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Resumen

Las semillas de uva son un biomaterial vegetal rico en sustancias de alto valor agregado denominadas polifenoles que presentan
diferentes beneficios por su capacidad de neutralizar radicales libres evitando el envejecimiento y deterioro prematuro del cuerpo
humano. En el procesamiento de la uva para la produccion de vino tinto y zumo existe una importante generacion de desechos de
semillas que pueden ser empleados para obtener polifenoles para la industria alimentaria, farmacéutica y cosmética. Para la recuperacion
de polifenoles la extraccion solido-liquido (ESL) es la primera operacion de transferencia de masa en el tren de proceso para la
recuperacion de las sustancias y posterior aislamiento y purificacion. Una herramienta 1til es el empleo de modelos matematicos para
describir el comportamiento de la extraccion y pronosticar los resultados bajo determinadas condiciones de proceso, por esta razon en
el presente trabajo se llevo a cabo la modelacion de la ESL con la solucién de Simpson de la segunda Ley de Fick para la difusion
andémala (C = Ce(1 + k1e¥?*t")). Los resultados presentaron un ajuste adecuado de los datos experimentales al modelo de Simpson
con un coeficiente de determinacion R%> 98%, adicionalmente con los modelos fue posible calcular el tiempo de extraccion y describir
el comportamiento del proceso de extraccion en funcion de la microestructura (n) y la temperatura (k2), de manera que el modelo
puede ser util para optimizar y mejorar estos procesos.
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Abstract

Grape seeds are a plant biomaterial rich in substances of high added value called polyphenols that present different benefits due to their
ability to neutralize free radicals, preventing aging and premature deterioration of the human body. In the processing of grapes for the
production of red wine and juice there is a significant generation of seed waste that can be used to obtain polyphenols for the food,
pharmaceutical and cosmetic industries. For the recovery of polyphenols, solid-liquid extraction (SLE) is the first mass transfer
operation in the process train for the recovery of substances and subsequent isolation and purification. A useful tool is the use of
mathematical models to describe the extraction behavior and forecast the results under certain process conditions, for this reason in the
present work the SLE was modeled with Simpson's solution of the second Fick's law for anomalous diffusion (C = Ce(1 +
k,e*2*t™)). The results presented an adequate adjustment of the experimental data to the Simpson model with a coefficient of
determination R2> 98%, additionally with the models it was possible to calculate the extraction time and describe the behavior of the
extraction process as a function of the microstructure (n ) and temperature (k2), so the model can be useful to optimize and improve
these processes.

Keywords:
Extraction, grape seeds, modeling, polyphenols, Fick's second law.

1. Introduccién que estan embebidos en la fase solida mediante una fase liquida o
disolvente, la transferencia de masa entre fases busca alcanzar el

La ESL es la primera operacion basica previa a la purificacion equilibrio a medida que transcurre el tiempo (Wkren et al., 1998).

e identificacion de sustancias de alto valor agregado (Valencia-  La industria farmacéutica, alimentaria y cosmética emplea la ESL
Pérez et al., 2020), y cuya finalidad es separar los componentes ~ para la obtencion de compuestos bioactivos como los polifenoles
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(Valencia-Pérez et al., 2020). Estos compuestos son encontrados
naturalmente en los frutos como la uva, rica en vitaminas,
minerales, carbohidratos, fibra y polifenoles (Xia et al., 2010). Los
polifenoles de uva se encuentran presentes en piel, tallos, hojas y
semillas, incluso en mayor concentracion que en la pulpa o carne
del fruto (Xia et al., 2010). Durante el procesamiento del vino o
jugo de uva se genera una cantidad considerable de residuos del
25% (piel, pulpa y semilla) conocido como orujo natural (Kyle
Dwyer, Farah Hosseinian, 2014), el cual escasamente tiene un uso
ganadero como alimento y agricola como abono (Eleonora et al.,
2014), y del cual se podrian generar alimentos funcionales a bajo
costo de produccion con beneficios a la salud humana (Baydar et
al., 2007) por ejemplo, las semillas de uva presentan polifenoles
como el acido galico, catequina, epicatequina, procianidina
dimérica y proantocianidinas (Pastrana-Bonilla et al., 2003);
(Mirbagheri et al., 2018a); (Mirbagheri et al., 2018b) sustancias
antioxidantes que ayudan a contrarrestar la oxidacion celular y el
envejecimiento prematuro, ya que neutralizan radicales libres en
las células del cuerpo humano (Shi et al., 2003), asi como
actividad  antiinflamatoria, antimicrobiana, cardioprotectora y
anticancerigena (Xia et al., 2010).

Una alternativa al aprovechamiento de estos desechos es la ESL
de polifenoles de semillas de uva, al ser una operacion que no
requiere insumos y equipos costosos en comparacion con otros
métodos de extraccion donde se emplea equipo de ultima
generacion (Da Porto et al., 2013); (Guntero et al., 2015);(Ameer
et al., 2017). Ademas, se pueden utilizar diversos solventes
organicos o simplemente agua para la extraccion (Chanioti et al.,
2014). La ESL esta influenciada por factores como tamafio de
particula, proporcion sélido-liquido, temperatura, tipo de
solvente, tiempo de extraccion, etc. (Xia et al., 2010). En
consecuencia, varios estudios se han dado a la tarea de analizar
como influye cada uno de los factores en la extraccion de
polifenoles apoyados de herramientas matematicas donde
emplean modelos que ayudan a analizar, optimizar, describir y
simular la extraccion de polifenoles como el modelo de Page
(Page, 1949) y Peleg (PELEG, 1988), estos modelos empiricos
han sido utilizados para describir el proceso de secado en los
alimentos y han sido empleados en diversas ocasiones para el
estudio cinético de extraccion de sustancias organicas sin ningiin
cuestionamiento (Ricardo Simpson et al., 2017) (Buci¢-Koji¢ et
al., 2007); (S. et al., 2010). Sin embargo, existen otros modelos
matematicos que permiten ajustar con mayor precision los
resultados experimentales de una cinética de extraccion y que
relacionan la fenomenologia del proceso, aportando significado a
cada una de las constantes de los modelos, como el modelo de
Simpson descrito por Ricardo Simpson y colaboradores en el
2017, éste fue obtenido por célculo fraccional de la segunda Ley
de Fick para la difusion anémala con el interés de describir el
proceso de secado en alimentos y concluyeron que el modelo
empirico de Page es en realidad una propuesta imprecisa del
modelo de Simpson (R. Simpson et al., 2013).

El modelo de Simpson considera tres constantes: la constante k1
considera efecto del tamafio y geometria de la muestra, con la
constante k2 se describe el efecto de la difusividad y temperatura,
finalmente el parametro n describe el efecto de la microestructura.
Considerando los parametros k1,k2 yn, se llevd a cabo la
adecuacion del modelo de Simpson para describir el proceso de
ESL de los datos experimentales reportados de la extraccion de
polifenoles de semillas de uva por (Buci¢-Kojic et al., 2007), estos
datos correspondieron a cuatro diferentes tamaios de particula de
semilla de uva (0.16-0.125, 0.4-0.16, 0.63-0.4, > 0.63 mm), con
tres temperaturas de proceso a 25, 50 y 80 °C que fueron ajustados
en el modelo de Simpson con el objetivo de poder identificar el
efecto de la temperatura, la microestructura sobre el

comportamiento del proceso de ESL, el tiempo de extraccion y la
concentracion de equilibrio.

2. Procedimiento

2.1. Modelo de matematico de Simpson para la extraccion
solido-liquido.

El modelo empleado para los ajustes del presente trabajo
corresponde a la solucion de la segunda Ley de Fick para la
difusion andmala de R. Simpson et al. (2017) con la adaptacion de
Valencia-Pérez et al. (2020) para describir cinéticas de extraccion.
La ley de Fick predice el flujo masico difundido en un medio
considerando el gradiente concentracion (C) con respecto al
tiempo (dC/adt), cuando la difusion de las sustancias (D)
converge en una distribucion Gaussiana, por otro lado, la Ley de
Fick para la difusion andmala describe el cambio de la
concentracion para la difusion aleatoria de las sustancias que no
sigue una distribucién Gaussiana. Existen muchos ejemplos de
difusion aleatoria en sustancias debido a la estructura irregular de
los materiales biologicos. Por esto Simpson y colaboradores
propusieron resolver la expresion fraccional de la segunda Ley de
Fick, que tiene la siguiente expresion “ecuacion (1)” (R. Simpson
etal., 2013).

%Cc afc
= Do (1

Para comprender esta expresion imaginemos que el movimiento
de cada sustancia puede ser descrita por un salto, donde existen
dos factores la longitud del salto y el tiempo entre cada salto (R.
Simpson et al., 2013), de esta manera la operacion de
diferenciacion fraccional (8%C/dt%) en orden o es relacionado al
tiempo andémalo de espera entre el salto de las sustancias y la
operacion de diferenciacion (8#C/dxf) en orden B, es
relacionada a la longitud andémala de los saltos, entendiendo para
anomalo que la estadistica de los sucesos no sigue una distribucion
Gaussiana. La solucion general obtenida por Simpson et al. (2017)
fue expresada como “ecuacion (2):

M-M,
Mo-M,

= k1 * e—kZ*t" (2)

Esta expresion describe originalmente procesos de secado donde
M corresponde a la masa de agua en funcion del tiempo, M, a la
masa al final del proceso, especificamente en el equilibrio y M a
la masa inicial. Por otro lado, la constante k1 es relacionada con
la geometria de la muestra, k2 con el efecto de la temperatura
sobre la difusién y n es asociado al tipo de difusion (n>1 super-
difusién y n<l1 sub-difusion). De acuerdo a Valencia Pérez et al.,
(2017) para extraccion la masa inicial extraida es cero Mg =0y
despejando M “ecuacion (3)”:

M(t) = M,(1 — k1 x e7k2t") A3)

Dividiendo la expresion sobre el volumen del liquido de
extraccion (V) y considerando que M/V = C, se obtiene la
“ecuacion (4)”:

C(t) = C,(1 — k1 x e "2 t™) 4

Considerando que para la extraccion solido-liquido cuando se
emplea un liquido de extraccion puro la concentracion enel £t = 0
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debe ser cero, k1 necesariamente debe tener un valor de 1
“ecuacion (5)” (Valencia-Pérez et al., 2020).

C() = C,(1— e ") )

Este modelo describe la concentracion de extraccion en funcion
del tiempo y puede ser aplicado para la modelacion si el proceso
alcanza la condiciéon de equilibrio (C,) y presentan un
comportamiento exponencial.

2.2. Ajuste de los datos experimentales al modelo de Simpson

Los datos de cinéticas de extraccion de polifenoles de semilla de
uva empleados en la modelacion fueron extraidos del trabajo
reportado por Buci¢-Koji¢ et al. (2007), para ello se utilizo el
software Engauge Digitizer 1.2. Los autores reportaron que los
resultados experimentales de estas cinéticas emplearon la
cuantificacion de polifenoles por el método de Folin-Ciocalteau
con algunas modificaciones (Buci¢-Koji¢ et al., 2007), la
concentracion fue expresada como mg de acido galico sobre
gramo en base seca (mg GAE/gps). Para el ajuste de los datos
experimentales al modelo “ecuacion (5)” se empled Matlab
version 9.6.0, especificamente la funcion fittype con el método de
minimos cuadrados no lineales. Como primer criterio de la
cercania de los datos experimentales al modelo ajustado se empled
el coeficiente de determinacion R? de manera que un R? cercano a
1 fue un primer indicador de un buen ajuste, como esto no es una
regla, se calcularon y graficaron los residuales. Los residuales son
la diferencia entre los valores experimentales y el valor ajustado
por el modelo (valor residual = dato experimental — dato ajustado),
para cinéticas de extraccion los datos experimentales estdn en
funcion del tiempo y se les resto la prediccion del modelo en ese
tiempo, si el ajuste es excelente la diferencia es cero, en tanto si el
valor es mayor que cero quiere decir que el modelo predice valores
inferiores a la magnitud experimental y viceversa. Un buen ajuste

presenta generalmente residuales aleatorios, en cambio si los
residuales muestran un patrén sistemdatico entre cinéticas de
extraccion bajo las mismas condiciones, esto indicaria que el
ajuste no es favorable.

2.3. Determinacion del tiempo de extraccion optimo (Te).

El tiempo de extraccion (Te) se calculdé de manera numérica, para
ello se empled el modelo ajustado de extraccion y se normalizd
respecto a la recta obtenida entre el origen (£ =0; C =0) y el
punto donde se ha alcanzado la concentracion de equilibrio al
99.9% (t =tf; € =0.999Ce) (Valencia-Pérez et al., 2020),
matematicamente se expresé como “ecuacion (6)”:

k2T C
CNormalizuda = Ce(l —e k2xt ) —t* i (6)

n1n(0.001)
7]

En el maximo de la ecuacion 6 se determind el tiempo de
extraccion, en este punto ocurre la disminucion notable de la
velocidad de extraccion y subsecuentemente disminuye la
economia del proceso. Cabe mencionar que con esta metodologia
el Te depende del comportamiento de extraccion y no de una
condicion establecida arbitrariamente.

2.4. Superficie de respuesta del efecto del tamaiio y la
temperatura sobre Ce y Te.

Los valores de concentracion de equilibrio (Ce) y tiempo de
extraccion (Te) de cada ensayo fueron graficados en funcion de la
temperatura y el tamafio de particula, se tuvo un arreglo cuadrado
de tres temperaturas (25 °C, 50 °C y 80 °C) y tres tamafios de
material (0.26 mm, 0.515 mm y >0.63 mm) resultando en nueve
ensayos. Las superficies fueron generadas con Matlab empleando
las funciones meshgrid, griddata y surface.

Tabla 1. Valor de los parametros ajustados al modelo de Simpson para la extraccion de polifenoles de la semilla de uva.

Ensayo Tamaiio Temperatura C. (mg k2 n R? T, (min.) Recuperacion

(mm) °C) GAE/gns) (%)
1 80 23.18 -0.1272 0.6523 0.9918 75.37 88.15
2 >0.63 50 19.41 -0.1394 0.6523 0.9902 65.48 88.15
3 25 13.78 -0.1209 0.6523 0.9892 81.47 88.15
4 80 25.89 -0.2377 0.5724 0.9913 49.67 89.17
5 0.63-0.4 50 23.15 -0.2533 0.5724 0.9936 44.45 89.17
6 25 20.91 -0.2191 0.5724 0.9941 57.27 89.17
7 80 53.20 -0.3633 0.5169 0.9952 35.55 89.98
8 0.4-0.16 50 55.57 -0.4284 0.5169 0.9970 25.85 89.99
9 25 50.82 -0.3643 0.5169 0.9941 35.37 89.98
10 0.16-0.125 80 63.28 -0.8625 0.3472 0.9876 25.8 93.04
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3. Resultados

3.1. Modelacién de los datos experimentales al modelo de
Simpson.

En la tabla 1 se muestran los resultados de la modelacion de los
datos experimentales obtenidos por Bucic¢ -Kojic et al., (2007), los
parametros obtenidos son la concentracion de equilibrio Ce, que
corresponde al maximo valor de concentracion que se obtiene al
final de proceso de extraccion y del cual se puede calcular el
rendimiento del proceso, el parametro k2 que esta relacionado con
el efecto que tiene la temperatura sobre el proceso de extraccion y

Modelacion y datos experimentales

C (mg EAG/g, s)

0 20 40 80 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min.)

C (mg EAG/g bs)

0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200
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C (mg EAG/g bs)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min.)

C {mg EAGf'gbs)

I

|

I

|

|

!
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min.)

el parametro n, el cual muestra el impacto de la microestructura
sobre el comportamiento de la extraccion. De acuerdo a trabajos
previos mientras el pardmetro Ce tenga valores mayores también
se obtendran mayores rendimientos del proceso, aunque no
necesariamente con eficiencia, ya que una magnitud mayor de los
parametros k2 y n impactarian en comportamientos de extraccion
mas acentuados que alcancen en menor tiempo la concentracion
de equilibrio Ce, y que subsecuentemente presenten una mejor
eficiencia del proceso (Valencia-Pérez et al., 2020). Por otro lado
aunque el modelo de Simpson considera el parametro k1, el cual
muestra el efecto del tamafio y geometria del s6lido de extraccion
de semillas de uva, en el presente trabajo fue considerado igual a

Residuales de modelacion

Residuales

0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min.)

Residuales

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min.)

Residuales

80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min.)

Residuales

0 20 40 B0 B0 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min.)

Figura 1. Extraccion de semillas de uva. Tamaiio de particula: A) > 0.63 mm, B) 0.4-0.16 mm, C) 0.16-0.125 mm.
Temperatura: negro (80 °C -x-), azul (50 °C -*-), rojo (25°C -*-), datos experimentales (x), modelo de Simpson (—,-
-- ,——--). D) Extraccion a 80 °C, tamaiio de particula: magenta (0.16-0.125 mm), negro (0.4-0.16 mm), azul (0.63-0.4

mm), rojo(> 0.63 mm). Tiempo de extraccion (¢).
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1, ya que la simulacion del empleo de otros valores mostro que
no se cumple la condicién inicial donde para el tiempo cero la
concentracion también debe ser cero, si k1 es mayor que 1,
entonces en el tiempo igual a cero (t = 0), su magnitud es
negativa y si es menor que 1, en el tiempo cero su valor de
concentracion sera mayor a cero. En la tabla 1 se muestra que para
los 10 ensayos realizados, los valores R? de correlacion fueron
mayores a 0.98, revelando un buen ajuste de los datos
experimentales al modelo empleando k1 = 1. Al respecto cuando
se llevo a cabo el ajuste de los datos experimentales en el modelo
de Simpson se realizé en una secuencia de tres pasos; la primera
con parametros libres incluido k1, donde para los ensayos se
obtuvo como valor promedio de k1 una magnitud de -1.0006 con
una desviacion estandar de 0.002, en el segundo paso se fijo k1=1,
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con k2 y n como parametros libres, se obtuvieron valores de n muy
cercanos para los mismo tamafios, éstos fueron de 0.6523+0.052,
0.5724+0.013 y 0.5169+0.078 para los tamafios > 0.63 mm, 0.63-
0.4 mm y 0.4-0.16 mm, respectivamente, lo cual sugirié que a
diferentes tamafios se tenian diferentes microestructuras que
estaban participando de la extraccion, esto pudo deberse a que al
reducir el tamafio del material y al separarlo por tamizado se
obtuvieron diferentes estructuras de las semillas, situacion que se
presenta en el procesamiento de separacion de las mismas, por
ejemplo el endocarpo pétreo del endospermo y el endospermo
trilobulado (Dias et al., 2020), finalmente en el tercer paso se
fijaron los valores de n y se obtuvieron los modelos mostrados en
la tabla 1. Como se observan los valores de k2 y Ce, fueron
cercanos entre si para un mismo tamafio de material a diferentes
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Figura 2. Efecto de la temperatura de extraccion y el tamafio del material vegetal sobre el tiempo de
extraccion (7e) y la concentracion de polifenoles en el equilibrio (Ce).
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temperaturas (25 °C, 50 °C y 80 °C), esto también se observo
cuando se modeld con parametros libres y fijando k1, lo cual
sugiere que el comportamiento de extraccion no estuvo gobernado
por la temperatura. En los ensayos n fue menor a 1, esto reveld un
proceso de sub-difusion en la extraccion, fenémeno que puede ser
atribuido a la estructura compacta de las semillas que dificultan la
difusion de los polifenoles. De las combinaciones de los cuatro
tamafos y tres temperaturas empleadas se observd que el mayor
valor de Ce correspondi6 al material con menor tamafio (ensayo
10), el cual empled la mayor temperatura (80 °C) y también para
éste se obtuvo el tiempo de extraccion mas corto con un lapso de
25.8 minutos alcanzando un rendimiento respecto al equilibrio del
93%. Como hemos mencionado anteriormente los parametros k2
y n impactan en el comportamiento acentuado o no de la
extraccion y con ello en los porcentajes de recuperacion que
pueden alcanzarse en el tiempo de extraccion, por ejemplo, el
pardametro n fue el mismo para los ensayos realizados a un mismo
tamafio de material y el pardmetro k2 entre en cada tamafio tuvo
una variacion relativamente pequeiia que resulto en porcentajes de
recuperacion para los ensayos 1 a3y 4 a 6 de 88.15% y 89.17%
respectivamente.

3.2. Comportamiento de las cinéticas de extraccion y residuales

En la figura 1 se muestra los datos experimentales de las cinéticas
de extraccion y las curvas del modelo de Simpson que fueron
ajustadas a cada cinética, para cuatro tamafios de semillas de uva
procesadas a 25 °C, 50 °C y 80 °C. En la figura 1D se muestran las
cinéticas para los cuatro tamafos de material a 80 °C, se observa
que el tiempo de extraccion optimo (Te: 4), fue mas grande para
el material de mayor tamafio (75.37 min., material < 0.63 mm)
curva en color rojo y el tiempo de extraccion fue menor con forme
el tamano del material fue mas pequeiio siendo més corto (25.08
min.) para las semillas de uva de 0.16-0.125 mm (25.8 min.), esto
se debe en principio al aumento de la superficie por la disminucién
del tamano del material que proporciona mayor area por donde
ocurre la transferencia de masa y a las propiedades
microestructurales diferentes entre los tamafios de material, hecho
también reflejado en los diferentes valores del pardmetro n para
estos tamafios, también la concentracion de equilibrio Ce fue
mayor para los materiales de menor tamafio como se aprecia en la
altura relativa de las cinéticas de extraccion y se indica en la tabla
1, siendo de 23.18, 25.89, 53.20 y 63.28 para los tamafios > 0.63
mm, 0.63-04 mm, 04-0.16 mm y 0.16-0.125 mm,
respectivamente. En tanto la comparacion de los residuales entre
los diferentes ensayos presentaron una distribucion aleatoria
respecto al tiempo y en general fueron cercanos a cero y con
magnitudes menores al cinco por ciento de la escala de lectura
maxima, en consecuencia, un ajuste conveniente de los datos
experimentales al modelo de Simpson con la consideracion de
k = 1. En la figura 1, se muestran las cinéticas de extraccion a
tres temperaturas para tres tamanos especificos (figuras A, By C),
se observd que al incrementar la temperatura no existid una
tendencia entre los valores de Ce y Te, en relacion a esto varios
estudios de extraccion que emplean altas temperaturas, el
rendimiento aumenta, asi como Ce, mientras que el tiempo de
extraccion Te es mas corto. Respecto a los residuales las figuras
Ay B que corresponden a los tamafios > 0.63 mm y 0.63-0.4 mm
presentaron residuales con menor magnitud debido a los bajos
valores de concentracion alcanzados, mientras que para el material
de 0.4-0.16 mm los residuales presentaron magnitudes de -2 hasta
4.2 acordes a las concentraciones mas altas.

3.3. Efecto de la temperatura y tamafio sobre el Ce y Te.

En la figura 2 se muestra la tendencia de la concentracion en el
equilibrio Ce y el tiempo de extraccion Te respecto al tamaio del
material vegetal y la temperatura, para el tamafo de material se
observo que a menor Te el valor de Ce aument6 y el tiempo de
extraccion se acortd. En el caso de la temperatura para Ce se
presentd solo un ligero incremento para los tamafios > 0.63mm y
0.515mm, mientras que para 0.28 mm no existidé una tendencia
definida. En el caso de Te respecto a la temperatura para los tres
tamafios no hubo una tendencia en los tres ensayos (Figura 2 linea
negra, azul, y roja), la temperatura central 50 °C presentd el menor
valor de Te, incluso para el material 0.28mm Te fue de 53 min
para 25 °C y 80 °C. En las superficies obtenidas para el efecto
combinado de la temperatura y el tamano de particula formaron
un plano donde el tamafio es el factor que presentd un efecto claro
y la temperatura no mostr6 signos de un impacto benéfico sobre
el proceso de extraccion que justifique inversion en la
implementaciéon de un sistema de calentamiento, su control y
consumo de energia extra, aspectos que incrementan el costo del
extracto y disminuyen la rentabilidad e impactan negativamente
en las emisiones al medio ambiente. El motivo de que la
temperatura no haya presentado un efecto positivo de acuerdo a
otros ejemplos de extraccion de polifenoles a partir de fuentes
vegetales reportados en la literatura (Mirbagheri et al., 2018b);
(Xia et al., 2010) pudo deberse a que a mayor temperatura se
beneficiara la extraccion de polifenoles y también su deterioro
como es el caso de las antocianinas que se degradan
considerablemente por encima de 32 °C mostrando una cinética de
degradacion de primer orden (Busso, 2016) e incluso el resveratrol
un antioxidante caracteristico de las semillas de uva es
termosensible y fotosensible (Lucas, 2009). Algunos trabajos
informan que a temperaturas de 60 °C aumenta la extraccion de
compuestos fenolicos de orujos que es la mezcla de hollejos y
semillas remanentes luego de la fermentacion del vino
(D’ Amario, 2018). El efecto de la temperatura trae consigo varias
situaciones sobre el sistema de extraccion solido-liquido, mejora
la solubilidad de las sustancias en el disolvente, ademas de la
transferencia de masa al incrementar la difusion (Castillo et al.,
2019) y en el material vegetal puede causar varios cambios
estructurales a los tejidos, en principio la unidad funcional es la
célula vegetal que estd rodeada por la laminilla media que
contiene pectinas que mantiene unidas las células vegetales unas
con otras, las cuales estan delimitadas por su pared celular, dentro
de la cual se encuentra la membrana celular y hacia el interior de
ésta un conjunto de estructuras membranosas como la vacuola y
otros organulos, estas estructuras al ser sometidas a temperatura
sufriran disrupciones que generaran cavidades que facilitan la
transferencia de sustancias mejorando la extraccion (Terefe &
Versteeg, 2011); (Gonzalez & Barrett, 2010), no obstante aunque
el orujo trae consigo células vegetales de la uva que pueden
presentar las disrupciones, las semillas conocidas como pepitas
ricas en aceite y taninos tienen una estructura resistente y tolerante
al tratamiento térmico, por ejemplo para la extraccion mecanica
de aceite se emplea tratamiento térmico a 80 °C por 20 min.
seguido con prensado a 6000 psi y centrifugado a una fuerza de
448 gravedades ademas de emplear complejos enzimaticos para
degradar celulosa y hemicelulosa (Rodolfo Moya Garcia, 2017),
asi las semillas estan recubiertas por una estructura dura que limita
la transferencia de masa y protege al embrion (Keller, 2010), y
subsecuentemente el emplear semillas integras sin ruptura
mecanica supondria que no tengan efecto significativo en la
extraccion un tratamiento térmico a 80 °C, en cambio se esperaria
que semillas molidas de acuerdo a su reduccion de tamafio
muestren una mayor facilidad al proceso de extraccion logrando
mejores rendimientos en menor tiempo, ésta podria ser una
explicacion a los resultados encontrados en el presente estudio. Es
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importante hacer notar que los cambios por reduccion de tamafio
sugieren un impacto a nivel de disposicion microestructural del
material y de ahi que en el modelo Simpson se hayan reflejado
como un valor diferente del parametro n. Otro factor importante
es el manejo de la materia prima que sera procesada para evaluar
el efecto de parametros especificos sobre el proceso de extraccion
de polifenoles ya que la muestra puede someterse a factores que
cambien la concentracion de las sustancias de interés, en este caso
polifenoles que al poseer una capacidad antioxidante, pueden
afectarse por la temperatura, el pH, agentes oxidantes, el
crecimiento de biomasa entre otros riesgos (Aguilar & Sofia,
2014). Finalmente, al realizar un ajuste con pocos datos
experimentales los modelos tienen escaso soporte para predecir el
fendmeno de extraccion y predecir adecuadamente la
concentracion en funcion del tiempo a fin de poder calcular el
tiempo de extracciéon Optimo y su rendimiento, de ahi la
importancia del desarrollo de instrumentos y metodologias
analiticas rentables para el monitoreo continuo de la
concentracion durante el proceso de extraccion para futuros
desarrollos en este campo.

4. Conclusiones

La adaptacion a la extraccion del modelo de Simpson de la Ley de
Fick para la difusion andomala por Valencia Pérez et al. (2020) se
ajustd adecuadamente a los datos experimentales del proceso de
extraccion de polifenoles de semillas de uva con factores de
correlacion R? mayor a 0.98 para nueve ensayos, asi mismo las
constantes k2 y n del modelo, denotaron tener un significado
respecto al efecto de la temperatura del proceso y la
microestructura del material vegetal que permitié relacionar los
resultados del proceso con su fenomenologia, adicionalmente al
fijar a un valor de uno la constante k1 logré cumplir con la
condicion inicial de concentracion cero en tiempo igual a cero y
no comprometi6 el ajuste. Finalmente, con el proceso de
extraccion de semillas de uva se corrobor6 que la propuesta para
determinar el tiempo Optimo de extraccion Te a partir del maximo
de la curva de extraccion normalizada por Valencia Pérez et al.
(2020) es un método valioso que calcula un valor de Te y que
depende del comportamiento de extraccion y no de
consideraciones arbitrarias. Finalmente se determin6 que la mejor
condicion de extraccion fue con un tiempo de extraccion de5.8
minutos a 80 °C y un tamafio de particula de 0.16-0.125 mm,
alcanzando una recuperacion del 93.04% respecto al valor de la
concentracion de equilibrio.
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