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Resumen.El cultivo del olivo se ha extendido mundialmenteno consecuencia de los efectos benéficos
del consumo de aceite de oliva. En el proceso déugcion del aceite de oliva, el hueso de oliveles
principal residuo soélido generado. Las industriasliva de mesa también constituyen una de las raayo
fuentes de hueso de olivo. Actualmente, dicho uesésb utilizado para producir energia como eledait

y calor mediante combustién directa. Sin embargdstax otras posibilidades para aprovechar
completamente esta fuente renovable y su valodmasupondria una mejora econémica para los
agricultores. Ademas de su alto contenido de lighalésicos, el hueso de olivo se caracteriza témpor
contener compuestos fendlicos con propiedades iadticas y antibacterianas. Es por esta razénggque
este trabajo se propone la extraccion de compuestoactividad antioxidante mediante un proceso con
fluidos supercriticos del hueso de oliva. Estaséeudhs bioactivas pueden ser utilizadas en lastrida

de alimentos, cosméticos, alimentos funcionalesdifivas nutracéuticos. Al realizar el andlisis de
porcentaje de inhibicién con el método de DPPH semnd una capacidad antioxidante de 5.63 mg trolox
equivalente (TE) por g materia seca.

Palabras claveshueso de olivo, fluidos supercriticos, antioxigsnDPPH.

Abstract. Olive tree cultivation is spreading worldwide due the beneficial effects of olive oll
consumption. Olive oil production process and tallilee industries are the major sources of olivanss.
Currently, this by-product is used in direct contmrsto produce energy as electricity or heat. Hasve
there are other possibilities for taking full adisge of this renewable source, and its recoveryldvou
represent an economic improvement for farmerhe olive stone not only contains primarily
lignocellulosic, but also it has revealed the pmneseof phenolic compounds with antifungal and
antibacterial properties. For this reason, in thiskithe extraction of antioxidant compounds is gl
as a process with supercritical fluids for oliverst. These bioactive molecules can be used inoie f
industry, cosmetics, functional foods, and nutréicals additives. During the analysis of percehtihition

of DPPH method, an antioxidant capacity of 5.63 rotpk equivalent (TE) per g dry matter was found.

Keywords: olive stone, supercritic fluids, antioxidants, DPPH.
1. Introduccion

El hueso de oliva es el principal residuo generado en la irmldstiéxtraccion de aceite
de oliva y de produccién de oliva de mesa, el cual esta forpadcpalmente por
compuestos lignocelulosicos. Estas industrias son las epéssentativas en el sector
econdmico agroalimentario de los paises del Mediterraneo, siepadid-el principal
productor mundial de aceite de oliva y olivas de mesa. En la rdgidvediterraneo es
donde se encuentra la mayor superficie de olivar plantada. Comeectencia del alto
crecimiento de la industria de olivo en los ultimos afosigxtendido su cultivo también
a paises como Estados Unidos, Argentina y Australia, llegarsdmnar una superficie
mundial de casi 10 millones de hectareas con una produccion aralizledesuperior a
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las 18 millones de toneladas (promedio afios 2006-2012). Ten@nduenta que el
hueso de oliva representa entre el 10-30 % (p/p) del fruteXisle una produccion anual
aproximada de 3 millones de toneladas de residuo sélido peatede la industria de la
oliva.

Este residuo tiene una aplicacién potencial como biocombugtévke producciéon de
electricidad y calor. Sin embargo, también es considerado matemepaia la obtencién
de otro tipo de productos de alto valor agregado. Por ejesiiaeso de olivo contiene
extractos con alta capacidad antioxidante (aproximadamente 5.5% enebaje s
conteniendo principalmente hidroxitirosol y tirosol [2]. Porlagho, el hidroxitirorol es
capaz de inhibir o retardar la velocidad de crecimiento de un ampliodearzaxterias y
hongos [3]. Es por esta razdn que estos compuestos tienen aplieades industrias
alimenticia, cosmética, de alimentos funcionales y nutraceuticeefiile otros. La
extraccion de polifendles del hueso de olivo ofrece un doble benedl de recuperar
productos bioactivos con capacidad antioxidante y de alto &gtegado, mejorando la
viabilidad econdémica del proceso y el de reducir la toxicidad slsubsecuentes pre-
hidrolizados, incrementando el rendimiento de la hidrélisiswdiaia o de las etapas de
fermentacion.

Teniendo en cuenta las variables que afectan la capacidad danitexde las moléculas
bioactivas, como lo son la luz y la temperatura, la tecnologiatceceion con fluidos
supercriticos es una metodologia atractiva para la conservacion de lesiquep
antioxidantes del hueso de olivo. El fluido supercritico copamaso es el diéxido de
carbono, cuyas condiciones supercriticas son de facil alcance (32°Cbgar)/ly
permaneciendo en el rango de temperatura que no afectan las propietiexiesaies
de las moléculas, donde se ha comprobado en trabajos de abres guie la capacidad
antioxidante se ve afectada a temperaturas por encima de los 55°Cdiixieo de
carbono en condiciones supercriticas puede ser aprovechado cormaléwedtraccion
ya que este tiene un comportamiento de liquido expandido deyes®, teniendo el
comportamiento de ambas estados de la materia especialmente deidadectiv
difusividad [6].

Es asi que en este trabajo se realizd la extraccion de compuestasparidad
antioxidante con dioxido de carbono en condiciones supercritieagntio como
objetivo obtener un extracto con alta capacidad antioxidantdiadeaun residuo de las
plantaciones de olivar.

2. Materiales y métodos
2.1 Materia prima

El hueso de olivo utilizado en este trabajo fue suministradiagabrica “S. C. A. Unién
Oleicola Cambil” ubicada en Jaén, Espafa. El hueso fue separadgaldianiiva, con

un separador de tamices de 6 mm, que es el tamafio estandar erceste [aeado con
agua para liberarlo de cualquier residuo de la fruta. Fue secado al airefilfalengnte

en un horno se termina el secado a 50°C por 24 h. La compadécidnmateria prima
fue determinada de acuerdo con los métodos analiticos para biomdBEdgNational

Renewable Energy Laboratory, Golden, CO, USA).

2.2 Reactivos

Etanol al 60%, suministrado por Sigma-Aldrich, fue utilizadmaaco-solvente para
recolectar el extracto. Dioxido de Carbono (con una pureza de ma$®.9#)9
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proporcionado por Oxigenos de Colombia S.A. fue utilizadwocagente de arrastre. Los
reactivos fueron utilizados sin ninguna purificacién adicional

2.3 Descripcion del proceso

El objetivo en la extraccion con fluidos supercriticos es saceegho de las condiciones
del solvente elegido en condiciones por encima de su punto cEh este trabajo se uso
diéxido de carbono, el cual en condiciones supercriticas selemnsin gas denso, este
tiene la capacidad de difundirse facilmente en la matriz solida arrastoarmoriponente
de interés, obteniendo asi compuestos purificados dependienids condiciones de
trabajo con las que se realice la extraccion. Es entonces la modificclé densidad
del fluido dependiendo de la presién una de las mayores vewuljgsroceso de
extraccion supercritica [7]. El diagrama general de un proceso de extragpéraritica
se presenta en la Figura 1.

En el proceso de extraccion supercritica, el didxido de carbono nimécitd se enfria a
una temperatura inferior a los -14°C para que este gas se licueep é&xté liquida antes
de ingresar al sistema de compresion con el objeto de evitattc@n. Luego, el C®
presurizado a presiones mayores de 73 bar es calentado hasta la teapéiatu(31°C)

0 una temperatura superior, dicha condicion se mantiene duranteltpdaceso de
extraccion. EI C@a condiciones supercriticas, se difunde a través de la materia prima
dentro del tanque de extraccion arrastrando los componentes de Uharesz realizada
la extraccion, el solvente junto con el extracto se dirige hacia equidarecolector, en
donde se logra la separaciéon por descompresion hasta 1 atmefitebbteniendo en el
tanque un extracto precipitado [8]-[10].

Recirculacion de
CO2

Calentamiento

fﬁ

co2 @ 02
- - —_—

Enfriamiento Bomba

Separador

Extractor \ j

Residuo sélido Extracto
Figura 1.Diagrama de flujo simplificado de un proceso deaodion con CQ supercritico.

El equipo utilizado experimentalmente tiene las siguierdescteristicas: El extractor
tiene una capacidad de 122 ml y soporta una presiéon maxima tdar3%@ temperatura
puede variar desde 292.15 a 373.15 K, y la velocidad ded#ljftuido supercritico de
0.5 a 5 ml/min. Las condiciones de extraccion realizada en estetfaban 318.15 K
y 250 bar. Las mezclas de extracto-etanol obtenidas fueron cuantifidddasdo
espectrometria UV.
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2.4 Métodos de andlisis

Los antioxidantes son sustancias cuya accién consiste ibir laltasa de oxidacion de

los radicales libres. EI método mas utilizado para determinar la capacitdoxidante es

el método del DPPH[11], [12]. Este método evalla la habilddadn componente de

inactivar radicales por su reaccion con el radical estable 2,2 — diferilpicril hidrazil

(DPPH) en una solucion de metanol. La reduccién del DPPHyse sionitoreando la

disminucién en su absorbancia a una longitud de onda caractetisticdée la reaccion:
DPPH +AH - DPPH-H+A"

DPPH +R"” — DPPH-R
El electron desapareado del radical libore DPPH* presenta una fuerte @bsoran
maximo de 515 nm con un color purpura. El color pasa de @igpamarillo cuando la
absortividad molar del radical DPPH* a 515 nm pasa de 96000aclédhdo el electron
desapareado del radical DPPH* esta pareado con un hidrogeno de unlitadica un
antioxidante para formar DPPH — H. La decoloracion resultanteesgigsnétrica con
respecto al numero de electrones capturados [12].

2.5 Simulacion del proceso

Se utilizé el paquete comercial Aspen Plus v8.2 (Aspen TechndiogylJSA) para
simular el proceso de extraccion de antioxidantes a partir de huedivalecon el
objetivo de generar los balances de materia y energia para calculgukrsnentos de
materia prima, consumibles y servicios. El modelo termodin&MiRBL (Non-Random
Two-Liquid) fue utilizado para calcular los coeficientes de activdiala fase liquida y
la ecuacion de estado de Hayden-O’Conell fue utilizada para la de&erijecia fase de
vapor.

El paquete comercial Aspen Economic Analyzer V8.0 (Aspen Techasldgc., USA)
fue utilizado para calcular los costos de capital y operacion dmgowoEste analisis fue
estimado para un periodo de 10 afios, utilizando el métoddidedaeacta para calcular
la depreciacion del capital

3. Resultados y discusion
3.1 Materia prima

El hueso de olivo mostrado en la Figura 2 fue caracterizado logrneoer la
composicion en humedad, celulosa, hemicelulosa, lignina, ext®gt cenizas, dicha
caracterizacion se encuentra consignada en la Tabla 1.

igur 2. Hues de oIiv.
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Tabla 1. Composicion fisicoquimica del hueso de olivo.

Componente %
Celulosa 20.10
Hemicelulosa 29.92
Lignina 38.87
Extractos 10.54
Cenizas 0.57
Total 100

Contenido de humedad: 7.71%

Conociendo la caracterizacion detallada del hueso de olivo, es gesieina tentativa
de los productos a obtener a partir de este material, especificamengstparabajo, el
contenido de extractivos para los que en su composicion tieréautas con capacidad
antioxidante.

3.2 Extraccion con fluidos supercriticos

El proceso de extraccion considera la liquefaccion, presurizacion y sgustaperatura
del dioxido de carbono por encima de las condiciones criticaterRomente, este fluido
en condiciones supercriticas fluye a través de la matriz solidaandstos compuestos
de interés. La extraccion con diéxido de carbono supercritico fdelata empleando
las ecuaciones de estado Peng Robinson y Redlich-Kwong quédeda fase liquido

y vapor a temperaturas moderadas y presiones elevadas. Elodiexidarbono fue
utilizado como agente de extraccion en el proceso supercritico del deetva. La
extraccion fue llevada a cabo a 200 bar y 45°C, utilizando 19axiadamente de
materia prima y 100 ml de etanol al 60% en volumen, como cerdelvdurante 45
minutos. El extracto obtenido se caracterizdé en cuanto a su dagale inhibicion de
radicales libres con el método de DPPH, teniendo como resultagetracto con una
capacidad antioxidante de 5.6%,,/8,......- Al ser comparado con las hojas de olivo
que presentan una capacidad de #2g7,/g........ S€ tiene una capacidad de casi la mitad
que representa un valor agregado para la utilizacion integral deb tdee olivo,
representando una nueva posibilidad de uso para dicho resiiioo sé

3.3 Simulacién

Para efectos de simulacién, 100 kg/h de hueso de oliva harc@idalerados como
materia prima. En la Figura 3 se presenta la distribucion de costqwateso de
extraccion de hueso de olivo con £€upercritico utilizando etanol como co-solvente.
De acuerdo con los resultados, el factor econOmico que mas afecta edopre
extraccion con fluidos supercriticos es la materia prima, debiddcakcahsumo de
diéxido de carbono y co-solvente.
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Figura 3. Distribucién de costos del proceso deaodion de antioxidantes del hueso de oliva.

Los costos operacionales y de utilidades son una parte mayorédoa dastos en la

obtencion de antioxidantes a partir del hueso de olivo, ambossrauman alrededor de
41% de los costos de produccion, entre los gastos que gelidras cifras esta el costo
de subenfriamiento del dioxido de carbono, el uso de altas peesém el proceso y el
uso de equipos de alto riesgo. La depreciacion encontrada se veneeladi@cia el uso

de equipos de uso continuo y de alto desgaste, que en est® p®eesepresentado en
el uso de compresores y equipos que resistan altas presiones.

4. Conclusiones

Es posible el uso de hueso de olivo para un proceso diferenfg@liccion de energia
mediante la combustion. Es viable el uso de este resi@@oqiros fines como el de
obtencién de biomoléculas con capacidad antioxidante, &asaude alto interés en la
industria alimenticia, cosmética y quimica.

De acuerdo con los resultados que se obtuvieron en este trabegopm@eba que el
hueso de olivo es una materia prima de donde se puedemmpteductos con valor
agregado.

Los solventes (didxido de carbono y etanol) utilizados paratdacexbn son la fuente de
mayor gasto economico de acuerdo al andlisis econémico realinadel coftware
Economic analizedel paquete de Aspen plus.
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