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RESUMEN

La yerba mate (/lex paraguariensis St. Hilaire) es un cultivo industrial de gran
importancia econdomica para la provincia de Misiones. Durante la industrializacion de la
yerba mate se generan grandes cantidades de polvo de hojas, que por su baja
granulometria no son agregados en su totalidad al producto terminado. Dada la
composicion quimica de la yerba mate, este subproducto puede ser empleado como fuente
de bajo costo para la obtencion de extractos con alto contenido de compuestos bioactivos.
En este sentido, el estudio del equilibrio de la extraccion solido-liquido constituye la base
para el calculo de sistemas de extraccion en una y varias etapas. El objetivo de este trabajo
fue estudiar el equilibrio de extraccion acuosa del polvo de yerba mate a distintas
temperaturas.

El polvo de hojas de yerba mate se caracterizo a partir de la determinacion de la
composicion centesimal, de la distribucion granulométrica y del contenido de sélidos
solubles. La cinética de la extraccion se determiné a distintas temperaturas para garantizar
las condiciones de equilibrio, y los datos se ajustaron a tres modelos cinéticos. Los datos
de equilibrio se estudiaron a distintas concentraciones a 35, 60 y 85 °C. En cada condicion
se determinaron el indice de retencion y la composicion del extracto y refinado en
equilibrio. Los datos de equilibrio obtenidos se ajustaron a un modelo lineal y a una
isoterma de sorcion, y se emplearon para la construcciéon de diagramas de equilibrio
triangulares y rectangulares.

El polvo de hojas de yerba mate presentd una composicion centesimal similar a la
de la yerba mate elaborada y un contenido de sdlidos solubles del 45,6%. La
determinacion de la granulometria indic6 que el 64,2% de la muestra quedo retenida entre
los tamices de malla 40 y 60. El modelo de extraccion en dos pasos fue el que mejor
ajusto a los datos cinéticos. El equilibrio a distintas temperaturas se alcanzoé entre los 18,6
y 20 minutos. El indice de retencion mostroé pequefias variaciones con la temperatura y la
concentracion del extracto, con un valor promedio de 8,25 g de extracto retenido por g de
inerte. Los datos de equilibrio se ajustaron correctamente al modelo lineal, sin diferencias
significativas entre 60 y 85 °C. Los resultados encontrados pueden ser aplicados al calculo

analitico o grafico de sistemas de extraccion a distintas temperaturas.

Palabras clave: extraccion solido-liquido, equilibrio, yerba mate, llex paraguariensis.
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ABSTRACT

Yerba mate (Ilex paraguariensis St. Hilaire) is an industrial crop of great economic
importance for the province of Misiones. During the industrialization of yerba mate,
significant amounts of leaf powder are generated. Due to their low granulometry, this
powder is not entirely added to the finished product. Given the chemical composition of
yerba mate, this by-product could be used as a low-cost source for producing extracts
with a high concentration of bioactive compounds. In this regard, solid-liquid extraction
equilibrium provides the basis for calculating single-stage and multistage extraction
systems. This work aimed to study the aqueous extraction equilibrium of yerba mate
powder at different temperatures.

The yerba mate leaf powder was characterized by its centesimal composition,
granulometric distribution, and soluble solids content. The extraction kinetics was
determined to assure equilibrium conditions at different temperatures. Kinetic data were
fitted to three models. Extraction equilibrium was studied at varying concentrations at 35,
60, and 85 °C. At each equilibrium condition, the retention index and the composition of
the extract and raffinate were determined. Equilibrium data were fitted to a linear model
and sorption isotherm and used for assembling triangular and rectangular diagrams.

Yerba mate leaf powder showed a similar centesimal composition to commercial
yerba mate and a soluble solids content of 45.6%. The particle size analysis indicated that
64.2% of the sample was retained between the 40 and 60 mesh sieves. The two-step
extraction model described the experimental kinetic data most accurately. The
equilibrium at different temperatures was reached between 18.6 and 20 minutes. The
retention index showed minor variations with both temperature and extract concentration,
showing an average value of 8.25 g of retained extract per g of inert solid. The equilibrium
data fitted the linear model adequately, with no significant differences between 60 and 85
°C. The results could be applied to analytical or graphical calculations of extraction

systems at different temperatures.

Keywords: solid-liquid extraction, equilibrium, yerba mate, Ilex paraguariensis.
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NOMENCLATURA

ANOVA: anélisis de varianza

B: término de ajuste en las ecuaciones /.11, 11.12 y II.13

b: término independiente de la ecuacion /11,15

ce: concentracion de soluto en el extracto fuera del equilibrio (g g/)

cg: concentracion de soluto en el refinado fuera del equilibrio (g g7/)

D: solvente de extraccion

Dy: coeficiente de difusion o difusividad a temperatura de referencia (m? s7/)

D.: coeficiente de difusion efectivo o difusividad efectiva (m? s7/)

E: extracto

E,: energia de activacion (kJ mol')

F: alimentacion o so6lido a extraer

f: fraccidn de soluto que se extrae en la fase de lavado

F.: contenido de fibra cruda en base seca (g/100 g)

K;: constante de equilibrio de adsorcidon en la monocapa (ecuacion /71.10)

k1: constante de velocidad de extraccion de primer orden (min™ o s7/)

K>: constante de equilibrio de adsorcion en multicapas (ecuacion I11.10)

kq: constante de velocidad de extraccion en la fase de difusion (min’ o s7/)

K,: constante de reparto de soluto entre el extracto y el refinado en equilibrio.

K,,: constante de velocidad de extraccion en la fase de lavado (min o s7/)

M: retencion de solvente, masa de solvente retenido por unidad de masa de inerte (g g7/)
MAPE: error absoluto medio porcentual (%)

Nj: fraccion mdsica de inerte en base libre de inerte en la corriente j

O: diametro de la particula solida (m)

A 4: didmetro medio aritmético (m)

p: contenido de palo en 100 gramos (g)

qm: capacidad de adsorcion de la monocapa en el modelo de BET modificado (ecuacion
111.10)

r: indice de retencion, masa de extracto retenido por unidad de masa de inerte (g g”/)
R: refinado

R?: coeficiente de determinacion

t: tiempo (s 0 min)

X



Vie: dato determinado experimentalmente

Viw: dato estimado segiin un modelo

Xjj: fraccion masica del componente 7 en la corriente j (alimentacion o refinado)

X’j: fraccion madsica del componente i en base libre de inerte en la corriente j
(alimentacion o refinado)

Yji: fraccion masica del componente i en la corriente j (solvente o extracto)

Y’;: fraccion mésica del componente i en base libre de inerte en la corriente j (solvente o
extracto)

I': posicion desde el centro de la particula esférica (m)

Subindices:
ooz equilibrio
d: etapa de difusion
D: solvente
E: extracto
F: alimentacion o solido a extraer
I: solidos inertes
R: refinado
S soluto

w: etapa de lavado



CAPITULO I - INTRODUCCION

I.1. ALCANCES Y DEFINICION DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

En los ultimos afios existe un interés creciente por los compuestos antioxidantes,
debido a que han sido asociados a la prevencion de enfermedades cronicas no
transmisibles, como la diabetes, el cancer y las enfermedades neurodegenerativas (Caban
y Lewandowska, 2022; Liczbinski y Bukowska, 2022). Las hojas de la yerba mate (//ex
paraguariensis St. Hilaire) tienen un alto contenido de compuestos bioactivos con
actividad antioxidante, principalmente del grupo de los polifenoles (Mateos et al., 2018;
Panzl et al.,, 2022). Otros compuestos de interés presentes en la planta son las
metilxantinas y las saponinas (Hegel et al., 2021; Mateos et al., 2017).

Durante la industrializacion de la yerba mate se realiza una operacién de molienda
fina, donde se generan grandes cantidades de polvo de hojas de baja granulometria. Una
parte del polvo generado es agregado a la yerba mate elaborada. La legislacion argentina
no establece un limite maximo para el contenido de polvo en este alimento, pero la
cantidad que se agrega al producto terminado es limitada, ya que compromete la calidad
organoléptica del mismo. Otra parte del polvo es utilizado para producir yerba mate en
saquitos. Sin embargo, la porcion de menor granulometria es descartada y constituye un
subproducto de la industria yerbatera. De esta manera, el polvo de hojas generado en el
procesamiento podria emplearse como una fuente de bajo costo para la obtencion de
extractos de yerba mate.

En este sentido, es de interés el estudio de la extraccion solido-liquido aplicada a la
obtencioén de extractos de yerba mate. En la bibliografia existe una gran cantidad de
trabajos destinados a la optimizacion de las condiciones de operacion para la extraccion
de distintas matrices alimentarias (Muthusamy et al., 2019; Shi et al., 2022; Tan et al.,
2020). Sin embargo, en la mayoria de estos trabajos se investiga la operacion en una etapa,
y los trabajos que estudian la operacion en varias etapas son escasos (Bessa et al., 2017;
Castillo-Santos et al., 2016; Vazquez-Leon et al., 2019). Las operaciones en varias etapas
en contracorriente resultan de particular interés, ya que maximizan la eficiencia de la
operacion (Ibarz y Barbosa-Canovas, 2005).

El calculo de sistemas de extraccion de una o varias etapas puede realizarse tanto en
forma analitica como grafica. Ambos métodos de célculo se basan en dos parametros de

equilibrio: el indice de retencion y la relacion de equilibrio, que describe la composicion
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de las fases a distintas concentraciones (Green y Perry, 2008). En este sentido, para el
calculo de operaciones de extraccion en una y varias etapas es necesario un estudio previo
del comportamiento de equilibrio del sistema. Este estudio debe iniciarse con la
determinacion de la cinética de extraccion, de modo de garantizar que el sistema se
encuentre en dicha condicion de equilibrio (Faggion et al., 2016; Sampaio Neto et al.,

2020).

I.2. OBJETIVO GENERAL

Determinar el comportamiento de equilibrio de la extraccion acuosa del polvo de hojas

de yerba mate a distintas temperaturas.

I.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar el polvo de hojas de yerba mate mediante la determinacion de la
distribucion granulométrica y la composicion centesimal.

* Determinar el tiempo para alcanzar el equilibrio mediante el estudio de la cinética de
extraccion acuosa del polvo de hojas de yerba mate, para garantizar las condiciones de
equilibrio a distintas temperaturas.

* Determinar el indice de retencion y las composiciones de las fases en equilibrio a
distintas concentraciones y temperaturas.

* Construir diagramas como los usados en la bibliografia para representar graficamente

los datos de equilibrio obtenidos.

1.4. JUSTIFICACION

El polvo de hojas de yerba mate tiene escasa aplicacion industrial, por lo que la
obtencion de extractos a partir de este subproducto es una forma de agregar valor a la
cadena productiva de la yerba mate. El estudio del equilibrio de la extraccion solido-
liquido constituye el fundamento de las operaciones de una y varias etapas, dado que se
realizan considerando etapas de equilibrio y no en un estado dependiente del tiempo
(Green y Perry, 2008). En este sentido, el estudio cinético de la extraccion es necesario
para garantizar que el sistema en estudio se encuentre en equilibrio en las condiciones de

operacion estudiadas.



CAPITULO II - ANTECEDENTES

I1.1. EXTRACCION SOLIDO-LIQUIDO

La extraccion solido-liquido es una operacidn unitaria que implica la transferencia de
uno o mas componentes contenidos en una matriz solida a una fase liquida. En la
bibliografia se utilizan diferentes nombres para referirse a esta operacion: extraccion con
solventes, lixiviacién, maceracion y percolacion, entre otros (Ibarz y Barbosa-Canovas,
2005). En todos los casos, un solido se pone en contacto con un solvente en condiciones
de operacion determinadas. En la ingenieria de alimentos se ha estudiado en forma mas
extendida la extraccion solido-liquido de matrices vegetales, empleando diferentes partes
de la planta como hojas, tallos, cortezas, frutos, flores y semillas (Aguirre Calvo et al.,
2018; Cassol et al., 2019; Liu et al., 2019; Mosca et al., 2018).

Desde el punto de vista operativo, en un sistema de extraccion se consideran tres
componentes: el soluto, el solvente y los solidos inertes. Aunque el objetivo de una
operacion de extraccion puede ser un Unico compuesto o un grupo de compuestos, el
soluto es una mezcla compleja de todas las especies presentes en el sélido que son
solubles en el solvente. Por el contrario, los inertes corresponden a la fraccion del solido
que es insoluble en el solvente seleccionado. De esta manera, el solido a extraer contiene
al menos dos componentes: soluto y solidos inertes. Cuando el solvente de extraccion es
agua o una solucion acuosa, el sélido a extraer puede contener también cierta cantidad de
solvente (Vazquez-Leodn et al., 2019).

Luego de la extraccidn se separan dos corrientes: el extracto y el refinado. El extracto
es una solucion del soluto en el solvente. Dependiendo de la eficiencia de la separacion
de las corrientes, el extracto puede tener también una fraccién de sélidos inertes. Sin
embargo, es habitual suponer que la separacion es completa y que el contenido de inertes
en el extracto es despreciable (Faggion et al., 2016; Meullemiestre et al., 2016).
Dependiendo del objetivo del proceso, el extracto separado puede ser sometido a
operaciones de concentracion, clarificacion, purificacion, encapsulacion y/o secado
(Bindes et al., 2019; Gerke et al., 2017; Sarabandi et al., 2019). Por su parte, el refinado
es una mezcla de los tres componentes en el sistema: soluto, solvente y sélidos inertes.

La extraccion solido-liquido es una operacion ampliamente utilizada en la industria de
alimentos. Varios procesos involucran operaciones de extraccion solido-liquido que se

realizan a gran escala, como la produccion de azucar de remolacha, de aceite de semillas
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oleaginosas o de productos instantdneos como el té o el café (Ibarz y Barbosa-Canovas,
2005). En la literatura académica, existe una gran cantidad de trabajos sobre la extraccion
de varios componentes de matrices vegetales. Algunos trabajos se centran en recuperar
como soluto un compuesto en particular, como proteinas, pectinas o pigmentos (Accoroni
et al., 2020; Derrien et al., 2017; Mao et al., 2021). Otros trabajos se centran en la
extraccion de los solidos solubles en general, utilizando cultivos industriales como el café,
el t¢ y la moringa (Bindes et al., 2019; Moroney et al., 2015; Vazquez-Ledn et al., 2019).

Sin embargo, la mayor parte de los trabajos actuales de investigacion en extraccion
solido-liquido se centran en la obtencién de compuestos bioactivos, donde los compuestos
antioxidantes y en especial los polifenoles son los de mayor interés. En particular, la
extraccion de compuestos bioactivos a partir de residuos agroindustriales de origen
vegetal representa una fuente de bajo costo para la obtencion de estos compuestos. Estos
residuos habitualmente son descartados o utilizados como alimento para animales, por lo
que la extraccion de solutos de interés comercial tiene un impacto econémico y ambiental
positivo en la industria alimentaria (Bonfigli et al., 2017; Goémez-Mejia et al., 2019;
Kaderides et al., 2019). En la Tabla 1 se presenta un resumen de varios trabajos que
abordan la extraccion de diferentes compuestos bioactivos de interés a partir de estos

residuos.

I1.2. EQUILIBRIO EN LA EXTRACCION SOLIDO-LiQUIDO

El céalculo de las operaciones de transferencia de masa estd basado en el conocimiento
del comportamiento de equilibrio del sistema en cuestion. Por ejemplo, en la destilacion
binaria se utilizan curvas de equilibrio liquido-vapor que representan como se reparten
los componentes de una mezcla entre las fases inmiscibles (liquido y vapor) en distintas
condiciones. Por su parte, en la extraccion liquido-liquido se utilizan diagramas que
describen la distribucion de uno o mas solutos entre dos fases liquidas inmiscibles
(McCabe et al., 2007; Treybal, 1984). Sin embargo, en la extraccion solido-liquido la
consideracion de equilibrio no es la misma, dado que el extracto y el refinado no son
verdaderas fases inmiscibles (Green y Perry, 2008). Esto se debe a que en el refinado
necesariamente queda cierta cantidad de extracto retenido, dado que no es posible la
separacion perfecta de las dos corrientes. En este sentido, el término “corriente” es mas
apropiado para designar al extracto y al refinado. Sin embargo, el uso del término “fase”
esta ampliamente extendido en la literatura, y es el que se usa en este trabajo.
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Tabla 1. Compuestos bioactivos extraidos a partir de residuos agroindustriales

Fuente Planta Soluto Referencia
.G ranada Polifenoles Kaderides et al. (2019)
(Punica granatum)
L . Gomez-Mejia et al.
Pieles y Citricos Polifenoles (2019)
céscaras Uvas .
(Vitis vinifera) Antocianinas Tan et al. (2020)
Berenjena Popfenoles Y Sarabandi et al. (2019)
(Solanum melongena) pigmentos
Aguacate . .
(Persea gratissima) Polifenoles Segovia et al. (2016)
. Mango . Torres-Leon et al.
Semillas (Mangiferd indica) Polifenoles (2017)
Aceituna e . .
(Olea europea) Péptidos bioactivos Esteve et al. (2015)
Uva Antocianinas Gonzalez et al. (2020)
(Vitis vinifera) Polifenoles Tao et al. (2014)
Aroni / , Antocianinas Galvan D’ Alessandro et
onia melanocarpa al. (2014)
Orujo Acerola Polifenoles,
(Malpighia emarginata) carotenoides y acido Rezende et al. (2017)
PrE g ascorbico
Jengibre Polisacaridos
(Zingiber officinale) bioactivos Chen ctal. (2019)
Residuos de girasol Pectinas Muthusamy et al. (2019)
Subproductos de espinaca Luteina y clorofila Derrien et al. (2017)
Otros . . Rajapaksha y Shimizu
Té negro agotado Polifenoles (2020)
Café agotado Polifenoles Al-Dhabi et al. (2017)

Tradicionalmente, en la literatura en ingenieria quimica se emplea el concepto de etapa

ideal. En una etapa ideal de extraccion sélido-liquido se supone que (7) el sdlido se extrae
con una cantidad de solvente mayor a la necesaria para disolver todo el soluto, (ii) el
solido inerte no adsorbe preferencialmente ni soluto ni solvente y (iii) el tiempo de
extraccion es suficiente para que la transferencia de masa sea completa (Geankoplis et
al., 2018; Treybal, 1984). Entonces, antes de la separacion de las fases, 1a mezcla consiste
en una suspension de solidos inertes en una solucion de concentracion homogénea del
soluto en el solvente. De esta manera, se alcanza un equilibrio verdadero cuando todo el
soluto fue disuelto y distribuido uniformemente en el liquido, o bien cuando parte del
soluto fue disuelto y el solvente esta saturado del mismo (Green y Perry, 2008).

A continuacion, la separacion de las fases se realiza por filtracion, sedimentacion o
drenado (Treybal, 1984). La cantidad de extracto que queda retenido en el refinado luego
de la separacion se describe en términos del indice de retencion 7, que se define como la
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masa de extracto retenido por unidad de masa de solido inerte en el refinado (Ibarz y
Barbosa-Canovas, 2005). En una etapa ideal, el extracto retenido tiene la misma
composicion que el extracto separado, lo que constituye un estado de equilibrio practico
(Greeny Perry, 2008). Las desviaciones de la idealidad se atribuyen a (i) la falta de tiempo
de extraccion para la disolucion total del soluto, (i7) la adsorcion preferencial del soluto
en el solido inerte y (ii7) a la solubilidad parcial del soluto en el solido inerte, de modo
que el soluto no se distribuye igualmente entre las fases en el equilibrio (Geankoplis et
al., 2018; Treybal, 1984). Para el célculo de los sistemas de extraccion so6lido-liquido en
varias etapas, se pueden suponer etapas ideales de equilibrio y el nimero real se determina
mediante un factor de eficiencia (Green y Perry, 2008).

Entonces, para la extraccion solido-liquido se definen dos condiciones de equilibrio:
una es la relacion de equilibrio de fases, que describe la distribucion de soluto entre el
extracto y el refinado en equilibrio a distintas concentraciones; y otra es el indice de
retencion, que describe la cantidad de extracto retenido en el refinado. Para describir la
relacion de equilibrio de fases se han usado ecuaciones basadas en un coeficiente de
distribucion (Castillo-Santos et al., 2017; Ochoa-Velasco et al., 2019; Rodriguez-Jimenes
et al., 2013; Sampaio Neto et al., 2020), ecuaciones de tipo Langmuir (Bessa et al., 2017;
Castillo-Santos et al., 2016) y de tipo exponencial (Ferreira et al., 2022). Si se conoce la
relacion de equilibrio de fases y el indice de retencion se pueden calcular sistemas de
extraccion en varias etapas en forma analitica o numérica (Bessa et al., 2017; Castillo-

Santos et al., 2016; Ferreira et al., 2022; Vazquez-Ledn et al., 2019).

I1.2.1. Diagramas de equilibrio

Las soluciones analiticas pueden resultar complejas en los casos en que las relaciones
de equilibrio no son lineales o en los que el indice de retencion varia con la composicion
del extracto. En estos casos, los célculos para los sistemas de extraccion pueden realizarse
a partir de métodos gréficos. Estos son métodos aproximados que utilizan diagramas
como representaciones graficas del equilibrio a temperatura constante. Los puntos en los
distintos diagramas representan las corrientes de un sistema de extraccion con
composicion masica definida. Para el célculo de sistema de extraccion solido-liquido se
emplean principalmente dos diagramas: el diagrama triangular y el diagrama rectangular

(Ibarz y Barbosa-Céanovas, 2005).



11.2.1.1. Diagrama triangular

El diagrama triangular consiste en un triangulo rectangulo en el que en cada vértice se
representa un componente puro del sistema: soluto (S), solvente (D) e inerte (/) (Figura
1). Por lo tanto, los lados del triangulo representan mezclas binarias de esos componentes,

y un punto interno cualquiera representa una mezcla ternaria.

D

Recta de reparto

;

I ) S

Linea de retencion

Figura 1. Diagrama triangular ideal con indice de retencion constante

Dada la ubicacion de un punto en el diagrama, la fraccion masica de soluto se
determina sobre el eje de abscisas y la fraccion masica de solvente sobre el eje de
ordenadas. Por su parte, la fraccion masica de inertes puede determinarse por diferencia
(Ibarz y Barbosa-Canovas, 2005). Si la corriente de extracto se considera libre de inertes,
los puntos que representan a extractos de distintas concentraciones se ubican sobre la
hipotenusa del tridngulo. Por su parte, los puntos que representan a los refinados en
equilibrio con extractos de distintas concentraciones se ubican sobre la llamada linea de
retencion, cuyo lugar geométrico se determina a partir de los datos de fracciones masicas
de soluto y solvente en el refinado en el equilibrio. Las rectas de reparto ideales que unen
a cada par extracto-refinado en equilibrio pasan por el vértice correspondiente a los inertes

(Ibarz y Barbosa-Canovas, 2005).

11.2.1.2. Diagrama rectangular

Por la naturaleza del diagrama triangular, las lineas que se trazan para los calculos de
extraccion se suelen aglomerar hacia el lado izquierdo, correspondiente a bajas
concentraciones de soluto. Por lo tanto, en ocasiones es conveniente emplear un diagrama
en coordenadas rectangulares, también llamado diagrama libre de inerte (Figura 2).

7



Linea de retencion
N V/

~

Recta de reparto

X,y

Figura 2. Diagrama rectangular ideal con indice de retencion constante

Este diagrama es una grafica de la fraccion de inertes (V) en funcién de la fraccion
masica de soluto (X’ o Y”), expresando ambas composiciones en base libre de inertes. La
fraccion de inertes N corresponde a la inversa del indice de retencidn, y se calcula como
masa de inerte por unidad de masa de soluto y solvente. De manera analoga al diagrama
triangular, si el extracto se considera libre de inertes los puntos que representan su
composicion se ubican sobre el eje de abscisas. Por su parte, las composiciones de los
refinados se representan sobre la linea de retencion determinada experimentalmente. Para
el caso ideal, las rectas de reparto que unen extractos y refinados en equilibrio son

verticales (Treybal, 1984).

I1.3. CINETICA DE LA EXTRACCION SOLIDO-LiQUIDO

La determinacion de los datos de equilibrio requiere conocer la composicion del
extracto y el refinado cuando las fases han alcanzado el equilibrio. En este sentido, la
cinética de extraccidon permite establecer el tiempo necesario para alcanzar esta condicion.
Al poner en contacto el solido a extraer y el solvente, el mecanismo general de la
extraccion se desarrolla en los siguientes pasos:

(i) Penetracion del solvente en la matriz solida. El solvente penetra en las particulas
del sélido por difusion a través de los poros del mismo. Como resultado, las particulas se
hinchan y adquieren una estructura menos rigida, facilitando la difusién de los solutos
(Hu et al., 2016).

(if) Solubilizacion del soluto. Las moléculas de soluto estan unidas a la matriz sélida
por interacciones fisicas o quimicas que implican fuerzas de van der Waals, puentes de

hidrégeno e interacciones dipolo-dipolo (Oliveira et al., 2018). La solubilizacion requiere
8



la ruptura de estas interacciones y el cambio de fase de las moléculas del soluto a la fase
liquida. Las polaridades relativas del soluto y del solvente determinan las interacciones
que existen entre ambos tipos de moléculas (Mokrani y Madani, 2016).

(iii) Transporte del soluto a la superficie de la particula. Luego de la solubilizacion,
las moléculas de soluto son transferidas a la superficie de la particula por difusion a través
de la matriz sélida porosa. La fuerza impulsora de la transferencia de masa es el gradiente
de concentraciéon de soluto en la interfase de la particula sélida y la fase liquida
(Rodriguez-Jimenes et al., 2013). El coeficiente de difusion o difusividad se utiliza para
describir la velocidad de difusion de un soluto en un sélido. El tamafio de particula
determina la distancia que el soluto debe difundir en el sélido, por lo que influye en la
duracion de este paso (Yadav et al., 2017).

(iv) Transporte del soluto al seno de la solucion. Las moléculas de soluto en la
interfase son transferidas al seno de la fase liquida, ya sea por conveccidn natural o por
conveccion forzada. En el primer caso, la transferencia de masa se produce por difusion
del soluto a través del extracto, mientras que el segundo ocurre cuando el sistema esta
bajo agitacion (Setford et al., 2019).

Las velocidades de penetracion del solvente (paso i) y solubilizacion del soluto (paso
ii) se suelen suponer lo suficientemente mas altas que la difusion del soluto en la particula
solida (paso iii), y se las considera agrupadas en un unico coeficiente de difusion efectivo
D. (Rodriguez-Jimenes et al., 2013). Especialmente cuando el sistema de extraccion esta
bajo agitacion, la difusion del soluto a través del medio s6lido poroso es el paso limitante
de la velocidad (Farakte et al., 2017; Moroney et al., 2015). A partir del mecanismo de
extraccion presentado, la curva cinética de extraccion tipica muestra dos etapas distintivas

(Figura 3).
Lavado Difusion

/_/5 A

Concentracion del extracto

Tiempo

Figura 3. Curva cinética de extraccion tipica
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(i) Etapa de lavado. Cuando el solido entra en contacto con el solvente, la extraccion
inicia con un periodo de velocidad de extraccion alta y constante. Las moléculas de soluto
cercanas a la superficie de la particula o en células con paredes que perdieron su
integridad son transferidas rapidamente a la fase liquida (Xi et al., 2015).

(i) Etapa de difusion. Luego de que una fraccion determinada de soluto ha sido
“lavada” de las particulas solidas, la extraccion pasa a un periodo de menor velocidad.
Los compuestos solubles en el interior de las células difunden a través de la estructura
porosa del s6lido hasta alcanzar la superficie, de modo que la transferencia de masa es
controlada por la difusion intraparticula. Si el tiempo de extraccion es suficiente, este
periodo se extiende hasta que se alcanza el equilibrio, cuando la tasa de transferencia neta
del solido al liquido es igual a cero (Homayoonfal et al., 2018).

La forma general de la curva cinética de extraccion en dos pasos ha sido reportada para
varias matrices alimentarias (Dias et al., 2017; Setford et al., 2019; Xi et al., 2015).
Ademas de la determinacion del tiempo de equilibrio, el modelado matematico de la
cinética de extraccion es ttil para el disefio, la optimizacion, el escalado y el control de la
operacion; al tiempo que proporciona informacidn sobre las propiedades de transferencia
de masa, como difusividades y constantes de velocidad de extraccion (Bonfigli et al.,
2017; Susanti et al., 2019). En la literatura se han aplicado modelos cinéticos tanto
empiricos como mecanisticos, entre los cuales los modelos basados en leyes de velocidad
de distintos ordenes y los modelos basados en la segunda ley de Fick son algunos de los

mas utilizados.

I1.3.1. Modelos basados en leyes de velocidad

La mayor parte de los trabajos que modelan la cinética de extraccion con una ley de
velocidad emplean una ecuacion de primer orden (Faggion et al., 2016; Liu et al., 2019),
introducida por primera vez por Spiro y Siddique (1981). Segin este modelo, la
transferencia de masa del soluto es impulsada por el gradiente de concentracion de soluto
entre la particula solida y el solvente, despreciando la difusion interna (Gerke et al., 2018).

La ecuacion diferencial del modelo puede escribirse como:

d
Eicf) = k1(CE°° - CE) (11.1)

donde cr es la concentracion del soluto en el extracto en el tiempo ¢, ce. es la

concentracion del soluto en el extracto a tiempo infinito y &; es la constante de velocidad
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de extraccion de primer orden. La integracion puede hacerse considerando que, si se usa

solvente puro, en el tiempo inicial la concentracion del soluto en el extracto es cero:
cp = cp (1 —e~kt) 1.2
E = CEy (11.2)

El modelo basado en la ley de velocidad de primer orden se ha modificado para
introducir el concepto de las fases de lavado y difusion, y suele atribuirse tanto a Patricelli
etal. (1979) como a So y Macdonald (1986). El modelo considera que la extraccion ocurre
en dos etapas, y que la concentracion de soluto en el extracto a tiempo infinito es la suma
de la fraccion de soluto extraida en la etapa de lavado y en la etapa de difusion (Amrouche

et al., 2020; Ferreira et al., 2022; Xi et al., 2015):
cg = cg,, (1 - e fwt) 4+ CE 4o (1 — e~kat) (11.3)
CEoo = CEweo T CEgu (11.4)

También se puede escribir en la forma equivalente:
cp = cp [f(1—e ™) + (1= f)(1 — e~Fat)] (I1.5)

donde f'es la fraccion de soluto extraida en la etapa de lavado y, en consecuencia, (/ — f)
es la fraccion extraida en la etapa de difusion. Los pardmetros del modelo son las
constantes de velocidad de extraccion para la fase de lavado y la fase de difusion kw y kd,

respectivamente.

I1.3.2. Modelo basado en la segunda ley de Fick

Los modelos derivados de la segunda ley de Fick consideran que la difusion interna
gobierna la transferencia de masa, despreciando la resistencia externa. La mayoria de los
trabajos utilizan las soluciones propuestas por Crank (1975). Si el coeficiente de difusion

puede considerarse constante, la segunda ley de difusion de Fick puede escribirse segun:

dc

2 = De Ve (11.6)

donde cr es la concentracion del soluto en la particula so6lida en el tiempo ¢, y De. es el
coeficiente de difusion efectivo del soluto en la particula solida. Para simplificar el

modelo, la morfologia de las particulas puede aproximarse a esferas o placas planas.
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Considerando que las particulas de sélido pueden aproximarse a esferas y que la
difusion es significativa inicamente en direccion radial, la ecuacion /7.6 puede escribirse

COmo:

ot _“e\arz "T or (1L7)
donde I es la posicion desde el centro de la particula esférica. La solucion propuesta por
Crank (1975) para una esfera de didmetro @ con concentracion inicial uniforme y
concentracion superficial constante viene dada por:

R _ 4 6 i 1 nm?D,t aLs)
= 2 ), 2P (©/2)? :

n=1
Al cabo de poco tiempo, solo el primer término de la serie solucidn es significativo

(Oreopoulou et al., 2020; Tao et al., 2014). De esta manera, la ecuacion se simplifica y se

puede escribir como:

Cr 6 m2D,t
Cr - (©/2)? (11.9)

Si se trabaja con solvente puro, es de esperar que a tiempo inicial la concentracion del
extracto sea igual a cero. Sin embargo, para ¢ = 0 la ecuacidn /1.9 toma un valor distinto
de cero, lo que puede observarse mejor a partir del término independiente de la forma

linealizada de la ecuacion:

l < CRy, >—l <n2>+n2Det
"\ewo—cx) = "\6 ) T @22 (10

La presencia del término independiente distinto de cero ha sido atribuida a varias

razones. Algunos autores explicaron que se debe a la elevada velocidad de extraccion de
soluto en la etapa de lavado, donde la transferencia de masa es tan veloz que es dificil
obtener datos experimentales (Oreopoulou et al., 2020). Otros autores indicaron que a
pesar del término independiente mostrado en la ecuacion /1.10, su valor exacto depende
de la distribucion del soluto y del tamafio y forma de las particulas sélidas (Tao et al.,
2014). Por su parte, Mosca et al. (2018) modificaron la ecuacion derivada de la ley de

Fick introduciendo un término independiente que ajusta mejor a los datos experimentales:

Cry, 2D, t
In|—=—)=InB+ (IL11)
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De esta manera, la ecuacién I1.1] puede reescribirse introduciendo el término

modificado:

Cp = CRoo (1]]2)

1—§.exp _((0/2)2

1 nzDetl

Aunque el modelo basado en la ley de Fick se desarrolla en términos de la
concentracion de soluto dentro de la particula, suele aplicarse usando la concentracion de
soluto en el extracto (Oreopoulou et al., 2020; Tao et al., 2014). Esto puede realizarse
dado que ambos parametros varian proporcionalmente. Ademas, la medicion de la
concentracion del extracto puede hacerse directamente, lo que facilita las determinaciones

experimentales. De esta manera, la ecuacion /1. /2 puede escribirse como:

(11.13)

1 m2D,t
B

cEzcho[l—_.exp _((2)/2)2

I1.4. YERBA MATE

La yerba mate (//ex paraguariensis Saint Hilaire) es un cultivo cuyo uso tradicional es
la preparacion de infusiones y extractos, de amplio consumo en Argentina, Paraguay,
Uruguay y el sur de Brasil (Cardozo Junior y Morand, 2016). Las hojas y ramas jovenes
de la planta son industrializadas para obtener la yerba mate elaborada. La forma mas
habitual de consumo es como mate caliente, empleando agua a 70 — 90°C (Lovera et al.,
2019), aunque otras formas de consumo habituales son el tereré, empleando agua o jugos
frios a 4 — 8°C, y el mate cocido, que se consume de forma similar al t¢ (Thea et al.,
2016). En el afio 2021, el consumo interno de yerba mate en Argentina super6 los 282
millones de kilogramos, mientras que otros 35,5 millones de kilogramos fueron
destinados al mercado externo (Instituto Nacional de la Yerba Mate [INYM], 2021).

Las etapas del procesamiento de la yerba mate se esquematizan en la Figura 4
(adaptado de Schmalko et al., 2015). Luego de la cosecha y recepcion de la materia prima
en el establecimiento industrial, se realiza el zapecado por exposicion directa a las llamas
de combustion de chips o pellets de madera, con el objetivo de inactivar enzimas y reducir
el contenido de humedad de la materia prima (Cardozo Junior & Morand, 2016; Schmalko
& Alzamora, 2001). Luego, las ramas son secadas en secaderos, habitualmente de cinta,

empleando aire caliente o gases de combustion (Holowaty et al., 2022). Las ramas secas
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| Molienda gruesa (canchado) |—> Descarte de palo

| Estacionamiento |

!
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1
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Yerba mate elaborada

Figura 4. Proceso de produccion de la yerba mate elaborada

son sometidas a una molienda gruesa o canchado, para reducir su volumen y aumentar la
superficie de contacto con el aire (Schmalko et al., 2015). La regulacion argentina
establece que el contenido de humedad de la yerba mate canchada, a la salida de esta
molienda no debe ser mayor al 5% (INYM, 2017).

A continuacion, el producto es estacionado por un tiempo que varia entre 2 y 24 meses,
segin el método de estacionamiento empleado. Durante este tiempo, se desarrollan el
color y los sabores caracteristicos del producto (Holowaty et al., 2016). Luego del
estacionamiento, las hojas y los palos son molidos de manera integral o por separado. El
producto final es envasado para su comercializacion empleando distintas cantidades de
hojas, palos y polvo, segun el producto deseado (Schmalko et al., 2015). Durante la
molienda se generan grandes cantidades de polvo de hojas y, en menor medida, polvo de
palos. Por su baja granulometria, este polvo no es agregado en su totalidad al producto
final, y constituye un subproducto del proceso (Schenider Teixeira et al., 2016). La
regulacion argentina refiere como polvo de palo y hojas a la fraccion de la yerba mate
canchada que pasa el tamiz de malla 40, es decir, de tamafio menor a 420 um (INYM,
2017). Esta regulacion establece que la fraccion de polvo en la yerba mate canchada no
debe ser mayor al 7%. Sin embargo, a la fecha no existe legislacion respecto al contenido
maximo de polvo en la yerba mate elaborada.
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El polvo de yerba mate ha sido estudiado como material para la produccion de
fertilizantes (Llive et al., 2020; Schneider Teixeira et al., 2016), para la obtencion de un
bioadsorbente para la remocion de metales pesados (Copello et al., 2013) y para la
produccion de un film bioactivo para envases (Reis et al., 2015). Este subproducto
también ha sido utilizado en el desarrollo de alimentos adicionados con yerba mate (Neis
et al., 2022; Vieira et al., 2008). Ademas, el polvo se ha empleado como material inerte
para encapsular el edulcorante Rebaudiosido A (Scipioni et al., 2010) y minerales como
calcio, hierro y magnesio (Schmalko et al., 2012). Dados los beneficios conocidos de la
yerba mate, el polvo generado en su procesamiento podria tener varias aplicaciones en el
desarrollo de nuevos productos como fuente de bajo costo de compuestos bioactivos

(Vieira et al., 2008).
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CAPITULO III - CUERPO DEL DESARROLLO DEL TRABAJO DE
INVESTIGACION

I11.1. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

Las caracteristicas del equilibrio de extraccion acuosa del polvo de hojas de yerba mate
se estudiaron a tres temperaturas. En primer lugar, el polvo de yerba mate se caracterizod
a partir de la determinacion de la composicion centesimal, de la distribucion
granulométrica y del contenido de cada componente de interés para la extraccion (soluto,
solvente y solidos inertes). El tiempo de equilibrio se determind a partir de un estudio de
la cinética de extraccion, de forma de asegurar que el sistema se encuentre en equilibrio
en las distintas condiciones estudiadas. Los datos cinéticos se ajustaron a modelos usados
en la bibliografia para determinar parametros de interés para la transferencia de masa.

Las condiciones de equilibrio se estudiaron a partir de la determinacién del indice de
retencion y de la composicion de las fases en equilibrio a distintas concentraciones y
temperaturas. Las composiciones de cada fase se determinaron tanto en forma directa
(experimentalmente) como en forma indirecta, usando balances de masa. Los datos de
equilibrio obtenidos se ajustaron a un modelo lineal y a una ecuacidon de una isoterma de
sorcion. Ademas, a partir de los datos de equilibrio se construyeron los diagramas

triangulares y rectangulares a cada temperatura estudiada.

I11.2. MATERIALES Y METODOS
I11.2.1. Nomenclatura de las corrientes y de las composiciones

La nomenclatura empleada para las corrientes y los componentes de una etapa de
extraccion estd basada en la utilizada por Ibarz y Barbosa-Cénovas (2005) con

modificaciones. En la Figura 5 se esquematiza un sistema de extraccion en etapa simple.

D

L+
\ 4

E

Figura 5. Sistema de extraccion en etapa simple
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Las flechas representan las corrientes que ingresan y salen del sistema. La corriente de
alimentacion o sélido a extraer /' se pone en contacto con el solvente D. Luego de la
extraccion, se separan las corrientes de refinado R y extracto £ en equilibrio. Cada etapa
de un sistema de extraccion incluye tanto la extraccion como la separacion de las
corrientes por filtracion.

Las composiciones de las corrientes se indican con fracciones masicas.
Tradicionalmente, se usa la letra X para las fracciones madsicas en las corrientes de
alimentacion F'y refinado R, mientras que la letra Y se usa para las fracciones masicas en
las corrientes de solvente D y extracto E. La fraccion masica de cada componente en cada
corriente se indica con dos subindices: el primero indica a qué componente del sistema
hace referencia la fracciéon masica, mientras que el segundo indica de qué corriente se
trata. Los tres componentes del sistema se indican por las letras S (soluto), D (solvente) e
I (solidos inertes). De este modo, Xpr indica la fraccidn madsica de solvente en la

alimentacion, mientras que Yse indica la fraccion mésica de soluto en el extracto.

I11.2.2. Obtencion de las muestras de polvo de hojas de yerba mate

El polvo de hojas de yerba mate (Figura 6) fue provisto por un establecimiento
yerbatero, obtenido como descarte a partir de la produccion de yerba mate en saquitos'.
Una muestra de polvo de yerba mate de 50 kg se recibié en el mes de octubre de 2019.
La masa total de polvo se homogeneizd y se
fracciond en bolsas de polipropileno de entre 800

y 900 g cada una. Las bolsas se sellaron,

rotularon y se almacenaron a —18 °C hasta su

utilizacion. Figura 6. Polvo de hojas de yerba mate

I11.2.3. Caracterizacion del polvo de yerba mate

111.2.3.1. Distribucion granulométrica

1 El establecimiento yerbatero realiza la molienda fina con un molino rotatorio, y emplea la porcion de hojas de menor
granulometria para la elaboracion de mate cocido. Para ello, la yerba mate molida se tamiza en una zaranda. La fraccion
que pasa esta zaranda corresponde al descarte, y fue la fraccion utilizada en este trabajo.
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El andlisis granulométrico del polvo de yerba mate se realizd en un tamizador
automatico de laboratorio (modelo LR2006, Zonytest, Argentina), utilizando tamices
estandarizados de mallas A.S.T.M. Nro. 30, 40, 60, 70, 80, 100 y 120 (Zonytest,
Argentina). Se utiliz6 una masa de polvo de 1000 g y un tiempo de tamizado de 20
minutos. Los resultados se utilizaron para construir graficas de distribucion diferencial y
acumulada de tamafios. A partir de los resultados de este analisis (véase seccion 111.3.1.1)
y a fines de facilitar la separacion del extracto y el refinado por filtracion, se decidid
descartar la fraccion de polvo que pasa el tamiz de malla 120 y continuar el trabajo con
fraccion de mayor tamafio, es decir, mayor a 125 um. El tamafio de particula promedio
de la muestra de trabajo se expresd mediante el didmetro medio aritmético D4, definido

segun:

Da =zfi-®i (11.1)

donde fi es la fraccion masica de cada una de las n fracciones separadas por los tamices,
y @i es la media aritmética de los tamafios de apertura de los tamices inferior y superior

de una fraccion (McCabe et al., 2007).

111.2.3.2. Componentes para la operacion de extraccion

Desde el punto de vista de la operacion de extraccion los componentes del sistema son
el soluto, el solvente y los so6lidos inertes. La determinacion de estos componentes en el
polvo de hojas de yerba mate se realiz6 segiin la metodologia descripta a continuacion.
Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.

* Fraccion masica de soluto (Xsr). El contenido de soluto en el polvo de yerba mate se
determind mediante una extraccion exhaustiva del mismo (Vazquez-Leon et al., 2019).
Para ello, se colocaron 2 g de polvo de yerba mate en un balon y se agregaron 100 g de
agua a temperatura ambiente. El balon se coloco en una manta calefactora (modelo 500,
Decalab, Argentina) y se extrajo a ebullicion por 20 minutos. Luego de ese tiempo, el
extracto se separ6 con un filtro de acero inoxidable AISI 304 de malla 120. El refinado
separado se recuperd y se extrajo otras cuatro veces en las mismas condiciones. Los cinco
extractos obtenidos se mezclaron, y el contenido de soluto en el polvo de yerba mate se
determind como el residuo solido luego del secado en estufa a 103 + 2 °C hasta peso

constante.
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* Fraccion masica de sélidos inertes (X;r). El contenido de sélidos inertes se determino
a partir del refinado agotado obtenido en la determinacion del contenido de soluto, luego
de secado en estufa a 103 + 2 °C hasta peso constante.

* Fraccion masica de solvente (Xpr). El contenido de humedad se determin6 sobre una
porcion de 5 g de yerba mate en estufa a 103 & 2 °C hasta peso constante, segun norma

IRAM 20503.

111.2.3.3. Composicion centesimal

La composicién centesimal del polvo de yerba mate se estudié segun la metodologia
descripta a continuacion. La determinacion del contenido de humedad se describié en la
seccion anterior. Los resultados se expresaron como porcentaje en base seca.

* Cenizas. El contenido de cenizas totales se determin6 segun norma IRAM 20505 para
yerba mate. Se colocaron 5 g de muestra en un crisol de porcelana y se calentaron en
mufla a 525 £ 5 °C por 2 h. La muestra calcinada se humedeci6 con agua, se seco en
estufaa 103 £2 °C y se volvio a calentar en mufla hasta peso constante. El contenido de
cenizas de la muestra se determind a partir de la masa del residuo de calcinacion.

* Proteinas. El contenido de nitrdgeno proteico se determind segin el método AOAC
920.152, que emplea el método de Kjeldahl. En este método, la materia organica se
descompone con acido sulfurico. El nitrégeno presente forma sulfato de amonio, que con
el agregado de hidréxido de sodio forma amoniaco. La mezcla se destila absorbiendo el
amoniaco en una solucion de acido borico, formando iones borato. La cantidad de iones
borato formados es proporcional a la cantidad de nitrégeno en la muestra, y se titula con
una solucion estandarizada de acido clorhidrico (Nielsen, 2019). El contenido de
proteinas en la muestra de polvo de yerba mate se determin6 a partir del contenido de
nitrégeno proteico, usando 6,25 como factor de conversion.

* Lipidos. El contenido de grasas totales se determind por extraccidén en un aparato de
Soxhlet usando éter de petrdleo. Luego de la extraccion se evapord el solvente y el
contenido de grasas totales se determind gravimétricamente.

* Fibra dietaria. El contenido de fibra dietaria se determin6 segin el método enzimético-
gravimétrico AOAC 985.29. En este método, la muestra es tratada por duplicado
secuencialmente con una a-amilasa, con una proteasa y con una amiloglucosidasa, para
eliminar el almidon y las proteinas. Luego, se afiade etanol 95% y se filtra el precipitado

formado. El residuo se lava secuencialmente con etanol 78%, etanol 95% y acetona, y se
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secaa 103 °C. En el residuo de una de las muestras se determina el contenido de proteinas,
mientras que en el residuo de la otra muestra se determina el contenido de cenizas. El
contenido de fibra dietaria total se determina sustrayendo al peso del residuo de filtrado
el peso de las proteinas y de las cenizas.

* Carbohidratos. El contenido de carbohidratos se determiné por diferencia del total del
peso seco de la muestra, considerando el contenido de cenizas totales, proteinas, lipidos

y fibra dietaria determinados anteriormente.

111.2.3.4. Contenido de palo

El contenido de palo en el polvo de yerba mate se determind a partir de la metodologia
descripta en el Codigo Alimentario Argentino. La normativa establece que el contenido
de palo en la fraccion de la yerba mate elaborada que pasa el tamiz de malla 40 debe
determinarse segin la norma IRAM 20514. Esta norma estima el contenido de palo segun
el contenido de fibra cruda, previamente determinado segiin norma IRAM 20511.

Se colocod 1 g de muestra en un balon y se agregaron 100 mL de solucion de acido
sulfarico 0,255 M. La mezcla se llevo a ebullicion por 30 minutos. A continuacion, se
filtr6 en caliente con un filtro de vidrio, enjuagando el residuo con agua caliente. El
residuo se regres6 a un balon y se llevo a ebullicion por otros 30 minutos con 100 mL de
solucion de hidroxido de sodio 0,313 M. Se filtro, y el residuo se enjuago6 secuencialmente
con 25 mL de solucién de acido sulfurico 0,255 M, con agua destilada caliente, y con 25
mL de etanol 95% v/v. El filtro y su contenido se secaron en estufa a 103 + 2 °C hasta
peso constante, y luego se llevaron a mufla a 525 £ 5 °C, hasta que se verifico la ausencia
de particulas carbonosas. Se pesé y se calcul6 el contenido de fibra cruda en base seca.

La determinacion del contenido de palo a partir del de fibra cruda se basa en
correlaciones empiricas entre estos dos parametros. A partir del resultado de la
determinacion anterior, el contenido de palo en el polvo de yerba mate se determin6 segin
la ecuacion:

F.—16

P=45 16

100 (111.2)

donde p es el contenido de palo en 100 gramos, F¢ es el contenido de fibra cruda en base
seca, y 16 y 45 son valores medios empiricos de fibra cruda en hojas y palos establecidos

en la norma, respectivamente.
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I11.2.4. Diseiio del estudio de equilibrio

Como se menciond en seccion I1.2., el estudio del equilibrio de la extraccion solido-
liquido a cada temperatura requiere determinar el indice de retencion y las composiciones
del extracto y el refinado a distintas concentraciones. El equilibrio del sistema polvo de
yerba mate — agua se estudido a 35 £ 1 °C, 60 + 1 °C y 85 = 1 °C. Las distintas
concentraciones se lograron variando la relacion solido-liquido, es decir, las cantidades
relativas de sélido F'y solvente D empleadas en la extraccion. Las relaciones solido-
liquido estudiadas a cada temperatura fueron 2,5; 5; 10; 15y 20 g de polvo de yerba mate
cada 100 g de agua (designadas como 2,5%, 5%, 10%, 15% y 20%, respectivamente).
Ademas, se investigaron cuatro puntos adicionales a altas concentraciones, para incluir
en el estudio las condiciones que podrian alcanzarse en un sistema de varias etapas.
Asimismo, a la temperatura intermedia (60 °C) se incluyeron las relaciones s6lido-liquido

de 0,625% y 1,25%, para evaluar el comportamiento del sistema a bajas concentraciones.

II1.2.5. Determinacion de la cinética de extraccion

La determinacion de la cinética es necesaria en un estudio de equilibrio de extraccion
solido-liquido para asegurar que el sistema ha alcanzado dicho estado. El tiempo de
equilibrio depende de condiciones de operacion como la temperatura, el tamafio de
particula y la relacion solido-liquido (Rouhani, 2019). Con respecto a este ultimo
pardmetro, es sabido que a mayor relacion sélido-liquido (es decir, mayor cantidad de
solido por unidad de masa de solvente) la velocidad de extraccion es menor. Esto se debe
a que el gradiente de concentraciones entre las fases disminuye, por lo que el tiempo de
equilibrio se incrementa (Oreopoulou et al., 2020; Rouhani, 2019). Por lo tanto, se opto
por estudiar la cinética de extraccion con la relacion solido-liquido del 20%, que es la
mayor relacion planteada para las experiencias de equilibrio, partiendo de la hipdtesis de
que las relaciones mas bajas alcanzaran el equilibrio en menos tiempo. El estudio cinético
sellevoacaboa35+1°C,60£1°Cy85=+1°C.

En un Erlenmeyer se pesaron 10 g de polvo de yerba mate y se adicionaron 50 g de
agua a la temperatura del ensayo. La extraccion se realizd en un bafio termostatico
(modelo Balus X2, FAC, Argentina), asegurando que la temperatura interna de la mezcla
sea la seleccionada para el ensayo. El tiempo de extraccion vario entre 30 s y 10800 s (3

h). Una vez cumplido el tiempo planteado, la mezcla se filtr6 con un filtro de acero
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inoxidable de malla 120. La fraccion masica de soluto en el extracto se determind por
pérdida de masa en estufa a 103 £ 2 °C hasta peso constante.

Los datos obtenidos se ajustaron al modelo de primer orden (ecuacion /1.2), al modelo
de extraccion en dos pasos (ecuacion /1.5) y al modelo basado en la ley de Fick para una
particula esférica (ecuacion /1.13), empleando el software estadistico STATGRAPHICS
Centurion XV (v15.2.06). Se aplicéd el modelo basado en la ley de Fick para particulas
esféricas debido a la baja granulometria del solido, empleando el didmetro medio
aritmético determinado con la ecuacion /1. 1. Se supuso que durante la extraccién no hubo
cambios en el tamafio ni en la forma de las particulas de s6lido (Sanchez et al., 2017).

A partir de los modelos anteriores se determinaron parametros de interés para la
transferencia de masa como la constante de velocidad de primer orden 4;, las constantes
de velocidad para las fases de lavado y difusion kw y ke, y el coeficiente de difusion
efectivo del soluto en la particula sélida D.. Los datos de difusividad del soluto en la
particula a distintas temperaturas se ajustaron a una ecuacion de tipo Arrhenius (ecuacion
111.3) para determinar la difusividad a temperatura de referencia (Do) y la energia de

activacion (Eq).
InD, =InDy — — (111.3)

Como parametros de bondad del ajuste se seleccionaron el coeficiente de

determinacion R? y el error absoluto medio porcentual (MAPE), calculado a partir de:

100%
MAPE = — z

i=0

Vicey = Vice)
Vice)

(I1.4)

donde Vig y Vie) son cada uno de los n datos tedricos (estimados seglin el modelo cinético)
y experimentales, respectivamente.

El tiempo de equilibrio se determind con un modelo seleccionado a partir de la
evaluacion de ambos parametros de bondad del ajuste. Los modelos cinéticos empleados
describen una aproximacion asintética al valor de equilibrio, es decir, la concentracion
teorica de equilibrio cz, se alcanza a tiempo infinito. A fines practicos, se optd por
considerar que el sistema estd en equilibrio cuando la concentracion es mayor o igual a

0,995 CEw.
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I11.2.6. Preparacion de extractos y refinados de distintas concentraciones

Se prepararon extractos y refinados de distintas concentraciones variando la relacion
solido liquido. Las diferentes relaciones solido-liquido pueden lograrse (i) variando la
masa de solvente con una masa constante de solido o (i7) variando la masa de s6lido con
una masa constante de solvente. En la segunda opcién la torta de filtracion resulta de
diferentes espesores, lo que podria influir en la filtracion y, consecuentemente, en el
indice de retencion. Por lo tanto, en primer lugar, se seleccion6 la metodologia de trabajo
evaluando la potencial influencia del espesor de la torta de filtracion sobre el indice de

retencion.

111.2.6.1. Evaluacion de la influencia del espesor de la torta de filtracion

La influencia del espesor de la torta de filtracion sobre el indice de retencion se evaluo
realizando tres extractos con la misma relacion solido-liquido, usando diferentes
cantidades de solido. Para esta experiencia se seleccion6 una relacion del 10% y una
temperatura de 60 °C, segun se muestra en la Tabla 2. El indice de retencion se determiné
como se describe en la seccion II1.2.7.3. Todas las experiencias se realizaron por
duplicado. En base a los resultados de este ensayo (véase seccion 111.3.3.1) se optd por

trabajar con una masa constante de solido, variando la masa de solvente.

Tabla 2. Ensayos para la evaluacion de la influencia del espesor de la torta de filtracion

sobre el indice de retencion

Muestra Masa de Masa de
yerba mate (g) agua (g)

A 0,625 6,25

B 10 100

C 20 200

111.2.6.2. Relaciones solido-liquido

Se utilizaron relaciones solido-liquido de 0,625; 1,25; 2,5; 5; 10; 15 y 20%. Se
colocaron 10 g de polvo de yerba mate en un Erlenmeyer y se adiciond la masa de agua
correspondiente a la relacion solido-liquido en estudio y a la temperatura del ensayo. El
Erlenmeyer con la mezcla se colocd en un bafio termostatico (modelo Balus X2, FAC,
Argentina), asegurando que la temperatura interna sea la seleccionada para el ensayo

(Figura 7, izquierda). El tiempo de extraccion se selecciond a partir de los resultados de
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los estudios cinéticos. Una vez alcanzado el tiempo de equilibrio, el extracto y el refinado
se separaron con un filtro de acero inoxidable de malla 120 (Figura 7, derecha). Las
fracciones separadas se guardaron en recipientes cerrados herméticamente hasta que
alcanzaron temperatura ambiente y se pesaron. Todas las experiencias se realizaron por

duplicado.

Figura 7. Izquierda: bafio termostatico con Erlenmeyer para la extraccion. Derecha:
disposicion empleada para la filtracion de la mezcla en equilibrio

111.2.6.3. Puntos adicionales

Para estudiar el comportamiento del equilibrio a altas concentraciones, se incluyeron
cuatro puntos adicionales que se prepararon usando como solvente distintas diluciones
del extracto obtenido con relacion solido-liquido del 20%, a cada temperatura. En un
Erlenmeyer se colocaron 10 g de polvo de yerba mate y se adicionaron 50 g de una
dilucion del extracto obtenido con relacion sélido-liquido del 20%. Las diluciones
estudiadas fueron del 25%, 50%, 75% p/p y 100% (sin dilucion). De manera similar a lo
anterior, el Erlenmeyer con la mezcla se coloco en un bafio termostatico para lograr la
temperatura del ensayo, y las fases se separaron con un filtro metalico de malla 120. Las
fracciones separadas se guardaron en recipientes cerrados hasta que alcanzaron

temperatura ambiente y se pesaron. Todas las experiencias se realizaron por duplicado.
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I11.2.7. Caracterizacion de extractos y refinados de distintas concentraciones

En el extracto y el refinado en equilibrio obtenidos en cada condicion estudiada se
determinaron las fracciones masica de solvente, soluto e inerte, asi como también el indice
de retencion. Estos valores fueron determinados experimentalmente tanto en forma
directa como en forma indirecta usando balances de masa, segun la metodologia descripta

a continuacion.

111.2.7.1. Composicion de equilibrio del extracto

* Fraccion masica de solvente (¥Ypg). Se determino por pérdida de masa en estufa a 103
+ 2 °C hasta peso constante.

* Fraccion masica de inerte (Y;£). La corriente de extracto se considero libre de inerte.
Esta suposicion esta basada en que en el polvo de yerba mate se descart6 la fraccion que
pasa el tamiz de malla 120 y, posteriormente, la filtracion fue realizada con una malla
metalica del mismo tamafio de apertura. Con ello, puede considerarse que la masa de
inertes en el extracto es depreciable, suposicion que habitualmente se realiza en los
estudios de equilibrio para la extraccion (Araujo et al., 2018; Faggion et al., 2016;
Meullemiestre et al., 2016).

* Fraccion masica de soluto (¥sg). A partir de la suposicion anterior, la fraccion mésica
de soluto en el extracto se determind como el residuo s6lido de la determinacion de la

masa de solvente en estufa.

111.2.7.2. Composicion de equilibrio del refinado

* Fraccion masica de solvente (Xpgr). Se determiné por pérdida de masa en estufa a 103
+ 2 °C hasta peso constante.
* Fraccion masica de inerte (Xiz). Se determiné mediante un balance de inertes para el

sistema:
F-Xip+D-Yp=R-Xjg +E-Yp (111.5)

Tanto la corriente de solvente como la de extracto son libres de inertes (Yo = Yie = 0).
A partir de la caracterizacion del polvo de yerba mate se conoce la fraccion de inerte en
la alimentacion (Xir), por lo que la fraccion de inertes en el refinado se puede calcular a

partir de:

F-X
Xip=—7% I (111.6)
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* Fraccion masica de soluto (Xsg). Se determind por diferencia, considerando las
fracciones de solvente (Xpr) e inerte (Xir) en esta fase, previamente determinadas. La
estimacion se validd experimentalmente, determinando Xsz en los refinados obtenidos
con relaciones solido-liquido del 5, 10, 15 y 20% a 60 °C, siguiendo la metodologia
descripta en la seccion I11.2.3.2 Las experiencias se realizaron por duplicado. Los valores
calculados se compararon con los experimentales mediante una prueba t de Student a dos

colas con un nivel de confianza del 95%.

111.2.7.3. Determinacion del indice de retencion

El indice de retencion r se define como la masa de extracto retenido por unidad de
masa de inerte en el refinado. La masa del refinado R corresponde a la suma de las masas
de inerte y de extracto retenido. Partiendo del balance de inertes de la ecuacion /71.5, dado

que las corrientes de solvente y de extracto se consideran libres de inertes se tiene:
F-X; =R X (I11.7)
La masa de extracto retenido se relaciona con la masa de inerte en el refinado mediante
el indice de retencion:
R=R-Xjg+71-R-Xp (111.8)
Reemplazando la ecuacion /1.7 en la I11.8 se obtiene:

R

r:F'XIF_

1 (111.9)

El indice de retencion a cada condicion estudiada se determind a partir de la ecuacion
I11.9. La influencia de la temperatura y de la concentracion del extracto se evaluo
mediante un analisis de varianza (ANOVA) de dos factores usando el software estadistico
STATGRAPHICS Centurion XV (v15.2.06). Dado que la concentracién de extracto es
distinta para cada temperatura, este pardmetro se consider6 como variable discreta,
descripta en términos de la relacion solido-liquido (seccion 111.2.6.2) o de la dilucion del
extracto para los puntos adicionales (seccion I11.2.6.3). Las diferencias entre medias se

estudiaron mediante la prueba de Fisher LSD con un nivel de confianza del 95%.

I11.2.8. Ajuste de los datos de equilibrio

La relacion de equilibrio describe la relacion de concentraciones de soluto en el

extracto y en el refinado en el equilibrio. Los datos experimentales se graficaron en un
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diagrama Xsr vs. Ysg, y la relacion de equilibrio se expresé con dos modelos de la forma
Xsr = {(Ysk).

* Modelo lineal. Los datos de equilibrio a cada temperatura se ajustaron a un modelo
lineal segun la ecuacion /71.15.

* Modelo de BET modificado. Los datos se ajustaron a la ecuacion de BET modificada

para equilibrio de adsorcion en solucion (Brido et al., 2022):

dm " K1 " Ysg ] [ 1 ]
Xep =
SR 14+ (K —Ky)  Yspl 11 — K, - Yo (111.10)

donde gm es la capacidad de adsorcion de la monocapa, K; y K> son las constantes de

equilibrio de adsorcidon en la monocapa y en multicapas, respectivamente (Wang et al.,

1998).

I11.2.9. Construccion de diagramas de equilibrio

111.2.9.1. Diagrama rectangular

Los datos de equilibrio se representaron en el diagrama rectangular a partir de las
fracciones masicas de inerte y de soluto, ambas en base libre de inerte, a cada temperatura
estudiada (Ibarz y Barbosa-Canovas, 2005). La fraccion masica de inerte en el refinado
en base libre de inerte (Nr) y la fraccion masica de soluto en el refinado en base libre de

inerte (X 'sr) se definen seglin las ecuaciones //1.11 y III.12, respectivamente.

Xir
Ny =—"— 11111
R Xor + Xpr ( )
Xsr
Xip =———— 11112
SR = X Xy (: )

La linea de retencion se trazo a partir de los puntos correspondientes al refinado, que
se ubicaron representando los valores de Nr en funcion de X’sk. Los puntos
correspondientes al extracto se ubicaron a partir de los valores de Ne y Y'se. Las
definiciones de Ney Y’se son andlogas a las presentadas en las ecuaciones /11.11 y I11.12.
Dado que los extractos se supusieron libres de inerte, la fraccion masica de soluto en el
extracto (Ysk) es igual a su andlogo en base libre de inerte (¥ ’sz). Finalmente, se trazaron

las rectas de reparto correspondientes a cada par extracto-refinado en equilibrio.
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111.2.9.2. Diagrama triangular

Los datos de equilibrio se representaron en el diagrama triangular a partir de las
fracciones masicas de solvente y soluto, a cada temperatura estudiada (Ibarz y Barbosa-
Cénovas, 2005). La linea de retencion se grafico representando los valores experimentales
de fraccion masica de solvente en el refinado (Xpr) en funcion de los valores de fraccion
masica de soluto en el refinado (Xsr) para cada de relacion sélido-liquido estudiada. Los
puntos correspondientes al extracto se ubicaron a partir de las fracciones masicas de
soluto y solvente (Yse e Ype). Finalmente, se trazaron las rectas de reparto de cada par

extracto-refinado en equilibrio.

II1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.3.1. Caracterizacion del polvo de hojas de yerba mate

111.3.1.1. Distribucion granulométrica

Los resultados del andlisis de distribucion granulométrica del polvo de yerba mate se
muestran en la Figura 8. El 64,2% en masa de la muestra tiene un tamafo de particula
entre 250 y 425 um, correspondiente a la fraccion retenida entre los tamices de malla 40
y 60. Por su parte el 27,4% de la muestra corresponde a tamafios menores a la fraccion
mayoritaria, mientras que el 8,4% restante tiene un tamafio mayor al tamiz de malla 40.
En otro trabajo realizado en polvo de hojas de yerba mate se inform6 una granulometria
menor, resultando que el 63% del lote estudiado present6é un tamafio menor a 250 um
(Schneider Teixeira et al., 2016). Las diferencias en la granulometria de distintos lotes de
polvo de hojas de yerba mate pueden deberse tanto a las distintas técnicas de molienda
empleadas en las industrias como a los métodos de separacion de particulas por tamafio.

Para continuar este trabajo se descart6 la fraccion de la muestra de tamafio menor a
125 pum, es decir, que atraviesa el tamiz de malla 120. Esta fraccion corresponde al 4,6%
en masa del polvo de yerba mate, y se descartdé dado que las particulas de tamafo muy
pequeno dificultan las separaciones por filtracion luego de la extraccion (Jovanovic et al.,
2017). El diametro medio aritmético @4 calculado (sin la fraccion descartada) a partir de

la ecuacion /711 fue de 317,5 pm.
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Figura 8. Distribucion granulométrica diferencial (barras) y acumulada (linea)
del polvo de hojas de yerba mate

111.3.1.2. Componentes para la extraccion solido-liquido

Las fracciones masicas de solvente, soluto y sélidos inertes determinadas en el polvo

de hojas de yerba mate se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Fracciones masicas de los componentes para la extraccion en el polvo de hojas de yerba mate

Componente Fraccion masica

Solvente 0,042 £ 0,001
Soluto 0,456 + 0,004
Inerte 0,502 + 0,004

Resultados expresados como media + desvio estandar (n = 3).

En la bibliografia se han reportado valores similares a los de este trabajo para so6lidos
solubles en yerba mate. Holowaty et al. (2016) encontraron fracciones masicas de extracto
acuoso en yerba mate con distintos métodos de estacionamiento de entre 0,376 y 0,408.
Las diferencias podrian deberse al contenido de palos de la muestra empleada por los
investigadores. Por otro lado, Faggion et al. (2016) y Jensen y Zanoelo (2013) reportaron
fracciones de solubles de 0,42, usando hojas de yerba mate molidas. Los valores
informados por estos autores se encuentran en el orden de los de la Tabla 3.

Con respecto al contenido de humedad, los resultados se encuentran dentro del
maximo establecido en el Codigo Alimentario Argentino de 9,5%, y en un orden similar

al reportado para polvo de yerba mate por otros autores (Reis et al., 2015).
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111.3.1.3. Composicion centesimal

Los resultados para el anélisis de composicion centesimal en el polvo de hojas de yerba

mate se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion centesimal del polvo de hojas de yerba mate

Componente Resultado (g/100g)
Humedad 4,38 +£0,07
Cenizas 6,97 = 0,03
Proteinas 12,52 +£0,10
Lipidos 1,86 + 0,08
Fibra dietaria 45,86 £ 0,05
Carbohidratos 32,80 +0,12

Resultados expresados como media + desvio estandar (n = 2).

El contenido de cenizas totales del polvo de yerba mate se encontrd dentro del limite
maximo establecido por el Codigo Alimentario Argentino de 9% sobre el producto seco.
Otros autores han informado contenidos de cenizas totales en yerba mate elaborada de
entre 4,5 y 7%, resultando mayor en las hojas que en los palos (Frizon et al., 2018;
Maiocchi et al., 2016; Souza et al., 2015). En el polvo de yerba mate, Vieira et al. (2008)
informaron un contenido de cenizas del 5,7% en base seca, mientras que Schneider
Teixeira et al. (2016) indicaron que este pardmetro se encontrd en torno a 10%.

El contenido de fibra dietaria se encontro6 en el orden del informado por otros autores
para hojas de yerba mate, atribuido principalmente a fibra insoluble (Pagliosa et al., 2010;
Prudéncio et al., 2012; Reis et al., 2015). Mientras tanto, el contenido de lipidos resultd
menor al informado en otros trabajos (Frizon et al., 2018; Pagliosa et al., 2010). Los
valores de proteina en yerba mate reportados en la bibliografia son muy variables, entre
8 y 20% para los palos y 9,5 y 26% para las hojas (Frizon et al., 2018; Prudéncio et al.,
2012; Souza et al., 2015). Cabe destacar que estos valores han sido determinados
directamente por el método de Kjeldahl (N x 6,25), sin tener en cuenta el contenido de
nitrégeno aportado por las metilxantinas, las clorofilas y sus productos de degradacion.

Los contenidos de los distintos componentes determinados en este trabajo se
encuentran en el orden de los informados en la bibliografia. La variabilidad de los datos
puede deberse a diferencias en la yerba mate usada en los distintos trabajos, respecto a
las condiciones de cultivo, localizacidon geografica, época de cosecha, edad de la planta y

condiciones de procesamiento.
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111.3.1.4. Contenido de palo

El contenido de fibra cruda en el polvo de yerba mate determinado segin norma IRAM
20511 resulté de 16,46 + 1,17 g 100 gss™'. En base a este resultado, el contenido de palo
determinado segun norma IRAM 20514 result6 del 1,2%, por lo que puede considerarse
que la muestra de polvo de yerba mate analizada corresponde completamente a hojas.
Este resultado tiene relacion con el procesamiento seguido en el establecimiento

industrial que aport6 las muestras.

I11.3.2. Cinética de extraccion solido-liquido

Los datos cinéticos obtenidos a las tres temperaturas estudiadas se muestran en el

Anexo I.

111.3.2.1. Modelos basados en la ley de velocidad de primer orden

Los resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de
primer orden se muestran en la Tabla 5. Se presentan los parametros cinéticos, el
coeficiente de determinacion (R’) y el error absoluto medio porcentual (MAPE)

correspondientes a cada temperatura.

Tabla 5. Parametros cinéticos para el modelo de primer orden

Modelo de primer orden (ecuacion /1.2)

Temperatura CE, - 102 ki (min™") R? MAPE
35°C 6,47 £ 0,082 1,34 £0,10* 0,981 3,7%
60 °C 6,85 + 0,06 223+£0,17° 0,987 2,8%
85 °C 7.07 £ 0,05 328+ 0.23° 0,993 2.0%

Valores mostrados como parametro estimado + error estandar. Letras minusculas diferentes indican diferencias significativas
para un parametro cinético a distintas temperaturas (nivel de confianza: 95%).

La constante de velocidad de extraccion del modelo cinético de primer orden (ki)
mostré un aumento significativo con la temperatura. Este comportamiento ha sido
reportado en la extraccion de sélidos solubles de otras matrices (Yadav et al., 2017).
Jensen y Zanoelo (2012) estudiaron la cinética de extraccion acuosa de yerba mate. Los
autores relacionaron la constante de velocidad de primer orden con la temperatura a partir
de una ecuacion de tipo Arrhenius, de la que se obtuvieron constantes de 7,5-103y 9,4-10°
3

min’! para 35 y 85°C, respectivamente. Estos resultados son significativamente menores

a los mostrados en la Tabla 5. Las diferencias pueden ser atribuidas a los distintos tamaifios

31



de particula usados en ambos trabajos, ya que este pardmetro de operacion resulta
inversamente proporcional a la constante de velocidad de extraccion (Yadav et al., 2017).

En la bibliografia se han reportado otros valores de constantes de velocidad de primer
orden para la extraccion acuosa de yerba mate. Sin embargo, la mayoria de estos valores
no son directamente comparables a los encontrados en este estudio, ya sea porque se basan
en distintas formas de la ecuacion de primer orden o porque modelan la extraccion de otro
compuesto.

Linares et al. (2010) reportaron valores de constantes de velocidad extraccion de
primer orden para so6lidos solubles de yerba mate a distintas temperaturas. Los autores
emplearon una ecuacion que incluye una constante de integracion, informando un ajuste
adecuado a los datos experimentales. Ademas, indicaron que la constante de velocidad se
incrementd con la temperatura segiin una ecuacion de tipo Arrhenius. Sin embargo, dado
que en este trabajo se empled un modelo de primer orden que no considera la constante
de integracion, los valores obtenidos en el trabajo mencionado no son analogos a los
informados en la Tabla 5.

Otros autores informaron constantes de velocidad de primer orden para la extraccion
de algunos metabolitos de interés en la yerba mate. Lopez et al. (2021) emplearon una
ecuacion de primer orden con constante de integracion para modelar la extraccion de
polifenoles totales. Los autores informaron constantes del orden de 0,025 min’!, sin
diferencias significativas en un rango de temperaturas entre 40 y 70°C. Sin embargo,
indicaron que el ajuste logrado con este modelo no fue adecuado, por lo que emplearon
otros modelos que resultaron en un mejor ajuste. Gerke et al. (2018) modelaron la
extraccion de acido clorogénico, rutina, cafeina y teobromina de hojas de yerba mate
empleando un modelo cinético de primer orden sin constante de integracion, como el
utilizado en este trabajo. Los autores encontraron que la temperatura, la agitacion y el tipo
de compuesto en estudio influyeron sobre el valor de la constante de velocidad de
extraccion.

A partir de los valores de R’ y MAPE de la Tabla 5 puede verse que el ajuste de los
datos experimentales al modelo cinético de primer orden resulté mas adecuado a mayor
temperatura. En la Figura 9 se muestra el ajuste de los datos cinéticos obtenidos a 35 °C

a este modelo.
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Figura 9. Datos cinéticos experimentales (puntos) obtenidos a 35 °C y
ajustados (linea) al modelo de primer orden

Los resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de

extraccion en dos pasos se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros cinéticos para el modelo de extraccion en dos pasos

Modelo de extraccion en dos pasos (ecuacion /1.5)

Temperatura CE,, - 102 f kw (min™) ka (min™) R? MAPE
35°C 6,62 + 0,04* 0,82 +0,03* 2,01 £0,17* 0,18 £ 0,06* 0,997 1,4%
60 °C 7.00+0,03° 0.89+0,02® 289+0,15° 0,16+ 0,06" 0,998 0,9%
85 °C 719+0,02°  093+001° 390+0,15 0,14+ 0,04 0,999 0,5%

Valores mostrados como parametro estimado + error estandar. Letras minusculas diferentes indican diferencias significativas
para un parametro cinético a distintas temperaturas (nivel de confianza: 95%).

La constante de velocidad de la fase de lavado (kw) resulté mayor a la de la fase de
difusion (kq) a las tres temperaturas estudiadas. Esto es esperable, ya que la fase de lavado
se caracteriza por una velocidad de extraccion elevada, impulsada por la extraccion casi
instantanea de las moléculas de soluto cercanas a la superficie de la particula. Por su parte,
la fase de difusion esta limitada por la difusion del soluto en la particula (Xi et al., 2015).
Las constantes de velocidad de lavado kw encontradas en este trabajo a distintas
temperaturas resultaron aproximadamente un orden de magnitud mayores a las
correspondientes constantes de velocidad de difusion ks. Tao et al. (2014) informaron
valores de kw y ka que difieren también en un orden de magnitud para la extraccioén de
polifenoles totales de orujo de uva. Por su parte, Dias et al. (2017) encontraron valores de
kw 'y ka que difieren en dos 6rdenes de magnitud. Estos resultados ilustran la importancia
de la fase de lavado en la cinética de extraccion solido-liquido.

El aumento de temperatura produjo un incremento de kw, mientras que ks no mostro

diferencias con el cambio de este pardmetro (Tabla 6). De forma similar, la constante kw
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en la extraccion de aceite de salvado de arroz con etanol aument6 0,2 a 1,43 min™! al pasar
de 70 a 100°C, mientras que ks se mantuvo en un valor en torno a 0,02 min™' (Bessa et al.,
2017). Esta tendencia también fue reportada en la extraccion de polifenoles y de ésteres
del acido tartarico a partir de orujo de uva entre 20 y 50 °C (Tao et al., 2014). Estos
resultados son consistentes con los encontrados en este trabajo, y sugieren que la
temperatura tiene una mayor influencia en la primera fase de la extraccion.

Los valores de f obtenidos (entre 0,82 y 0,93) indicaron que la mayor parte del soluto
fue extraida durante la fase de lavado. Asimismo, esta proporcién se incrementd
significativamente con la temperatura. Esta misma tendencia ha sido encontrada en la
extraccion de polifenoles a partir de orujo de uvas, y en la extraccion de aceite de salvado
de arroz (Bessa et al., 2017; Tao et al., 2014). En la extraccion acuosa de yerba mate,
Linares et al. (2010) encontraron que la fraccion de soluto extraido en la fase de lavado
vario entre 36 y 59%, y esta proporcion mostrd una relacion directa con la temperatura.
Los valores encontrados por los autores resultan significativamente menores a los
mostrados en la Tabla 6, lo que podria deberse a que en este trabajo se empled un menor
tamafio de particula. Al tener una molienda fina, el sélido presenta un é4rea superficial
elevada por lo que una proporciéon importante de moléculas de soluto son lavadas en el
primer contacto con la fase liquida (Xi et al., 2015).

En la Figura 10 se muestra el ajuste de los datos cinéticos obtenidos a 35 °C al modelo
de extraccion en dos pasos. Este modelo mostrd un mejor ajuste que el modelo de primer
orden, evidenciado a partir de los mejores valores de R’ y MAPE (Tablas 5 y 6). El modelo
de extraccion en dos pasos resulta mas apropiado para el ajuste de datos cinéticos de
extraccion, dado que considera las diferencias de la extraccion en la fase de lavado y en

la de difusion, a pesar de tratarse de un modelo empirico.
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Figura 10. Datos cinéticos experimentales (puntos) obtenidos a 35 °C y
ajustados (linea) al modelo de extraccion en dos pasos
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111.3.2.2. Modelo basado en la ley de Fick

Los resultados obtenidos en el ajuste de los datos experimentales al modelo cinético
basado en la ley de Fick para una particula esférica (ecuacion /1.1/3) se muestran en la

Tabla 7.

Tabla 7. Parametros cinéticos para el modelo basado en la ley de Fick

Temperatura D 10" (m’s ™)
35°C 6,48 + 0,08* 1,029 + 0,041° 5,52+£0,47° 0,982 3,5%
60 °C 6,85+0,07* 1,008+0,033* 944 +0,77° 0,987 2,8%
85°C 7,07 £ 0,05° 1,002 +£0,023* 13,95+ 1,03° 0,993 2,0%

Valores mostrados como parémetro estimado + error esténdar. Letras mintisculas diferentes indican diferencias significativas
para un parmetro cinético a distintas temperaturas (nivel de confianza: 95%).

En la Tabla 7 se muestran las difusividades del soluto en la particula so6lida a distintas
temperaturas. Los resultados indicaron un aumento de este parametro con la temperatura,
lo que ha sido descripto en varios trabajos. Castillo-Santos et al. (2017) encontraron que
la difusividad de la vainillina en vainas de vainilla aument6 de 1,22-10'" a 2,43-10!"! m?
s”! cuando la temperatura se incrementé de 30 a 50 °C. Los autores indicaron que los
coeficientes de difusion encontrados a diferentes temperaturas se ajustaron a una ecuacion
de tipo Arrhenius. Ochoa-Velasco et al. (2019) estudiaron la difusividad de los
polifenoles durante la extraccién acuosa del té verde, encontrando que este parametro
aument6 de 5,83-10" a 14,3-10""" m?s™!, con un aumento de temperatura de 50 a 85 °C.

Con respecto a la difusividad de los solidos solubles en la yerba mate, en la bibliografia
se han informado difusividades del orden de 1072y 103 m? s! entre 18 y 80°C (Jensen
y Zanoelo, 2012). En otro estudio se encontraron difusividades de 6,09-10'! y 9,.47-107!!
m?s! a 40 y 70°C, respectivamente (Linares et al., 2010). Estos ultimos datos se
encuentran en el orden de los hallados en este estudio.

Los valores de energia de activacion E, y difusividad de referencia Do obtenidos por
regresion lineal a partir de la ecuacion I17.3 resultaron 17,02 kJ mol! y 4,30-10®% m? 57!,
respectivamente (R’ = 0,998). En la bibliografia no se han encontrado otros valores de
energias de activacion para la difusividad de sélidos solubles de yerba mate.

Los intervalos de confianza del 95% calculados para el parametro de ajuste B incluyen
al valor “uno” a las tres temperaturas estudiadas. Dado que este parametro aparece en un

producto en la ecuacion /1.13, podria quitarse sin afectar significativamente el ajuste de

los datos al modelo cinético.
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Figura 11. Datos cinéticos experimentales (puntos) a 35 °C 'y
ajustados (linea) al modelo basado en la ley de Fick

En la Figura 11 se muestra el ajuste de los datos obtenidos a 35 °C al modelo basado
en la ley de Fick. El ajuste de los datos experimentales a este modelo resulta mas adecuado
a mayores temperaturas (Tabla 7), de forma similar a lo indicado para el modelo de primer
orden. Comparando los pardmetros de bondad del ajuste para los tres modelos empleados
(Tablas 5, 6 y 7), el modelo de extraccion en dos pasos (ecuacion /1.5) se selecciono para

determinar el tiempo de equilibrio de la extraccion.

111.3.2.3. Determinacion del tiempo de equilibrio

A partir del modelo de extraccion en dos pasos ajustado a cada temperatura, se
encontrd que el extracto alcanz6 la concentracion de 0,995 ck,, aproximadamente a los
20 min, 18,9 min y 18,6 min a 35, 60 y 85 °C, respectivamente. A partir de estos
resultados, las experiencias posteriores se realizaron con un tiempo de extraccion de 30
minutos como margen de seguridad, tiempo en el que a las tres temperaturas estudiadas
la concentracion del extracto excede 0,999- ck., segln la ecuacion I1.5.

Cabe destacar la similitud entre los tiempos de equilibrio obtenidos a las tres
temperaturas estudiadas. Esto es una consecuencia de la baja granulometria de la muestra
que, como se discutid, ocasiona que una proporcion elevada de soluto sea extraida
rapidamente en la fase de lavado. En este sentido, la utilizacion de un sélido de baja
granulometria como el polvo de yerba mate permitiria reducir los costos de operacion
respecto a un solido de mayor tamafio al reducir el tiempo necesario para la extraccion y,

en consecuencia, los requerimientos energéticos de la operacion.
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I11.3.3. Indice de retencién

111.3.3.1. Influencia del espesor de la torta de filtracion sobre el indice de retencion

En la Tabla 8 se muestran los valores de indice de retencion » obtenidos para distintos

espesores de la torta de filtracion con una relacion sélido-liquido del 10% a 60 °C.

Tabla 8. Variacion del indice de retencion con el espesor de la torta de filtracion

Masa de Masa de Indice de
solvente (g) retencion
0,625 6,25 9,73 £ 0,01
10 100 8,49 + 0,03
20 200 8,09 +0,08°

Valores mostrados como promedio + desvio estandar (n = 2). Letras mintsculas diferentes indican diferencias significativas.

Los resultados indican que el indice de retencion disminuye con el aumento del espesor
de la torta de filtracion. Las diferencias encontradas en este parametro estan relacionadas
con la filtracion asociada a la extraccion, y no con la operacion de extraccion propiamente
dicha. De esta manera, para eliminar del estudio del equilibrio la influencia de esta
variable, se optd por trabajar con distintas relaciones so6lido-liquido usando una masa

constante de sélido y variando la masa de solvente utilizada.

111.3.3.2. Influencia de la temperatura y la concentracion del extracto sobre el indice de

retencion

Los indices de retencion determinados a distintas concentraciones de extracto y
temperaturas se muestran en la Tabla 9. La interaccion de los factores del ANOVA no
resultd significativa (p = 0,142), por lo que se elimind del andlisis. Ambos factores
estudiados resultaron significativos, y se realizaron las comparaciones de medias
marginales por nivel con la prueba de Fischer LSD.

Aunque para ambos factores estudiados las pruebas de rangos multiples indicaron
diferencias estadisticamente significativas para algunos grupos de medias, los valores
experimentales promedio son muy proximos entre si. Debido a la simplicidad que
presenta la resolucion de sistemas en varias etapas cuando el indice de retencion es
constante (Bessa et al., 2017), el indice de retencion puede considerarse constante con un
error razonable para las concentraciones de extracto y temperaturas estudiadas. Para los

calculos podria emplearse tanto el valor promedio correspondiente a cada temperatura
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mostrado en la Tabla 9, como un valor promedio general de 8,25 + 0,04 (intervalo de

confianza del 95%).

Tabla 9. Influencia de la concentracion del extracto y de la temperatura en el indice de retencion

35°C 60 °C 85 °C
S _25% 8374007 850£002  833+010 8.40+0,10°
I S5 5% 809+033 848+012  821+001  826+0.24®
Sl ST 10% 839+007 849£004 807£0,17 8324022%
bl S 15% 848005 82540022 822012 832+0,17®
el > 20% 801+008 808002  818+0,04  809+0,08
Bl S 25% 823+027  823+005 8214013 822+0,14%
Sl S5 S50%  819£007  827£004  823+006  823+0,06™
b S5 75%  815+011  830+£0,02 8224016 823+0,11"
S 100%  8,18+020  829+002  812+0,09  820+£0,13"
823+0,19® 832+0,15 820+0,11°

Valores mostrados como promedio + desviacion estandar (n = 2). Letras diferentes indican diferencias significativas entre
medias en una misma fila o columna.

El resultado de » encontrado en este trabajo resulta considerablemente mayor a otros
reportados en la bibliografia para la extraccion de matrices vegetales con solventes
organicos, en el orden de 0,96 — 3,9 (Arguelles-Peia et al., 2021) y 0,46 — 1,39 (Aragjo
et al., 2018). Esto puede explicarse por la influencia de la polaridad del solvente de
extraccion sobre el indice de retencion. Los solventes polares tienen una mayor tendencia
que los solventes organicos a interactuar con la matriz vegetal, compuesta principalmente
por fibras y otras macromoléculas con grupos funcionales hidrofilicos. Aratjo et al.
(2018) compararon los indices de retencion de distintos solventes organicos en dos
matrices vegetales, encontrando que los indices aumentaron con la polaridad del solvente.
Kashaninejad et al. (2021) estudiaron la variacion del indice de retencion en la extraccion
de hojas de moringa, usando solventes con distintas proporciones de etanol-agua. Los
autores encontraron que » aumento con la proporcion de agua en la mezcla, alcanzando
un valor de 9,5 para agua pura. Este resultado se encuentra en el orden de los valores
determinados en el presente estudio.

Por otra parte, otro factor que explica los valores relativamente elevados de 7 es el
tamafo de particula del s6lido empleado. En la bibliografia se ha reportado que el indice
de retencion aumenta con la disminucion del tamafio de particula. Arguelles-Pefia et al.
(2021) compararon los indices de retencion de dos tamafios de particula en la extraccion
de aceite de semilla de moringa con etanol, encontrando que » aument6 de 1,0 a 3,1

cuando el tamafio de particula se redujo de un rango de 1 — 4,5 mm a un tamafio menor a
38



0,85 mm. Por otra parte, Vazquez-Leon et al. (2019) trabajaron con hojas de moringa
molidas entre 0,22 y 0,59 mm, encontrando un » de 6,9 al usar una mezcla etanol-agua
80:20 como solvente. Comparativamente, los autores indicaron que el valor de 7 se redujo
a 5,7 cuando usaron hojas de moringa enteras, sin especificar la granulometria. Los
autores de ambos trabajos atribuyeron los mayores valores de » a que un lecho de
particulas de menor tamafio afecta la separacion de las fases por gravedad. En este
sentido, un lecho mas permeable permitiria una mejor separacion de las corrientes,
resultando en menores indices de retencion (Navarro y Rodrigues, 2018).

Con respecto a la extraccion acuosa en yerba mate, Faggion et al. (2016) informaron
valores de retencion de solvente (M), expresado como masa de solvente retenido por
unidad de masa de inerte. Los autores encontraron valores de M de entre 3,23 y 4,6,
indicando que la temperatura no influyd sobre este parametro. El tamafio de particula
empleado en el trabajo mencionado (fraccion retenida entre los tamices 12 y 20 de la serie
Tyler) fue significativamente mayor al empleado en este trabajo. Como se discutio

previamente, esto resulta en una menor retencion de extracto en el refinado.

I11.3.4. Relacion de equilibrio

111.3.4.1. Validacion de la estimacion de Xsr

En la determinacion de la composicion del refinado, la fraccion masica de solvente
Xpr se determind experimentalmente, la fraccion masica de inerte Xz se determind a
partir de un balance de masa (ecuacion //1.9) y la fraccion masica de soluto Xsr se
determino por diferencia respecto a la unidad. En la Tabla 10 se muestran los valores
experimentales obtenidos para la validacion de la estimacion de Xsgz. Asimismo, se
muestran los valores tedricos y los valores p de las pruebas t de Student de diferencia de

medias.

Tabla 10. Validacion experimental de la estimacion tedrica de Xsz

Relacion Xsr - 102
solido-liquido (experimental)
5% 3,02 +£0,05 2,96 + 0,05 0,349
10 % 4,83 £ 0,06 4,85 +0,01 0,676
15 % 6,37+0,19 6,42 + 0,09 0,760
20 % 7,77 £ 0,03 7,76 £ 0,01 0,945

Valores mostrados como promedio + desviacion estandar (n = 2).
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Para las cuatro relaciones solido-liquido estudiadas, los valores p obtenidos indican
que no existen diferencias significativas entre los valores experimentales y teoricos, con
un nivel de confianza del 95%. Por lo tanto, puede inferirse que la determinacion tedrica
realizada para Xsr es adecuada. Otros autores han realizado estimaciones teoricas de Xsrz
en estudios de equilibrio de extraccion solido-liquido, pero dichas estimaciones no fueron

validadas experimentalmente (Araujo et al., 2018; Faggion et al., 2016).

111.3.4.2. Relacion de equilibrio de fases

Las composiciones del extracto y el refinado en equilibrio a diferentes concentraciones
y a las tres temperaturas estudiadas se muestran en la Figura 12. Los datos de equilibrio

obtenidos se detallan en el Anexo II.
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Figura 12. Datos de equilibrio obtenidos a 35 °C (%), 60 °C (+) y 85 °C (e)

Varios autores ajustaron los datos de equilibrio de extraccion so6lido-liquido a un

modelo lineal, usando una ecuacion de la forma:
XSR = KT - Y.st (11113)

donde K es una constante de reparto que describe la distribucion del soluto entre las fases
en el equilibrio (Castillo-Santos et al., 2017; Rodrigues et al., 2010; Rodriguez-Jimenes
et al., 2013; Sampaio Neto et al., 2020). La ecuacion //1.13 tiene la forma de la ecuacion
de equilibrio ideal, que depende unicamente del indice de retencion (Ibarz y Barbosa-

Canovas, 2005):

r

= .Yy
SR ] SE (11l.14)

De esta manera, el equilibrio es ideal si K- (ecuacion //1.13) equivale a la pendiente de

la ecuacion /11.14. En la Figura 12 se muestra en lineas punteadas la relacion de equilibrio
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ideal, obtenida segtin la ecuacion /I1.14 con el indice de retencion promedio general
determinado segun se describid en la seccion II1.3.3.2. Puede observarse que los datos
experimentales muestran desviaciones importantes respecto a la idealidad. Sin embargo,
los datos de equilibrio a distintas temperaturas resultan similares. A partir de la Figura 12
puede verse que la separacion real es menos eficiente que la separacion ideal, ya que para
una concentracion de soluto en el extracto (Ysz) dada, la concentracion de soluto en el
refinado (Xsr) experimental resulta mayor a la ideal.

Las desviaciones del equilibrio ideal han sido atribuidas a que (1) el tiempo de contacto
ha sido insuficiente para completar la transferencia de masa, (2) el soluto adsorbe
preferentemente en el solido y (3) el soluto es parcialmente soluble en el s6lido inerte,
por lo que no se distribuye por igual entre las fases en equilibrio (Geankoplis et al., 2018;
Treybal, 1984). Otros autores han atribuido las desviaciones del equilibrio ideal a la
saturacion del solvente (Castillo-Santos et al., 2016).

El ajuste de los datos experimentales (Anexo 1) a la ecuacion /I1.13 no resultd
adecuado, debido a que el término independiente del modelo de regresion lineal resultd
significativo. De esta manera, se introdujo un término independiente que mejora el ajuste

de los datos:
Yor = K, - Xsp + b (I11.15)

Enla Tabla 11 se muestra el resultado del ajuste de los datos experimentales a distintas

temperaturas a la ecuacion I11.15.

Tabla 11. Ajuste de los datos de equilibrio al modelo lineal

Temperatura K: b R? MAPE
35°C 0,863 +£0,010* 0,0195 + 0,0008* 0,9977 2,07%
60 °C 0,951 +0,007° 0,0120 + 0,0005° 0,9989 3,63%
85 °C 0,947 + 0,009° 0,0111 +0,0007° 0,9987 1,72%

Valores mostrados como parametro estimado + error estandar. Letras mintsculas diferentes indican diferencias significativas
para un parametro a distintas temperaturas (nivel de confianza: 95%).

El andlisis de regresion mostré que los intervalos de confianza del 95% de los
parametros estimados se superponen a 60 y 85 °C, por lo que no existen diferencias en la
relacion de equilibrio a estas temperaturas. Mientras tanto, ambas temperaturas mostraron
diferencias significativas respecto al equilibrio a 35 °C. Las diferencias encontradas
fueron significativas inicamente para concentraciones de extracto menores o iguales a

3,77%, ya que a concentraciones superiores los intervalos de confianza del equilibrio a
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35 °C se superponen con los de las otras temperaturas. A concentraciones de extracto
menores a 3,77%, la separacion resulta menos eficiente a la menor temperatura. Los datos

de equilibrio obtenidos a 60 °C ajustados al modelo lineal se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Ajuste de datos de equilibrio obtenidos a 60 °C al modelo lineal

Brousse (2006) estudio el equilibrio de extraccidon acuosa en hojas de yerba mate
elaborada, empleando la fraccién habitualmente denominada “hoja gruesa”. En ese
trabajo se evaluaron diferentes expresiones de la constante de equilibrio. Entre ellas se
determin6 el coeficiente de particion tedrico, calculado como la relacion entre las
concentraciones de equilibrio en la fase liquida y en la fase solida. Los valores
encontrados para este parametro para solidos solubles de yerba mate variaron entre 0,758
y 0,868 kg/L. a 40 °C y 60 °C, indicando que el incremento de temperatura favorece la
distribucion de soluto en la fase liquida. Estos resultados son consistentes con los
encontrados en este trabajo. Sin embargo, debido a diferencias en las unidades empleadas
en la expresion de los resultados, los valores obtenidos en el trabajo mencionado no son
directamente comparables con los informados en la Tabla 11.

Los parametros de bondad del ajuste R’ y MAPE (Tabla 11) indicaron que el ajuste de
los datos experimentales al modelo lineal fue satisfactorio, por lo que el modelo puede
usarse para el calculo de sistemas de extraccion de una y varias etapas.

Sin embargo, el modelo lineal carece de significado fisico, ya que el término
independiente b fue introducido Unicamente para mejorar el ajuste de los datos
experimentales. Ademas, es sabido que a bajas concentraciones las fracciones masicas de
soluto en ambas corrientes deben tender a cero, es decir, la linea de equilibrio debe pasar
por el origen en un grafico Xsz = f(Yse), como indica la ecuacion /11. /4. Esto no se cumple

si el término independiente es distinto de cero en la ecuacion I11.15.
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En este sentido, los modelos de isotermas de sorcion podrian mejorar el ajuste a bajas
concentraciones. La isoterma de sorcion de Langmuir ha sido utilizada para describir el
equilibrio en la extraccion s6lido-liquido (Bessa et al., 2017; Castillo-Santos et al., 2016).
Al respecto, la operacion de extraccion puede aproximarse a un fendémeno de desorcion
de un adsorbato (soluto ), inicialmente contenido en un adsorbente (alimentacion F). En
este trabajo se empled la isoterma de BET modificada (ecuacion /11.10), dado que el ajuste
al modelo de Langmuir no fue adecuado. Los resultados del ajuste de los datos de

equilibrio a la ecuacion de BET modificada se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Ajuste de los datos de equilibrio al modelo de BET modificado

Temperatura Gom K K R? MAPE
35°C 0,076 + 0,005 39,0 +£5,92 3,67+0,21% 0,9940 4,1%
60 °C 0,071 £ 0,005 37,7+ 6,7% 4,10 £0,24* 0,9931 11,0%
85 °C 0,092 + 0,007 20,2 +2,7° 3,35+0,21% 0,9976 3,3%

Valores mostrados como parametro estimado + error estandar. Letras minusculas diferentes indican diferencias significativas
para un parametro a distintas temperaturas (nivel de confianza: 95%).

El modelo de BET modificado presenta la ventaja respecto al modelo lineal de que a
todos los parametros de la ecuacién se les puede atribuir un significado fisico. Sin
embargo, comparando los pardmetros de bondad del ajuste puede inferirse que el modelo
lineal es el que mejor ajusta a los datos experimentales. Los datos de equilibrio obtenidos
a 60 °C ajustados a la ecuacion /1. 10 se muestran en la Figura 14, donde puede verse que
el modelo tiene un error considerable a bajas concentraciones. Esto se evidencia a partir
del MAPE del ajuste a 60 °C, donde se incluyeron dos puntos adicionales a bajas

concentraciones, no incluidos a las demés temperaturas.
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Figura 14. Ajuste de datos de equilibrio obtenidos a 60 °C al modelo de BET modificado

En base a lo expuesto, el modelo lineal resulta més adecuado que el modelo de BET

modificado para ajustar los datos de equilibrio de extraccion sélido-liquido. De esta
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manera, el modelo lineal puede aplicarse apropiadamente para describir el equilibrio a
cada temperatura en el rango de concentraciones en que fue obtenido. Sin embargo, al
tratarse de un modelo empirico, este modelo no ofrece una explicacion de las causas de

las desviaciones respecto al equilibrio ideal.

I11.3.5. Diagramas de equilibrio

111.3.5.1. Diagrama rectangular

El diagrama rectangular construido a partir de los datos de equilibrio obtenidos a 60

°C se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Diagrama rectangular obtenido a 60 °C

El promedio de los datos de fraccion de inerte en el refinado (Nk = 0,12) se us6 para
trazar la linea recta de pendiente igual a cero (mostrada en linea punteada en la Figura
15). Los valores experimentales de Nk obtenidos a distintas concentraciones se
distribuyen en torno a este valor promedio. Esto es resultado de que el indice de retencion
sea independiente de la concentracion del extracto en el rango de concentraciones
estudiado. Dado que el extracto se considerd libre de inertes (Ne = 0), los puntos
correspondientes esta corriente se ubicaron sobre el eje de abscisas.

Las rectas de reparto que unen los puntos correspondientes a extractos y refinados en

equilibrio mostraron pendientes positivas. Esto indica que el extracto retenido en el
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refinado es de mayor concentracion que el extracto separado en equilibrio. Esta
desviacion tiene correlacion con lo discutido a partir de la Figura 12. Faggion et al. (2016)
relacionaron las pendientes de las rectas de reparto del diagrama rectangular para el
sistema yerba mate-agua con la extension de la adsorcion de soluto en el refinado.

Los diagramas rectangulares obtenidos a 35 y 85 °C se muestran en las Figuras 16 y

17, respectivamente.
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Figura 16. Diagrama rectangular obtenido a 35 °C

No se observaron diferencias importantes entre los diagramas rectangulares obtenidos
a distintas temperaturas. Esto se debe a que ambas condiciones de equilibrio estudiadas
resultan similares a distintas temperaturas, como puede verse en la Tabla 9 para el indice
de retencion y en la Figura 12 para la relacion de equilibrio. Este resultado tiene
importancia practica, dado que indica que la extraccion puede llevarse a cabo a distintas

temperaturas con resultados similares.
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Figura 17. Diagrama rectangular obtenido a 85 °C

111.3.5.2. Diagrama triangular

El diagrama triangular construido a partir de los datos de equilibrio obtenidos a 60 °C

se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Diagrama triangular obtenido a 60 °C
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Al considerar el extracto libre de inertes, los puntos que representan su composicion
se ubicaron sobre la hipotenusa del tridangulo rectangulo. Por su parte, los puntos que
representan la composicion del refinado a distintas concentraciones se ajustaron a una
recta, correspondiente a la linea de retencion (R? = 0,9991). Para el caso de indice de
retencion constante, la linea de retencion es una recta de la forma (Ibarz y Barbosa-

Canovas, 2005):

Xpr = —Xsg + (111.16)

r+1

Los parametros de ajuste de las lineas de retencion obtenidas a cada temperatura no
mostraron diferencias significativas con la ecuacién /I1.16, empleando el indice de
retencion correspondiente a cada temperatura (Tabla 9). Esto es resultado de que el indice
de retencion sea constante y no una funcion de la concentracion del extracto.

Por otra parte, las desviaciones de la idealidad discutidas a partir de la Figura 12 se
evidencian a partir de la comparacion de las rectas de reparto experimentales con las
ideales. En la Figura 18 se muestran en lineas punteadas dos rectas de reparto ideales.

El diagrama de la Figura 18 corresponde a la zona de bajas concentraciones del
diagrama triangular completo, mostrado en la Figura 19. La linea de retencion en linea
punteada corresponde a la zona de concentraciones que no se incluyeron en este estudio,
por lo que no puede asegurarse qué tendencia sigue el indice de retencion en esa zona. En
la Figura 19 se puede observar que la zona de trabajo se concentra en la parte izquierda
del diagrama, correspondiente a la zona de bajas concentraciones. Por lo tanto, el uso del
diagrama rectangular suele ser mas comodo cuando se hacen calculos en forma grafica

(Treybal, 1984).
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Figura 19. Diagrama triangular completo a 60°C
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Los diagramas triangulares obtenidos a 35 y 85 °C se muestran en las Figuras 20 y 21,

respectivamente. De manera similar al diagrama rectangular, no se encontraron

diferencias importantes entre los diagramas triangulares obtenidos a distintas
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Figura 20. Diagrama triangular obtenido a 35 °C
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I11.4. CONCLUSIONES

El polvo de hojas generado como subproducto de la industrializacion de la yerba mate
constituye una fuente de bajo costo para la obtencion de extractos de esta planta. La
composicion centesimal del subproducto es similar a la de la yerba mate elaborada, al
tiempo que presenta un alto contenido de compuestos solubles. Asimismo, el lote
analizado se adecta a los parametros de humedad y contenido de cenizas totales
establecidos por la regulacion argentina.

La determinacion de la cinética de extraccion permite calcular el tiempo necesario para
que el sistema en estudio se encuentre en condiciones de equilibrio. De los tres modelos
estudiados, el modelo de extraccion en dos pasos resulta mas adecuado para describir los
datos experimentales a las tres temperaturas estudiadas. La baja granulometria del polvo
de hojas de yerba mate favorece a que se alcance el equilibrio en tiempos inferiores a los
20 minutos. Este resultado constituye una ventaja para la potencial aplicacion industrial,
dado que permite un ahorro de energia frente a procesos mas prolongados.

El indice de retencion del polvo de hojas de yerba mate puede suponerse constante,
aunque existen pequefias variaciones de este parametro de equilibrio con la concentracion
del extracto y la temperatura de operacion. Debido a la baja granulometria del polvo, los
indices de retencion resultan mas altos que los encontrados en productos con una
molienda menos severa. En este sentido, un indice de retencion mas elevado genera
separaciones menos eficientes, a la vez que implica un mayor niimero de etapas necesarias
para realizar una separacion dada. Teniendo en cuenta tanto la cinética como el indice de
retencion, el tamafio de particula es una variable de importancia en la extraccion solido-
liquido, y ambos efectos deben tenerse en cuenta al seleccionar el rango de tamanos de
trabajo.

La relacion de equilibrio, que describe las composiciones relativas del extracto y el
refinado, puede explicitarse con un modelo lineal. Las comparaciones entre las relaciones
de equilibrio a distintas temperaturas pueden emplearse para seleccionar una temperatura
de operacion para un sistema de extraccion solido-liquido. En este sentido, la extraccion
podria realizarse a 60 °C, ya que presenta una separaciéon mas eficiente que a 35 °C, y
ofrece los mismos resultados que la operacion a 85 °C con menor requerimiento

energético.
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CAPITULO IV —- PROPUESTA DE TRABAJOS FUTUROS

Las relaciones de equilibrio y los indices de retencidon pueden aplicarse al calculo de
sistemas de extraccion en varias etapas. En particular, los sistemas en contracorriente
permiten realizar una operacion mas eficiente que los sistemas en etapa simple. En
trabajos posteriores se desarrollard un sistema de célculo para la prediccion de los
resultados de un sistema en contracorriente, aplicando los resultados de este trabajo.

Ademas, resulta de interés estudiar la extraccion de los compuestos bioactivos de
importancia comercial de la yerba mate, como los polifenoles, la cafeina y las saponinas.
En trabajos futuros se propone estudiar la influencia de la temperatura en la distribucion
de equilibrio de estos compuestos. Asimismo, la metodologia aplicada en este trabajo
podria aplicarse a otros subproductos de la industrializacion de la yerba mate.

Las relaciones de equilibrio a distintas temperaturas se describieron con un modelo
lineal, con un ajuste adecuado a los datos experimentales y puede usarse para el calculo
de sistemas de extraccion de varias etapas. Sin embargo, la ecuacion utilizada carece de
significado fisico, y no permite hacer inferencias respecto a qué fendmenos causan las
desviaciones del equilibrio. Estas desviaciones podrian explicarse con el desarrollo de un
modelo fenomenolégico.

Por otra parte, los indices de retencion encontrados resultaron relativamente elevados,
lo que implica una separacion poco eficiente. En este sentido, la optimizacion de la
filtracion asociada a la operacion de extraccion permitiria reducir los indices de retencion,

mejorando la eficiencia de las operaciones de extraccion en una y varias etapas.
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ANEXO I — DATOS CINETICOS DE EXTRACCION SOLIDO-
LIiQUIDO

Los datos cinéticos a cada temperatura se expresan como la fraccion masica porcentual

de soluto en la fase extracto.

PO 0 0 € el € d 0
35°C 60°C 85°C

0 0,0000 0,0000 0,0000
30 3,6761 4,8877 5,7989
60 4,7320 5,9210 6,6257
90 5,3599 6,3424 6,7873
120 5,7145 6,4649 6,7728
150 5,9486 6,5338 6,9251
300 6,1435 6,7374 6,9769
600 6,3726 6,8124 7,0287
1200 6,5313 6,8995 7,1872
2400 6,5624 6,8793 7,1054
3600 6,7352 6,9238 7,2432
5400 6,4901 7,0798 7,2214
7200 6,7724 7,1163 7,2463
9000 6,6177 7,0687 7,1251
10800 6,5906 7,0150 7,1841
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ANEXO II - DATOS DE EQUILIBRIO DE EXTRACCION SOLIDO-
LIiQUIDO

Los datos de equilibrio a cada temperatura se expresan como la fraccion masica
porcentual de cada componente en cada fase. Resultados expresados como media +

desviacion estandar (n = 2).

Temperatura: 35 °C

Extracto Refinado
Yse Ype Yie Xsr Xbr Xir
0,92 + 0,02 99,08 + 0,02 - 2,58 + 0,12 86,74 + 0,20 10,67 £+ 0,08
1,80 + 0,00 98,20 £+ 0,00 - 3,45 £ 0,05 85,55 £ 045 11,01 + 0,40
3,37 + 0,00 96,63 + 0,00 - 5,03 +£ 0,09 | 84,32 + 0,17 10,64 + 0,08
5,15 + 0,03 94,85 + 0,03 - 6,42 + 0,02 83,03 £+ 0,03 10,55 + 0,05
6,61 + 0,06 93,39 £+ 0,06 - 7,68 £ 0,04 | 81,22 £ 0,13 11,10 + 0,09
8,25 + 0,06 91,75 £ 0,06 - 9,14 £ 0,24 | 80,03 £ 0,18 10,83 £ 0,07
9,75 + 0,06 90,26 + 0,06 - 10,44 + 0,13 78,68 + 0,21 10,88 £+ 0,08
11,35 £ 0,11 88,65 + 0,11 - 11,72 + 0,48 | 77,36 + 0,36 10,93 + 0,12
13,04 £+ 0,10 86,96 + 0,10 - 13,08 + 0,34 | 76,03 + 0,41 10,89 + 0,07

Temperatura: 60 °C

Extracto Refinado
YsE Ype Yie Xsr Xbr Xir
0,26 + 0,01 99,74 + 0,01 - 1,25 + 0,01 87,97 £ 0,07 10,78 £ 0,07
0,50 = 0,00 99,50 + 0,00 - 1,60 =+ 0,03 87,83 £ 0,04 10,58 £+ 0,07
0,89 + 0,01 99,11 £ 0,01 - 2,22 + 0,03 87,26 £ 0,06 10,53 £+ 0,03
1,90 + 0,00 98,10 £ 0,00 - 3,02 + 0,05 86,43 + 0,19 10,55 £+ 0,14
3,61 £ 0,00 96,39 + 0,00 - 4,83 £+ 0,06 84,63 £ 0,11 10,54 £+ 0,05
5,48 + 0,05 94,52 + 0,05 - 6,37 + 0,19 82,82 £ 0,07 10,82 £ 0,25
7,00 £ 0,14 93,00 + 0,14 - 7,77 + 0,03 81,22 £ 0,05 11,02 £ 0,02
8,52 + 0,23 91,48 + 0,23 - 9,29 + 0,02 79,87 + 0,07 10,84 £+ 0,05
9,78 + 0,11 90,22 + 0,11 - 10,60 £+ 0,03 78,61 + 0,02 10,79 £ 0,05
11,41 + 0,20 88,59 + 0,20 12,01 £ 0,06 77,24 £ 0,03 10,75 £ 0,03
12,76 £+ 0,02 87,24 + 0,02 13,33 £ 0,09 75,90 £ 0,07 10,77 £ 0,03

Temperatura: 85 °C

Extracto Refinado
Yse Ype Yie Xsr Xbr Xir
1,02 + 0,01 98,98 + 0,01 - 2,01 £ 0,06 | 87,27 + 0,18 10,71 + 0,12
2,04 + 0,02 97,96 + 0,02 - 2,99 + 0,05 86,15 £+ 0,03 10,86 + 0,02
3,75 + 0,00 96,25 + 0,00 - 481 + 0,06 | 84,16 + 0,27 11,03 + 0,21
5,67 + 0,00 94,33 £+ 0,00 - 6,47 £ 0,06 | 82,69 £+ 0,20 10,85 £+ 0,14
7,19 + 0,12 92,81 + 0,12 - 7,98 £ 0,04 | 81,12 £ 0,09 10,90 + 0,05
8,63 + 0,10 91,37 + 0,10 - 9,30 + 0,26 | 79,84 + 0,16 10,86 £+ 0,09
10,27 £+ 0,09 89,74 + 0,09 - 10,77 + 0,19 | 78,40 + 0,12 10,84 + 0,07
11,86 £+ 0,08 88,15 £ 0,08 - 12,30 + 0,03 76,86 £+ 0,09 10,84 + 0,06
13,38 £+ 0,08 86,63 £+ 0,08 - 13,80 + 0,16 | 75,23 + 0,10 10,97 + 0,06
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