distintos elementos como arabinosa,
galactosa o ramnosa. (Carrazzoni, 1958).

Como consecuencia, bajo el nombre de pectina tendremos al menos ocho tipos
diferentes de polisacaridos, donde se clasificara como principales:
homogalacturano, el ramnogalacturano tipo | y el ramnogalacturano tipo Il y el
xilogalacturano. Estas agrupaciones se muestran en la Fig. 4, regiones a), b), ¢) y d),
respectivamente.

El xilogalacturano no presenta tanta importancia dentro de la pectinas, siendo el
resto los que representan los tres dominios principales (Pasandide, Khodaiyan,
Mousavi, & Hosseini, 2017).

Comunmente, las zonas compuestas por homogalacturanos reciben el nombre de
regiones lisas, “smooth regions”, mientras que las zonas donde predominan las
ramificaciones  contienen  azlcares neutros (Ramnogalacturano | vy
Ramnogalacturano Il), y se conocen bajo el nombre de regiones peludas, “hairy
regions” (Ferreira Lazarte, 2015).
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Homogalacturano (HG)

Este tipo de pectina posee una estructura conformada por residuos de acido D-
galacturonico (GU) unidos por enlaces o (1-4). Esta estructura se caracteriza por
contener en la sexta posicion del acido galacturonico grupos carboxilos que, o bien
pueden estar metil-esterificados (metoxilacion), o bien pueden permanecer libres.

La metoxilacion es una propiedad importante en el homogalacturano, ya que
dependiendo de su grado de metoxilacion, las pectinas tienen diferentes funciones.
Este factor esta directamente relacionado con la aparicion de uniones con moléculas
de calcio. La concentracion de un gran nimero de residuos de acido galacturénico
no metoxilado favorece la formacion de enlaces entre el calcio y las cadenas de
homogalacturano que se encuentren en las proximidades. Una region de la molécula
de homogalacturano es sensible al enlace de calcio cuando se tienen minimo diez
moléculas de acido galacturdnico sin esterificar (Dranca & Oroian, 2018).

Ramnogalacturonano | (Rg-I)

Pectina formada por la union de acido galacturénico con residuos de L-ramnosa
alternandose los enlaces o (1-2) y o (1-4). Su estructura tiene la forma [ (1-2)-a-L-
ramnosa-(1-4)-a-D-acido galacturdnico],, donde n puede llegar a tener valores
superiores de 100. En otras ocasiones, se puede encontrar enlazado a cadenas
laterales que contienen galactosa y arabinosa (Lasheras, 2004).

Ramnogalacturonano Il (Rg-11)

Se trata de la pectina mas pequena de las comentadas, pero a su vez con una
estructura muy compleja. En su estructura predominan el acido galacturénico, L-
ramnosa, arabinosa y galactano. También es muy comdn que contengan, en menores
proporciones, cantidades de azlicares que no SON MUy comunes como apiosa.

Las cadenas laterales contienen un alto nUmero de residuos distintos unidos con
diversos enlaces. Aun asi, el Rg-Il puede formar dimeros con dos enlaces éster.
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Figura 56. Estructura simplificada de las pectinas.

- Aplicaciones de las pectinas

Las pectinas son compuestos que ofrecen un amplio abanico de aplicaciones, por
ejemplo, el sector alimentario, farmacéutico o de los cosméticos.

Dentro del sector alimentario, las pectinas contribuyen notablemente gracias a sus
propiedades como agente gelificante, espesante, estabilizante y emulsionante.

Como consecuencia de su propiedad como agente gelificante, suele emplearse para
la produccion de productos como pueden ser mermeladas y gelatinas, zumos de
frutas, productos de confiteria y rellenos de panaderia.

El origen de esta propiedad se relaciona con el grado de metoxilacion, generalmente
conocido por las siglas DE (término inglés Degree of Esterification), comentado
anteriormente.
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En el caso de que la pectina posea un alto grado de metoxilacion (DE>50), conocido
con el nombre de High Methoxyl Pectin (HMP), podra forma geles en presencia de
co-solutos, generalmente siendo sacarosa, gracias a las interacciones hidrofébicas
de los grupos metoxilo o bien mediante puentes de hidrégeno. Esto tiene lugar
siempre que su composicion contenga una concentracion superior al 55% pero
inferior al 85% de azlcar, con condiciones acidas, con un pH comprendido entre 1y
3.5. Dado el grado de esterificacion se clarificaran las pectinas en pectinas rapidas
(aquellas que tienen un grado de esterificacion superior al 75%) y en pectinas lentas
aquellas que lo tienen inferior (Calvo, n.d.).

En cambio, si la pectina resultante se asocia a un bajo grado de metoxilacion
(DM<50%), denominado Low Methoxyl Pectin (LMP), los geles se formaran en
presencia de cationes divalente , generalmente Ca*2 (Jafari, Khodaiyan, Kiani, &
Saeid, 2017). Este ultimo caso de gelificacion se producira mediante la formacion de
zonas de unién entre regiones formadas por homogalacturano procedentes de
diferentes cadenas de pectina a través del calcio mediante puentes entre grupos
carboxilo disociados. Estas pectinas tienen propiedades distintas y, por tanto,
diferentes aplicaciones potenciales.

La propiedad estabilizadora que se atribuye se consigue gracias a las regiones de
homogalacturano comprendidas en la pectina. Por ello, es muy comun emplear las
pectinas en la elaboracion de productos como son la leche acidificada y los yogures.

Su Ultima caracteristica en el sector alimentario es su poder emulsionante,
propiedad que se relaciona con el peso molecular de los polimeros péptidos, asi
como con el caracter hidrofébico que presentan diversos grupos que contiene la
pectina, como grupos acetilo, grupos de acidos ferulico, y restos de proteinas que
pueda contener la pectina (Christiaens et al., 2015).
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Figura 57. Principales aplicaciones de pectinas.

Aunque es el sector alimentario donde las pectinas son mas empleadas, los sectores
médico y farmacéutico estan haciendo uso de ellas.

Por otro lado, son diversos los estudios atribuyen a la pectina una funcion inhibidora
de bacterias patégenas, provocando el aumento de las bacterias beneficiosas. Esto
da lugar a efectos tanto antinflamatorios como preventivos de cara a posibles
trastornos gastrointestinales y vasculares en la salud humana (Labrador, 2016).

- Métodos de obtencion de las pectinas

La extraccion de las pectinas suele realizarse con métodos bastante similares entre
ellos, los cuales se engloban bajo el nombre de procesos fisicoquimicos.

Para la extraccion de las pectinas lo mas comun es la utilizacion de un acido mineral
diluido en caliente. Posteriormente, las pectinas son precipitadas con alcohol con la
finalidad de recuperarlas de la mezcla con el acido empleado en la anterior etapa.

La utilizacion de acidos minerales para la realizacion de esta operacion hace que
este método no resulte beneficioso ni econémicamente, debido al alto coste de estos
acidos, ni a nivel medioambiental, como consecuencia de la elevada toxicidad que
presentan estos compuestos asi como los subproductos que se generan a partir de
la utilizacion de estos (Pasandide et al., 2017).
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1.2.3. PIGMENTOS (CAROTENOIDES)

Los carotenoides son uno de los grupos de pigmentos mas importante en la
naturaleza. Es uno de los componentes mas conocidos de las zanahorias por
aportarles el caracteristico color naranja. Los carotenoides se suelen encontrar en
plantas superiores y en algunos animales, presentando pigmentos con colores
amarillo, rojizos y anaranjados (Mancilla, Rosas, Pérez, Castrejon, & Blanco, n.d.).
Aunque no se estudid en este trabajo, las zanahorias presentan un contenido en
carotenoides que supera al de resto de hortalizas, con una cantidad que oscila entre
6,00 y 54,00 g/100 g (Ventrera, Guinle, & Tapia, 2013).La estructura de los
carotenoides se caracteriza por un alto nimero de dobles enlaces conjugados y
ramificaciones compuestas por grupos metilo (Carranco Jauregui, Maria Elena Calvo
Carrillo & Pérez-Gil Romo, 2011).

Los carotenoides se clasifican en dos grupos:

i) Carotenos: Su estructura esta constituida por una cadena corta de carbonos
e hidrogenos. Se reconocen debido a los colores que ofrecen, siendo estos
tonos rojizos y anaranjados. Dentro de este grupo destacan o-caroteno, [3-
caroteno y licopeno (Baez, 2007).

i) Xantofilas: Su estructura se compone de carbono e hidrégeno, acompanado
de una o varias moléculas de oxigeno que pueden aparecer de diversas
formas (alcohol, cetona, ésteres de alcohol, etc.) (Quintana, Oliva, Hern, &
Mechetnov, 2018).

- Aplicaciones y obtencion de los carotenoides

Los carotenoides se consideran uno de los micronutrientes mas importantes para la
salud. Concretamente el B-caroteno, carotenoide mas abundante, es conocido por
su aplicacion en sectores de cosmética, industria farmacéutica, quimica, alimentaria,
nutraceutica, etc. Generalmente, el B-caroteno suele introducirse en suplementos
dietéticos.
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Para la extraccion de los carotenoides, se distinguen los siguientes procesos:

o Soxhlet Extraccion, se fundamenta en la utilizacion de disolventes a la
temperatura de ebulliciébn y con bajas presiones.

o _Maceracién, consiste una ruptura de la pared celular facilitando asi la
entrada de solventes dentro de la célula alcanzando a los carotenoides, que
son solubilizados en estos.

o Microondas (MAE: extraccion asistida por microondas), utilizaciébn de
microondas para calentar un solvente permitiendo asi la extraccion del
componente deseado (Hiranvarachat, Devahastin, Chiewchan, & Raghavan,
2013).

o Ultrasonido (EAU: extraccion asistida por ultrasonido), generacion de
ultrasonido en un medio liquido provocando asi una cavitacion acustica que
conlleva la ruptura celular y facilitando asi la transferencia (Dey & Rathod,
2013).

o Extraccion acelerada de solventes (ASE), también conocido como extraccion
de liquido presurizado (PLE), aplica altas presiones de manera constante
generando una mayor permeabilidad (Renato et al., 2019).

o Pulsado de extraccion asistida por campo eléctrico (PEF), aplicacion de
repetidos pulsos cortos de alto voltaje al material, generando el aumento de
la permeabilidad intracelular (Cerén-Carrillo, Palou, & Lopez-Malo, 2010).

o Extraccion mediante fluido supercritico (SFE), se basa en el uso de CO2
supercritico (SCCO2) facilitando su introduccién en los poros, mejorando asi
los rendimientos de extraccion (Mustapa, Manan, Azizi, Setianto, & Omar,
2011).

o Extraccion asistida por enzimas (EAE), aplicacion de enzimas para extraer los
carotenoides, minimizando la utilizacion de disolvente. Es un método rapido
y eficiente (Saini & Keum, 2018).
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1.2.4. CELULOSA

La celulosa es también uno de los componentes mayoritarios de la zanahoria. Una
de sus caracteristicas mas destacable es su solubilidad nula en agua y en disolventes
organicos, a diferencia del resto de componentes de la zanahoria.

Atendiendo a su estructura, la celulosa se caracteriza por ser un polimero lineal
formado por unidades de glucosa. Estas unidades a su vez se pueden agrupar
mediante los llamados puentes de hidrégeno, no teniendo un peso molecular
concreto cuando se habla de este compuesto (Sanz Tejedor, n.d.).

En este trabajo no se incidira en el aprovechamiento de este componente.

1.2.5. AZUCARES LIBRES: SACAROSA Y SUS MONOMEROS, GLUCOSA Y
FRUCTOSA

Se denominan bajo el nombre de azlcares aquellas sustancias naturales en la que
su estructura se origina a partir de carbonos a los que se unen grupos hidroxilo.
Dentro de éstos se encuentran los azlcares libres que, segun la definicion
establecida tanto por la OMS como el SACN, se definen como la fraccion de azUcares
que incluyen los azucares anadidos acompanado de los azlcares que estan
presentes tanto en alimentos como la miel, asi como zumos de frutos, entre otros
(Rodriguez Berdaguer, 2018).

En los descartes de zanahoria, los azucares libres se componen principalmente por
el dimero de la sacarosa y sus respectivos monémeros, glucosa y fructosa.

Los monosacaridos son conocidos por tratarse de los hidratos de carbono mas
simples, asi como por ser los responsables de generar en los alimentos y otros
compuestos el sabor azucarado. Su estructura se compone por 5 6 6 carbonos,
denominandose como pentosas o hexosas, respectivamente. Contienen un atomo
de carbono unido a un grupo carbonilo que, dependiendo si se encuentra en ultima
posicion o no, se denominan aldosas o cetosas (Ruiz Aceituno, 2015). No se
degradan en un hidrato de carbono mas sencillo.

La glucosa (CeH1206) se caracteriza por ser el monosacarido mas abundante en la
naturaleza debido a su funcion en procesos bioldgicos, siendo el monosacarido mas
importante. Se encuentra generalmente ligado a la fructosa y sacarosa en gran parte
de frutos, destacando la uva. También suele encontrarse en la estructura del
almidoén, celulosa y glucdgeno.
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La fructosa (CeH1206), Se caracteriza por presentar una estructura de seis atomos de
carbono, perteneciente al grupo de las cetohexosas. Aunque generalmente se
encuentra formando parte de la sacarosa, se encuentra de forma individual en
algunos vegetales, asi como en la miel de las abejas (Castillo-Urueta, Garcia-Gomez,
& Bazua, 2003).

La union de estos dos monosacaridos da como resultado la sacarosa (C12H22011),
disacarido con una configuracion o-D-glucopiranonasil-B-D-fructofuronasido, como
muestra la Fig. 7. La sacarosa se solubiliza facilmente en agua y también resulta facil
su hidrolisis, aumentando de manera considerable la velocidad de este fendmeno
cuando se hace uso de disoluciones acidas (Gabriel & Mazin, 2008).

Co.H,0,+H, 0= CH,0, +CH,,0,
Sacarosa plucosa  Fructosa
+ 66.53° +527°  -92.4°

Figura 58. Reaccion de hidrdlisis de la sacarosa.

En el caso de los descartes de zanahoria, los azucares libres son el componente
mayoritario. De estos azucares libres, por lo menos un 95% del total son sacarosa,
fructosa y glucosa. Estos tres compuestos, junto con los terpenos, son los
responsables del sabor de la zanahoria (Nora Aimaretti, Carolina Ybalo, Mercedes
Escorcia, 2012).

1.2.6. COMPUESTOS DE DEGRADACION

Cuando se somete la materia prima a tratamientos donde predomina altas
temperaturas o condiciones acidas, se forman sustancias no deseadas a mayores
de los azucares, hemicelulosas y pectinas. Su naturaleza y concentracion depende
del tipo de materia prima, condiciones de operacion, utilizacion de catalizadores, etc
(Dominguez, 2003).

Aunqgue son diversas las clasificaciones que se hacen de los subproductos, una de
ellas los divide en tres grupos: productos de degradacion obtenidos a partir de la
hidrolisis de la hemicelulosas, englobados bajo el nombre de derivados del furano,
los que se originan por la degradacion del furano, siendo los acidos alifaticos de bajo
peso molecular, y por dltimo aquellos obtenidos debdo a la degradacion de la lignina
denominados como derivados fendlicos (Sanchez Riano, A. M.; Gutiérrez Morales, A.
l.; Munoz Hernandez, J. A. y Rivera Barrero, n.d.).
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En el estudio de los descartes de zanahoria, los productos de degradacion que se
obtienen son tanto el furfural, a partir de la degradacion de pentosas como xilosa y
arabinosa (Molina, 2015) y el hidroximetil furfural (HMF) generado por la degradacion

de hexosas como glucosa, manosa y galactosa (Neira, 2010).
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Figura 59. Productos de degradacion resultantes de la hemicelulosa.

1.3. PROCESO HIDROTERMAL: HIDROLISIS

Como se ha comentado anteriormente, son multitud los métodos de extraccion de
hemicelulosas y pectinas, cada uno con sus ventajas y sus inconvenientes. La
mayoria de ellos comparten la peculiaridad de hacer uso de disolventes, ya sean

compuestos acidos o basicos.
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Esto genera desventajas importantes a la hora de plantear el proceso, empezando
por los equipos empleados, los cuales deben ser resistentes a la corrosion, asi como
equipos posteriores. Una vez realizada la extraccion, estos equipos u otros, deberan
conseguir la maxima recuperacion de disolvente empleado, debido al elevado gasto
que suponen y debido a que una eliminacion inadecuada provoca un gran impacto
medioambiental (Sebastian, Caparros Jiménez Baldovin, Carmona, & Velasco, 2009).

Como alternativa a estos procesos se propone la utilizacion de un proceso
hidrotermal por autohidrélisis para recuperar compuestos con un potencial valor
anadido. Esta extraccion consiste en el paso de agua a través de la materia prima.
El agua se calienta previamente a temperaturas generalmente superiores a los
120°C. La alta temperatura en el agua provoca la formacion de iones hidronio (H30%)
gue actuaran sobre los componentes que formen parte de la biomasa, como
hemicelulosas y pectinas, consiguiendo extraerlos de la materia prima. Esta alta
temperatura de operacion provoca la ruptura de los polisacaridos en fragmentos de
menor peso molecular, llegando a obtenerse oligdmeros. Dependiendo de la
temperaturay el tiempo de residencia usados, los oligdmeros extraidos pueden sufrir
un proceso de hidrélisis, despolimerizandose en mondémeros y, posteriormente, en
productos de degradacion (Cabeza, Sobron, Yedro, & Garcia-Serna, 2015).

Para realizarse este fraccionamiento hidrotermal suelen emplearse temperaturas
entre 120°C y 200°C, con presiones inferiores a 10 MPa, lo que da lugar a
rendimientos de extraccion que suelen abarcar desde el 60% al 100% en peso. Para
compuestos como la celulosa sélo se alcanzan valores de rendimiento de hasta el
60% a temperaturas maximas (Yedro et al., 2015). En el presente trabajo la celulosa
no es un compuesto de interés por lo que no se operara en las condiciones en las
que es posible su extraccion.

El tratamiento hidrotermal presenta diversas ventajas con respecto a los métodos
comunmente usados, como puede ser la reduccién de la despolimerizacion de
oligdbmeros y la menor degradacion de los monémeros (Gallina et al., 2018).

Otra gran ventaja es la utilizacion de agua como Unico disolvente, prescindiendo en
todo momento del uso de acidos o cualquier componente similar. Esto resulta
beneficioso a nivel econdmico y, a mayores, se consigue una notable reduccion de
cara a la contaminacion del medio ambiente.
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1.4. ULTRAFILTRACION/DIAFILTRACION (UF/DF)

La filtracion mediante el uso de membranas es una técnica cominmente utilizada
cuando el tratamiento de biopolimeros requiere de etapas de separacion, pues
presenta grandes ventajas.

La ultrafiltracion se define como aquella técnica cuya finalidad es la de separar los
solutos que contiene la corriente inicial mediante el uso de la presion (Muni, Paez,
Faria, Ferrer, & Ramones, 2005).

Cuando se habla de filtracion, hay varios tipos dependiendo del tamano del soluto
gque se quiera separar, encontrando principalmente: microfiltracion (MF),
ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (Ol).

En este trabajo se ha aplicado la ultrafiltracion, filtracion que trata de concentrar
grandes moléculas y macromoléculas comprendidas en un peso molecular entre
1000 y 200,000 Da. Para su realizacion, las membranas que se suelen utilizar
presentan un diametro de poro de 0,01 um aproximadamente, asi como valores de
presion que se situan por debajo de los 1000 kPa (Sebasti, 2017).

La utilizacion de membranas esta cobrando cada vez mas importancia debido a sus
ventajas, destacando la ausencia de condiciones de temperatura ni pH adversas, ya
que estas se mantienen en valores suaves. Tampoco es necesario el uso de
productos quimicos, tan solo en la etapa de limpieza de la membrana.

Las membranas actlan de modo que de entre los compuestos que conforman la
alimentacion inicial, aquellos que contienen un peso molecular alto (superior al peso
molecular de corte definido para la membrana) se quedan retenidos mientras que
los de peso inferior atraviesan la membrana, Fig. 8. Para conseguir una filtracion
eficiente y una buena calidad del producto es necesario retirar un volumen de
permeado suficiente (Uro, 2017).
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Figura 60.Esquema de filtracion con membranas.

Los sistemas de filtracion con membranas generalmente pueden operar tanto con
flujos frontales como con flujos tangenciales respecto a la membrana, Fig. 9. La
fuerza que genera la separacion es la presion.
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Figura 61. Tipos de filtracién con membranas.

Se puede considerar a la membrana como un método efectivo para la obtencion de
dos corrientes diferenciadas. Segln el propoésito de la utilizacion de la membrana, el
producto final sera el retenido, el permeado o ambos en alguna ocasion. Mediante
las membranas pueden lograrse objetivos como la separacion, concentracion y/o
purificacion (Palacio & Pradanos, 1990).
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Al igual que ocurre con cualquier proceso, la ultrafiltracion posee una serie de
condiciones de operacion que marcan su funcionamiento y que se ajustan de
acuerdo con la finalidad requerida.

La concentracion de la alimentacion es una de estas condiciones de operacion. A
mayor densidad y viscosidad, la membrana tiene una mayor dificultad a la hora de
separar la corriente, obstruyéndose con mas facilidad la membrana y disminuyendo
el flujo de permeado segun transcurre la filtracion. También es importante tener en
cuenta el flujo de alimentacion. Un elevado valor del caudal causa un mayor
ensuciamiento de la membrana y en un menor periodo de tiempo.

La temperatura también es otra condicion de operacion que marca la ultrafiltracion.
Un aumento de la temperatura se ve reflejado en un aumento del flujo del permeado,
debido a que una mayor temperatura provoca una mejor disolucion de las moléculas
que presenta la alimentacion. Este aumento de la temperatura sera beneficioso para
la velocidad del proceso, pero un inconveniente para la membrana en si. Una elevada
temperatura puede generar danos en la membrana o, incluso si es demasiado
elevada, puede llegar a producir la degradacion de los productos que se quieren
filtrar (Irezabal, n.d.).

Quiza la variable mas importante es la presion transmembrana. Si se trabajara con
un fluido ideal, es decir, sin problemas de ensuciamiento, se daria una relacion
totalmente lineal entre el flujo y la presiéon transmembrana. Un aumento de la presion
transmembrana provoca un aumento del caudal del retenido (Caceres, 2013).

En la mayoria de casos, la alimentacion contiene diversidad de componentes con
distintos pesos moleculares. La presencia de componentes provoca un aumento en
la presion transmembrana que genera una mayor retencion selectiva de particulas
en la membrana. De esta manera, se da una disminucion en el flujo de salida (Rivas
Siota, 2014).

Con objeto de concentrar y separar alguno de los componentes de la alimentacion,
en la ultrafiltracion el retenido se recircula continuamente hasta que un determinado
volumen de permeado es retirado, Fig. 10. En estos casos el flujo de permeado que
se obtiene suele ser muy pequeno comparado con la cantidad de retenido que se
recircula.
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Figura 62. Proceso de filtracion Bach clasico.

Mediante este proceso lo que se consigue es la separacion de componente con un
peso molecular menor al deseado y, por lo tanto, un aumento en la concentracion
del producto deseado en la alimentacion, que sera el retenido obtenido. A medida
que la alimentacion atraviesa la membran y, va aumentando la concentracion, la
membrana sufre una mayor saturacion por la acumulacion de los componentes de
mayor peso formando, en ocasiones, una torta. Ello provoca una disminucion del flujo
de permeado con el tiempo.

Una vez que se consigue separar y concentrar el producto, generalmente se
encuentra acompanado de otros subproductos que no atraviesan la membrana
debido a que los rendimientos de separacion no son ideales. Por ello, se suele aplicar
el método de diafiltracion con objeto de hacer pasar la membrana a las sustancias
qgue no lograron atravesarla durante la ultrafiltracion.

La diafiltracion consiste en la adicion de agua al retenido con la finalidad de arrastrar
hacia el permeado aquellos componentes de pesos moleculares inferiores, es decir,
purificar el retenido. Mediante diafiltracion disminuyen los efectos delensuciamiento
gue se haya podido producir en la membrana durante ultrafiltracion. A su vez, la
diafiltracion puede tener lugar de dos maneras diferentes, o bien en continuo, o bien
en discontinuo (Abadiano, 2013).

Si la operacion transcurre en continuo, se adiciona agua asegurando que el volumen
total que se tiene en la alimentacion se mantenga constante en todo momento,
guedando como parametro mas importante la duracion de la diafiltracion.

En cambio, si se trabaja en discontinuo, como en el presente trabajo, se incorpora
una cantidad conocida de agua a la alimentacion, por ejemplo, un volumen igual al
de la alimentacion. La diafiltracion se efectla hasta que se recupera el volumen
original del retenido/alimentacion, no siendo el tiempo la variable que determina el
fin sino la recogida del volumen deseado. El proceso puede repetirse en ciclos tantas
veces como se crea necesario, dependiendo del grado de pureza que se quiera
(Zapata Montoya, 2006).
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Existen varios tipos de membrana, atendiendo a su configuracion:

e Tipo placa-bastidor (Filtros prensa): Consiste en una configuracion donde se
agrupan una serie de membranas, unas al lado de otras, soportadas sobre
unas placas.

e Membranas tubulares: Membranas cilindricas, las cuales se encuentran a su
vez introducidas dentro de un soporte cilindrico (Water and Environmental
Engineering Group, 2015).

e Membranas enrolladas en espiral: Su estructura se caracteriza por estar
formada por dos membranas que se encuentran enrolladas en forma
cilindrica separadas entre si por un colector de permeados (Irezabal, n.d.).

e Membranas tipo fibra hueca: Su disposicidon es similar a las membranas
tubulares, pero estas tienen tubos de menores dimensiones. Se trata de la
configuracion mas compacta (Quero Maroto, 2007).

Los materiales que se emplean para la fabricacion de las membranas ofrecen una
gran variedad, estando ligado con las caracteristicas de la alimentacion o
condiciones de operacion necesarias.

Muchas de las membranas estdan compuestas por acetato de celulosa. Se
caracterizan por un comportamiento hidrofilo, no siendo indicadas en caso de
trabajar a elevadas temperaturas y pH extremos.

En cambio, se pueden encontrar membranas de poli (m-fenileno isolfalamida///
polisulfonas) que tienen caracter hidrofobo, mostrando gran estabilidad tanto a
elevadas temperaturas como a pH extremos.

También existe la posibilidad de operar con las denominadas membranas ceramicas,
que se caracterizan por altos rendimientos y unas mejores caracteristicas respecto
a las anteriores membranas. Como consecuencia de estas mejoras su precio es
bastante elevado y el grado de fragilidad es mayor (Quero Maroto, 2007).
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OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la viabilidad técnica de la extraccion
hidrotermal de descarte de zanahorias en semicontinuo utilizando ciclos de
extraccion, y la posterior separacion, concentracion y purificacion mediante
ultrafiltracion y diafiltracion en cascada.

Este trabajo tendra diversos objetivos especificos como son los siguientes:

1. Caracterizar los compuestos que conforman la zanahoria como materia
prima.

2. Obtener productos resultantes del proceso de tratamiento hidrotermal de las
zanahorias, asi como el estudio de las consecuencias de la variacion de los
factores predominantes en la extraccion.

3. Extraer mediante un proceso hidrotermal con planta piloto en ciclos,
permitiendo la operacion en semicontinuo y consiguiendo procesar grandes
cantidades de pulpa de zanahoria.

4. Estudiar la viabilidad de la secuencia de membranas usadas en cascada, asi
como el estudio de la concentracion, separacion y purificacion de los

productos obtenidos con la utilizacion de esta operacion.

5. Caracterizar la composicion y distribucion de peso molecular de los productos
liquidos.

6. Preparar los productos para posibles aplicaciones futuras.
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EXPERIMENTAL

3.1. RESIDUOS O DESCARTES DE ZANAHORIAS

Las zanahorias descartadas utilizadas para la realizacion de las pruebas fueron
suministradas por la empresa MUNOZVAL S.L., una empresa local de zanahorias,
situada en el municipio de Valdestillas (Valladolid).

La materia prima fue en todo momento almacenada por el minimo periodo de tiempo
en un lugar fresco, seco y con poca luminosidad para evitar asi que tanto sus
propiedades fisicas como quimicas se vieran modificadas.

3.2. PROCESO DE LICUADO

El primer proceso que se realiz6 con los descartes de zanahoria fue someterles a un
proceso de licuado, separando la pulpa del zumo. Para ello se utilizd una licuadora
(Moulinex ZU5008 Infinity Press Revolution) operando de manera continua con una
potencia de 300 W. El sistema aplica cierta presion a la pulpa para maximizar la
separacion del zumo.

Cada 1 kg de zanahorias descartadas dio lugar a aproximadamente 530 g de pulpa.
La pulpa se valorizé de forma inmediata tras su obtencion para evitar degradacion.

3.3. ANALISIS DE LA MATERIA PRIMA

El estudio de la composicion de la pulpa en base seca se realizé de acuerdo con los
métodos estandar utilizados en el National Renewable Energy Laboratory (NREL).

Los resultados mostrados se expresan en base seca tras la determinacion previa del
contenido en humedad. La muestra fue sometida a una primera extraccion Soxhlet,
realizada con agua, determinando asi el contenido de extractivos polares.
Seguidamente, se realiz6 una extraccion Soxhlet con hexano para la cuantificacion
de extractivos no polares.
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Se utiliz6 el método estandarizado de Kjeldahl para la estimacion del contenido en
proteinas. Mediante hidrolisis acida estandarizada se determiné el contenido en
polisacaridos y lignina. Gracias a la hidrdlisis se fracciono la lignina en compuestos
insolubles en acido junto con cenizas, y en lignina soluble en acido, acompanada por
celulosa, hemicelulosa y pectina.

Los polisacaridos extraidos (celulosa, hemicelulosa y pectina) se sometieron a una
segunda etapa de hidrolisis para la determinacion de sus azlcares monoméricos,
que fueron identificados y cuantificados por HPLC. La lignina insoluble en acido se
midié gravimétricamente y se cuantificO por espectroscopia UV-Vis. EI material
inorganico presente en la pulpa de la zanahoria se determind como cenizas
estimandose por oxidacion a 550 °C hasta peso constante.

3.4. DISPOSITIVO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La extraccion de hemicelulosas y pectinas se realizd en una planta piloto constituida
por cinco reactores que permiten trabajar con flujo continuo y, si se desea, en ciclos.

Figura 63. Planta de extraccion utilizada.
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La biomasa utilizada fue introducida en todos los reactores (R-1, R-2, R-3, R-4, R-5),
con un volumen de unos 2 L cada uno. Para ello se emplean cartuchos donde se
introduce la biomasa con la ayuda de una malla metalica interior para contener la
materia prima dentro del cartucho y manipularla con facilidad. El cartucho con la
materia prima es introducido en el reactor con ayuda de una barra metalica y a
continuacion el reactor es cerrado. Esta accion debe repetirse con cada uno de los
reactores que quiera utilizarse.

A continuacion, se hace circular agua con flujo constante en “by-pass” por la planta
mediante la bomba principal (P-1), que se encarga de impulsar el agua desde un
deposito general (D-1). Dicha agua es calentada mediante un calentador eléctrico
con potencia maxima de 5 KW (H-1). Cuando alcanza la temperatura de operacion,
el agua comienza a circular por los reactores con los que se vaya a operar gracias a
la apertura de las valvulas de tres vias situadas a la entrada de cada uno de los
reactores (V-T1, V-T2, V-T3, V-T4, V-T5). A la salida de los reactores, el agua circula
por dos intercambiadores de calor de tubos concéntricos (longitud total de 12 m,
tubo externo de ¥ " -tubo externo de 3/8") (E-1, E-2, respectivamente) que permiten
recuperar parte de la energia para calentar la alimentacion antes de su llegada a H-
1. Un dltimo intercambiador de calor que funciona con agua de refrigeracion (E-3)
asegurara que el producto no sale caliente de la planta al depésito final.

Antes de empezar a operar con la planta surgen dos posibilidades para llevarse a
cabo la extraccion. La primera opcion consiste en llenar aquellos reactores que
contienen biomasa con agua previo a la extraccion. El llenado se efectia con una
segunda bomba (P-2) que toma el agua desde un depésito secundario (D-2) hacia el
reactor deseado por apertura de las valvulas correspondientes (V-11, V-12, V-13, V-
14, V-15). Este agua es precalentada dentro del reactor a 90 °C para que la biomasa
no se encuentre fria al inicio de la extraccion y el cambio en las condiciones de
operacion no sea tan bruco. Para el calentamiento se hace uso de las resistencias
situadas en las paredes del reactor (R-1, R-2, R-3, R4, R-5), que seguiran
funcionando durante toda la operacion. La otra opcion es no introducir no precalentar
el reactor y por tanto no introducir agua desde el depdsito secundario, trabajando
directamente con las condiciones de operacion. Ello supone un cambio mas brusco
tanto en la temperatura como sobre todo en la presion del sistema, que varia durante
la entrada de agua a un reactor vacio.
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A su vez, la planta permite trabajar con un reactor o con varios a la vez, lo que permite
por ejemplo operar en ciclos. En nuestro caso se optd por una operacion en ciclos,
comenzando con un solo reactor e introduciendo los reactores cada cierto tiempo,
llegando a un maximo de tres reactores operando en serie y al mismo tiempo. Pasado
un tiempo determinado, el reactor se desactiva cerrando su entrada y su salida, y se
introduce un nuevo reactor cargada de biomasa fresca en la secuencia, operando
con un maximo de tres reactores simultaneamente.

Cabe mencionar que todo reactor que tenga la valvula de tres vias abierta de manera
que permita el paso a través de él, sera imprescindible que su valvula de salida (V-
01, V-02, V-03, V-04, V-05) también se encuentre abierta, permitiendo el paso a
través del reactor sin que se acumule el agua alimentado dentro de él.

Durante todo este proceso, se tiene la posibilidad tomar muestras a la salida de cada
reactor y en los tiempos que se desee. Para ello se utilizan los puntos de muestra
compuestos cada uno por una valvula (V-D1, V-D2, V-D3, V-D4, V-D5,) y un pequeno
intercambiador de calor (E-4, E-5, E-6, E-7, E-8) para evitar que las muestras salgan
con temperatura elevada.
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Figura 64. Esquema planta extraccion hidrotermal.

Los experimentos se desarrollaron a las temperaturas de 140°Cy 180°C. Este valor
es una media de los valores de temperatura ya que en los procesos a gran escala y
con cambio de reactores, la estabilidad de las condiciones de operacion se ve
afectada, oscilando el valor de las variables durante la operacion.

El caudal de agua oscild en torno a un valor de 10 L/h. Las presiones fueron
escogidas con la finalidad de mantener en todo momento el agua en estado liquido
(10-15 barg).

Se realizé una prueba de presién con agua fria antes de cada experimento, para
verificar la estanqueidad de la planta.
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3.5. MEMBRANAS

Durante el proceso de extraccion para ambas temperaturas el hidrolizado extraido
fue recogiendo en tres garrafas segln transcurria la operacion. Para la posterior
etapa de UF/DF, se selecciond tanto en 140 °C como en 180°C la segunda garrafa
de las tres recogidas, pues se corresponde con la etapa intermedia de la operacion
en ciclos (no incluye ni el arranque ni la parada) y por ello se considera mas
representativa. Ademas, es la garrafa con mayor concentracion de las tres.

Se optd por configuraciones de membrana muy similares en ambas temperaturas,
con alguna diferencia que se comentara posteriormente. Las figuras 13 y 14
muestran la configuracion adoptada. En ambos casos, el producto obtenido de la
extraccion se pasoé a través de un tamiz de 50 um para realizar una prefiltracion,
eliminando aquellas pequenas particulas no deseadas para el estudio, obteniéndose
entonces la alimentacion de las membranas (FEED-140°Cy FEED-180°C).

P10-1402C

UF 10 kDa ‘

FEED-1402C ‘\‘\, DF-10 kDa

Sl DF 10 kDa (x5)
R10-140°C I i P30-1402C

UF 30 kDa

_

H:0 ~..
R10-DF-1402¢ .
— >
H:0

DF-30 kDa

Tl DF 30 kDa (X5)
R30-1402C )
_

G Hi0
R30-DF-1802C

Figura 65. Secuencia de UF/DF con hidrolizado de 140 °C.
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UF 1 kDa

DF-1 kDa
P10 -1802C Tee

DF 1 kDa (x5)
UF 10 kDa -

T R1-1802C
FEED-1802C DF-10 kDa
DF 10 kDa (x5) ———»
= H:0 R1-DF-1802C

R10-1802C T DF-30 kDa - "

UF 30 kDa

_

H:0 =
R10-DF-180%2c
_
H:0

R30-DF-1802C

Figura 66. Secuencia de UF/DF con hidrolizado de 180 °C.

A continuacién, la alimentacion prefiltrada se sometié a ultrafiltracion con dos
membranas poliméricas de laminas planas de polietersulfona (Pellicon 2 Mini
Biomax), con molecular weight cut-off (MWCO) de 30y 10 kDa, y un area de filtrado
de 0.1 mZ2. Para el experimento realizado con el hidrolizado de 180 °C, se implemento
una Gltima membrana polimérica con una configuracion espiral (Prep Scale-TFF),
hecha de celulosa regenerada, con MWCO de 1kDa y area de filtracion de 0.23 m2,
utilizada para la recuperacion de las hemicelulosas y pectinas contenidas en el
permeado de la membrana de 10 kDa (P10-180°C). En el caso de 140 °C, esa
cantidad fue tan baja que no se consideré rentable la utilizacion de la membrana de
1 kDa. El hecho de utilizar primero la membrana de 10 kDa y luego la de 30 kDa en
lugar de hacerlo al revés, como se muestra en las figuras 13y 14, permite una mayor
concentracion de los productos obtenidos, pues el retenido de la primera membrana
pasa a la siguiente, concentrandose aun mas.

La separacion y concentracion se logré mediante la reduccion en un 80 % del
volumen de alimentacion en cada una de las membranas, recogiendo el permeado
en un recipiente. asignado para ello, y recirculando continuamente el retenido al
recipiente que contiene la alimentacion. La ultrafiltracion se detuvo en el momento
en que el recipiente de permeado alcanzd un volumen igual al 80% del volumen de
la alimentacion.
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Tras la ultrafiltracion, es necesario mejorar la separacion y purificar el producto
obtenido, es decir, asegurar la correcta eliminacion y separacion de los compuestos
que deberian haber atravesado la membrana, pero no lo hicieron. Para ello, los
retenidos son sometidos a varios ciclos de diafiltracion en discontinuo, anadiéndose
un volumen conocido de agua que sera recogido en el permeado. Este proceso fue
repetido cinco veces, pues el volumen de la alimentacion se redujo cinco veces con
respecto al inicial (de un 100% a un 20%). El agua empleada para estos lavados fue
agua destilada. En el caso de operar con el hidrolizado de 180°C, el retenido de la
primera membrana, 10 kDa, estaba suficientemente concentrado como para que
soblo fuera sometido a diafiltracion en la membrana de 30 kDa para su separacion y
purificacion. En consecuencia, la concentracion tuvo lugar Unicamente en la
membrana de 10 kDa. Por otro lado, en la diafiltracion con la membrana de 1 kDa
del hidrolizado obtenido a 180°C, con el fin de recuperar la maxima cantidad de
hemicelulosas y pectinas, se opto por reutilizar parte de los diapermeados obtenidos
en las previas membranas de 10y 30 kDa, ademas de los cinco ciclos de diafiltracion
con agua destilada.

3.6. METODOS DE ANALISIS

3.6.1. COMPOSICION QUIMICA

El analisis de la composicion de las muestras liquidas se realizd mediante
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC). La columna SUGAR SH-1011
Shodex se utiliz6 para la identificacion y cuantificacion de azlcares, aldehidos,
acidos y productos de degradacion a una temperatura de 50.0 °C. La fase movil fue
acido sulfdrico (0.01 N) en agua Milli-Q con un flujo de 0.8 ml/min. Los productos de
degradacion (5-HMF y furfural) se determinaron con un detector de absorbancia dual
A de Waters 2487 (210 nm y 254 nm). Los azlcares, aldehidos y acidos se
identificaron con un detector Waters IR 2414.

Posteriormente se determind la cantidad de polisacaridos. Para ello, las muestras se
sometieron a una etapa estandarizada de post-hidrélisis rompiendo los polisacaridos
y oligdbmeros en mondmeros. Se realizd mediante la mezcla de 0,8 ml de acido
sulfarico (72%) y 15 ml de agua Milli-Q con 5 ml de muestra liquida. La solucion se
autoclavé durante 1 h a temperatura de 121°C.

Una vez realizada la hidrélisis, las muestras se neutralizaron con CaCOs3 y se filtraron
(tamano de poro 0,22 um, diametro 25 mm, Nylon; FILTER-LAB) antes del analisis
por HPLC.
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Los estandares empleados para el analisis fueron: celobiosa (98%), acido
glucurénico (98%), acido galacturdnico (97%), glucosa (99%), manosa (99%), xilosa
(99%), galactosa (99%). ), fructosa (99%), arabinosa (99%), gliceraldehido (90%),
glicolaldehido (99%), acido lactico (85%), acido formico (98%), acido acético (98%),
acido levulinico ( 98%), acido acrilico (99%), 5-hidroximetilfurfural (99%) y furfural
(99%), todos ellos de Sigma-Aldrich. La concentracion de hemicelulosas y pectinas
se calcul6é utilizando correcciones anhidras de 0,9 y 0,88 para las hexosas y
pentosas, respectivamente.

3.6.2. DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR

El analisis se llevo a cabo mediante cromatografia de exclusion por tamano (HPLC-
SEC) utilizando una columna GPC (SB-803 HQ; Shodex), protegida por una columna
protectora (SB-G; Shodex). La temperatura se mantuvo a 35 °C con un caudal de
fase movil de 0.5 ml/min (NaNO3 0.1 M + NaN3 0.02% en agua Milli-Q).

El peso molecular de las hemicelulosas y pectinas se determiné utilizando un
detector Waters IR 2414. La curva de calibracion se obtuvo con un conjunto de 5
estandares de pullulan (ESTANDAR P-82; Shodex) disueltos en agua Milli-Q, con un
rango de 6.1 a 113 kDa de peso molecular medio.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

La caracterizacion quimica de la pulpa de zanahorias descartadas permitio
determinar su composicion, destacando un contenido en humedad del 87,43 + 1,52
wt%. La Tabla 1 muestra al resto de componentes presentes en base seca.

Tabla 9.Caracterizacion quimica de la pulpa de las zanahorias descartadas.

Caracterizacién Zanahorias descartadas
Proteinas (wt%) 2,3+0,44
Extractivos en agua (wt%) 65,03+1,28
Extractivos en hexano (wt%) 1,22 +£0,79
Celulosa (wt%) 10,91+ 0,40
Hemicelulosas (wt%) 8,58 +0,02
Pectinas (wt%) 5,88+0,34
Lignina (wt%) 7,891£0,24

Los extractivos en agua fueron los componentes mayoritarios de la materia prima,
con una composicion formada por pectinas (8.01 + 1.13 wt%), sacarosa (47.28 +
1.71 wt%), glucosa (30.44 + 0.78 wt%) y fructosa (14.27 + 2.06 wt%). Por su parte,
los extractivos en hexano representan un porcentaje muy pequeno, pero de
importancia, pues es donde se encuentran los carotenoides.

Las hemicelulosas presentes fueron de tipo arabinogalactano, compuestas en un
68.60 + 0.18 wt% por galactosa y en un 31.40 + 0.18 wt% por arabinosa. La
composicion mayoritaria en galactosa concuerda con investigaciones previas (Ribas-
Agusti, Van Buggenhout, Palmero, Hendrickx, & Van Loey, 2014).

Ademas de los azlcares propios del zumo (sacarosa, glucosa y fructosa) y de los
azUcares propios de las hemicelulosas (galactosa y arabinosa), la hidrélisis acida
durante la caracterizacion dio lugar al azucar acido conocido como acido
galacturonico. Las pectinas presentes en las zanahorias descartadas fueron en
consecuencia de tipo homogalacturano, formadas en exclusiva por unidades
monoméricas de acido galacturonico. Como muestran diversos estudios,
hemicelulosas y pectinas se encuentran parcialmente ligadas en la estructura de la
zanahoria, lo que da lugar a su extraccion conjunta en el tratamiento hidrotermal.
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Respecto a la lignina, la mayor parte fue del tipo conocido como lignina soluble en
acido (90.22 + 1.75 wt%) frente a un menor contenido en lignina insoluble en acido
(9.78 £ 1.04 wt%).

4.2. EXTRACCION HIDROTERMAL

Se llevaron a cabo dos extracciones hidrotermales a las temperaturas de 140 y
180°C. La presion de operacion fue la necesaria para mantener el agua liquida en
ambas experiencias, alrededor de 10 barg (140 °C) y 15 barg (180 °C). En la
extraccion a la menor temperatura, se recogieron muestras periodicas a la salida de
los reactores cada 15 min, mientras que en la operacion a 180 °C se hizo cada 10
min. El tiempo total de la operacion fue de 150 min para la extraccion a 140 °Cy de
100 min para la extraccion a 180 °C, lo que se adecla a las distintas cinéticas de
extraccion. En ambos casos, el flujo de agua se mantuvo en 10 L/h.

4.2.1. EXTRACCION DE HEMICELULOSAS, PECTINAS, AZUCARES LIBRES Y
SUBPRODUCTOS

Se estudidé la composicion a lo largo del tiempo del extracto final obtenido a la salida
de la planta piloto. Dicho extracto circula de forma continua a través de uno, dos o
de los tres reactores que componen la secuencia de operacion. La Figura 15
representa la evolucion en el rendimiento acumulado obtenido de cada componente
(8/100 g pulpa seca).

Tanto en la extraccion llevada a cabo a 140 °C como a 180 °C, el grupo mayoritario
en el extracto fue el de azlcares libres, seguido por hemicelulosas
(arabinogalactano), subproductos, y pectinas.
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Figura 67. Productos extraidos a la salida del reactor en funcion del tiempo a 140°Cy 180 °C.

La recuperacion de hemicelulosas de tipo arabinogalactano fue de 6.28 g/ (100 g
pulpa seca)a 140 °Cyde 8.07 g/ (100 g pulpa seca) a 180 °C. Los valores similares
pueden atribuirse a un mayor tiempo de extraccion en el caso de la menor
temperatura, que permitiria obtener unas cantidades finales no demasiado distante
entre si. En cualquier caso, una mayor temperatura dio lugar a una mayor extraccion.
El otro biopolimero presente, las pectinas de tipo homogalacturano, se extrajeron
alcanzando 0.54 g/ (100 g pulpa seca) a 140 °Cy 0.52 g/ (100 g pulpa seca). En
ninguno de los dos casos la recuperacion fue muy elevada, y los valores similares
parecen mostrar que el tiempo y la temperatura de operacion dieron lugar a una
extraccion y degradacion similar a ambas temperaturas.

Los azlcares libres alcanzaron una extraccion de 19.48 g/ (100 g pulpa seca) a
140°Cy de 28.25 g/ (100 g pulpa seca) a 180 °C. La mayor extraccion a la mayor
temperatura se debe a una mayor cinética, que permite una extraccion mas rapida
a 180°C que a 140°C, sin embargo, ambas temperaturas son suficientes para la
extraccion de azlcares libres.
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Teniendo en cuenta esa cinética, cada reactor oper6 durante 45 minutos en la
extraccion a 140 °C y durante 30 minutos en la extraccion a 180 °C. Aun con
tiempos de operacion diferentes, la extraccion a 180 °C siguidé proporcionando una
mayor recuperacion de azlcares libres.

La Figura 16 muestra en detalle la extraccion de los azucares libes. La sacarosa fue
el elemento mayoritario, recuperandose 8.48 g/ (100 g pulpa seca) a 140 °Cy 9.90
g/ (100 g pulpa seca) a 180 °C. Por su parte, los azlcares monoméricos fueron
extraidos alcanzando 6.78 g/ (100 g pulpa seca) la glucosa y 4.20 g/ (100 g pulpa
seca) la fructosa a 140 °C, frente a 10.52 g/ (100 g pulpa seca) la glucosa y 7.82
g/(100 g pulpa seca) la fructosa a 180 °C. La diferencia en la cantidad final de
sacarosa obtenida no es muy significativa, siendo mucho mayor la diferencia en la
recuperacion de la glucosa y la fructosa. La recuperacion de estos azlcares
monomeéricos fue mayor a la mayor temperatura debido a una extraccion mas rapida
y a la hidrélisis de la sacarosa en sus monoémeros, llegando incluso la recuperacion
de glucosa a superar a la de sacarosa.

Rendimineto acumulado (g/ 100 g pulpa seca)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo extraccion (min)
Sacarosa 1402C —&—— Glucosa 140°C ~ —#&— Fructosa 140°C

Sacarosa 1802C - = = Glucosa 1802C - —@ - Fructosa 1802C

Figura 68. Evolucion de la cantidad de extraccion de los aztcares libres a 140°Cy 180°C, en
funcion del tiempo.
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La degradacion de los biopolimeros y de los azucares dio lugar a la generacion de
subproductos, que también fueron recuperados en el extracto. Su valor total alcanz6
1.03 g/ (100 g pulpa seca) a 140 °Cy 3.92 g/ (100 g pulpa seca) a 180 °C, Fig.17.
Aunque su proporcion respecto al total de componentes extraidos es minoritaria, es
importante respecto a la proporcion de biopolimeros. Ello hace necesaria su
reduccion en la posterior etapa con membranas de ultrafiltracion. Los subproductos
presentes fueron glicoaldehido, acidos organicos (acido férmico, acético y acrilico) y
compuestos de degradacion (furfural y 5-HMF).

La evolucion individual de cada subproducto destac6 por una formaciéon mayoritaria
de glicoaldehido al operar a 180 °C. Este subproducto es de los considerados de
primer grado, pues se forma de forma directa a partir de la glucosa en una Unica
reaccion. Por otro lado, en la operacion a 140 °C, el acido formico pasé6 a ser el
componente mayoritario. Dicho subproducto es de segundo orden, pues se forma a
partir de la degradacion de subproductos ya formados, en concreto deriva de la
degradacion de 5-HMF y furfural, que a su vez provienen de la degradacion de los
azUcares glucosa y galactosa (azlcares C6) y de los azlcares fructosa y arabinosa
(azlcares Cb), respectivamente. Ademas de los citados, la arabinosa y el acido
acético son subproductos de primer orden que vienen directamente de la
degradacion de arabinogalactano. En un segundo nivel, ademas del acido férmico,
se encuentra también el acido acrilico.
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Figura 69 Subproductos extraidos a 140 °C en funcion del tiempo de operacion.
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Figura 70.Subproductos extraidos a 180 °C en funcion del tiempo de operacion.

4.2.2. RENDIMIENTO DE EXTRACCION DE AZUCARES LIBRES,
HEMICELULOSAS Y PECTINAS.

Frente a los subproductos extraidos, se consideran productos de interés los azlcares
libres, las hemicelulosas y las pectinas. Dado que el presente trabajo esta enfocado
en la recuperacion de hemicelulosas y pectinas, se estudié la evolucion de su
rendimiento de extraccion acumulado, definido como el porcentaje extraido respecto
al total de ese componente en la materia prima. La Fig. 19 muestra dichos
rendimientos.

En la extracciéon a 140 °C, las hemicelulosas alcanzaron un rendimiento de 73.18
wt% mientras que las pectinas alcanzaron un 9.09 wt%. A 180 °C, las hemicelulosas
se extrajeron en un 94.01 wt% y las pectinas en un 8.88 wt%. Estos rendimientos no
incluyen los fragmentos de unidades monoméricas de arabinosa que hayan podido
liberarse debido a la autohidrélisis, asi como otros subproductos que hayan podido
formarse. Se tiene en cuenta por tanto la cantidad de producto que pudo recuperarse
en el extracto sin sufrir degradacion.
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Dados los resultados, el rendimiento de obtenciéon de hemicelulosas fue elevado y
muy superior al de pectinas. Ello puede deberse a una degradacion de pectinas por
accion de las elevadas temperaturas, o a que las pectinas requieren de un tiempo
mayor para extraerse, pues a 140 °C el tiempo de cada reactor fue de 45 miny a
180 °C de 30 min. A su vez, el rendimiento de las pectinas fue ligeramente superior
a 140 °C que a 180 °C, lo que puede atribuirse a un mayor tiempo asignado a la
extraccion a 140 °C respecto al tiempo asignado a la extraccion a 180 °C. Por su
parte, el mayor rendimiento de extraccion de hemicelulosas a 180 °C respecto a 140
°C podria asociarse a una mayor 0 mas rapida extraccion por accion de la
temperatura. La diferencia en el rendimiento se produjo desde los primeros minutos
de extraccion y, a medida que transcurrié el tiempo, esta diferencia aumentd
rapidamente.
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—@— Hemicelulosas-1402C Pectinas- 1402C  —— Hemicelulosas-1802C

Figura 71. Rendimiento de extraccion de hemicelulosas y pectinas a 140 °C y 180 °C, en funcion del
tiempo.

La evolucion temporal en el rendimiento de extraccion de pectinas muestra valores
casi constantes en los primeros 70 minutos de extraccion a 180 °C, lo que parece
indicar que los Ultimos minutos fueron mas eficientes en la extraccion.
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Dichos minutos se desarrollaron en reactores sin llenar previamente de agua, cuyo
efecto se explicara mas adelante. Como ya se menciond, la causa de que se
obtuviera rendimiento de pectinas algo superior a 140 que a 180 °C parece ser una
mayor duracion del experimento, tal y como muestra la Fig. 19.

En consecuencia, un aumento en la temperatura provoca un aumento en la cantidad
de hemicelulosas y pectinas que se extraen, pero este aumento sera bastante menor
para las pectinas debido a su menor cantidad de pectinas en la materia prima y su
mayor degradacion posterior.

4.2.3. DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR A LA SALIDA DE LA PLANTA

Se estudio la distribucion de peso molecular a la salida de la planta hidrotermal a lo
largo de la extraccion para ambas temperaturas. La distribucion molecular se agrup6
en los siguientes grupos moleculares: mondémeros, dimeros, pentameros,
hexameros, 1-5 kDa, 5-10 kDa, 10-30 kDa y > 30 kDa. Se han representado los
valores obtenidos en la Fig. 20, para la temperatura de 140°C, y la Fig. 21, para la
temperatura de 180°C. El eje de ordenadas (eje Y) representa el valor de la
intensidad del reactor, siendo un resultado equivalente a la concentracion,
permitiendo conocer los grupos mayoritarios.

A ambas temperaturas los grupos con mas presencia fueron tanto los monémeros
como los dimeros. En el grupo de mondmeros se ha incluido la glucosa, fructosa y
arabinosa, y en el de dimeros la sacarosa. A la temperatura de 180°C la diferencia
de extraccion de estos fue mas acusada, llegando a duplicar el valor de los grupos
moleculares que componen la muestra.

Los grupos moleculares de mayor peso modificaron su presencia en funcion de la
temperatura. Mientras que trabajando a 140°C se obtiene una cantidad superior de
compuestos superiores a los 30 kDa (>30 kDa), cuando se eleva la temperatura este
grupo disminuye dando lugar al aumento de compuestos comprendidos entre 1-5
kDa. Esto es debido a que un aumento de la temperatura provoca la hidrélisis de los
polisacaridos mas pesados, dando lugar a una mayor cantidad de compuestos
menores, a mayores de la mayor facilidad para extraerse de la materia prima.
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Los grupos con menor presencia en los hidrolizados son los grupos de pentameros y
dimeros, con valores muy inferiores en comparacion al resto de grupos moleculares.

Los grupos moleculares presentaron un cambio en la extraccion durante ultimos
minutos de operacion. Aunque se comentara posteriormente, se atribuye a la
modificacion en las condiciones de extraccion de los reactores. Mientras que durante
la primera parte del experimento los reactores se llenaron previamente con agua
precalentada, al final de la operacion los Ultimos reactores no fueron llenados,
mostrando cambios en la extraccion. Este cambio destaca a partir del minuto 90 para
el caso de 140°Cy del minuto 60 para 180°C. A partir de ese tiempo de extraccion,
consecuencia de este cambio, la mayoria de los grupos moleculares aumentd, dando
lugar al pico de mayor presencia para todos ellos.
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Figura 72. Presencia de grupos moleculares a la salida del reactor en funcion del tiempo, 140 °C.
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Figura 73. Presencia de grupos moleculares a la salida del reactor en funcion del tiempo, 180°C.

4.2.4. OPERACION CON UN SOLO REACTOR

Dado el modo de extraccion en ciclos, la mayor parte del tiempo se trabajé con 3
reactores simultaneamente. Sin embargo, en el arranque del experimento hubo un
tiempo en que se trabajo un tiempo con un reactor, otro intervalo en el que se trabajo
con dos reactores, y finalmente con tres reactores. La toma de muestras a la salida
de cada reactor permitié estudiar la operacion del primero de los reactores como si
operara de forma individual. En la extraccion a 140 °C, se tomd muestra en los
minutos 15, 30 y 45 desde el inicio de la extraccion. A 180 °C, se tom6 muestra en
los instantes 10, 20 y 30 minutos. Los resultados relativos a la presencia de cada
grupo molecular se muestran en la Fig. 22, representados a su vez en porcentaje en
la Fig. 23.
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Figura 74. Evolucion temporal de la concentracion en un reactor: a)140°C b)180 °C.
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Figura 75. Evolucion temporal de la composicion en un reactor: a)140°C b)180 °C.
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En ambas temperaturas, la primera muestra tomada mostré los valores mas
elevados de todos los grupos moleculares. Esta resulto ser tras 15 minutos para el
caso de operar a 140°C, y durante los 10 primeros minutos en el caso de operar a
180°C. La disminucion en las muestras posteriores fue debido, entre otras causas,
a la menor cantidad de pulpa de la zanahoria.

En cuanto a los azlcares libres, con la operacion a 140°C, la sacarosa fue el
compuesto mayoritario en los primeros 15 minutos, Fig.22a. La sacarosa, a medida
que transcurre la extraccion, disminuyd su porcentaje en el hidrolizado, Fig. 23a. Esto
se debe a la hidrélisis a glucosa y fructosa, aunque sigue teniendo lugar una
constante extraccion de sacarosa de la materia prima. Finalmente, la cantidad de
sacarosa sera menor con respecto a la muestra inicial.

Los mondémeros, glucosa y fructosa, mostraron una extraccidon con valores
constantes, Fig. 22a. Esto se atribuye, a mayores de la extraccion continua de la
materia prima, al proceso de hidrélisis de la sacarosa. Los mondmeros pueden
hidrolizarse a su vez, resultando los subproductos. La hidrolisis de la sacarosa
durante la extraccion se estudia en la Fig. 22a. En ella la cantidad de sacarosa fue
disminuyendo a medida que los monémeros aumentan el porcentaje en el producto
obtenido.

Cuando la operacion se dio a 180°C, la primera muestra de extraccion tuvo un
resultado inverso, donde la cantidad de glucosa y fructosa fue superior a la de
sacarosa. De modo que un aumento en la temperatura conlleva una mayor hidrolisis
de la sacarosa a sus monémeros, glucosa y fructosa. Segln transcurre la extraccion,
la degradacion de la sacarosa resulté casi completa.

A mayores, la cantidad de mondémeros que se hidrolizan dando lugar a compuestos
de degradacion también sera mayor que a 140°C. Tras los primeros 20 minutos de
operacion la cantidad extraida de sacarosa fue muy inferior, asi como la de
mondémeros, aunque siendo aun menor una vez transcurrido 30 minutos de
operacion. Este comportamiento es debido a que la extraccion de azlcares de la
materia prima es inferior a la velocidad de hidroélisis por parte de la sacarosa y sus
monomeros Fig. 22b.

La Fig. 23b muestra el comportamiento explicado. En los primeros 20 minutos de
operacion el porcentaje de sacarosa disminuye, aumentando los mondémeros
resultantes. En los Gltimos minutos de operacidon se observa un constante porcentaje
indicando que al igual que los monémeros y dimeros se degradan, la sacarosa sigue
extrayéndose de la materia prima.
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Los compuestos de interés, hemicelulosas y pectinas variaron su composicion y
comportamiento durante la extraccion en funcion a la temperatura de operacion
empleada. Para ambas temperaturas los mayores valores de hemicelulosas y
pectinas se obtuvieron en los primeros minutos de operacion del reactor.

En el caso de operar a 140°C la mayor cantidad en hemicelulosas y pectinas
extraidas tiene lugar tras 15 minutos de extraccion. Sobrepasado este tiempo, la
cantidad de los polisacaridos de mayor peso (> 30 kDa) fue bastante menor, Fig.
22a. Esto es debido a la menor cantidad de estos en la materia prima, asi como a la
autohidrolisis de una parte de ellos. En cambio, la composicion del hidrolizado para
estos polisacaridos, Fig. 23a, se mantuvo en un valor casi constante, consecuencia
de la simultanea extraccion de estos de la materia prima y de la autohidrdlisis a
compuestos menores. Esta autohidrélisis se comprueba también con el aumento en
la composicion de los grupos de compuestos comprendidos entre 1-5 kDa.

En la extraccion a 180°C, también se obtuvieron los mayores valores de
biopolimeros en la primera muestra, transcurrido los 10 primeros minutos de
operacion. Posteriormente, la cantidad de compuestos con alto peso molecular
disminuye significativamente, Fig. 22b. Esto es debido a la disminucion de la materia
prima y por el comienzo de la autohidrdlisis de estos compuestos, que se observa
tras los 20 minutos de operacion. Cuando el reactor llevaba operando 30 minutos
de extraccion, la presencia de polisacaridos con pesos superiores a los 30 kDa fue
minima.

En la Fig. 23b muestra la composicion de los productos. En ella se refleja la
disminucion de los compuestos mas pesados (>30 kDa), llegando a un porcentaje
del 1.10% sobre el total, como consecuencia de su degradacién. Esta degradacion
provoca que los grupos menores (1-5kDa) aumenten en el producto obtenido, con un
valor del 23.99%. Por ultimo, los polisacaridos comprendidos entre los 5 y 30 kDa
muestran una composicion constante a lo largo de la extraccion, en torno a un 5%.
La consecuencia es, aparte de la continua extraccion de la materia prima, a la
degradacion de compuestos de mayor peso y, simultaneamente, la degradacion de
ellos en compuestos menores.
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4.2.5. OPERACION CON TRES REACTORES EN SERIE (LLENOS PREVIAMENTE
DE AGUA)

A lo largo de la operacion, como ya se ha mencionado, se operd con uno, dos y tres
reactores en serie, todos llenos previamente con agua precalentada a 90°C. Se ha
estudiado el efecto de operar con tres reactores en serie a través de la
representacion de la concentracion obtenida de cada reactor para los mismos
instantes de tiempo.
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b) Extraccién con 3 reactores: 140°C
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Figura 76.Concentracion y composicion segun el numero de reactores en funcionamiento a 140 °C.

Trabajando a 140°C, la presencia de todos los grupos moleculares aumenté con el
namero de reactores, siendo la menor concentracion cuando se trabaja con un solo
reactor (Media Reactor 1) y siendo la maxima en el caso de estar trabajando con tres
reactores en serie simultdneamente (Media Reactor 3), Fig. 24a. Los cambios mas
significativos se atribuyen a los grupos moleculares de monémeros y dimeros. La
composicion de los monémeros extraidos fue menor a medida que se aumento el
nlmero de reactores. Esto es debido a que la formacion de subproductos es mayor
qgue la cantidad de monosacaridos que se extraen y sacarosa que se hidroliza. La
mayor degradacion tuvo lugar en los dos primeros reactores, pues llevan un mayor
tiempo de extraccion y la materia prima esta mas agotada.

Aunque tanto la sacarosa como la glucosa y fructosa se extraen mayores cantidades
a medida que se aumenta el nimero de reactores, estos monémeros disminuyeron
su porcentaje en el hidrolizado. Esta disminucion se puede atribuir a la mayor
extraccion de otros compuestos, asi como de su posible ruptura generando los
productos de degradacion.
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Los arabinogalactanos y pectinas con pesos moleculares comprendidos entre los 5
y 30 kDa (grupos 5-10 kDa,10-30 kDa y <30 kDa) mostraron una composicion
constante, aunque su concentracion aumente con el nimero de reactores, Fig. 24b.
Esto hace una idea de la simultanea extraccion y degradacion de ellos.
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Figura 77. Concentracion y composicion segun el numero de reactores en funcionamiento a 180°C.
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La operacion con tres reactores a la temperatura de 180 °C se muestra en la Figura
25. El estudio de los monémeros mostré un aumentaron de su concentracion cuando
se introdujo un segundo reactor, aunque con la incorporacion del tercero provoco
una disminucion en estos, Fig. 25a. Aunque se introduce materia prima fresca para
la extraccion, generando una mayor extraccion, gran parte de los azucares y
polisacaridos que forman parte de los primeros reactores se hidrolizaron en
subproductos. Esta velocidad de degradacion es superior en comparacion al
hidrolizado a 140°C, llegando a ser superior a la velocidad de extraccion, resultando
finalmente en una menor presencia. Este comportamiento se comprueba con la
evolucion individual temporal del reactor, en la Fig. 22b.

Al igual que ocurre con los mondémeros, sucede para el caso de los polisacaridos de
manera mas significativa con los pesos comprendidos entre 1-5kDa, Fig. 25. Aunque
sufrieron un aumento a la salida del segundo reactor, la salida del hidrolizado en el
tercer reactor tendra una presencia menor de estos. Con el estudio que se realizo
anteriormente, se comprobaba incluso como cuanto mayor es el grupo molecular,
menor es su presencia a medida que transcurre la extraccion.

Esta diferencia de comportamientos también puede ser asociado a la diferencia de
tiempos tomada en los intervalos de muestreo entra la operacion a 140°C, donde
cada muestra se tomé cada 15 minutos, y la operacion a 180°C, donde cada
muestra fue tomada cada 10 minutos. En esta Ultima temperatura el tiempo de toma
de muestras fue un valor proximo al tiempo de residencia del reactor, dandose la
posibilidad de no dar tiempo a la salida del total del agua precalentada que se
encontraba en el reactor antes de la operacion. Por ello, la salida del tercer reactor
realmente es una mezcla del liquido inicial precalentado y de la corriente que viene
de los reactores 1y 2.

4.2.6. OPERACION CON TRES REACTORES: INFLUENCIA DEL LLENADO
PREVIO CON AGUA.

El dltimo estudio trata sobre el comportamiento del hidrolizado cuando se esta
operando con tres reactores en serie, y todos se encuentran llenos con agua
precalentada a 90 °C (R5-1 140°Cy R5-1-180°C), cuando uno de ellos no contiene
agua precalentada sino que esta vacios al inicio ( R1-2 140°C y R1-2 180°C), y
cuando son dos los reactores que se encuentran vacios al inicio (R2-2 140°Cy R2-
2 180°C). Se muestra la presencia de cada grupo molecular en la Fig. 26 para la
temperatura de 140°Cy la Fig. 27 para 180°C.
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Este estudio se basa en la posibilidad de precalentar o no el reactor previamente a
la extraccion con la finalidad de evitar asi cambios demasiado bruscos en las
condiciones de operacion (presion y temperatura). Esto permite comprobar si esta
mejora, a la hora de trabajar con la planta, conlleva una mejora en la extraccion de
hemicelulosas y pectinas, a mayores del resto de compuestos que se extraen.

Trabajando a 140°C, se han representado las diferentes situaciones en la Fig. 26.
Se ha comprobado que la incorporacion de reactores sin llenar previamente con agua
produce una mejora en la extraccion. Esta mayor extraccion afecté tanto a los
azucares libres como a los polisacaridos con mayores pesos moleculares.

La mejor de la extraccion esta relacionada con la temperatura que adquiere el agua
introducida en el reactor. Con un reactor lleno previamente con agua a 90°C al
introducir una corriente de agua a mayor temperatura para la extraccion tiene lugar
la mezcla de ambas y la disminucion de la temperatura global, que sera menor de
140°C. Cuando el reactor no se precalienta con agua, el contacto de la materia prima
es con el agua a 140°C que se introduce, sin modificar su temperatura. Segun lo
explicado anteriormente, un aumento de la temperatura provoca unha mayor
extraccion.

Por Ultimo, esta mejora en la extraccion afecta tanto a compuestos deseados como
a los no deseados como son sacarosa, glucosa y fructosa. Estos se obtienen en
mayor proporcion, a mayores de que el aumento de la temperatura provoca una
mayor velocidad de hidrélisis de ellos.

La ausencia de agua precalentada provoca una mayor cantidad tanto de
hemicelulosas y pectinas, siendo beneficioso para el estudio, como de productos no
deseados (azucares libres y productos de degradacion), haciendo mas importante la
posterior etapa de separacion y purificacion. Sin embargo, de cara a la operacion, se
requiere de un gran cuidado en la recuperacion de las condiciones de operacion
deseadas pues al iniciarse el lleno del reactor tiene lugar una importante bajada de
presion. Esta bajada de presion podria dar lugar a la evaporacion de parte del agua,
lo que, en principio, a no ser que se deseara dar un tratamiento con vapor, no es
deseable.
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c) Extraccién 140°C, 3 reactores: Dos reactores vacios
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Figura 78. Extraccion de compuestos en funcién del llenado previo de reactores a 140°C: a)
Reactores llenos previamente, b) Un reactor sin llenar previamente, ¢) Dos reactores sin llenar
previamente.

Cuando la extraccion se realiz6 a la temperatura de 180°C se encontraron ciertas
diferencias con los resultados obtenidos en la operacion de 140°C. Debido a que la
toma de muestras se realizd en intervalos de tiempo menores, los resultados
obtenidos no reflejaron realmente el comportamiento ante la variacién en los
reactores.

En la Fig. 27 se muestran los reactores y situaciones citadas a la temperatura de
extraccion de 180°C. Como se citaba anteriormente, la toma de muestras se realizo
cada 10 minutos de operacion, generando la proximidad entre el tiempo entre la
toma de muestra y el propio tiempo de residencia de los reactores. No obstante, se
comprobd el aumento del grupo molecular comprendido en 1-5 kDa segun se
incorporan reactores en la extraccion. En cambio, la mayor cantidad de azucares
libres se obtuvo durante la extraccion con los tres reactores llenos previamente. Esto
se puede atribuir, a mayores de la causa anterior, a que trabajar con temperaturas
mas altas, generadas cuando el agua no se mezcla con el agua previamente
calentada a 90°C, genera una mayor degradacion de estos.
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Extraccion 180°C, 3 reactores: Dos reactores vacios
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Figura 79. Extraccion de compuestos en funcién del llenado previo de reactores a 180°C: a)
Reactores llenos previamente, b) Un reactor sin llenar previamente, ¢) Dos reactores sin llenar
previamente.
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4.3. ULTRAFILTRACION/DIAFILTRACION (UF/DF)

Tras el estudio realizado, los productos obtenidos se caracterizaron por una elevada
cantidad de azUcares libres, subproductos generados por la degradacion y un amplio
rango de pesos moleculares con respecto a las hemicelulosas y pectinas extraidas,
justificando asi la necesidad de llevar a cabo un tratamiento con membranas de
ultrafiltracion. El objetivo es reducir la presencia de subproductos, concentrar, y
mejorar la distribucion de peso molecular.

4.3.1. CARACTERIZACION DE LAS ALIMENTACIONES.

Las garrafas intermedias que se obtuvieron en la extraccion se utilizaron en las
etapas de ultrafiltracion/diafiltracion. En la tabla 2a y tabla 2b se muestra su
composicion, peso molecular, polidispersion, porcentaje de arabinogalactano,
composicion del arabinogalactano y pureza, entendida esta Ultima como la presencia
de biopolimeros en la muestra respecto al total de extractivos. En la figura 28 se ha
completado esta caracterizacion con la representacion de las curvas de distribucion
de peso molecular para las alimentaciones, reforzando la informacion facilitada en
la tabla 2.

Tabla 10. Caracterizacion alimentaciones a 140°Cy 180 °C.

Caracterizacion 140°C 180°C

Arabinogalactano (mg/L) 2962,2 3745,7
Pectinas (mg/L) 446,8 447,9
Azucares (mg/L) 12204,9 19355,8
Subproductos (mg/L) 827,1 18979,6
Caracterizacion 140°C 180°C

MW (kDa) 14,8 8,1
Polidispersion 19,2 18,2
AG/AG+Pectinas (%) 86,9 89,3
Galactano/Arabinosa 2,5 6,9
Pureza (%) 20,7 18,1
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El peso molecular medio resultante mostré6 una gran diferencia entre ambas
alimentaciones. El aumento de la temperatura de extraccion conllevé la disminucion
del peso molecular medio, pasando de 14.8 kDa en 140°Ca 8.1 kDa en 180°C. Una
primera causa es la hidrélisis de los compuestos de mayor peso. Otra causa es el
aumento en la extraccion de los compuestos mas pequenos. Los subproductos
aumentaron su concentracion de 827.1 a 18979.6 mg/L, asi como los azUcares
libres sufrid un aumento de 12204.9 a 19355.8 mg/L.

En cambio, tanto pectinas como arabinogalactanos, no sufrieron aumentos tan
significativos en los valores de las concentraciones. Esto se puede atribuir a un
aumento de la cantidad de extraccion por parte de la materia prima, pero, a su vez,
un aumento en la degradacion de ellas. La pureza en ambas alimentaciones resultd
ser muy similar, siendo 20.7% para 140°Cy 18.1% para 180°C, tabla 2. Este dato
permite confirmar lo explicado anteriormente; un aumento de la temperatura mejora
la extraccion tanto de los compuestos menores como de los mas pesados que
forman parte de la materia prima.

Por ultimo, ambas alimentaciones tienen una polidispersion con valores casi
similares, siendo 19.2 en la alimentacion a 140°Cy de 18.2 para 180°C. Los valores
de polidispersion resultaron muy elevados en ambos casos como consecuencia de
la gran cantidad de compuestos con distintos pesos moleculares que se extraen.

Las curvas de distribucion de peso molecular para cada alimentacién muestran los
puntos que se han comentado anteriormente. Se observa que la mayor diferencia
entre ambas alimentaciones fue Unicamente en los compuestos menores de 5 kDa,
a mayores de un pequeno grupo de compuestos con pesos moleculares
comprendidos entre 1-10 kDa. Los picos obtenidos fueron los asociados tanto a
monomeros como dimeros, Fig. 28.
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Figura 80. Curvas de distribucion de la alimentacion a 140°Cy 180°C.

4.3.2. FACTOR DE CONCENTRACION OBTENIDO EN LA UF/DF

Uno de los objetivos buscados con el uso de la ultrafiltracion/diafiltracion es
concentrar hemicelulosas y pectinas que se extraen de la pulpa de las zanahorias
descartadas.

En las figuras 29 y 30 se representa el grado de concentracion alcanzado a través
de los factores de concentracion. Estos factores muestran el ratio entre la
concentracion con los productos con respecto a la concentracion que habia en la
alimentacion para cada grupo molecular.
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Figura 81. Factor de concentracion para los productos resultantes de la UF/DF a 140°C.
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Figura 82. Factor de concentracion para los productos resultantes de la UF/DF a 180 °C.
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Con la membrana de 10 kDa se consiguio retener la mayoria de los compuestos
mayores de 10 kDa. No obstante, se arrastraron compuestos menores viéndose
reducido su factor de concentracion en las diafiltraciones. El permeado resultante de
la membrana de 10 kDa, para el hidrolizado a 180 °C, se introdujo en una membrana
de 1 kDa, recuperando asi posibles arabinogalactanos y pectinas. Con la membrana
de 30 kDa resulté un retenido caracterizado por los compuestos con pesos mayores
de 30 kDa, seguido de una presencia de polisacaridos comprendidos entre los 10y
30 kDa. El permeado que se obtiene esta formado por compuestos comprendidos
entre 5y 30 kDa (grupos moleculares 5-10 kDa y 10-30 kDa).

La ultrafiltracion con el hidrolizado a 140 °C permitié un factor de concentracion de
5y 4.9 en la membrana de 10 kDa, para los polisacaridos mayores de 30 kDa y los
comprendidos entre 10-30 kDa, respectivamente. Para la membrana de 30 kDa los
mayores valores fueron 22.3 y 20.7, para los grupos moleculares mayores de 30 kDa
y para los comprendidos entre 10-30 kDa, respectivamente.

En el caso de la ultrafiltracion a 180°C, para la membrana de 10 kDa se consigue
los mayores valores para los compuestos mayores de 5 kDa, con valores de 4.94, 5
y 5 siendo los grupos 5-10 kDa, 10-30kD y mayores de 30 kDa, respectivamente. En
el caso de la ultrafiltracion de la membrana de 1 kDa, al tratarse del permeado
procedente de la membrana de 10 kDa, todos los valores resultaron inferiores a la
unidad, indicando que la cantidad de estos grupos moleculares era inferior a la
contenida en la alimentacion.

La posterior diafiltracion produce una reduccion en la concentracion obtenida y, por
tanto, una disminucion del factor de concentracion obtenido en la ultrafiltracion. Esto
se debe a que la membrana durante la ultrafiltracion no produce una separacion
perfecta, aprovechando esta segunda etapa para mejorarlo.

Cuando se trabajé con el hidrolizado de 140°C, las diafiltraciones en ambas
membranas, 10 y 30 kDa, tuvieron como objetivo purificar el producto obtenido en
la ultrafiltracion. En el caso de utilizar la membrana de 30 kDa con el hidrolizado de
180°C, la diafiltracion se enfocd un poco mas en la separacion de los compuestos,
a mayores de su funcion de purificar, debido a la ausencia de la ultrafiltracion.

Finalmente se obtuvieron como productos tanto el retenido como el permeado
resultante de la UF/DF. Para la operacion a 140°C se obtuvo un retenido con un
factor de concentracion maximo de 14.3, habiéndose reducido tras la previa
diafiltracion, y un permeado con los grupos moleculares 5-10 kDa y 10-30 kDa,
ambos con un valor de 2.3. En el caso de la extraccion a 180 °C, el retenido tuvo un
valor maximo de 4.39 para los compuestos mayores de 30 kDa y un permeado con
un valor maximo de 0.30 para los comprendidos entre 5-10 kDa.
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El permeado de 10 kDa estuvo légicamente formado en su gran mayoria por
compuestos no deseados. No obstante, como se citd anteriormente, en el caso de
trabajar con el hidrolizado resultante de 180°C la presencia también de
hemicelulosas y pectinas hizo que se tratara el permeado de 10 kDa (180-P10) con
la membrana de 1 kDa. Con la membrana de 1 kDa se consigui6 retener aquellos
grupos moleculares de 1-5 kDa y 5-10 kDa, con unos factores de concentracién de
0.50y 0.61, respectivamente.

A mayores de disacaridos y mondémeros que se extraen, también durante la
extraccion se obtienen subproductos (furfural y HMF, entre otros). Estos no fueron
detectados en el analisis del peso molecular como consecuencia del peso molecular
tan bajo que presentan. Aun asi, son minoritarios respecto al resto de compuestos,
y se analizan en el apartado de estudio de la separacion.

4.3.3. CURVAS DE DISTRIBUCION DEL PESO MOLECULAR EN LAS
DIFERENTES MEMBRANAS.

Primera membrana: 10kDa

La primera etapa para la separacion del producto comenzd por el paso a través de
la membrana de 10 kDa. En la Fig. 31 se muestra la distribucién de peso molecular
tanto de la alimentacion a la membrana como de los productos resultantes en la
UF/DF para ambas temperaturas de extraccion, 140°y 180°C.
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Figura 83.Curvas de distribucion de peso molecular en la membrana de 10 kDa: a) 140°Cb)
180°C.
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Para el hidrolizado de 140°C, esta operacion permitié la separacion de la gran mayoria
de monémeros, glucosa y fructosa, que contenia la alimentacidon formando parte del
permeado (140-P10), asi como una menor cantidad de sacarosa. Con el permeado
obtenido se consiguid eliminar el 81.77% del total de azucares libres. Aunque se
eliminaron gran cantidad de disacdridos, las curvas de distribucion para los disacaridos
resultan similares. Esto indica que la reduccion del volumen de la alimentacidn generdé
un aumento en la concentracion de estos (140-R10).

En cambio, en el extracto de 180°C, las curvas de distribuciéon de peso molecular
correspondientes a los azucares libres, tanto para la alimentacién (FEED-180°C) como
para los productos obtenidos (180-P10 y 180-R10), se obtuvieron curvas casi idénticas.
Al igual que ocurre con la temperatura inferior, cierta cantidad de azucares libres es
eliminada, aunque el retenido aumenta su concentracién como consecuencia de la
disminucion del volumen. Para esta temperatura, la membrana elimind tanto
disacaridos como mondémeros. El permeado elimind un 77.33% de los azucares totales.

Debido al gran rango de pesos moleculares que presentan las alimentaciones, no se
consiguié una eliminacién total de los compuestos con pesos pequeios. Los retenidos
obtenidos mostraron una composiciéon de disacdridos donde el porcentaje ascendia a
18.8 % en el caso de operar con 140°C, Fig. 32, y un porcentaje entre el 26.89 % cuando
se opera a 180°C, Fig. 33.

Principalmente el uso de esta membrana va a conseguir la separacion de los compuestos
menores. Tras la ultrafiltracion con la membrana de 10 kDa se encontré diferencias en
la regién que engloban los compuestos cuyos pesos moleculares son superiores o
cercanos al MWCO.

Tanto hemicelulosas como pectinas con pesos superiores a 10 kDa, aumentaron su
concentracion en el retenido. Este aumento es consecuencia de la disminucion del
volumen en el retenido, siendo un 20% del volumen de la alimentacién. Una vez
finalizada esta operacion, se obtuvieron dos productos. Por un lado, se obtuvo un
permeado (140-P10 y 180-P10) caracterizado por su cantidad de compuestos
comprendidos entre 1-5 kDa. Por otro lado, se obtuvo un retenido todavia con una gran
variedad de compuestos para en ambas temperaturas (140-R10 y 180-R10).

Tras la finalizacién de la ultrafiltracidon con la membrana de 10 kDa se comprobd el
cumplimiento del objetivo de esta operacidn: el aumento de la concentracién para
aquellos compuestos con mayores pesos moleculares.
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Figura 84. Composicion de la alimentacion y productos obtenidos en la UF/DF de 10 kDa a 140°C.
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Figura 85. Composicion de la alimentacion y productos obtenidos en la UF/DF de 10 kDa a 180 °C.
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La posterior diafiltracion con la membrana de 10 kDa permitié la eliminacion de los
compuestos menores al corte molecular que consiguieron pasar al retenido. De
modo que mediante la diafiltracion se consigue purificar el retenido obtenido. Esta
etapa fue necesaria ya que una cantidad de compuestos de pesos menores siguen
formando parte del retenido. Como se citaba anteriormente, no se aplico ninguna
fuerza impulsora sobre la alimentacion que permitiera esta eliminacion completa de
azucares y subproductos. La eliminacion de los azlcares libres en el diafiltrado fue
uno de los cambios mas significativos, empezando con porcentajes de 1.8y 18.8%y
de 23.24 y 26.89% a 180 °C, para monémeros y dimeros, respectivamente, en el
retenido. Tras la diafiltracion se consiguié practicante la eliminacion total de estos
en el retenido diafiltrado (140-R10-DF y 180-R10-DF).

Para ambas temperaturas se ha representado en la figura 34 la distribucion de peso
molecular de los diapermeados obtenidos en la diafiltracion. Tras la aplicacion de
esta etapa, el principal compuesto eliminado fueron los azucares libres contenidos
en el retenido.

La aplicacion de cinco diafiltraciones fue necesaria para la operacion de 180°C. No
obstante, la representacion de las aguas de diafiltracion ayudan a ver como un
aumento en el nimero de diapermeados mejoraria aln su eliminacion en el retenido
final. (180-R10-DF).

En el caso de diafiltrar el retenido del hidrolizado a 140°C, las curvas de distribucion
obtenidas no han salido de manera correcta, obteniendo unas curvas con grandes
diferencias entre ellas.

A mayores de los azlcares, se eliminaron un grupo de polisacaridos comprendidos
entre 1-10 kDa, disminuyendo a medida que tienen lugar las diafiltraciones. Su
eliminacion no sera completa, obteniendo un retenido con una pequena cantidad de
polisacaridos con un peso comprendido entre los 10 kDa. Al igual que en el caso de
los azlcares libres, un aumento en el nimero de diafiltraciones beneficia la mayor
separacion de los polisacaridos menores de 10 kDa.

El retenido diafiltrado (R10-DF) como consecuencia de esta etapa de purificacion,
provocara una disminucion en el factor de concentracion aquellos compuestos mas
pesados, y una eliminacion casi completa de los mas pequenos. Esto generd un
aumento en el porcentaje referente a de hemicelulosas y pectinas mayores de 10
kDa del retenido diafiltrado, Fig. 32 y Fig. 33.
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Los polisacaridos con pesos comprendidos entre los 10-30 kDa aumentaron de un
4.1% en la alimentacion introducida en la ultrafiltracion a un 22.3% en el retenido
diafiltrado en el caso de 140°C, y de 3.09% a 24.19% en el caso de 180°C. Del
mismo modo ocurrié con los compuestos mas pesados (>30 kDa), aumentando de
9.3%aun51.1%enelcasode 140°C,yde 5.87% a un 48.14% en el caso de 180°C.
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Figura 86. Aguas de diafiltracion obtenidas en la membrana de 10kDa: a) Temperatura: 140 °C; b)
Temperatura: 180 °C.
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Segunda membrana: 30kDa

El retenido diafiltrado formado en su mayoria por compuestos mayores de 10kDa se
llevo a una membrana de 30kDa. Como se mencionaba anteriormente, en el caso de
trabajar con la experiencia de 180°C Unicamente se realiz6 la diafiltracion del
retenido obtenido en la membrana de 10kDa. Las curvas de distribucion de peso
molecular resultantes se muestran en la figura 35.

La ultrafiltracion va a permitir obtener nuevamente dos productos: un permeado que
contiene compuestos comprendidos entre los 10 y 30 kDa (140-P30 y 180-P30), y
un retenido formado principalmente por compuestos pesados, aquellos superiores a
los 30kDa (140-R30 y 140-P30).

En el hidrolizado de 140°C, esta operacion consiguid la separacion de parte de los
compuestos con pesos comprendidos entre 1y 30 kDa. Concretamente aquellos con
pesos moleculares en torno a 1kDa, y una pequena fraccion de compuestos
comprendidos entre los 3 y 30 kDa, pasando a formar parte del permeado, Fig. 35.

El retenido resultante, se caracterizd por su elevada cantidad de hemicelulosas y
pectinas mayores de 30 kDa. Al igual que ocurria anteriormente, la membrana no
provoco una separacion perfecta, provocando un retenido que contenia compuestos
menores al MCWO. Estos fueron principalmente polisacaridos con pesos
comprendidos entre 10 - 30 kDa y aquellos compuestos en torno a 1 kDa.

Como se citd anteriormente, para obtener el retenido en la ultrafiltracion también se
redujo el volumen en un 80 % el permeado y un 20% el retenido. De esta manera se
consiguié concentrar nuevamente como maximo cinco veces el retenido procedente
de la membrana anterior. Esto conlleva que el factor de concentracion pueda tener
un valor maximo de 25 en relacion con la alimentacion utilizada para la UF/DF.

Este aumento se refleja en los porcentajes de la composicion en el retenido,
aumentando el grupo de pesos moleculares superiores a 30 kDa, alcanzando un
porcentaje del 51.1 %, Fig. 37.

Los compuestos comprendidos entre 10-30 kDa también se concentraron, teniendo
un valor cercano a 20. Esta cantidad elevada de compuestos menores de 30 kDa
refuerza la necesidad de la posterior diafiltracion, mejorando asi la separacion.
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Figura 87. Productos obtenidos con la UF/DF de 30 kDa a 140°Cy 180°C.

La realizacion de la diafiltracion tuvo diferentes objetivos en funcion de la experiencia
en la que se aplico.

Cuando se trabajo con el hidrolizado de 140°C, la alimentacion a esta membrana
fue el retenido obtenido en la ultrafiltracion con la propia membrana de 30kDa. De
modo que se consiguidé la separacion aquellos compuestos que en la previa
ultrafiltraciéon podrian haberse eliminado, pero no fue posible. La funcién que tuvo la
diafiltracién en esta parte del proceso es la mejora en la separacion de aquellas
hemicelulosas y pectinas que conforman el retenido. Las curvas de distribucion de
peso molecular de las aguas de diafiltracion se representan en la figura 36.

En los diapermeados obtenidos predominaban los compuestos con pesos
comprendidos en torno a 1 kDa, eliminandose en su totalidad del retenido diafiltrado
(R30-DF). A mayores, los diapermeados también contenian hemicelulosas y pectinas
comprendidas entre los 10 kDa, no consiguiendo esta vez la eliminaciéon completa
en el retenido. Estos (ltimos, aunque presentaban una disminucion notable a
medida que se iban realizando las diafiltraciones, es necesario un mayor nimero de
diafiltraciones para su correcta eliminacion.
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Figura 88. Aguas de diafiltracion obtenidas en la membrana de 10kDa a la temperatura de 140 °C.

Con la finalizacion de la diafiltracion se obtuvo un retenido (140-R30-DF) donde
pectinas y hemicelulosas mayores de 30 kDa alcanzaran porcentajes del 73.6% del
total. Los compuestos comprendidos entre 10-30 kDa tendran un valor del 20.4%,
Fig. 37. Su factor de concentracion, al igual que ocurre en la anterior diafiltracion,
disminuy6 llegando a un valor final de 14.3 para los polisacaridos mayores de 30
kDa, Fig. 29.
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Figura 89. Composicion alimentacion y productos obtenidos en la UF/DF de 30 kDa a 140 °C.

En la extraccion a 180°C, como se citd anteriormente, con la membrana de 30 kDa
Gnicamente se realiz6 la diafiltracion. El objetivo en este caso la separacion de
compuestos, objetivo que con el hidrolizado a 140°C se consigue con la
ultrafiltracion.

A la salida de la diafiltracién se obtuvo un producto principal, un retenido conformado
por los compuestos mayores de 10 kDa (180-R30-DF). En el permeado obtenido se
elimind los compuestos de menor peso, siendo estos los menores a 1 kDa, asi como
una pequena proporcion de compuestos en torno a 1-10 kDa (180-P30). Las curvas
de distribucion de peso molecular correspondientes a la membrana de 30 kDa se
representan en la figura 19.

Tanto los azlcares libres como subproductos generados durante la extraccion no se
consiguieron eliminar tras la diafiltracion, obteniéndose en el producto final.

Al igual que ocurre con la operacion a 140 °C, la aplicacion de la diafiltracion provoco
la disminucion del factor de concentracion para los compuestos mas pesados en el
retenido, Fig. 30. Como consecuencia de la eliminacion de hemicelulosas y pectinas
de pesos inferiores, el porcentaje de los compuestos mayores de 30 kDa aumento
en su composicion, pasando de un 48.14 % en la alimentacion a la membrana (180-
R10-DF) a un 55.42 % en el retenido obtenido (180-R30-DF), Fig. 38.
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El resto de los polisacaridos comprendidos en los grupos 5-10 kDa y 10-30 kDa se
mantuvieron con una composicion practicamente constante, disminuyendo
Gnicamente en gran proporcion los compuestos con pesos comprendidos entre 1-5
kDa.

Temperatura 180°C, Membrana 30 kDa
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Figura 90.Composicion de la alimentacion y productos obtenidos en la DF de 30 kDa a 180 °C.

Las curvas de distribucion asociadas a la alimentacion y retenido obtenido, Fig. 35,
en relacion con las hemicelulosas y pectinas, no sufrieron un aumento tan notorio
tras la separacion en la membrana, a diferencia de los resultados con la temperatura
a 140°C. Esto es debido a la ausencia de una previa ultrafiltracion que genera la
reduccion del volumen y, consecuentemente, el aumento en las concentraciones
resultantes.

Tercera membrana: 1 kDa

Como consecuencia de la elevada cantidad de arabinogalactanos con pesos moleculares
inferiores en el permeado obtenido con la membrana de 10 kDa, se implementd una
membrana de 1 kDa, en la experiencia de 180°C. Con esta membrana el objetivo
buscado fue poder separar y aislar estos polisacaridos del resto de subproducto de cara
a una posible futura aplicacion.

Para ello se sometid al permeado (180-P10) a una ultima etapa donde se realizé una
nueva UF/DF, esta vez con una membrana de 1 kDa. Las curvas de distribucion de peso
molecular asociadas a esta operacidn se muestran en la Fig. 39.
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Figura 91.Productos obtenidos con la UF/DF de 1 kDa.

El resultado de la ultrafiltracion fue la eliminacién de gran parte de los subproductos
generados, siendo principalmente la sacarosa que contenia la alimentacion.
También provoco la eliminacion de una cantidad de oligosacaridos comprendidos
entre 1y 10 kDa. Esto gener0 el objetivo buscado: concentrar y aislar los posibles
arabinogalactanos con pesos moleculares mayores a 1 kDa.

El retenido resultante de la ultrafiltracion (180-R1) se caracteriz6 por su alto
contenido en azlcares libres, con un porcentaje de 46.45% para la sacarosa y
32.22% para los monémeros, Fig. 40. Este aumento fue consecuencia tanto de la
eliminacion incompleta como la reduccion del volumen en el retenido. Aunque en el
permeado una pequena proporcion de arabinogalactanos se eliminaron, la gran
mayoria de ellos, con pesos comprendidos entre 1y 10 kDa, se consiguieron separar
en el retenido.
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Temperatura 180°C, Membrana 1 kDa

80,00%

S

c

?g 70,00%

é B Monomeros

£ 60,00%

3 B Dimeros
50,00% Pentameros
40,00% Hexameros

m 1-5 kDa
30,00%
W 5-10 kDa
20,00% m 10-30 kDa
10,00% I I W >30 kDa
0,00% . I L] -

180-R30-DF 180-P1 180-R1 180-R1-DF

Figura 92. Composicion de la alimentacion y productos obtenidos en la UF/DF de 1kDa a 180 °C.

Una vez realizada la ultrafiltracion, el retenido contiene una elevada cantidad de
productos no deseados, viendo necesario la posterior diafiltracion. En esta
diafiltracion se reutilizé parte de los diapermeados provenientes de las membranas
de 10 y 30 kDa, intentando recuperar la maxima cantidad de polisacaridos. Se
representa en la figura 41 las curvas de distribucion de peso molecular
correspondiente a los permeados obtenidos.

Con esta etapa se consiguid principalmente obtener un retenido (180-R1-DF)
formado Unicamente por un grupo de hemicelulosas, compuesto por un 71.83% de
arabinogalactanos entre 1-5 kDa, y un 21.52% de aquellos comprendidos entre 5-
10kDa, Fig. 40. Asimismo, los azucares libres que contenia el retenido previo a la
diafiltracion se eliminaron practicamente en su totalidad, obteniéndose en las aguas
de diafiltracion, Fig. 41. Ademas de eliminar estos compuestos, también se elimina
una peqguena cantidad de compuestos mayores de 1kDa.
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Figura 93.Aguas de diafiltracion obtenidas en la membrana de 1 kDa a la temperatura de 140 °C.

4.3.4. PORCENTAJE DE RETENCION (%) DE HEMICELULOSAS, PECTINAS,
AZUCARES Y SUBPRODUCTOS

El estudio del porcentaje de retencion representado en las tablas 3 y 4, permitio
comprobar desde una posicion global las cantidades de pectinas y
arabinogalactanos, asi como de los azlcares y subproductos que contenia la
alimentacion inicial a las membranas y como se distribuyeron tras la ultrafiltracion y
tras la diafiltracion. De esta manera se estudio la separacion de estos a lo largo de
la ultrafiltracion/diafiltracion, reforzando los apartados anteriores. Las figuras 42 y
43 permiten comprobar los distintos productos que se obtienen durante la UF/DF
tanto a 140°C como 180°C, mejorando la comprension de las tablas 3 y 4.

Los productos finales que se obtuvieron a la salida de la UF/DF fueron, para la
operacion a 140°C, el permeado de 10 kDa (140-P10), el permeado y retenido de la
membrana de 30 kDa (140-P30 y 140-R30-DF), asi como los diapermeados de
ambas membranas (140-DF-10,30). Para la temperatura de 180°C, fue el permeado
y retenido tanto de la membrana de 1 kDa (180-P1 y 180-R1-DF) como de 30 kDa
(180-P30 y 180-R30-DF), asi como los diapermeados resultantes (180-DF-1,10,30).
Para ambas temperaturas, los productos suman el 100% de los compuestos de la
alimentacion, no siendo todos los productos obtenidos de interés.
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Tabla 11. Porcentaje de retencion para los productos obtenidos en la UF/DF a 140 °C

140°C PECTINAS (%) ARABINOGALACTANO (%) SUGAR (%) SUBPRODUCTOS (%)
140-P10 54,55 43,81 81,77 86,52
140-R10 45,45 56,19 18,23 13,48
140-P30 25,24 6,85 0,00 6,56
140-R30 25,87 38,88 0,00 1,99
140-R30-DF 12,46 21,97 0,00 0,00
140-DF-10,30 7,74 27,37 18,23 6,92
M| 140-P10 | 140-P30
FEED-140 «| 120-R10-0F | 140-R30-DF
. ! ,
: |
4| 140-r10 140-R30
5 F Y
4 140-DF-30
140-DF-10

l

140- DF-10,30

Figura 94. Esquema UF/DF 140 °C.

Tabla 12. Porcentaje de retencion para los productos obtenidos en la UF/DF a 180 °C.

180°C PECTINAS (%) | ARABINOGALACTANO (%) SUGAR (%) SUBPRODUCTOS (%)

180-P10 0,00 41,37 77,33 84,35
180-R10 100,00 58,63 22,67 15,65
180-R30-DF 78,54 36,23 0,00 0,00
180-P30 9,49 3,89 0,52 0,25
180-P1 0,00 30,41 58,75 77,70
180-R1 0,00 10,95 18,58 6,65
180-R1-DF 11,97 3,43 0,53 0,19
180-DF-1,10,30 0,00 26,04 40,21 21,86
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Figura 95.Esquema UF/DF 180 °C.

En el caso del estudio a la temperatura de 140°C, la mayor parte de las pectinas
que se consiguieron extraer, se eliminaron en el permeado de la membrana de 10
kDa (140-P10), con un porcentaje del 54.55% de la alimentacién. Este producto no
resulté de interés a esta temperatura, perdiendo esta elevada cantidad de pectinas.
A continuacion, el siguiente grupo molecular que mas pectinas retuvo fue las
comprendidas entre los 10 y 30 kDa, separandose en el permeado de la membrana
de 30 kDa (140-P30), con un porcentaje del 25.24 %. Este valor resultdé muy inferior
como consecuencia de la separacion de la mayor parte de las pectinas en la previa
membrana de 10 kDa. Finalmente, con el uso de estas membranas, no se consiguio
recuperar el 7.74% de las pectinas, eliminandose en las aguas de las diafiltraciones.

En cambio, los resultados fueron distintos estudiando las pectinas a la temperatura
de 180°C. La mayor cantidad de pectinas a la temperatura de 180°C fueron
obtenidas en el retenido de la membrana de 30 kDa (180-R30- DF) con un porcentaje
del 78.54%.

El segundo producto donde mas pectinas se retuvo fue el retenido diafiltrado de la
membrana de 1 kDa (180-R1-DF), con un valor del 11.97%. Esta cantidad de
pectinas fue recuperada gracias a la implantacion de la membrana de 1 kDa,
consiguiendo asi el objetivo de aislar o separar la cantidad de pectinas que contenia
la alimentacion introducida, asi como los diapermeados reutilizados. Ni en las aguas
de diafiltracion ni en el permeado de la membrana de 1 kDa se obtuvieron pectinas,
consiguiéndose recuperar todas ellas.
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Cuando el estudio se realiz6 sobre los arabinogalactanos, con el hidrolizado a
140°C, se retuvo la mayor cantidad de ellos en el permeado, obtenido en la
ultrafiltraciéon con la membrana de 10 kDa (140-P10), con un valor de 43.81%. Las
aguas de diafiltracion de la membrana de 10 y de 30 kDa (140-DF10,30) ocuparon
el segundo lugar, con un 27.37%. Este porcentaje de arabinogalactanos no fue
recuperado, ya que este producto es eliminado del proceso.

En el caso de operar a 180°C, al igual que ocurria con las pectinas, el grupo
mayoritario de arabinogalactanos se corresponde con el retenido diafiltrado obtenido
con la membrana de 30 kDa (180-R30-DF), con un porcentaje de 36.22% de la
alimentacion. El segundo producto donde mas arabinogalactanos se retuvo fue el
permeado obtenido de la membrana de 1 kDa, con un valor de 30.41%. Al igual que
ocurre con los diapermeados, este permeado se elimina del proceso, generando la
pérdida de ducho arabinogalactanos. A mayores de la eliminacion de los
arabinogalactanos contenidos en el permeado, en las aguas de diafiltracion no se
conseguira retener el 26.04% de la alimentacion. Estos porcentajes han reflejado
que trabajando a 180°C, se perdié en torno al 50 % de los arabinogalactanos que
contenia la alimentacion.

Tras el proceso de UF/DF, no todos los permeados y retenidos seran productos que
nos interesen, perdiendo tanto arabinogalactanos como pectinas si se encuentran
en los productos no deseados. Para el caso de las pectinas se recuperé el 37.71%y
100 % de la alimentacion, para 140°Cy 180°C, respectivamente. Para el caso de
las hemicelulosas se recupero el 28.82 % a 140°Cy el 43.55% a 180°C.

Por ultimo, los azucares libres y subproductos (Furfural, 5-HMF, etc.) son productos
que también se deben separar, buscando en todo momento su separacion de las
pectinas y arabinogalactanos. En la operacion a 140°C este objetivo se consiguid
gracias a un permeado de la membrana de 10 kDa donde se retuvieron la mayoria
de ellos. Los porcentajes fueron de 81.77% y 86.52 % para los azlcares y
subproductos, respectivamente. El resto de ellos se encontraron en las aguas de
diafiltracion, consiguiendo una eliminacién y separacion total de ellos.

En el caso de operar a 180 °C estos se eliminaron principalmente en el permeado de
la membrana de 1 kDa. Los valores obtenidos fueron de 58.75% para los azicares y
del 77.70% para los subproductos. El resto se eliminaron en las aguas de
diafiltracion resultantes de las membranas de 1,10 y 30 kDa, aunque una cantidad
practicamente nula no se consiguio separar de los productos finales.
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4.3.5. CARACTERIZACION DE ALIMENTACIONES Y PRODUCTOS OBTENIDOS

Para la caracterizacion tanto de la alimentacion como de los productos que se
obtuvieron a lo largo del proceso se analiz6 diversas caracteristicas: peso molecular
(MW) expresado en kDa, polidispersion, concentraciones de cada componente en
mg/L, porcentaje de arabinogalactanos en relacion con la cantidad total de
arabinogalactanos y pectinas, relacion entre el galactano y la arabinosa en el
arabinogalactano y, por ultimo, la pureza de la corriente siendo el porcentaje de
arabinogalactano y pectinas que tiene la corriente. Estos datos se representan en las
tablas 5y 6 para el hidrolizado a 140 °Cy en las tablas 7 y 8 para la temperatura de

180°C.

Tabla 13. Caracterizacion de los productos obtenidos en la UF/DF a 140°C (1).

Temperatura: 1402C
AG (mg/L) [Pectinas (mg/L)| Sugars (mg/L)

FEED 2962,2 446,8 12204,9

P10 1733,0 564,0 12666,0

R10 8890,6 1879,4 11296,5
R10-DF 5163,1 2999,8 0,0
P30 1354,7 1305,0 0,0
R30 30758,5 5350,0 0,0
R30-DF 17378,0 2576,1 0,0

Tabla 14.Caracterizacion de los productos obtenidos en la UF/DF a 140 °C (2).

Temperatura: 1402C
MW (kDa) [Polidispersion|AG/(AG+Pectinas) | Galactan/Arbinan| Pureza(%)
FEED 14,8 19,2 86,9 2,5 20,7
P10 0,7 1,9 75,5 1,8 14,6
R10 35,9 22,4 82,6 1,9 47,7
R10-DF 58,9 6,4 63,3 1,6 96,5
P30 9,9 2,1 50,9 6,3 89,5
R30 62,9 44 85,2 1,9 99,0
R30-DF 80,4 2,4 87,1 1,8 100,0
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Tabla 15. Caracterizacion de los productos obtenidos en la UF/DF a 180°C (1).

Temperatura: 1802C
AG (mg/L) [Pectinas (mg/L)| Sugars (mg/L)
FEED 3745,7 447,9 19355,8
P10 3354,9 343,3 19180,9
R10 13206,8 2217,5 25004,5
R10-DF 9763,8 3518,6 893,1
P30 438,0 180,6 284,7
R30-DF 8159,5 2989,2 n.d.
P1 2140,7 0,0 20247,8
R1 3083,5 0,0 25614,3
R1-DF 966,1 569,3 725,5

Tabla 16.Caracterizacion de los productos obtenidos en la UF/DF a 180 °C (2).

Universidad deValladolid

Temperatura: 1802C
MW (kDa) | Polidispersion AG/(AG+Pectinas) Galactan/Arbinan | Pureza(%)

FEED 81 18,2 89,3 6,9 18,1
P10 0,5 1,4 90,7 2,2 15,2
R10 22,7 35,0 85,7 2,6 36,1
R10-DF 59,4 4,5 73,5 2,6 93,7
P30 5,2 1,3 70,8 1,7 67,1
R30-DF 67,8 3,8 73,2 1,6 100,0

P1 0,7 1,4 100,0 0,0 8,2
R1 0,8 2,0 100,0 2,8 10,3
R1-DF 3,9 15 62,9 1,3 66,8

El peso molecular de los productos obtenidos tras su paso a través de las diferentes
etapas de UF/DF result6é un dato importante a la hora de estudiar el comportamiento
en las membranas.

Como se citd en apartados anteriores, el hidrolizado obtenido a 140°C presentd un
valor mayor con respecto a la temperatura superior, siendo un valor de 14.8 kDa en
el caso de 140°Cfrente a 8.1 kDa que presentaa 180°C, tabla 5 y tabla 7. La causa
de esto se debid a que, aunque la cantidad tanto de polisacaridos es superior a
180°C, un aumento de la temperatura provoca una degradacion mayor. Esto dio
lugar a un hidrolizado con concentraciones similares para compuestos pesados, pero
con grandes diferencias con respecto a compuestos menores.
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Cuando las membranas se emplean para realizar la ultrafiltracion, en el retenido se
produce un aumento del peso molecular, siendo superior a la alimentacion. Un
ejemplo es la utilizacion de la membrana de 10 kDa a la temperatura de 140°C,
tabla 5, donde se pas6 de un valor de 14.8 kDa en la alimentacion a 35.9 kDa
obtenido en el retenido resultante. Esto se repite de igual manera con el resto de las
membranas. Esto se atribuye a la separacion de aquellos compuestos con pesos
moleculares inferiores al MWCO, que genera un retenido formado en su mayoria por
polisacaridos de pesos superiores.

La posterior diafiltracion también modificé el peso molecular medio. Esta operacion
gener6 nuevamente un aumento en el peso molecular del retenido. Siguiendo el caso
usado de ejemplo anterior, con la experiencia a 140°C, se obtenia un retenido con
un valor de 35.9 kDa que tras la diafiltracion pasé a tener un valor de 53.5 kDa, tabla
5. Este aumento es el resultado de la eliminacion de muchos compuestos que no se
han eliminado en la previa ultrafiltracion, que generalmente seran inferiores al
MWCO.

El estudio de la polidispersion reflejé generalmente un mayor valor de este parametro
en el caso de trabajar a 180 °C. La polidispersion de la alimentacién tuvo un valor de
19.2 para 140°C, frente a 18.2 cuando es el hidrolizado de 180°C. Esto valores tan
elevados son resultado de la gran variedad de compuestos que se tienen en los
hidrolizados obtenidos en ambas temperaturas. A lo largo del proceso de UF/DF, los
valores de polidispersion fueron disminuyendo, como consecuencia de la separacion
de los distintos compuestos atendiendo a su peso molecular.

La polidispersién obtenida en los permeados siempre resultd un valor inferior al valor
del retenido. Cuando se emple6 la primera membrana, 10 kDa, el permeado estaba
retuvo los azucares libres, asi como una cantidad de compuestos con pesos en torno
a 10 kDa, quedando adn un retenido muy heterogéneo. Con la utilizacion de la
segunda membrana el permeado principalmente estaba formado por polisacaridos
comprendidos entre 10 y 30 kDa. El retenido obtenido, aunque no presentaba
elevadas cantidades de azlcares o subproductos, si presentd una gran variedad de
polisacaridos de diferentes pesos moleculares. La aplicacion de la diafiltracion
provoca una reduccion en la polidispersion de los retenidos que se obtienen.

Tras el analisis del contenido en arabinogalactano en relacion con la cantidad total
de hemicelulosas y pectinas de cada producto, se comprob6 que siempre el producto
mayoritario es el arabinogalactano, partiéndose de unas alimentaciones con valores
similares. Esta alimentacion present6 un porcentaje de arabinogalactanos de 86.9%
para la operacion a 140°Cy de 89.3% para la operacion a 180°C.
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Esta similitud en los datos, como se citd anteriormente, lleva a la conclusion que un
aumento de la temperatura de extraccion provoca un aumento en la extraccion de la
materia prima pero una mayor hidrolisis, obteniendo finalmente concentraciones
parejas.

Complementando lo anterior, también se analiz6 la pureza de los productos
obtenidos en ambas experiencias. Globalmente, el empleo de la ultrafiltracion
permite un aumento en la pureza del retenido obtenido, como consecuencia de la
eliminacion de azucares y productos de degradacion. La posterior diafiltracion
generara un nuevo aumento en la pureza, ya sea su funcion la de purificar, la de
separar o ambas.

La aplicacion de una menor temperatura durante la extraccion gener6 tanto una
menor cantidad de subproductos como una menor degradacion de los polisacaridos
superiores.

El estudio de la pureza a la temperatura de 140°C mostr6 un primer permeado (140-
P10) con una pureza del 14.6%. La consecuencia sera la pérdida de estos
polisacaridos que se separan. Cuando se utilizé la segunda membrana, membrana
de 30 kDa, el permeado (140-P30) obtuvo una pureza del 89.5%. Este aumento de
la pureza es debido a la aplicacion previa de la diafiltracion con la membrana de 10
kDa, eliminando la mayoria de los compuestos no deseados. Finalmente, se obtuvo
también como producto un retenido diafiltrado procedente de la membrana de 30
kDa (140-R30-DF) formado Gnicamente por pectinas y hemicelulosas, alcanzando
una pureza del 100%.

En cambio, si se estudia la pureza para el hidrolizado de 180 ° C los resultados fueron
completamente distintos. Los productos obtenidos presentaron los siguientes
porcentajes: 67.1y 100% para el permeado y retenido de la membrana de 30 kDa,
respectivamente, y 66.8% para el retenido diafiltrado en la membrana de 1 kDa.

La aplicacion de la primera membrana de 10 kDa, generd una mayor cantidad de
polisacaridos en el permeado obtenido que en el caso de operar con la temperatura
inferior. Aunque dicho permeado alcanz6 solo una pureza del 15.2 %, la cantidad de
hemicelulosas que contiene de pesos inferiores a su salida provoco el interés por su
recuperacion. La mayor cantidad de ellas es consecuencia del aumento de la
temperatura en la extraccion, generando un mayor grado de hidrélisis. Cuanto menor
sea los pesos moleculares de hemicelulosas y pectinas, mas facil es su separacion
en la membrana de 10 kDa y posterior aislamiento con la membrana de 1 kDa.
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Con la membrana de 30 kDa (180-P30) el valor en el permeado fue menor, con un
valor de 67.1%. Esto indico la menor cantidad de hemicelulosas con pesos
comprendidos entre 10 y 30 kDa, asi como una cantidad considerable de producto
no interesados. El retenido obtenido a la salida de la diafiltracion con la membrana
de 30 kDa alcanzé la maxima pureza (180-R30-DF). El retenido obtenido fue un
producto compuesto Gnicamente por hemicelulosas y pectinas formadas en su gran
mayoria por pesos moleculares superiores a los 30 kDa.

Por Gltimo, la membrana de 1 kDa, consiguio la recuperacion de la mayoria de las
hemicelulosas y pectinas contenidas en el permeado de la membrana de 10 kDa. El
resultado a la salida de la UF/DF fue un permeado (180-P1) con una pureza minima,
8.1%, asegurando que la mayoria de los compuestos eliminados son subproductos y
azUcares libres. El retenido diafiltrado obtenido tuvo una pureza del 66.8%,
consiguiendo asi la recuperacion de la mayor cantidad de polisacaridos tanto del
permeado de la membrana de 10 kDa como de los diapermeados de las membranas
utilizadas.

4.3.6. PORCENTAJE DE CADA GRUPO MOLECULAR EN LAS ALIMENTACIONES
Y LOS PRODUCTOS FINALES

En las figuras 44 y 45 se muestra los porcentajes de los distintos grupos moleculares
que conforman la muestra, expresado en porcentaje, permitiendo comprobar como
la alimentacion inicial se concentra, separa y purifica obteniendo productos con
grupos moleculares concretos de pectinas y hemicelulosas.
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Figura 96.Composicién de la alimentacion y productos finales obtenidos en la UF/DF a 140 °C.
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Figura 97 . Composicion de la alimentacion y productos finales obtenidos en la UF/DF a 180°C.

Para ambas temperaturas, como se comentd en apartados anteriores, se partia de
unas alimentaciones formadas en su mayoria por azUcares libres, asi como un mayor
porcentaje de polisacaridos comprendidos entre 1y 5 kDa.

En el caso de la experiencia a 140°C, los productos obtenidos fueron un permeado
y retenido resultante de la membrana final de 30 kDa. El permeado se caracteriz6
por presentar polisacaridos con pesos comprendidos entre los 5-10 kDa, con un
porcentaje del 38.6% de la composicion. En menor proporcion también separé
aquellos comprendidos entre 10-30 kDa, con un valor de 31.3%. La presencia de
compuestos menores de 10 kDa a la salida de la membrana de 30 kDa se debe a la
ausencia de una fuerza impulsora no provocando una separacion perfecta. El
retenido que se obtiene destacé por la cantidad de polisacaridos mayores de 30 kDa,
con un valor de 73.6%. Al igual que ocurre en el permeado, la separacion no es
perfecta, reteniendo una pequena cantidad de compuestos de menor peso.

En estos dos productos obtenidos se consiguidé uno de los objetivos buscados: la
separacion de ciertos grupos moleculares. La alimentacion inicial, como se cit6d
anteriormente, partié de una polidispersion de 19.2, para terminar con unos valores
inferiores de 2.1y 2.4, para el permeado y el retenido, respectivamente, tabla 5.
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Para la operacion a 180°C, se implementd la membrana de 1 kDa, obteniéndose
mas productos finales. Los productos finales fueron el permeado y retenido obtenido
en la membrana de 30 kDa, y el retenido obtenido con la membrana de 1 kDa.

El permeado de la membrana de 30 kDa se caracterizd por su gran contenido en los
grupos moleculares de 1-5 kDa y 5-10 kDa. Al igual que ocurre con la temperatura
inferior, esta separacion se debe a la ausencia de una fuerza impulsora en el
proceso. No obstante, la separacion también resultdé algo menor como consecuencia
de la ausencia de la etapa de ultrafiltracion con la membrana de 30 kDa, debido a
las altas concentraciones que presentaba.

El retenido resultante de la membrana de 30 kDa presentd un alto valor de
compuestos mayores de 30 kDa con un valor de 55.43%. El resto de su composicion
fueron arabinogalactanos y pectinas de pesos moleculares menores.

Finalmente, la membrana de 1 kDa permitid obtener un producto, el retenido
diafiltrado. En él se retuvo los polisacaridos comprendidos entre 1-5 kDa y entre 5-
10 kDa, con porcentajes del 71.83 y 21.52 %, respectivamente. De esta manera, a
diferencia que ocurre en la operacion a 140°C, el permeado de la membrana de 10
kDa fue aprovechado para evitar perder una mayor cantidad de hemicelulosas y
pectinas.

4.3.7. OPERACION CON LA MEMBRANA, ENSUCIAMINETO

Durante las etapas de ultrafiltracion y diafiltracion se estudiaron los valores
resultantes con respecto a la presion, expresada en bares, que se ejerce en la
membrana, y los valores del flujo de permeado, expresado en ml/m2min,
normalizando asi los valores de flujo obtenido en funcion del area de filtracion de la
membrana. Esta area de filtracion es de 0.1 m2 para las membranas de 10y 30 kDa,
y un area de 0.23 m2 para la membrana de 1 kDa. Todos los valores se representan
en funcioén del tiempo de operacion.
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Ultrafiltracion

Para la primera etapa durante el uso de la membrana se tomaron los valores de
presion y flujo de permeado, siendo para la experiencia de 140°C tanto para la
membrana de 10 kDa como la membrana de 30 kDa, y en el caso de trabajar con el
hidrolizado a 180°C, al no realizar la ultrafiltracion en la membrana de 30 kDa, se
tomaron los valores para la membrana de 10 kDa. Para la operacion a 140°C se
representa la membrana de 10 kDa en la Fig. 46 y la membrana de 30 kDa en la
Fig.47. La membrana de 30 utilizada en la operacion a 180°c se representa en la
Fig. 48.

Temperatura: 140°C, UF 10 kDa
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Figura 98. Flujo de permeado y presion transmembrana en la ultrafiltracion de 10 kDa con el
hidrolizado de 140 °C.
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Figura 99. Flujo de permeado y presion transmembrana en la ultrafiltracion de 30 kDa con el
hidrolizado de 140 °C.

Temperatura: 180°C

UF 10 kDa
~ 600 3,5
=
[
€ 500 3
=
E 2,5
S 400 n
§ > 3
£ 300 £
8 v < 'Av S-0—O0— s 2o 1/5 E
£ 200 P et )
100 0,5
0 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

«—4— FLUJO-UF10KDA  ==#— PTM-UF10KDA

Figura 100. Flujo de permeado y presion transmembrana en la ultrafiltracion de 10 kDa con el
hidrolizado de 180 °C.
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Tanto el flujo de permeado como la presion transmembrana se comportaron de
manera similar. El flujo de permeado mostré la mayor de velocidad durante los
primeros minutos de filtracion. Posteriormente disminuy6 de manera brusca durante
los primeros minutos hasta producir una disminuciéon mas progresiva estabilizandose
finalmente. Este comportamiento es debido al ensuciamiento instantaneo de la
membrana, la cual presenta inicialmente los poros limpios, impidiendo el
desplazamiento de los compuestos de menor peso molecular, dificultando el paso al
permeado de estos.

Para el caso de la PTM se comprob0 para todas las membranas un aumento de este
valor como consecuencia de la obstruccion de la membrana, lo que genera una
mayor presion ejercida por parte de la alimentacion alimentada a la membrana.

La mayor velocidad del flujo del permeado result6 ser para el caso de la ultrafiltracion
con el empleo de la membrana de 10 kDa en la experiencia de trabajar con el
producto de extraccion de 140°C, debido a la menor cantidad de compuestos que
presenta su alimentacion en comparacion a 180°C. En ambos casos, los valores se
estabilizaron en una diferencia menos notoria, teniendo un valor final de 480.8
mL/minm?2 frente a 218.28 mL/minm?2, para 140°Cy 180°, respectivamente.

En el caso de analizar la presion transmembrana el resultado es inverso; si se trabaja
con el hidrolizado de 140°C, se obtiene una presion final de 2.5 bar, siendo inferior
a la presion con el producto de 180°C, con un valor de 3.1 bar. Este resultado es
l6gico debido a que trabajando a mayor temperatura en la extraccion tanto la
variedad como cantidad de los compuestos extraidos va a ser mayor. Esto va a
generar en la membrana un aumento mayor de la presion como consecuencia de la
acumulacion de ellos en la superficie de ella.

Se realizd un estudio de los valores que se obtienen cuando con un hidrolizado
concreto, se utilizan distintas membranas. diferentes membranas. Este caso sera el
hidrolizado de 140°C, donde se estudid su flujo de permeado y presion
transmembrana con la membrana de 10y 30 kDa. La ultrafiltracién con la membrana
de 30 kDa, generd un flujo de permeado bastante menor al obtenido en el caso de
utilizar la membrana de 10 kDa. Los valores que se obtienen finalmente fueron 300
mL/minm?2 frente a 480.8 mL/minmZ2 que se obtuvo con la membrana de 10 kDa.

La presion aumenté cuando se utilizé la membrana de 10 kDa, con un valor final de
3.5 bar frente a los 2.5 bar que se obtenia en la anterior membrana. Tanto el
aumento de la presiéon como la disminucion de la velocidad de filtrado se debe a que
el diametro de corte para la membrana es mayor, facilitando el paso de mayores
moléculas a través de la membrana, pero resultando mas facil la obstruccion de la
membrana con el paso de alimentacion.
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Diafiltracion

Para las diafiltraciones también se realiz6 el estudio de la presion transmembrana,
asi como su flujo de permeado en funcion del tiempo. Estos valores se representan
en las figuras 49 y 50 para la temperatura de 140°C, y la figura 51 y 52 para la
temperatura de 180°C.

El flujo de permeado durante la operacion disminuy6 progresivamente, a diferencia
de la ultrafiltracion. La principal causa es debido a la alimentacion introducida, la
cual ha sido sometida a la ultrafiltracion previamente, siendo mas facil su
diafiltracion en cuanto a compuestos se refiere. Mientras que la ultrafiltracion se
pretende separar y concentrar la alimentacion, la diafiltracion se emplea para
purificar el producto obtenido en la ultrafiltracion con esa misma membrana, por lo
gue este esta cada vez mas “limpio”.

La presion transmembrana, al igual que la diafiltraciéon también fue aumentando a
medida que se realizd la operacion, como consecuencia de la acumulacion de
compuestos en la membrana.

No obstante, en alguna diafiltracion con la operacion a 180 ° C, se tuvo que manipular
la bomba que alimenta a la membrana debido a los elevados valores que alcanzaba
la presion. Esto se refleja en los valores de la presion y flujo de permeado donde su
representacion temporal muestra ciertos picos.
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Figura 101. Flujo de permeado y presion transmembrana del agua de diafiltracion en la membrana
10 kDa con el hidrolizado de 140 °C.
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Figura 102. Flujo de permeado y presion transmembrana del agua de diafiltracion en la membrana
30 kDa con el hidrolizado de 140 °C.
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Figura 103. Flujo de permeado y presion transmembrana del agua de diafiltracion en la membrana
10 kDa con el hidrolizado de 180 °C.
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Figura 104. Flujo de permeado y presion transmembrana del agua de diafiltracion en la membrana
30 kDa con el hidrolizado de 180 °C.
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5. CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Para el desarrollo de este trabajo lo primero que se realiz6 fue la caracterizacion de
los descartes de zanahoria utilizados en el proceso. Esto permiti6 comprobar, a
mayores de la gran humedad que presenta la pulpa de zanahoria, la gran presencia
de extractivos en agua, con un porcentaje del 65.03% en base seca. Estos extractivos
en agua incluyen sobre todo sacarosa, glucosa y fructosa. El contenido en
hemicelulosas fue de un 8.58% mientas que las pectinas un 5.88%, ambos valores
en base seca.

La primera etapa de extraccion hidrotermal permitié estudiar la obtencion de
hemicelulosas, pectinas, azlcares libres y subproductos y la influencia de las
variables de operacion. Se vio que el aumento de la temperatura de extraccion dio
lugar a una mayor recuperacion de los componentes en el extracto. No obstante,
cuando se estudio el comportamiento individual de un reactor se comprobé como el
grado de autohidrélisis de pectinas y hemicelulosas aumenta a medida que aumenta
la temperatura de operacion, lo que se acentla en los Ultimos minutos de operacion
de cada reactor debido al agotamiento de la biomasa. El aumento del nimero de
reactores provocO un aumento en la cantidad recuperada en el extracto. Finalmente
se trabajo con reactores precalentados con agua a 90 °C y con reactores sin
precalentar. La ausencia de agua precalentada mejor6 el rendimiento de extraccion
sin modificar de forma importante el peso molecular. Ese mayor rendimiento es
debido a que no se produce una disminucion de temperatura debido a la mezcla.
Esta mejora en la extraccion tiene lugar tanto para pectinas y hemicelulosas como
para azUcares libres y productos de duracion, no resultando estos Gltimos de interés.
Se obtuvo un rendimiento de extraccién, en la operacion a 140°C, de 73.18% para
los arabinogalactanos y un 9.09% para las pectinas. En el hidrolizado de 180°C, los
valores fueron 94.01% y 8.89%, para arabinogalactanos y pectinas, respectivamente

Esta extraccion hidrotermal fue realizada en ciclos, trabajando con un maximo de
tres reactores operando al mismo tiempo en serie. Esto permite la posibilidad de
trabajar durante grandes periodos de tiempo, introduciendo en cada reactor materia
prima fresca, permitiendo extraer durante los tiempos que se requieran y realizarse
a gran escala, llegando a extraer grandes cantidades de productos.

Una vez terminada la extraccion, ambos hidrolizados presentaron una composicion
muy heterogénea caracterizada por una amplia distribucién de pesos moleculares
donde los azlcares libres fueron los componentes mayoritarios. Para la mejora de
las caracteristicas del extracto se aplicaron varias etapas de ultrafiltracion y
diafiltracion con membranas de 30, 10 y 1 kDa. La ultrafiltracion dio lugar a la
concentracion de grupos moleculares gracias a la reduccion de un 80 % del volumen
de la alimentacion.
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La diafiltracién por su parte permiti6 mejorar mucha la separacion llevada sélo
parcialmente en la ultrafiltracion, y sobre todo permitié la purificacion reduciendo el
contenido de azlcares y de subproductos. La diafiltracion mejoré6 mucho en
consecuencia las caracteristicas moleculares, incrementando el peso molecular
medio de cada corriente y reduciendo el valor de la polidispersion a niveles casi
comerciales, lo que hace adecuado estos productos para aplicaciones futuras.

Los productos de la diafiltracion destacaron por su alto contenido en hemicelulosas
y pectinas, obteniendo un retenido en la membrana de 30 kDa donde se retuvieron
la mayor parte de compuestos mas pesados. El permeado obtenido con esta misma
membrana presentd unas purezas algo menores, pero consiguiendo agrupar
hemicelulosas y pectinas comprendidas entre los 10 y 30 kDa. A la temperatura
superior, 180°C, se implement6 la membrana de 1 kDa y se reutilizaron parte de los
diapermeados del resto de membranas, recuperando en el retenido un gran
porcentaje de polisacaridos comprendidos entre 1 y 10 kDa. Finalmente, se
consiguio recuperar el 28.82 y 43.55 % de las hemicelulosasy el 37.71% y 100 % el
de las pectinas, a 140°C y 180°C, respectivamente.

Una vez obtenidos estos productos, en estado liquido, son ya adecuados para su
secado y transformacion en productos. El trabajo desarrollado por dos estudiantes
del grupo consistio en dicho secado y en la transformacion de las fracciones
purificadas en films biodegradables con aplicaciones potenciales en la industria del
envasado de alimentos.
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