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RESUMEN

[ Valorizacion de bagazo de cerveza (BSG) artesanal.

[Agua Subcritica (ASC) }

VE-1

N

Validado:
T hasta 220 °C
Flujos hasta 10 mL/min.



RESUMEN

[ Valorizacion de bagazo de cerveza (BSG) artesanal. ’”‘;; P i‘

l Reactor semicontinuo de lecho fijo ]

Agua Subcritica (ASC) }

rEfecto de temperatura (125-185 °C)
L F=4 mL/min

_[\/ Proteina: 78 % de solubilizada a 185 °C ]

—[\/ Aminoacidos libres: maximo a 160 °C J

. —[/ Compuestos fendlicos totales: maximo a 185 °C ]
i M
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RESUMEN

d Valorizacion de bagazo de cerveza (BSG) artesanal. 472 e

[
f;_l I ._‘:,\‘Wt i
Nt By
NN ]
WMo o 0
Mo VA

u#‘;‘ P

Reactor semicontinuo de lecho fijo

[Agua Subcritica (ASC) }

: Efecto de temperatura (125-185 °C)

J

v Fraccionamiento selectivo de los compuestos

bioactivos variando la temperatura.
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INTRODUCCION

& Agua Subcritica (ASC)

El agua es considerada el disolvente verde por excelencia ]

:EI agua subcritica (ASC) es agua a presion en estado liquido entre 100 °C y 374 °C ]

Solido

Liquido

Presion (MPa)
@L

Vapor [Punt(} britico]
__saturado '

0.1 | | Vapor

0 100

Temperatura °C

Diagrama de fases del agua. Recuperado de:
http://www.dspace.uce.edu.ec/handle/25000/15014
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INTRODUCCION

® Agua Subcritica (ASC)

[Propiedades unicas con la temperatura ]
[T Producto ionico ] [l Constante dieléctrica ]
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INTRODUCCION

AR
S
&> Bagazo de cerveza (BSG)
Levadura
E Lupulo (9:%
‘ “‘J St
X g -
- s _ °°of: Filtracién Ervasado
Cebada Malteado Molienda  Macerado Coccién Enfriamiento C:O%O
Leva.dura
Lipulo usado ::r:'lentz.c(.:iérl no viable
BAGAZO DE CERVEZA - Clarificacién
85% de los subproductos
v 20 kg de bagazo / 100 L de cerveza. 40 millones de toneladas/ano
» Bagazo procedente de una cervecera artesanal local
v' Cerveza artesanal en Europa — 42.52 millones de doélares en 2020
A ‘ [
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INTRODUCCION

& Economia circular

Aﬁ

Mosto para fermentacion

RESIDUOS

Bagazo de
cerveza

Después de lavar y
secar a 45°C

Agua Subcritica

Fraccionamiento con ASC

‘. BEERAE
time (min) O- -4 o 13 o - m

Extractos de bagazo obtenidos con ASC a 185 °C
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INTRODUCCION

&’ Bagazo de cerveza (BSG)

Extractivos
26%

Lignina St NGB S
18% e @4 Proteinas
| Bagazo de

/(
o arbo-
hidratos
> 50 %

BSG es un candidato para
ser incorporado dentro del
concepto de bioeconomia y
economia circular

/4

Y| l.;_"lll 0-30%
cérveza | N3
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® @ ® Aminoacidos libres

U(\

n.'

Proteinas Polipéptidos

Hidrélisis del enlace peptidico

‘O..

Aminoacidos
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v Compuestos Fenodlicos o
=" "OH
HO
OCHj
Ferulico
- -
Fuente valiosa de Acidos
compuestos ) e e .
fenolicos Hidroxicinamicos 0

ﬂ
(]
HO

Y p-Cumarico
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v' Compuestos Fenolicos

Compuestos Proceso
Fendlicos Hidrolitico
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OBJETIVOS

. ASC capaz de extraer/hidrolizar la fraccion
proteica del BSG?

> Caracterizar Compuestos Fendlicos

Capacidad antioxidante de los extractos

‘ Comparar con métodos convencionales ‘
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RESULTADOS

& caracterizacion del bagazo de cerveza

Cenizas; 2.9

Lipidos; 5.9
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RESULTADOS

Mediante los
protocolos
NRLE

UBU

Caracterizacion del bagazo de cerveza

Lipidos; 5.9

Cenizas; 2.9

O Composicion 9/1009556 <eco

Glucanos:

Celulosa
18,5 %

Almidon:
7,9 %

B-Glucanos:
0,6 %




RESULTADOS

Caracterizacion del bagazo de cerveza

Cenizas; 2.9

Lipidos; 5.9

Hemicelulosa

WL B \\E s dree I
AlLignina; 17.8 %

» i\, : _ )
T L e | Xilanos: 14,6 %
RO P (T AL

P

‘h. 54 o T I \
) 1 Glucanos; 2 -
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& caracterizacion del bagazo de cerveza

Mediante los
protocolos
NRLE

Lipidos; 5.9
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Caracterizacion del bagazo de cerveza

Cenizas; 2.9

Lipidos; 5.9

Extractivos

Agua: 24,3 %
— PT:
2.72 mgGAE/gBSG seco

- o & €8 Glucanos;
1 A B, Ny A L ‘

Etanol: 1,8 % Wi tracti

1 . 6 mgGAE/gB SG seco

Mediante los
protocolos
NRLE
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RESULTADOS

g% Extraccion de Proteinas

20
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g proteinal 1 oogBSG-seco
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O 125°C
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Proteina en el extracto

Proteina en la materia prima
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R, %

185 7.7
160 69.5
145 52.6
125 31.6




RESULTADOS

% Extraccion de Proteinas

20 T —

I -
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~

T T T T T T e —— e __ . ___- ; Extraccion
| Comparacién con otros métodos | Alcalina
— 0
o R=50.5 %
g © + NaOH 0.01 M
:'g 60
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E
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. Extraccion de Proteinas

Extraccion
Enzimatica
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RESULTADOS

g% Extraccion de Proteinas

Extraccion
Asistida por
Ultrasonidos
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% Extraccion de Proteinas
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% Extraccion de Proteinas
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RESULTADOS

Extraccion
ASC

T Producto iénico

| Constante dieléctrica

J

J

T [H'1y[OH] 1 Afinidad por compuestos no polares

4

d

1 Hidrélisis

1 Liberacion de biopolimeros
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RESULTADOS

® ® ® Aminoacidos libres

® 60 -
@ ®
T 50 - ®
£ SN A
5 40 - ® A O 125°C CG de aa
= 30 4 & W A145°C libres
o & n @ ®i1 ©160°C
£ 50 - 8 © ® © & 185 °C o
: o
o10 1 @ s °
o H Norm. ] EE
O 0 {Avl/\ 1 1 1 1 1 1 1 1 140—_ (;
0 30 60 90 120 150 180 210 240 ] 2 &
Suma de Ti . ] g 2
aa por CG iempo, min _ 3 :
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| figll




RESULTADOS

® ® Aminoacidos libres

0 601 60
(":- 50 - ® © 2 50 1 /@\\
£ ® 4 A o At \
5 40 & A O 125°C 5 40 1 2 \
X A A 145 °C o /) \
: 1 £y D an X
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J04 & 10 A
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O O 1 1 1 1 1 1 1 - 0 1 1 1 1 1 1 !
0 30 60 90 120 150 180 210 240 Q= =~
Suma de . . | Maximo a 160 °C L -'< 1 cmtor de zeveridaz R i
aa por CG Tiempo, min I Degradaciéon de los _ _ ne L 0
| | | | [ | |
. ) , . . aa para Ro> 3.2 o
Curva acumulativa de aminoacidos libres jaaparanozJ.c __ ' T,°Ct 125 145 160
Vp
logR. = log (t - exp(T—Tres)/14.75 T=— D .
™o g( ) P ) d o O Altos tiempos de

residencia;
T= 29 min

_________________________

1

. 1, tiempo min V: volumen del reactor, m3
:

1

_——————

T, temperatura °C

e —————

p: densidad del agua kg-m-3 (p, T) |

F: flujo masico, kg-min-’
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RESULTADOS

® ® ® Aminoacidos libres

Aminoacido F:=EGEVLe 125 °C 145 °C 160 °C

ALA 48.1 2.46 3.08 3.29 3.62
GLY 41.9 0.84 1.28 1.91 3.16
*VAL 122.6 1.56 2.30 3.25 4.76
*LEU 87.1 1.39 2.13 2.35 2.43
*ILE 69.3 0.74 1.18 1.42 1.40
*THR 41.1 0.73 1.07 1.12 0.70
SER 44.1 1.96 2.86 2.43 1.21
PRO 123.2 1.93 2.25 2.28 1.94
ASP 69.5 3.32 10.17 15.35 4.38
*MET 19.0 0.24 0.85 1.25 0.17
HYP 4.3 0.00 0.14 0.10 0.02
GLU 116.8 6.30 6.15 4.26 1.15
*PHE 68.0 1.46 1.83 1.61 1.37
I:> *LYS 82.7 2.08 6.98 4.74 1.57
*HIS 22.8 1.47 1.92 1.93 1.08
HYL 0.0 0.00 0.00 5.03 0.17
TYR 225 2.20 2.80 1.85 2.35
*TRP 14.7 0.26 0.40 0.67 0.02 ‘
c-C @ 47 0.00 0.00 0.33 0.22
(or®q  289| 474| 552 53 % de los
EAT gl 99| 186 183
52.6 34.28 39.4 3323 4254 aa del
N ~polar/AT 0.63 0.43 0.37 0.38 0.66 bagazo son

l r'hl _ !
"UBU *aa esenciales esenciales



RESULTADOS

® ® ® Aminoacidos libres

D o i (e om el haraon o Ao lnc oflianfoc da ASC e Ta I mg aa
 Perfil de aa del bagazo y de los efluentes de ASC, Mga/Gproteina-ese S Rendimieto (%) = —2 T . 100

Aminoacido Bagazo  125°C 145°C 160 °C mg aagsg

48.1 2.46 3.08 3.29 3.62 25
41.9 0.84 1.28 1.91 3.16 ~ ﬁ
122.6 1.56 2.30 3.25 4.76 S
87.1 1.39 2.13 2.35 2.43 S S
69.3 0.74 1.18 1.42 1.40 S m 125°C
41.1 0.73 1.07 1.12 0.70 2 15 1 145 °C
[SER | 44 1 1.96 2.86 2.43 1.21 = 1160 °C
'[PRO | 123.2 1.93 2.25 2.28 1.94 2 10
(ASP | 69.5 3.32 10.17 15.35 4.38 S
'MET | 19.0 0.24 0.85 1.25 0.17 IS
(HYP | 4.3 0.00 0.14 0.10 0.02 T 5
GLU | 116.8 6.30 6.15 4.26 1.15 s
[PHE | 68.0 1.46 1.83 1.61 1.37 0
82.7 2.08 6.98 4.74 1.57
(HIS | 22.8 1.47 1.92 1.93 1.08
(HYL | 0.0 0.00 0.00 5.03 0.17
(TYR | 22.5 2.20 2.80 1.85 2.35
TRP | 14.7 0.26 0.40 0.67 0.02 '
4.7 0.00 0.00 0.33 0.22
(XY 289 47.4| 552
527.5 IKEE] T IETE)
52.6 34.28 39.4 33.23 4254 Roaxa#FT
LR Apolar/AT 0.63 0.43 0.37 0.38 0.66 para cada aa

| figll |

uBU



RESULTADOS

® @ ® Aminoacidos libres
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RESULTADOS

® @ ® Aminoacidos libres

Aminoacidos Polares
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RESULTADOS

Contenido fenolico total

Comparacion con otros métodos hidroliticos

{  PT,Métodode |
40 __Folin-Ciocalteu _ | Xilanasa 24 h
ASC 4h
35 I —x
2 30 5} -- & O 125 oC 20 ¢
2 o5 g > T Hidrolisis
m z O Q| L 145°C basica 4 h
QL?J 20 & A <160 °C -
%) = el 185 °C :
0] & -
= = P
o = & a = - ©
/,*’e & e = Reflujo
5| I 8@9 50 °C
O -= :@‘ 1 1 1 1 1 1 1 -
0 30 60 90 120 150 180 210 240 O O WO oG .G S dlo oo @ @
. . (b Q) L ON e\
Tiempo, minutos ) ,\qu '\bfa & ’\%6 /\//@Q & JESGS ‘\6,00 ,60’06
- - o S O (@ o
Curva acumulativa de polifenoles totales, PT con S NS % N &
ASC ‘
ASC a185°C ———
La liberacion de los PT aumenta al aumentar T 1PT que max..
hidrdlisis con xilanasa, 6%, 24 h
L R, acido y base
y EAU



RESULTADOS

Comparacion con otros métodos hidroliticos

Contenido fenolico total

Productividad (P) de PT
ASC 4h

mgcae 1 50 °C

Xilanasa 24 h

R CE—

| g
i
[ ]

[ | 4

P de PT :

ASC 185 °C > hidrolisis enzimatic

UBU

acido y base
y EAU

P =
. At I Hidrolisis
gBSG’ seco basica 4 h
Tratamiento - | I I EAU 0.5h
mgGAEI(gBSG seco'min)
|ASC T= 160 °C |0.100 + 0.001 1= o0 G Reflujo
|Asc T=185°C |o.28 +0.01 [
oo oC) oC) oC) OC) O\0  olo o\o a0 >
EAU T= 50 °C |o.109 +0.002 P o P S 9@"\ 23" 0 & &
Hidrolisis Acid No d d A \o/\//\o/\//\ N wﬁ\\@({:@?’ (bj‘r\\'*’(@% &
idrolisis Acida o determinado & &
l idrolisis Aci I l W 27 27 @ < S N
ASC a 185 °C BT s
hidrolisis con xilanasa, 6%, 24 h



RESULTADOS

Compuestos fenolicos individuales

Acidos Hidroxicinamicos Aldehidos
I
o o * o o)
== H o
OH o I:J)LH OH
HO HO HO™ ™ HO
OCH3 HO OCH; O OCH,
< Fertlico A A p-Cumarico o m Vainillina <@ Protocatéquico o e Siringico

< 160 °C: huecos 185 °C: rellenos = >

o 300 | )
e
o 200 - T 6ptima )
§ > Ac. Hidroxicinamicos
§ 100 . 160 °C
— » Aldehidos pendlicos
= 185 °C
0 A = T T T T T ) €
0 30 60 90 120 150 180 210 240
2 Tiempo, minutos
el ' Identificacion de compuestos fendlicos individuales: HPLC-DAD :

UBULL e e



RESULTADOS

. ASC ASC EAU Hidrdlisis Hidrélisis - o
Compuesto Férmula T= 160 °C T= 185 °C T= 50 °C Acida Basica Xilanasa 6%
Acido P
o-Hidroxibenzoico e n.d. n.d. 10.0+£0.5 n.d. 59 +2 n.d.
Acido Vanilico Hgmf;\o% 443 £ 12 n.d. n.d. n.d. 49+ 2 61+3
Acido Siringico OQ* 179+ 04 n.d. n.d. n.d. 106 £ 6 n.d.
i Acido p- Cumaricc @/JOH 1913 60 + 1 n.d. n.d. 538 £ 4 53104
| Vanillina HOQA” 254 +5 306 £ 10 n.d. n.d. 217 + 1 203+ 10
| Acido Ferulico HO,QA‘)"” 2503 144 +7 10.7+£0.3 54.4+0.3 1306 £ 1 292 +3
Acido Sinapico IENM n.d. n.d. 28+0.2 31.1+£0.5 272+1.2 149+1.2
Aldehido o
| . 162 + 2 268 + 1 n.d. n.d. n.d. n.d.
Protocatéquico “
y R I ¢ O
' n'i Aldehido Siringico " Lo 34 +5 39+2 n.d. n.d. n.d. n.d.

UBU

Compuestos fenolicos individuales

Comparacién con otros métodos hidroliticos

: Identificacion de compuestos
i fendlicos individuales: HPLC-DAD

B o e e e e e e e e e e e e

ASC 185°C | Vainillina
Hidrolisis Acidos
. Hidroxi-
basica cinamicos

Xilanasa 6% vs ASC:

1 ac. Ferulico
lac. p-Cumarico
|Aldehidos



RESULTADOS

Capacidad antioxidante

>
o )
[ ]

[ | 4

UBU

FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

M moles FeSO4/g BSG,seco

125 °C o; 140 °C Z; 160 °C m, 185°C
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Antioxidante

p <0.05

[ Reacciones de Maillard ]
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Extractos ASC: a)125 °C b) 140 °C c); 160 °C d), 185°C

c)

*Los valores con defierentes letras son significativamente diferentes segun el test de Fisher’s least significant differences (LSD, p-valor < 0.05.
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Capacidad antioxidante

FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) CORRELACION

Coeficiente de correlacion de Pearson
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*Los valores con defierentes letras son significativamente diferentes segun el test de Fisher’s least significant differences (LSD, p-valor < 0.05.
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FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

125 °C o; 140 °C Z; 160 °C m, 185°C

500
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8‘ 400 A M I (HMOIES res504/IB5G-s6c0)
5)% : en los extractos de ASC
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CORRELACION

Coeficiente de correlacion de Pearson
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antioxidante
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*Los valores con defierentes letras son significativamente diferentes segun el test de Fisher’s least significant differences (LSD, p-valor < 0.05.
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CONCLUSIONES

ASC eficaz para extraer/hidrolizar la fraccion
proteica del bagazo (78 % a 185 °C)

Fraccionamiento selectivo de los compuestos
bioactivos variando T




CONCLUSIONES

ASC eficaz para extraer compuestos fendlicos

Fraccionamiento selectivo de compuestos
bioactivos con T




CONCLUSIONES

El tratamiento con es una
tecnologia adecuada para extraer y fraccionar
los diferentes contenidos en

, permitiendo incorporar este
subproducto dentro del concepto de
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