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Resumen

Soledad O., Zuriday Y.

EXTRACCION DE MANTECA A PARTIR DE LAS SEMILLAS
DEL CACAO (Theobroma cacao L.) UTILIZANDO DIOXIDO DE
CARBONO EN CONDICIONES SUPERCRITICAS
COMO SOLVENTE

Tutores académicos: Prof. Luis Garcia. Prof. Amelia Estévez.
Tesis. Caracas, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica.
Ao 2007, 190 pag.

Palabras claves: Extraccion supercritica, manteca de cacao, didoxido
de carbono, etanol.

Resumen. Venezuela se ha caracterizado por ser un pais productor de cacao de
excelente calidad, siendo la manteca de cacao un producto muy importante tanto
economica como historicamente. Las técnicas actuales empleadas para la extraccion
de esta grasa a nivel mundial, requieren que este pais ponga en practica dichas
tecnologias empleadas en procesos de extraccion, las cuales podrian utilizarse para
mejorar el proceso de obtencion de la manteca de cacao. Este Trabajo de Grado tiene
como objetivo principal determinar las condiciones de operacion para la obtencion de
manteca de cacao utilizando el proceso de extraccion supercritica con CO, como
solvente.

El CO; ha sido ampliamente utilizado en la industria alimentaria por ser econémico,
ampliamente disponible y por las grandes reservas de este gas que se encuentran en la
plataforma Deltana, lo cual hace necesario desarrollar proyectos para darle un
aprovechamiento industrial a este gas remanente de muchas empresas. E1 CO; es un
solvente ideal por su sencilla separacion del extracto, permitiendo obtener
compuestos de alta pureza.

Para la realizacion de este Trabajo Especial de Grado, se restaur6 el equipo localizado
en el Laboratorio de Operaciones Unitarias, perteneciente a la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad Central de Venezuela, con el fin de adecuarlo a las
condiciones de operacion requeridas. Adicionalmente, se elabordé el manual de
operacion del mismo. La materia prima empleada consistio en semillas de cacao
tostadas, descascarilladas y troceadas, suministradas por la empresa Cacao ODERI,
con un tamafio de particula entre 3 y 4 mm.

Se utilizaron presiones entre 1500 y 1900 psig, y temperaturas entre 40 y 80 °C, para

evaluar la influencia de estos parametros sobre el rendimiento y la calidad del
extracto obtenido utilizando CO, como solvente. Se analizaron todas las muestras por

vil



Resumen

la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo para detectar la presencia de los grupos
funcionales que indicaran la existencia de manteca de cacao, tales como los grupos
OH y los grupos CO, que indican la presencia de acidos grasos o ésteres que
conforman a los glicéridos componentes de la manteca de cacao.

La presion ejerce una gran influencia directamente proporcional sobre el rendimiento
del extracto. A las condiciones empleadas se registré la presencia de acidos grasos en
los extractos obtenidos, y se logro la extraccion de los glicéridos que conforman a la
manteca de cacao. El maximo rendimiento del extracto obtenido en base a la materia
prima fue de 4,40 % a 1800 psig y 60 °C; sin embargo, a esas condiciones ya existe
degradacion hidrolitica de los ésteres que conforman a la manteca de cacao. La mejor
calidad del extracto se obtuvo a 40 °C y 1800 psig. La presion también ejerce
influencia positiva sobre la extraccion en bajas proporciones de cafeina, teobromina,
catequina y anandamida.

Se realiz6 una prueba adicional agregando etanol como cosolvente en 9,18 % molar, a
1800 psig y 60°C, obteniéndose un rendimiento del extracto en base a la materia
prima de 8,68 %. En esta prueba se registrdé la existencia de manteca de cacao,
aunque con la probable presencia de otros compuestos en proporciones mayores a la
muestra sin cosolvente, tales como cafeina, teobromina y catequina.

Para investigaciones futuras, se sugiere adecuar el equipo para el empleo de presiones
superiores recomendadas en la bibliografia o la utilizacion de cosolventes que tengan
afinidad solo por la manteca de cacao y que sean sencillos de separar del extracto, sin
riesgo de arrastre de compuestos no deseados, tales como propano y etano.
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CAPITULO1

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1. INTRODUCCION.

En la actualidad, la utilizacion de nuevas tecnologias de extraccion de productos
naturales que sean beneficiosos para la salud y que permitan obtener productos de alta
calidad, ha cobrado gran interés en la poblacién mundial. Es asi como en los ultimos
veinte afios se ha despertado una motivacion en cuanto al estudio de la extraccion con
fluidos supercriticos, los cuales ofrecen la oportunidad de ser eficientes y capaces de
extraer selectivamente sustancias de interés, sin dejar trazas de solvente en el

extracto.

Las tecnologias convencionales para la obtencién de aceites y grasas generalmente
utilizan solventes orgénicos, que implican riesgos debido a su toxicidad sobre los
humanos, a su poder inflamable y a los residuos que generan. Por este motivo, se
estan desarrollando nuevas tecnologias mas respetuosas con el medio ambiente, que
no representan riesgos para la salud y que garantizan una calidad superior de los

productos.

La abundancia de dioxido de carbono (CO,) en el ambiente y como subproducto de
algunas empresas petroleras, ha encaminado la utilizacion de este gas en proyectos
aprovechables para la humanidad. Por otra parte, Venezuela es uno de los pocos
paises del mundo que posee cultivares de cacao de excelente calidad, siendo la planta
de cacao de gran importancia economica. La manteca de cacao es un producto que se

puede extraer utilizando CO; en condiciones supercriticas como solvente, lo cual
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aportaria soluciones provechosas para la utilizacion del CO, remanente de las

industrias, a la vez que contribuiria con el desarrollo de la industria nacional.

En este contexto, se abre la posibilidad de efectuar un estudio donde se consideren
algunos parametros involucrados en la operacion de dicho proceso, logrando un
aporte en este campo de la Ingenieria, fortaleciendo la toma de decisiones en cuanto a

la seleccion e implantacion de dicho sistema a mayor escala en el futuro.

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La extraccion de productos naturales con CO, en estado supercritico como solvente,
ha despertado un gran interés en los tltimos veinte afios en diversas industrias para la
obtencion de compuestos saborizantes, con actividad bioldgica para la fabricacion de
medicinas, aromas y fragancias para la industria de la perfumeria y cosmetologia. La
utilizacion de los fluidos supercriticos para la extraccion de los productos antes
mencionados, radica fundamentalmente en que su poder solvente puede ser ajustado

regulando la presion y la temperatura a la cual se efectua la extraccion.

Historicamente, la manteca de cacao ha sido utilizada ampliamente en la industria
alimentaria para la fabricacion de chocolates y otros productos de reposteria, y en
menor extension en la industria farmacéutica y cosmética. La misma se obtiene a
partir del fruto del cacao (Theobroma cacao L.), la cual es una planta de gran
importancia econdomica. Venezuela ha sido por muchos afnos un pais exportador de

cacao de excelente calidad y uno de los mejores a nivel mundial.

Entre los procesos comunes de obtencion de la manteca de cacao se encuentra la
extraccion con solventes quimicos (hexano) y la extraccion mecanica por prensado.
Estos métodos disminuyen la calidad del producto y elevan los costos, ya que en
ambos puede necesitarse la aplicacion de procedimientos adicionales de purificacion;

para disminuir la concentracion del solvente en el caso de la extraccion con solventes
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quimicos e incrementar la concentracion del corte de productos de interés en el caso

del prensado.

Debido a que el CO; es un gas que se obtiene como subproducto de la obtencion de
gas natural y en la actualidad no se tiene prevista su utilizacion inmediata, se ha
considerado la necesidad de buscar aplicaciones que permitan transformarlo en una
oportunidad de generar procesos que contribuyan al desarrollo de la Industria
Nacional. Entre los proyectos posibles se encuentra este estudio, en el que se plantea
la utilizaciéon del CO, en condiciones supercriticas como solvente para extraer
manteca a partir de las semillas del cacao. Asimismo, esta técnica posee otras
ventajas de tipo técnico, tales como: una elevada selectividad del CO,, utilizacién de
temperaturas mas bajas que evitan la degradacion térmica de ciertos componentes, no
deja restos de solvente en el extracto y los tiempos de extraccion son relativamente

menores en comparacion a los otros procedimientos.

El proceso de obtencion de manteca de cacao mediante extraccion supercritica no es
utilizado actualmente en Venezuela, por lo que su evaluacion representa una
posibilidad de aplicacion de esta tecnologia para su produccion, lo cual incidiria
positivamente sobre la disminucion de la importacion de esta grasa comercial
empleada como materia prima en las industrias alimentaria, cosmetologica y

farmacologica del pais.

1.3. OBJETIVOS.

1.3.1. General.

Determinar las condiciones de operacion para la extraccion de manteca a partir de

cacao venezolano utilizando el proceso de extraccion supercritica con CO, como

solvente.
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1.3.2. Especificos.

v Familiarizarse con el funcionamiento del equipo de extraccion supercritica.

v Adecuacion del sistema de extraccion supercritica existente para la extraccion
de la manteca a partir de las semillas de cacao.

v" Determinar algunas condiciones iniciales de la materia prima.

v Determinar la temperatura, presion y tiempo de residencia del CO, durante la
extraccion de la manteca a partir de las semillas de cacao, que permitan
incrementar el rendimiento del extracto obtenido.

v" Elaborar el manual de operacion del equipo segun normas ISO.

1.4. ANTECEDENTES.

Se han realizado estudios e investigaciones previas al presente Trabajo Especial de
Grado, vinculadas al proceso de extraccion de manteca de cacao utilizando diéxido
de carbono (CO;) en condiciones supercriticas como solvente. Entre ellas se

encuentran:

1.4.1. Evaluacion del Método de Extraccion Supercritica utilizando Diéxido de

Carbono como Solvente.

1.4.1.1. Quintero y Marquina (2002). En su trabajo de investigacion, evaluaron
el método de extraccion supercritica de manteca de cacao utilizando CO; en
condiciones supercriticas como solvente. Para ello, emplearon un disefio de
experimento que permitié evaluar las variables de presion, temperatura y
tiempo de extraccion, utilizando un equipo de extraccidbn a escala de
laboratorio. Emplearon semillas de cacao trinitario previamente fermentado,
secado, tostado y pelado, con un tamafio de particula entre 2 y 6 mm de
diametro. Evaluaron condiciones de presion entre 1450 y 4060 psi, y

temperaturas entre 40 y 60 °C. Ademas, realizaron una extraccion con hexano
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como solvente empleando el método Soxhlet a modo comparativo. Entre sus

conclusiones, se encuentran:

v' La presién tiene mayor influencia en la extraccion supercritica en
comparacion a la temperatura.

v El mejor rendimiento obtenido fue de 7,67 %. El rendimiento fue calculado
como la relacion entre la masa recolectada o extraida y la masa de muestra de
cacao procesada.

v Las mejores condiciones para la extraccion de manteca de cacao obtenidas
para obtener el mejor rendimiento fueron a una presion de 3915 psi y
temperatura de 40 °C, con 3 horas y 45 minutos de extraccidon continua,
manteniendo la muestra dentro del extractor durante 15 minutos antes de
comenzar la extraccion.

v" En la extraccion con solvente utilizando el método Soxhlet, obtuvieron un
rendimiento de 57,22% en un tiempo de 4 horas de recoleccion continua, con
un costo menor al de la extraccion supercritica.

v" Aunque el proceso de extraccion con solvente arrojo un mejor rendimiento
que el proceso de extraccion supercritica, la manteca de cacao obtenida por el
método supercritico es pura, mientras que la extraida por el método Soxhlet
presenta trazas de solvente en la muestra extraida; por lo que ésta ultima
necesitaria procesos adicionales de purificacion que incrementarian los costos

de produccion y el tiempo necesario para la obtencion del extracto purificado.

1.4.1.2. Mejiay Bolafios (2006). Realizaron un estudio preliminar para extraer
manteca directamente de los granos de cacao tostados, descascarillados y
triturados con un didmetro de particula menor a 0,84 mm (previamente
tamizadas), empleando CO, en condiciones supercriticas como solvente. Para
ello, montaron un equipo constituido por una secciéon de bombeo de CO,, una

seccion de extraccion y una de recuperacion del extracto.
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Los experimentos se realizaron variando conjuntamente la presion del CO;
entre 1400 y 5000 psi, y la temperatura de operacion entre 35 y 50 °C. Cada
corrida tuvo una duracion de 2 horas. En la tabla N° 1 se pueden apreciar los

experimentos realizados.

Tabla N° 1. Rendimientos en base a temperatura y presiones de operacion.

Presion Densidad del CO, Temperatura Rendimiento

(psi) (g/em’) (o) (%)
1400 0,7 35 2,1
2100 0,7 50 5,1
2500 0,8 42 5,6
3500 0,9 35 8,1
5000 0,9 50 16,5

Sus conclusiones mas resaltantes fueron:

v El rendimiento de la extraccion aument6 a medida que se incrementaron las
condiciones de presion y temperatura de extraccion. Dicho rendimiento fue
calculado como la relacion entre la masa de grasa extraida y la masa inicial de
semillas de cacao.

v' A las condiciones de 5000 psi y 50 °C se presentd6 degradacion de la
manteca, debido a la influencia combinada de ambos parametros, por lo que
establecieron a esta combinacion de presion y temperatura como limite de
operacion en investigaciones futuras.

v' Se comprob6 que la manteca de cacao es soluble en CO, supercritico.

v' Se abre la posibilidad de estudiar el uso de un cosolvente organico
facilmente removible, por ejemplo, propano, que permita aumentar la
solubilidad de la manteca en CO, supercritico y asimismo el rendimiento de

su extraccion.
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1.4.2. Comparacion del Dioxido de Carbono con otros Solventes Empleados en

Extraccion Supercritica.

1.4.2.1. Saldafia, Rahoma y Mazzafera (2002a). Realizaron un estudio de la
extraccion supercritica de manteca a partir de semillas de cacao de Brasil con
un tamafio de grano entre 0,3 y 2 mm, usando CO; supercritico y etano como
solventes, a fin de proveer datos experimentales comparativos entre las
eficiencias de la extraccion con etano y con CO, empleando un equipo
semicontinuo. En primer lugar compararon rendimientos entre CO, supercritico
y etano a una misma temperatura y dos presiones diferentes. Luego evaluaron el

etano a dos temperaturas y tres presiones diferentes. Sus conclusiones fueron:

v Los rendimientos con etano fueron de ordenes de magnitud mayores a los
obtenidos con CO,.

v" Para 2205 psi y 50 °C, el rendimiento con CO, supercritico fue de 4 %,
mientras que para el etano fue de 24 %. A 3596 psiy 50 °C, el rendimiento fue
de 7 % para el CO, y de 100 % para el etano. Los rendimientos fueron
calculados como la relacion entre la manteca de cacao extraida y la manteca
presente en los granos de cacao utilizados.

v’ Para el caso del etano supercritico evaluado a tres presiones diferentes
(2205, 3598 y 4106 psi), encontraron un comportamiento retrogrado en las
dos temperaturas consideradas, que fueron de 50 y 70 °C. Esto quiere decir
que a la menor temperatura, hubo mayor rendimiento para las tres presiones
empleadas.

v Encontraron un efecto pronunciado de la presion sobre el rendimieno de la
extraccion, a cualquier temperatura empleada.

v’ Las presiones superiores a 5800 psi son de poco uso practico debido a la
pérdida de la selectividad hacia los componentes grasos en relacion a otros

compuestos extraibles.
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1.4.2.2. Saldafia, Rahoma y Mazzafera (2002b). Realizaron otra investigacion
para extraer xantinas (cafeina, teobromina) y manteca a partir de semillas de
cacao de Brasil, con un tamafio de particula entre 0,3 y 2 mm, usando CO,
supercritico seco y con agua, asi como etano. Emplearon una planta a escala
laboratorio. Las presiones y temperaturas evaluadas fueron iguales al estudio
anterior. Los rendimientos fueron calculados como la fraccion de cada
componente extraido con respecto a la cantidad inicial del componente dentro

de los granos de cacao. Sus conclusiones fueron:

v Los rendimientos de la extraccion de manteca de cacao con etano fueron
mucho mayores a los obtenidos con CO,, debido a la alta solubilidad de esta
grasa con el etano, la cual puede ser atribuida a las fuertes interacciones
causadas por la gran capacidad de polarizacion del etano.

v Para cada solvente, hubo una gran influencia de la presion sobre el
rendimiento de la extraccién de manteca de cacao y xantinas.

v' En la extraccion con CO,, a 70 °C e incrementando la presion de 2902 a
5804 psi, la cantidad de manteca de cacao extraida aumenta de 27 a 48 %, la
teobromina aumenta de 13,9 a 29,9 % y la cafeina de 37,4 a 66,4 %.

v" Comparando el CO, a 5804 psi y a dos temperaturas (50 y 70 °C), se
obtuvieron mayores rendimientos a la menor temperatura. Esto se atribuye a
lo que se conoce como comportamiento retrogrado, observado en su trabajo de
investigacion anterior.

v" Dentro de los rangos de presiones abarcados en el estudio, el efecto de la
humedad no fue notable sobre la extraccion de la manteca de cacao.

v' El efecto de la humedad sobre la extraccion de xantinas fue muy pequefio,
probablemente debido a la falta de humedad suficiente para modificar la
naturaleza del solvente.

v Los tiempos de extraccion para la remocion de cafeina fueron menores que

para la teobromina, probablemente debido a la formaciéon de complejos a
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través de fuertes puentes de hidrogeno de la teobromina, lo cual queda
demostrado por su alto punto de fusién en comparacion a la cafeina.
v' El etano supercritico fue mas selectivo para la manteca de cacao que para
las xantinas, pudiendo ser una opcion viable para la produccion de fracciones

de manteca de cacao libres de xantinas.

1.4.3. Empleo de Cosolventes.

1.4.3.1. Li y Hartland (1994). Exploraron la factibilidad de la extraccion de
manteca de cacao y xantinas (teobromina y cafeina) a partir de granos de cacao,

utilizando CO; supercritico. Entre sus conclusiones, destacan:

v El rendimiento de la extraccion de manteca de cacao y xantinas empleando
CO,, en un rango de temperaturas entre 40 °C y 90 °C y presiones entre 1160
psiy 4350 psi, fue bajo.

v' La adicion de un cosolvente polar, tal como el etanol, incrementa la
solubilidad, dependiendo de la concentracion de etanol.

v" La selectividad de la mezcla CO;-etanol hacia la manteca de cacao es alta,
en comparacion a las xantinas.

v Es posible remover manteca de cacao y xantinas empleando etanol como
cosolvente.

v Se requiere la destilacion del extracto para separar y regenerar el etanol.

v' Al emplear etanol como cosolvente, la presion requerida es mucho menor

en comparacion al empleo del CO, solamente.

1.4.3.2. Sebald, Schulmeyr, Forchhammer y Gehrig (1996). Realizaron la
remocion de xantinas (cafeina y teobromina) y de manteca de cacao
simultaneamente, a partir de semillas de cacao tostadas, descascarilladas y
troceadas, empleando CO, supercritico y etanol como cosolvente. Para ello,

utilizaron una planta a escala de laboratorio. Evaluaron la influencia de la
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presion de extraccion, el tiempo de extraccion, la temperatura de extraccion, el
pretratamiento de la materia prima con agua y la influencia de altas
concentraciones de etanol como cosolvente, sobre los extractos. Las

conclusiones mas resaltantes de su trabajo de investigacion, fueron:

v’ Las presiones convenientes para obtener extracto a partir de las semillas se
encuentra entre 3625 psi y 5800 psi, fijando una presion de operacion de 4350
psi para sus experimentos.

v Realizaron pruebas a 60 °C, 90 °C y 120 °C, y hallaron que a medida que
aumenta la temperatura, se incrementa el porcentaje de manteca y xantinas
extraidas.

v' Una temperatura maxima de 90 °C parece ser conveniente sin causar
deterioro de los granos.

v El hinchamiento de las semillas con agua (pretratamiento), no mejora la
extraccion de manteca de cacao o xantinas.

v' La extraccion de cafeina no se ve afectada por el pretratamiento de la
materia prima con agua.

v La teobromina necesita etanol como cosolvente para ser extraida en grandes
cantidades, y largos tiempos de extraccion.

v El agua acttia como un inhibidor parcial de la extraccién de manteca de
cacao y de la teobromina.

v La molienda de los granos dificulta la extraccion de xantinas, debido a que
la manteca de cacao funde y recubre las partes solidas del cacao, impidiendo
la remocion de éstas.

v' A medida que se incrementa la concentracion de etanol en CO,, se acelera

la extraccion de xantinas y de manteca de cacao en el extracto.
1.4.3.3. Saldafia, Zetzl, Mohamed y Brunner (2002). Realizaron la extraccion

de xantinas a partir de semillas de guarand, hojas de mate y granos de cacao,

utilizando CO; supercritico y etanol. Investigaron el efecto de la adicion de
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etanol sobre la eficiencia de la extraccion. Sus conclusiones mas resaltantes

fueron:

v La remocion de teobromina a partir de granos de cacao, requiere de mayor
tiempo de extraccion, y por consiguiente de mayor cantidad de CO; solo.

v El CO; tiene mayor selectividad hacia la cafeina que hacia la teobromina.

v Al afiadir etanol como cosolvente, la extraccién de xantinas es significativa,
particularmente la extraccion de teobromina a partir de los granos de cacao.

v En general, el uso de etanol como cosolvente resulta en una menor cantidad

de CO; (solvente) y bajos requerimientos de energia, por lo tanto mejora la

eficiencia de la extraccion.
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CAPITULO I

MARCO REFERENCIAL

A continuaciéon se presentan los conceptos basicos necesarios para un buen
entendimiento sobre la extraccion de manteca a partir de las semillas del cacao
utilizando dioxido de carbono (CO,) en condiciones supercriticas como solvente,

obtenidos a partir una revision bibliografica.

En este caso se hace necesario una descripcion del cacao, la manteca de cacao y sus
componentes. Posteriormente, se desarrollan los conceptos relacionados con la
extraccion con fluidos supercriticos, y finalmente se trata el topico de las técnicas

analiticas de caracterizacion de la manteca de cacao.

Es importante destacar que no se persigue una revision a profundidad de los
parametros operacionales, ya que cada uno de ellos, solo se justifica mediante el
desarrollo de la experiencia préctica y la consulta a expertos. Sin embargo, se realiza
el estudio de la influencia de dichos parametros a diferentes condiciones
operacionales, basados en el disefio conceptual de los procesos involucrados en este

trabajo de investigacion.
I1.1. EL CACAO.
En esta seccion se tratan los topicos relacionados al cacao y al producto de interés de

esta investigacion, que es la manteca de cacao. De esta Ultima se explican sus

caracteristicas, clasificacion, importancia, aplicaciones y otros aspectos relevantes.
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I1.1.1. Origen del Cacao (Beckett, 1988).

El cacao es una planta originaria de América, cuyo cultivo ya estaba propagado por
los indigenas sudamericanos cuando se produjo el descubrimiento del nuevo mundo.
El arbol del cacao fue adorado por la civilizaciébn maya, que lo creyo de origen
divino. Los mayas preparaban una bebida dulce y amarga que era usada en las
ceremonias y para la élite adinerada y religiosa. Los aztecas, después de los mayas,
adquirian los granos en el comercio o lo conseguian como botin de guerra. Ellos
utilizaban los granos como dinero, para pagar tributo o impuestos a los emperadores
aztecas. También disfrutaban del cacao s6lo como una bebida picante llamada

“chocolatl”, que se ofrecia en los rituales o para los muy adinerados.

El primer europeo en descubrir los granos de cacao fue Cristobal Colon, pero estos
fueron explotados comercialmente por el conquistador espafiol Hernan Cortés (1485-
1547), en México. Los espafioles preferian la bebida edulcorada y de esta forma se
expandi6 su popularidad a Europa Central y del Norte. Ellos encontraron en
Venezuela el arbol esparcido en diversas regiones costeras, hacia el oriente, el centro
y sur de la cuenca del Lago de Maracaibo, y hallaron grandes cacaotales en la selva
del Rio Negro y alto Orinoco. Hacia 1810, Venezuela se convierte en el pais mas
importante del mundo en la produccion de cacao, generando la mitad del cacao que se

consumia a nivel mundial.

La mezcla de las semillas de cacao molidas con azucar no produce el chocolate, sino
una sustancia muy dura para el paladar. Para que funda rapidamente, es necesario
afnadir grasa, mejor conocida como manteca de cacao, la cual se puede obtener por
extraccion a partir de las semillas. El primero en desarrollar la extraccion de esta
grasa por compresion de las semillas fue el quimico holandés Van Houten, en 1828.
Esta grasa se podia utilizar para hacer barras de chocolate solido. Luego surgio la
adicion de leche y almendras a las barras, dando asi origen a la industria del chocolate

que llega hasta nuestros dias, extendiéndose a nivel mundial.

13



Cupitulo TI. AMerco (Referencial

I1.1.2. El Cacao y sus Componentes.

Con el nombre de cacao se designa a la especie arborea Theobroma cacao,
perteneciente a la familia de las esterculidceas, cuyas especies son todas originarias
de América del Sur y paises célidos de América (Enciclopedia de la Ciencia y de la
Técnica, 1977). El Theobroma cacao L., es el nombre que recibe el arbol del cacao o
cacaotero. Al nombre cientifico se le anade una “L.”, que es la inicial del apellido del
botanico sueco que clasifico la planta, Carl Von Linné (1707-1778). En la Figura N°

1 se puede apreciar el arbol del cacao.

Figura N° 1. Arbol de cacao o cacaotero.

El cultivo del cacaotero se da en areas calurosas, de alta humedad, especificamente en
los bosques de lluvia tropicales, geograficamente ubicados en una franja entre 20
grados latitud norte y 20 grados latitud sur desde el ecuador. Estos requisitos los
reine Venezuela perfectamente, al encontrarse entre los 0 'y 12 grados de latitud norte

(Campo, 2005).
Las principales areas de produccion de cacao se encuentran en Africa occidental,

sudeste de Asia, América Central y del Sur (Beckett, 1988). En la figura N° 2 se

muestra la franja de produccion de cacao en el mundo.
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Figura N° 2. Distribucién de la producciéon de cacao en el mundo.

Este arbol, después de sembrado, comienza a dar frutos aproximadamente a los 5 6 6
afos, teniendo su apogeo a los 12 afios, y continua fructificando hacia los 30 o mas
afios. Su reproduccion es sexual. Tiene un ciclo vegetativo ininterrumpido que exige
suelos profundos, con una temperatura media de 24-28 °C, y humedad atmosférica

bien distribuida.

Los cacaoteros crecen en areas sombreadas por otros arboles de mayor tamafio o por
cielo cubierto, y deben estar resguardados de los vientos, pues no soportan
temperaturas inferiores a 12-15 °C (Enciclopedia Salvat de las Ciencias, 1968). En la

figura N° 3 se muestra la estructura de sombra del arbol del cacao.

Luz solar

Figura N° 3. Estructura de sombra del arbol de cacao.

El arbol de cacao en estado natural alcanza entre 6 y 10 m de altura. Su tronco es

derecho, con la corteza gris rojiza, y la copa muy espesa y redondeada. Tiene hojas
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grandes y perennes que pueden llegar a tener 20 cm de longitud (Beckett, 1988). Este
arbol posee el fendmeno de la caulifloria, es decir, las flores pequenas y reunidas en
racimos, de color blanquecino o rosado, nacen directamente del tronco o de las ramas
principales. Por lo tanto, sus frutos crecen en el tronco y en las grandes ramas durante
todo el afo, pero normalmente solo se cosechan dos veces por afio. En la figura N° 4
se pueden observar diferentes fases de maduracion del fruto del cacao, sujeto

directamente al tronco o a las ramas principales.

(b)

Figura N° 4. (a) Fruto de cacao sin madurar, (b) Variedades de frutos de cacao.
Comunidad Mango de Ocoita, Edo. Miranda-Venezuela.

El fruto del arbol del cacao es una cdpsula de forma ovoide y seccion pentagonal,
tradicionalmente llamada mazorca. Esta es una capsula lisa o verrugosa recorrida por
10 surcos longitudinales. Mide aproximadamente 20 cm de longitud y 10 cm de
ancho, encerrando entre 20 y 40 semillas de 2 cm de longitud, envueltas en una pulpa
rosada blanquecina ligeramente acidulada. Pesa entre 400 y 500 g (Enciclopedia

Salvat Diccionario, 1972). En la figura N° 5 se muestra el detalle interno del fruto.

(b)
Figura N° 5. (a) Vista de la seccion pentagonal del fruto del cacao, (b) Corte transversal del
fruto maduro, (c) Fruto abierto.
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Las semillas de cacao son ovoides, planas, de color rosa blanquecino-marrén y estan
dispuestas en series longitudinales (Enciclopedia Salvat de las Ciencias, 1968). Las
semillas son dicotiledoneas, es decir, se componen por 2 hojas germinales o
cotiledones, que sirven como Organos de almacenamiento del alimento para el

desarrollo de la germinacidn y también como las 2 primeras hojas de la planta.

Gran parte del alimento almacenado en los cotiledones, esta compuesto por la grasa o
manteca de cacao, la cual puede constituir la mitad del peso de la semilla seca
(Beckett, 1988). Las semillas también poseen un pequeiio germen de planta
embrionaria y la cubierta. En la figura N° 6 se muestra el esquema de una semilla

dicotiledonea y las semillas de cacao en sus diferentes estados.

(a) (©)

Figura N° 6. (a) Semilla dicotiledénea, (b) Semillas de cacao, (¢) Grano fermentado,
(d) Grano no fermentado, (¢) Grano mohoso.

1I.1.3. Procesamiento de las Semillas de Cacao.

Las semillas de cacao deben pasar a través de una serie de procedimientos para su

aprovechamiento; éstos se pueden apreciar en la figura N° 7.
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Figura N° 7. Diagrama de bloques del procesamiento de las semillas de cacao.
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A continuacion se describen las etapas de procesamiento del cacao (Beckett, 1988).

11.1.3.1. Recoleccion. La cosecha del cacao se realiza cortando las mazorcas
maduras de los arboles, abriéndolas (normalmente con un cuchillo especial o
machete) y extrayendo las semillas frescas rodeadas de una pulpa azucarada y
mucilaginosa (Campo, 2005). El contenido de humedad en las semillas frescas esta
cerca del 65 % (Beckett, 1988). Las semillas rodeadas de pulpa se pueden apreciar en

la figura N° 8.

Figura N° 8. Cacao rodeado de pulpa (cacao en baba). Comunidad Mango de Ocoita,

Edo. Miranda-Venezuela.

11.1.3.2. Fermentacion. Las semillas frescas se dejan fermentar, con la
finalidad de disolver la pulpa que las rodea, matar el germen y endurecerlas para
evitar el ataque de mohos (Enciclopedia Salvat Diccionario, 1972). Para ello, se

cubren las semillas con hojas o ramas, y se dejan al aire libre entre 2 y 7 dias.

Durante la fermentacion, la pulpa provee el sustrato para varios microorganismos que
son esenciales para el desarrollo de los precursores del sabor del chocolate, los cuales
son expresados totalmente después, durante el proceso de tostado (Kalvatchev y
otros, 1998). En esta etapa también comienza a crearse el aroma que se asocia con el

cacao y se modifica el color de la semilla.

11.1.3.3. Secado. Luego de la fermentacion, las semillas aun contienen mucha

agua (cerca de un 55-60%), por lo que se realiza el tendido de éstas para secarlas,
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colocandolas en patios o terrenos al sol durante aproximadamente una semana (o en
secadores especiales), hasta reducir su humedad a un 7, 5% y asi poder conservarlas,
a la vez que se potencia el aroma y se disminuye el sabor amargo (Mejia y bolafios,

2006). En la figura N° 9 se muestra un secadero de semillas de cacao.

(b)
Figura N° 9 (a) y (b) Secadero de semillas de cacao. Planta procesadora de cacao ODERI,
Edo. Miranda-Venezuela.

11.1.3.4. Limpieza. Después del secado, se realiza una limpieza a las
semillas, con el objeto de eliminar los materiales extrafios que puedan provenir de la

recoleccion, tales como arena y piedras.

11.1.3.5. Tostado. Se procede al tueste de las semillas, donde también se
consigue el desarrollo del sabor y del aroma caracteristico del chocolate (Mejia y

Bolafios, 2006). Su humedad se reduce hasta un 1-3 %, aproximadamente.

11.1.3.6. Descascarillado. La fermentacion, el secado y el tostado alteran la
cascara de las semillas, transformandola en una piel fragil, permitiendo que se
rompan con mayor facilidad (Yates y Potter, 1973). Es asi como luego del tostado se
procede a la eliminacion de las céscaras, obteniéndose las semillas descascarilladas,

también llamadas granos de cacao.

11.1.3.7. Trituracion. Las semillas tostadas y descascarilladas se trituran para

obtener un tamafio de grano mas pequefio, usualmente llamados nibs de cacao.
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11.1.3.8. Alcalinizacion. A los nibs de cacao se les puede aplicar un
procedimiento de alcalinizacidon opcional, generalmente con carbonato de potasio en
medio acuoso (solucion alcalina). Durante este proceso, el alcali reacciona con los
bifenoles presentes en el cacao (catequina), generando quinonas, compuestos que
desarrollan componentes saborizantes y colorantes (el color se torna mas oscuro,
rojizo y el sabor se hace mas suave); y se erradican microorganismos, tales como
levaduras y hongos. Ademas, se neutralizan los 4cidos grasos y disminuye la acidez

del cacao, debido al aumento del pH que genera la solucion alcalina.

En las semillas trituradas, este procedimiento se lleva a cabo agregando la solucion
alcalina, agitando y eliminando el agua adicional por tratamiento con vapor, y luego
se realiza el secado y tostado de las mismas (Desrosier, 1983). Es preferible realizar
la alcalinizacion sobre los nibs de cacao y no sobre la pasta, ya que una vez que se ha
realizado la molienda de los granos, la grasa funde y rodea a las particulas solidas
formando una capa impermeable, por lo que la solucidon acuosa debe atravesar esta
barrera grasa y los componentes de la reaccion que dan olor desagradable son
absorbidos parcialmente por la manteca, el almidon y la proteina de cacao, lo que
dificulta en gran manera su eliminacion con vapor de agua. En cambio, cuando se
alcalinizan los granos troceados, la solucion acuosa puede iniciar la reaccidbn mas
facilmente, ya que no estd impedida por el resto de los componentes del grano de

cacao (Beckett, 1988).

11.1.3.9. Molienda de los Nibs de Cacao. Al moler los nibs de cacao, las
paredes celulares de las semillas se destruyen y el calor de friccion generado por la
molienda funde la grasa, obteniéndose una pasta fluida conocida como pasta de cacao
o licor de cacao (mezcla semiplastica de particulas de cacao suspendidas en la
manteca de cacao). Una parte de este licor va a la produccion de polvo y manteca de
cacao, mientras que la otra parte se destina a la produccion de chocolate con leche. A
la pasta de cacao destinada a la produccion de polvo y manteca de cacao, se le puede

aplicar un proceso de alcalinizacion opcional (Beckett, 1988).
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11.1.3.10. Extraccion. Luego, a este licor o pasta se le aplica un
procedimiento de extraccion con el fin de extraer la manteca de cacao. El método mas
utilizado es mediante una prensa horizontal, con una presion de 5800-7250 psi.
Después de la extraccion por prensado, queda una masa so6lida llamada torta de cacao,
que normalmente contiene un 21-22 % de grasa residual, extrayendo
aproximadamente el 41-42 % de la manteca de cacao. Para producir tortas con
diferentes proporciones de grasa, el fabricante controla la cantidad de la manteca

extraida a partir del licor (ob. cit).

11.1.3.11. Molienda y Pulverizado de la Torta de Cacao. La torta de cacao

es molida en pequefios pedazos y pulverizada para formar el cacao en polvo.

11.1.3.12. Desodorizacion de la Manteca de Cacao. La manteca de cacao
extraida a partir de la prensa es utilizada en la fabricacion de chocolate. También se
dedica al mercado en estado liquido o s6lido en forma purificada como manteca de
cacao natural, o se desodoriza para su comercializacion en diversas industrias (ob.

cit).

11.1.3.13. Mezclado para Produccion de Chocolate. Al licor de cacao
utilizado para producir chocolate, debe adicionarsele manteca de cacao. Otros
ingredientes tales como azicar y leche también son afiadidos y mezclados.
Dependiendo del tipo de chocolate a producir, variara la proporcion de los diferentes

ingredientes (ob. cit).
11.1.3.14. Refinado del Chocolate. La mezcla es sometida a un proceso de

refinamiento, mediante su paso por una serie de rodillos hasta que se forme una pasta

suave. El refinado mejora la textura del chocolate (ob. cit).
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11.1.3.15. Conchado del Chocolate. El proceso de conchado, desarrolla atun
mas el sabor y la textura. Este es un proceso de amasado o suavizado. La velocidad,

la duracion y la temperatura de amasado afectan el sabor del producto final (ob. cit).

11.1.3.16. Templado y Moldeado del Chocolate. A continuacion la mezcla es
templada o pasada a través de un proceso de calentamiento, enfriamiento y
recalentamiento. Esto previene el decoloramiento del producto y la migracion de
grasas hacia su superficie (velos o lunares blancos), fenomeno conocido como
eflorescencia, previniendo asi la formacion de ciertos tipos de cristales durante la

produccion de la manteca de cacao.

Esta mezcla de chocolate es colocada en moldes o usada para cubrir los productos
rellenos y enfriada en un cuarto (o camara) de enfriamiento, obteniéndose asi el

chocolate de leche (Desrosier, 1983).

11.1.4. Variedades del Cacao.

Los frutos de cacao se encuentran en diferentes colores y tamafios segun las

variedades existentes, o los cruces entre ellas. En la figura N° 10 se pueden observar

diferentes variedades de mazorcas de cacao.

Figura N° 10. Diferentes variedades de mazorcas de cacao.

Las diferentes variedades de cacao se resumen en la tabla N° 2 (Campo, 2005; Cartay,

1998).
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Tabla N° 2. Variedades de cacao.

VAL Descripcion
de Cacao P
Cultivado originalmente en las Posee cotiledones blancos. Esta
selvas humedas de América planta es menos vigorosa que la
Central, Venezuela, México, del Forastero y es mas vulnerable
Ecuador y norte de América del | a enfermedades, susceptible a las
Sur, produce granos de influencias del clima y dificil de
Criollo | medianos a grandes, con aroma cultivar, siendo su rendimiento
perfumado y sabor delicado. inferior a los otros tipos.
Considerado de calidad Representa hoy en dia solo el 10%
superior, tiene excelentes del cacao producido a nivel
cualidades aromaticas, mas fino | mundial. Sus semillas fermentan
que el cacao Forastero. rapido, con hasta 55% de manteca.
iginari 1 1 .
Originario de asp artes a tas’de Posee cotiledones de color
la cuenca amazonica, producido ,
A purpura. Es capaz de tener una
mayormente en Brasil y Africa -
. produccion abundante, por lo que
Occidental. Produce granos de . .
- . ha ido reemplazando al Criollo,
pequeiios a medianos, con un : Lo
aunque su calidad es inferior.
Forastero | aroma perfumado, sabor amargo
. Estos granos conforman el mayor
y un toque de acidez. . - .
. porcentaje de produccion a nivel
Variedades del Forastero son el . .
mundial. La fermentacion de estas
Amelonado, el Amazonas y el . . .
L . semillas es mas lenta. Constituye
Arriba (inico de alta calidad .o
la mayor parte del cacao ordinario.
entre los Forasteros).
Cultivado originalmente en la | Sus cotiledones abarcan desde el
Isla de Trinidad, resultante del color blanco hasta el totalmente
cruce entre Forastero y Criollo | purpura. Considerado de mucho
después de una prolongada sabor y alta calidad, aunque posee
Trinitario | sequia que destruy6 gran parte menor rendimiento que el
de las plantaciones en 1727. Forastero (Beckett, 1988). Es mas
Produce granos de medianos a | resistente que el Criollo. De este
grandes. Posee notas mejoradas | tipo también se obtienen cacaos
del fuerte sabor del Forastero. aromaticos.

I1.1.5. Composicion del Cacao.

La composicion en las semillas es diferente segun la variedad de cacao, y del proceso

de fermentacion empleado. Un anélisis de la composicion quimica aproximada de las
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semillas de cacao tostadas y descascarilladas para una muestra de cacao Criollo, se

muestra en la tabla N° 3.

Tabla N° 3. Composicion quimica de una semilla de cacao tipo Criollo (Desrosier, 1983).

Humedad Grasa Almidon Celulosa| Proteinas Cenizas Teobromina Otros*
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Tipo

Criollo 4,56 52,84 8,8 2,3 20,4 32 L1 6.8

*Incluyen azucares, acidos, taninos, entre otros.

En general, las semillas de cacao contienen entre 50 y 57 % de manteca de cacao
(Bernardini, 1981). También contienen alcaloides, que son compuestos organicos
nitrogenados basicos de origen vegetal, muy susceptibles a la descomposicion por la
luz y el calor (Hawley, 1993). Los alcaloides predominantes en el cacao son la
teobromina (1,2 % aproximadamente) y la cafeina (cerca de 0,2 %), dependiendo de
la variedad del grano. Ambos alcaloides tienen efecto diurético, relajante muscular y
estimulante cardiaco. Existen estudios que demuestran que la teobromina es el
responsable de los efectos adictivos del chocolate (Uruaga y otros, 2002). Ademas,
contiene feniletilamina, un compuesto que causa efectos placenteros a nivel cerebral;
y anandamida, una sustancia que genera sensacion de relajacion y bienestar

(Rodriguez, 2000).

El cacao contiene polifenoles, compuestos que incluyen un gran nimero de sustancias
que poseen capacidad antioxidante. Existen estudios que indican que los polifenoles
mayoritarios presentes en el cacao son los polimeros de algunos flavonoides, entre los
que se encuentran los flavanoles denominados catequina y epicatequina, que son
isomeros trans y cis de una misma molécula (Osman, Nasarudin y Lee, 2004; Hatano
y otros, 2002; Lecumberri y otros, 2006; Arlorio y otros, 2005; Forsyth y Quesnel,
1956). La catequina es un componente de los taninos del cacao (compuestos

responsables de su color y astringencia), y es soluble en etanol (Badui, 1999).
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El aroma volatil esta determinado por la calidad inicial del cacao, los procesos de
fermentacion, alcalinizacion y tostado, y por las condiciones de la desodorizacion
(Desrosier, 1983). Se han identificado més de 360 constituyentes volatiles del cacao,

incluyendo ésteres, hidrocarbolactonas, monocarbonilos, pirroles y otros mas.

Se dice que los mas importantes componentes de sabor son ésteres alifaticos,
polifenoles, carbonilos aromaticos insaturados, teobromina y pirazinas (éstas ultimas
le proporcionan notas de nuez y café¢) (Counet y otros, 2002). En la manteca de cacao
hay pequefias cantidades de esteroles y metilesteroles; los esteroles estan compuestos
por beta-sitoesteroles, estigmasterol y campesterol, con muy pequeias cantidades de
colesterol (Kalvatchev y otros, 1998). Los 20 principales compuestos volatiles que le

proporcionan el aroma al cacao, se encuentran en la tabla N° 4 (Morimoto, 2007).

Tabla N° 4. Compuestos volitiles presentes en el cacao.

Volatiles presentes en el cacao

) Acido 3-metil Fenil
Acido acético 3-metil butanal
Butanoico acetaldehido
3-hidroxi- 4-hidroxi-2,5- )
Acido
4,5-dimetil- 2-acetil-1-pirolina dimetil-3(2H)-

2-fenilacético

2(5 H)-furanona furanona
. Acido metil- . 2-etil-3,5-
2-metil propanal ) 2-metoxifenol o
propanoico dimetilpirazina
Acido 2- o : . )
: : Dimetil trisulfido 2-feniletanol Acido butanoico
metilbutanoico
2,3-dietil- 2-isobutil- 2-isobutil-
2-metil butanal 5-metil 3-metoxi 3-metoxi
Pirazina pirazina pirazina

Entre los compuestos nombrados en la tabla anterior, los que fundamentalmente le

proporcionan el olor fuerte a chocolate, son los aldehidos 3-metilbutanal y

2-metilpropanal, formados durante la fermentacion del cacao (Beckett, 1988).

26




Cupitulo TI. AMerco (Referencial

11.1.6. Factores Determinantes de la Calidad de las Semillas de Cacao.

La calidad del cacao se manifiesta a través de las caracteristicas fisicas (tamafio, peso,
grosor de cascara, color, contenido de grasa, textura) y de las caracteristicas

organolépticas de las semillas, tales como sabor y aroma (Reyes y otros, 2003).

Entre los factores que afectan la calidad del cacao, se encuentran: el origen genético
de la variedad, dimensiones del grano, olor del cotiledon, acidez, dulzor, entre otros;
las condiciones climaticas y del suelo donde se cultiva; el manejo agrondmico y
fitosanitario recibido en la plantacion y la tecnologia postcosecha que se le aplique al
grano, tales como el desgrane, fermentacioén, secado y almacenamiento (Graziani,

2000).

La fermentacion es un factor muy influyente, ya que una parte del aroma es de origen
bioquimico, inducido por microorganismos, y otra proviene de reacciones quimicas
promovidas por las altas temperaturas alcanzadas durante la fermentacion (Liendo,
2003). El cacao Criollo desarrolla un aroma muy particular, el Forastero se distingue

por su sabor amargo y el Trinitario desarrolla menos el aroma (Cartay, 1998).

11.1.7. Produccion de Cacao en Venezuela.

La produccion de cacao en Venezuela esta repartida principalmente en tres zonas, que

se especifican en la tabla N° 5 (Cartay, 1998):
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Tabla N° 5. Zonas de produccion de cacao en Venezuela.

Zona de
Venezuela

Nororiental Norcentral Suroccidental

En el area del Sur del
Conformada por cacaos | En el area de Barlovento, la ]I\?I%(r)ig: i\garr?;lf;zny
Trinitarios y otras de mayor produccion, se aCa0S Crriollos .
mezclas, con un proposito produce cacao Trinitario, . . .
hibridos, siendo los mas
muy marcado de entre los cuales el de mayor nombrados el Porcelana
oy introducir el cacao reputacion es el Carenero . . ’
Caracteristicas . . : . . el Criollo de Mérida y el
Criollo. El mas estimado Superior. En el area de . .
, . . , Guasare. También esta el
es el Rio Caribe Superior | Ocumare, Choroni y Chuao cacao de Barinas. de las
(Trinitario con Criollo), se producen cacaos Criollos empresas El Iie
Rio Caribe natural y e hibridos, siendo el Chuao llam: do San Joa )111,1’n
Carupano. el mas famoso. Joaq
Reserva Privada,
exportado al Japon.
., o
Copstltuyo un 46% del Constituyo6 el 32% de la Represent6 un 22% de la
. estimado de la cosecha . .
Produccion nacional entre los afios cosecha nacional entre los cosecha nacional entre
1997 y1998 afios 1997 y 1998. los afios 1997 y 1998.

Estas denominaciones o marcas comerciales utilizadas por los exportadores han
alcanzado un alto prestigio. Sin embargo, no se corresponden con la clasificacion de

las denominaciones oficiales, que se presentan a continuacion (Cartay, 1998).

v' Extrafino: Criollo auténtico y bien fermentado, responsable de un 1% de la
produccion nacional. Este se exporta a Francia para chocolateria de lujo.

v" F1 o fino de primera: Trinitario o Forastero bien fermentado, responsable de
un 55 a 60% de la produccion nacional. Este se exporta a Japon y Europa.

v F2 o fino de segunda: Criollo, Forastero o Trinitario no fermentados,
responsable de un 40 a 45% de la produccion nacional, destinado a la

industria nacional.
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11.2. LA MANTECA DE CACAO.

Segun Liendo (2004), la manteca de cacao “es la grasa producida de una o mas de las
siguientes fuentes: granos de cacao, pasta de cacao, torta de cacao y aquella extraida
mediante procesos mecanicos y/o por la via de solventes permitidos, de la torta o del

cacao en polvo”.

La norma venezolana COVENIN 1397:1997 define a la manteca de cacao como “la
grasa obtenida a partir del cacao en grano, cacao sin cascara ni germen y de la pasta
de cacao, mediante la aplicacion de procesos de extraccion mecanica y/o solventes
permitidos”. En la figura N° 11 se observa una muestra de manteca de cacao en

estado solido.

@ (b)
Figura N° 11. (a) Muestra de manteca de cacao de la empresa Cacao ODERI embalada,
(b) Detalle de la muestra.

11.2.1. Localizacion de la Manteca de Cacao dentro de la Semilla.

El grano de cacao contiene aproximadamente de 50 a 57 % de manteca de cacao
dentro de su estructura celular (Bernardini, 1981). Cuando las paredes celulares se
rompen, por compresion o molienda, esta grasa sale y moja las particulas de las
células rotas (Kirk y Othmer, 1954). La manteca de cacao se encuentra situada

fundamentalmente en células agrupadas, al igual que el almidon, tal como se muestra

en la figura N° 12 (Beckett, 1988).
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Figura N° 12. Localizacion de la manteca dentro de la semilla de cacao.
(1) Manteca de cacao en las células agrupadas, (2) Pared celulésica, (3) Almidén de cacao.

11.2.2. Composicion y Caracteristicas de la Manteca de Cacao.

La manteca de cacao es una grasa. Quimicamente, las grasas pertenecen a la clase de
compuestos organicos conocidos como ésteres, que se forman por la reaccion de un
alcohol con &cidos organicos. El alcohol que participa en la formacion de cada
molécula de grasa es el glicerol, y los acidos son los acidos grasos. Esto da como

resultado la formacion de glicéridos (Charley, 2001).

Cuando se esterifica 1 grupo hidrofilo del glicerol con 1 acido graso, se le llama
monoglicérido; y cuando se esterifican 2 grupos hidroxilos con 2 4cidos grasos, se le
denomina diglicérido. Si 3 &cidos grasos esterifican los 3 grupos hidroxilos de la
molécula de glicerol, se forman los triglicéridos. Las grasas estan compuestas
mayoritariamente por una mezcla de triglicéridos (Kirk y Othmer, 1998). Los
triglicéridos se pueden clasificar en: (a) simples, cuando tienen en su estructura 3
radicales de acidos grasos idénticos; y (b) mixtos; cuando tienen en su estructura 3
radicales de 4cidos grasos diferentes (Liendo, 1996). Un triglicérido comiin se

conforma como se muestra en la figura N° 13:

Gicord  Acklosgrasos  Trighcikdos

=G —aH o= el HyC—0= € ~ 1
HC—oH * & ~P Hco-&-n
1

Hy—C —0H on-Ep-m H,-tl:-o-ép-m

Figura N° 13. Estructura basica de un triglicérido.
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Donde los radicales R, R, y R3 son cadenas hidrocarbonadas de longitud y saturacion
variables. Las combinaciones de los acidos grasos determinan las propiedades de los
triglicéridos, y hacen muy compleja la estructura quimica de las grasas. En la manteca
de cacao, los radicales suelen tener predominantemente la estructura del &acido

palmitico, ol€ico o estearico (Beckett, 1988).

Seguin Liendo (1996), la concentracion de los acidos grasos presentes en la manteca
de cacao se pueden resumir en la tabla N° 6. Alli se puede observar que los acidos
grasos mayoritarios son el acido palmitico (saturado), estearico (saturado) y oléico

(insaturado).

Tabla N° 6. Acidos grasos presentes en la manteca de cacao.

Acidos grasos N° carbonos N° insaturaciones Porcentaje (%)

Laurico 12 0 0-0,1
Miristico 14 0 0,1-0,2
Palmitico 16 0 23-30
Estedrico 18 0 32-37

Oléico 18 1 30-37
Linoleico 18 2 2-4
Linolénico 18 3 0,1-0,3

La manteca de cacao estd constituida fundamentalmente por triglicéridos (94 %),
pequefias cantidades de diglicéridos (aproximadamente 4%) y el resto de
monoglicéridos (Liendo, 2004). Dentro de los triglicéridos, s6lo el 2% estan

totalmente saturados, es decir, tienen configuracion SSS (S=Saturado, [=Insaturado).

La mayor parte de los triglicéridos (un 77 %) son disaturados, es decir, con una
configuracion S,I. De este porcentaje, una gran parte tiene la configuracion SIS,
donde el oleico (insaturado) suele ocupar la posicion central en la molécula de

triglicérido, mientras que los acidos palmitico y estedrico (saturados) suelen estar en
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los extremos, pudiendo ser idénticos o alternarse (Charley, 2001; Beckett, 1988); y
una menor parte de triglicéridos disaturados tiene la configuracion SSI (Ullmann’s

Enciclopedia of Industrial Chemistry, 2002).

El 21 % de triglicéridos restantes, tiene diferente configuracion. No hay triglicéridos
completamente insaturados, es decir, no existe la configuracion III (Bernardini,

1981). Esta distribucion se puede apreciar mejor en la figura N° 14.

(

Triglicéridos (94 %) | 77 % Disaturados (S,I) X
S
1

2 % Saturados (SSS) { E S
1
S

Manteca de cacao< 21 % Otra configuracion

Diglicéridos (4 %)

\_Monogliceridos (1 %)

Figura N° 14. Distribucion de glicéridos y acidos grasos en la manteca de cacao.

Esta distribucion de triglicéridos disaturados en alto porcentaje (77 %), ejerce mucha
influencia sobre el rango de fusion estrecho de la manteca de cacao, que se encuentra
entre 28 y 35 °C (varia dependiendo de su composicion). Este rango es ligeramente
menor a la temperatura corporal. Existen otros factores que inciden sobre sus
caracteristicas, tales como el numero y longitud de acidos grasos saturados dentro de
la molécula, ya que a medida que estos aumentan, se eleva su punto de fusion
(Liendo, 2004). Ademas, influye el grado de insaturaciones presentes en la molécula.
Estos factores en conjunto, le proporcionan otras propiedades fisicas tales como su

dureza a temperatura ambiente, y el no ser untuosa al tacto (Bernardini, 1981).

Las grasas de origen natural, tales como la manteca de cacao, tienen las siguientes

propiedades (Liendo, 1996):
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Son soélidas a la temperatura ambiente.
Son insolubles en agua.
Su punto de ebullicién es menor al del agua.

Son facilmente saponificables en alcalis.

N N N N

Densidad menor a la del agua.

Generalmente, la manteca de cacao es solida a temperaturas inferiores a 32 °C
(Beckett, 1988). Suele ser amarillenta en su estado solido. Su densidad oscila entre

0,945-0,981 g/cm’ (Enciclopedia de la Técnica y de la Mecanica, 1974).

11.2.3. Polimorfismo de la Manteca de Cacao.

El polimorfismo se define como la presencia de una misma sustancia en mas de dos
formas cristalinas diferentes (Beckett, 1988). La mayoria de las grasas son
polimorfas. Cuando la grasa liquida se enfria, la pérdida de calor hace mas lento el
movimiento de las moléculas. Las moléculas simétricas y aquellas con acidos grasos
semejantes, se pueden alinear mas facilmente para formar cristales (Charley, 2001).
El polimorfismo de los acidos grasos se produce debido a los diferentes tipos de
atracciones existentes entre los grupos carboxilicos de moléculas adyacentes, que a su

vez modifican el angulo de inclinacion de las cadenas en el cristal (Beckett, 1988).

Cuando una grasa se enfria muy rapido, forma pequefios cristales transparentes
denominados alfa. Estos son muy inestables, por lo que cambian rapidamente a la
forma beta prima, donde existen como pequefias estructuras en forma de agujas. Estos
pueden cambiar a la forma intermedia de mayor tamafio, y finalmente pueden dar

lugar a la formacion de cristales beta estables, mucho mas largos y gruesos.
La forma polimorfica de una grasa depende de las condiciones en las cuales se

formaron los cristales, el tratamiento de la grasa después de la cristalizacion y de la

estructura de los 4cidos grasos en las moléculas. El enfriamiento lento de la grasa,
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favorece la formacion de formas cristalinas gruesas y estables (Charley, 2001). El
comportamiento durante la cristalizacion se basa en la fraccion de triglicéridos que

domina el comportamiento polimorfico.

La manteca de cacao se distingue por presentar un polimorfismo cristalino bastante
pronunciado (Liendo, 2004). Esta puede presentarse en 5 formas polimorfas, con
diferentes caracteristicas termoestables, a saber: la forma sub-alfa, que funde a 18 °C;
la alfa, a 22 °C; las formas beta prima 1 y 2, alrededor de 28 °C y la forma beta
estable, cuyo punto de fusion es 34,5 °C. Como la forma beta es la mas estable, la
manteca de cacao tendera a tomar esta forma. La forma beta genera un producto
estable, brillante, con buena fractura, buena conservacion y color caracteristico

(Beckett, 1988).

11.2.4. Obtencion de la Manteca de Cacao.

Segun las caracteristicas de la materia prima empleada para la extraccion de la
manteca de cacao y el método de obtencion empleado, se pueden establecer distintos
tipos de manteca de cacao (Liendo, 1996). Entre los principales tipos de manteca de

cacao, se destacan (Kirk y Othmer, 1954):

11.2.4.1. Manteca de cacao obtenida por prensado de los granos de cacao
descascarillados y tostados o a partir del licor de cacao, bien sea directamente o
después de alcalinizar. Esta se filtra para pasar al mercado directamente o después de

su desodorizacion.

11.2.4.2. Manteca de cacao obtenida mediante solventes quimicos,
generalmente hexano, a partir de los granos descascarillados y tostados, del licor
de cacao, de la torta de cacao o del polvo de cacao. Esta se debe someter a
procedimientos posteriores para eliminar trazas de solvente, alcaloides, olores y

sabores indeseables.

34



Cupitulo TI. AMerco (Referencial

11.2.4.3. Manteca de cacao extraida de las semillas de cacao con cascara,
mediante prensado y molienda. Esta se caracteriza por su fuerte sabor y olor, y su

pronunciado color oscuro. Debe ser tratada con carbon para solventar este problema.

I1.2.5. Tratamientos Adicionales Aplicables a la Manteca de Cacao.

Por lo general, es necesario realizar procedimientos adicionales de refinacion a la
manteca de cacao, ya que se requiere aumentar su estabilidad o la eliminacion de
olores indeseables, sabores fuertes, color oscuro, impurezas, trazas de solvente y/o
trazas de alcaloides, dependiendo de la industria a la que ira destinada (Liendo,
2004). El alcaloide teobromina no es soluble en la manteca de cacao cuando esta
grasa es extraida por presion hidraulica, quedandose concentrada en la torta de cacao
y, por lo tanto, en el polvo que se obtiene a partir de dicha torta (Kirk y Othmer,
1954). En el caso de la extraccion supercritica, si existe la posibilidad de que se
obtenga teobromina en el extracto. Para eliminar los inconvenientes nombrados
anteriormente, los tratamientos posteriores tradicionales que se le pueden aplicar a la

manteca de cacao, son:

11.2.5.1. Desodorizacion con vapor y a vacio. Tiene como finalidad eliminar
las sustancias que le confieren el aroma y sabor caracteristicos a la manteca de cacao,
de modo que sea aceptada por el consumidor o por la cadena de fabricacion de algun
otro producto. Se lleva a cabo en una camara de destilacion al vapor que hierve,
arrastrando de esta forma a los compuestos volatiles no deseados, eliminando olores y

sabores desagradables presentes.

Este procedimiento se realiza a baja presion (de vacio) y temperaturas entre 160 y
170 °C (Beckett, 1988). Si la manteca se extraec de cacao que ha sido tratado con
alcali, tendra un sabor fuerte y amargo, por lo que es necesario desodorizarla. Se ha
encontrado que el proceso de desodorizacion no altera la composicion de la manteca

de cacao ni su estabilidad a la oxidacion en forma significativa. El aroma volatil de la
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manteca de cacao esta determinado por la calidad inicial del cacao y por las

condiciones de la desodorizacion (Desrosier, 1983).

11.2.5.2. Hidrogenacion. Este procedimiento se realiza algunas veces para
aumentar la estabilidad frente a la oxidacién de la manteca de cacao, aumentar su
punto de fusion y modificar su plasticidad. Esta operacion se efectia en un reactor
donde se adiciona hidrégeno gaseoso en presencia de un catalizador que acelera la
reaccion, asociada a una temperatura (entre 121- 132° C). Se hidrogena hasta obtener

caracteristicas deseadas (Kirk y Othmer, 1998).

11.2.5.3. Refinacion con carbdn activado. Se realiza para eliminar el color
oscuro de la manteca de cacao, esto es, realizar su blanqueo y decoloracion (Liendo,
2004). Este procedimiento se realiza con temperaturas entre 108 y 110 °C, y si se

quiere, al vacio (Kirk y Othmer, 1998).

11.2.5.4. Atemperado. Este proceso se efectia para evitar que las formas
cristalinas poco estables de la manteca de cacao, con bajo punto de fusion, propicien
la formacion de manchas blancas de grasa sobre la superficie. Para ello se funde la
grasa completamente a 50 °C para que se rompan las estructuras cristalinas de la
manteca de cacao, se enfria a 30 °C para devolverle la estructura y luego se aumenta
ligeramente la temperatura para que los cristales formados se agrupen en pequefias

cadenas mas estables (Charley, 2001).

I1.2.6. Ensayos de Reconocimiento de la Manteca de Cacao.

Segun los trabajos de investigacion realizados por Alvarez y otros (2000) y por
Liendo y otros (2000), a la manteca de cacao se le pueden aplicar diversas técnicas de
reconocimiento para verificar su pureza y autenticidad. Algunos de estos valores
estandarizados se pueden resumir en la tabla N° 7 (Norma Venezolana COVENIN

1397:1997).
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Tabla N° 7. Valores de los ensayos de reconocimiento de la manteca de cacao.

Parametros Descripcion Aplicacion Minimo Maiximo

Si una onda incide sobre la
superficie que separa dos
medios de distintas propiedades

Indice de mecanicas, una parte se refleja y
refraccion a 40 | otra parte se trasmite al segundo

°C (Np'"©) | medio. El indice de refraccion
es el calculo de la diferencia
entre el angulo de incidencia y
el de refraccion del haz.

Control de calidad para
verificar la pureza de los
materiales. Las impurezas
presentes  (acidos  grasos,
monoglicéridos, diglicéridos y
productos de  oxidacion)
causan su desviacion (Kirk y
Othmer, 1998).

1,453 1,462

Es la temperatura a la cual sus
fases  solidas y  liquidas
coexisten en equilibrio Las
Punto de grasas poseen un rango de
fusion (°C) | temperaturas de fusion, o bien
una temperatura a la cual se
funde la ultima particula de
grasa solida.

Como indicador del producto
que se examina. El punto de
fusion de una mezcla de
acidos grasos varia segun las 28 35
estructuras  cristalinas y
proporciones de acidos grasos
saturados en la mezcla

Es una medida de la cantidad de
acidos grasos libres que se
forman debido a la accién de | Es caracteristico para cada

Acidez o . L

o enzimas. Se expresa como el|grasa. A mayor indice de
Acidos grasos | _, - . .

. o nimero de miligramos de |acidez, mayor tendencia al 0 1,5
libres (% de

hidréoxido de potasio necesarios | enranciamiento  (Adrian y
para neutralizar los acidos | Frangne, 1990).

grasos libres de 1 gramo de
grasa.

acido oleico)

11.2.7. Conservacion de la Manteca de Cacao.

El deterioro de los &cidos grasos presentes en una grasa se relaciona con el grado de
insaturaciones que posea. El tipo principal de descomposiciéon que se produce en
grasas almacenadas es la rancidez, resultado de la oxidacion de acidos grasos, debido
a su contacto con cantidades de oxigeno (incluso minusculas). La rancidez puede
inducirla o acelerarla el aire (oxigeno), la luz (particularmente la ultravioleta), el
calor, ciertos microorganismos, la humedad y la presencia de catalizadores tales como
el cobre (Jobber y Jamieson, 1976). El olor y sabor rancios los ocasionan aldehidos y

cetonas de cadena corta, entre C; y Cjo (Kirk y Othmer, 1998).

37




Cupitulo TI. AMerco (Referencial

La manteca de cacao que esté suficientemente saturada exhibira excelente estabilidad
a la oxidacion y no contendrd acidos grasos libres, lo cual representaria un problema
por la formacion de olores y sabores desagradables (Liendo, 2004). Ademas, si se
envasa herméticamente en recipientes sellados, que no contengan aire, con poco
espacio superior libre para disminuir los niveles de oxigeno y asi evitar la
descomposicion quimica, es almacenada en la oscuridad, en materiales metalicos o de
hojalata y a una temperatura por debajo de 20 °C, la misma se conservara por mas de
1 afo sin perder su sabor, color ni propiedades; incluso en condiciones tropicales
(estas pérdidas serian minimas). El vidrio y el plastico también se pueden utilizar. Las
cajas de carton no se deben utilizar, ya que son susceptibles a sufrir dafios por la
humedad, lo cual también podria causar la degradacion de la grasa (Jobber y

Jamieson, 1976).

I1.2.8. Importancia y Aplicaciones de la Manteca de Cacao.

Historicamente, la manteca de cacao ha sido la mas utilizada de todas las grasas, no
solo por ser un constituyente principal del chocolate, sino también por tener una
calificacion estandar de referencia que muchos han tratado de imitar. La principal
razon de su uso es por su inapreciable caracteristica de fusion.

Segun Liendo (1996), la importancia de la manteca de cacao se puede resumir en

algunos aspectos generales:

v" Importancia historica, debido a su amplio rango de utilizacion a lo largo de los
afos en diferentes aplicaciones.

v Rango de plasticidad, el cual le confiere las caracteristicas particulares a los
productos donde es afiadida.

v’ Textura suave, sabor caracteristico y aroma particular.

<

Dureza de la grasa a la temperatura ambiente.

v Punto de fusion ligeramente mayor a la temperatura ambiente.
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v

Sus caracteristicas fisicoquimicas, responsables de las propiedades

funcionales de los productos donde es adicionada.

Estas propiedades son muy valoradas en la industria, y es por esta razéon que es

considerada entre todas las grasas, la de mayor valor comercial (Liendo, 2004). Entre

algunas aplicaciones relevantes de la manteca de cacao, se encuentran:

v

En la industria chocolatera, para la elaboracion de una amplia gama de
chocolates oscuros y blancos, y otros productos de confiteria (Enciclopedia de
la Técnica y de la Mecanica, 1974).

En la industria farmacéutica y medicinal. Suele adicionarse en muchas
formulaciones dermatoldgicas, cremas, ungiientos, pomadas, lociones,
productos con proteccion solar y supositorios, para tratar enfermedades y
estados de la piel, tales como eczemas, estrias, arrugas, irritacion, resequedad,
quemaduras, mordeduras, cicatrices, entre otros (Kalvatchev y otros, 1998).
En la industria cosmética, para la produccion de jabones de tocador, productos
capilares, lapices labiales y otros articulos cosméticos (Desrosier, 1983).

En la obtencidn de esencias con fines culinarios (Enciclopedia de la Técnica y
de la Mecénica, 1974).

En la industria de la aromaterapia. Debido a su aroma particular es utilizada
en tratamientos relajantes.

Por sus propiedades hidratantes, es ampliamente utilizada en su forma pura
para masajes y terapias tonificantes.

Otra aplicaciones, tales como en la fabricacion de velas y perfumes
(Diccionario Enciclopédico Quillet, 1964), y en la manufactura del tabaco

(Kalvatchev y otros, 1998).
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I1.3. EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCRITICOS.

En esta seccion se tratardn los topicos relacionados a la extraccion supercritica, los
fluidos supercriticos y el empleo del CO;, como solvente en la extraccion de manteca

de cacao.

I1.3.1. Definicion y Caracteristicas de la Extraccion Supercritica.

La extraccion con fluidos supercriticos se puede definir como la operacion unitaria
que utiliza el poder solvente de determinadas sustancias a temperaturas y presiones
superiores a sus valores criticos. Se basa fundamentalmente en la capacidad que
tienen determinados fluidos en estado supercritico para modificar su poder solvente.
Bajo estas condiciones, el fluido supercritico se encuentra en un estado de agregacion

entre la fase liquida y gaseosa, con las siguientes caracteristicas (Ordonez, 1998):

v Una elevada densidad a alta presion, similar a la fase liquida. Por ello, actian
como excelentes solventes liquidos; cuanto mayor es la presion, mas aumenta
su capacidad solvente.

v' Una alta difusividad, viscosidad relativamente baja y ausencia de tension
superficial, semejante a las propiedades del gas. Esto les confiere un excelente
poder de penetracion y de mezcla, asi como una gran velocidad de

transferencia de masa.
I1.3.2. Fluidos Supercriticos.
Un fluido en estado supercritico es aquel que se encuentra sometido a condiciones por
encima de su presion y temperatura criticas. Bajo estas condiciones, las propiedades

del fluido pueden considerarse intermedias entre las del estado liquido y las del

estado gaseoso (Cifuentes y otros, 2004).
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En la figura N° 15 se puede apreciar el diagrama Presion vs. Temperatura de una
sustancia genérica pura. Los tres estados de la materia estan separados por lineas que
representan los equilibrios sélido-liquido o de fusion, sélido-gas o de sublimacion y

liquido-gas o de vaporizacion.

Ademas, aparecen dos puntos caracteristicos: el punto triple, donde coexisten los tres
estados, y el punto critico, al final de la curva de vaporizacion, caracterizado por una

presion critica, Pc, y una temperatura critica, Tc.

REGION
SUPER

Presion

LIQUIDO
Pc | [ ____

W

SOLIDO Punto Critico

Te Temperatura

Figura N° 15. Esquema general del diagrama Presion —Temperatura de una sustancia pura y su
relaciéon con procesos de separacion.

En la figura N° 15 se observa que a partir del punto critico dejan de existir las fases
liquida y gaseosa como tales y aparece la llamada fase o region supercritica, donde el
poder solvente del fluido puede aumentar o disminuir, tan solo realizando pequefias

variaciones de presion y temperatura.

En la tabla N° 8 pueden apreciarse los parametros comparativos para fluidos

supercriticos, gases y liquidos (Cifuentes y otros, 2004).

41



Cupitulo TI. AMerco (Referencial

Tabla N° 8. Ordenes de magnitud de algunas propiedades fisicoquimicas de gases,
liquidos y fluides supercriticos.

Propiedad Gas Fluido supercritico Liquido
P P=1atm, T=21°C~ P=Pc, T=Tc | P=1 atm, T=15-30 °C
Densidad (p, g/cm®) 10° 0,3-0,8 1
Viscosidad (p, g.s/cm) 10" 10%-10° 107
Difusividad (Dag, cm*/s) 10" 10°-10" <107

La difusividad de los fluidos supercriticos es 1 o 2 6rdenes de magnitud mayor que la
de los liquidos, asemejandose a los gases, lo cual facilita la transferencia de masa y
permite realizar la extraccion de manera mds rapida que los solventes liquidos
convencionales. Su baja viscosidad (similar a la de los gases) les proporciona una
gran facilidad de transporte, y su baja tension superficial (practicamente cero) le
permiten penetrar facilmente dentro del material vegetal o matriz sélida, en el cual se
encuentra el componente a ser extraido (Taylor, 1996). Las propiedades de gas le dan
condiciones ideales para la extraccion de solutos. Ademas, por sus valores de
densidad parecidos a los de los liquidos, poseen la alta capacidad solvente de éstos

(Mukhopadhyay, 2000).

De este modo se han definido los fluidos supercriticos como una forma de la materia
en la que los estados liquido y gaseoso son indistinguibles entre si, o bien como una
estado de la materia en la que ésta es compresible (es decir, se comporta como un
gas), aunque posee la densidad de un liquido, y por tanto, el poder solvente de éste

(Cifuentes y otros, 2004).

En la industria de la extraccidon supercritica existe una gran variedad de compuestos
utilizados como solventes supercriticos. Algunos de ellos se encuentran resumidos en

la tabla N° 9 (Mukhopadhyay, 2000).
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Tabla N° 9. Propiedades de algunos solventes comiinmente usados en condiciones supercriticas.

Densidad en el

Punto de ebullicion  Presién critica | Temperatura critica

Fluido normal (°C) (bar) °0O) pm(]gt?cgg;ico
Didxido de
T -78,5 73,8 31,1 0,468
Etano -88,0 48,8 32,2 0,203
Propano -44.5 42,5 96,7 0,220
Benceno 80,1 48,9 289.,0 0,302
Tolueno 110,0 41,1 318,6 0,29
Amoniaco -33.4 112,8 132,5 0,240
Agua 100,0 220,5 374,2 0,272
Etanol 78,1 61,4 240,4 0,276

11.3.2.1. Capacidad Solvente y Selectividad de los Fluidos Supercriticos.

La capacidad solvente de un fluido supercritico se refiere al poder que tiene ese
solvente para disolver un soluto determinado bajo condiciones especificas (Marquez,
2003). Esta capacidad depende de sus propiedades fisicoquimicas, tales como la
polaridad, ademads de otras propiedades termodinamicas (Mukhopadhyay, 2000). Este
poder solvente puede ser elevado, dependiendo de las condiciones de presion y
temperatura que permitan la disolucion selectiva de determinadas sustancias en dicho
fluido, permitiendo una gran versatilidad y selectividad segiin las condiciones de

temperatura y presion a que se sometan.

Las diferencias de solubilidad de distintas sustancias en los fluidos supercriticos, se
deben principalmente a las interacciones particulares que se establecen entre el soluto
dado con el solvente supercritico. En el caso de las moléculas polares, prevalecen las
fuerzas del tipo dipolo-dipolo, en el cual las moléculas se alinean formando un campo
eléctrico. Los fluidos supercriticos tienen capacidad solvente hacia las sustancias

lipofilicas, que son sustancias no polares.
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Las moléculas no polares no presentan un dipolo permanente, sino que se mantienen
unidas mediante las fuerzas de dispersion de London, segtin el cual se forma una nube
electronica con la carga negativa orientada hacia un lado, lo que da como resultado
que en ese instante el dtomo tenga un dipolo aparente. Un dtomo vecino que se
encuentre cerca de éste, se vera influenciado por este dipolo y los electrones de este
atomo se alejaran de la region negativa del dipolo debido a la repulsion electronica,
generando un dipolo similar en un atomo vecino. Este dipolo varia segin el
movimiento de los electrones (Marquez, 2003). Estas configuraciones se pueden

observar en la figura N° 16.

(@ (b)

Figura N° 16. (a) Fuerzas dipolo-dipolo, (b) Fuerzas de dispersion de London.

11.3.2.2. Cosolventes.

Los cosolventes son sustancias de volatilidad intermedia con respecto al solvente y al
soluto a ser extraido, y se agregan en una concentracion mucho menor con respecto a
la del solvente supercritico (entre 1 y 5 % molar, inclusive hasta 10 % molar). Se
adicionan con la finalidad de cambiar las caracteristicas solventes, tales como el
aumento de la polaridad y de las interacciones especificas, sin cambiar

significativamente la densidad y la compresibilidad del solvente supercritico original.
Otro rol de los cosolventes es mejorar la selectividad interactuando preferencialmente

con uno o mas componentes, ya que pueden formar enlaces de puentes de hidrogeno

o fuertes interacciones dipolo-dipolo que al aumentar la polaridad, facilitan una
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separacion fraccionada de solutos. Al afadir un cosolvente se debe considerar que
¢éste puede formar una fase liquida en el extracto y solubilizar diversos compuestos
presentes en la materia prima, por lo que el extracto requerira de un fraccionamiento

posterior (Mukhopadhyay, 2000).

El cosolvente mezclado con el solvente supercritico (para una composicion
particular), se vuelve supercritico cuando su presion estd por encima de la presion
critica de la mezcla, y cuando su temperatura estd por encima de la temperatura
critica de mezcla, siendo estos valores criticos de mezcla muy parecidos a los valores
criticos del solvente supercritico puro. Para el etanol, una sustancia polar, la presion

critica es de 61,4 bar (890,3 psi) y la temperatura critica es de 240,4 °C.

I1.3.3. El Di6xido de Carbono como Fluido Supercritico.

El CO; ha sido uno de los fluidos supercriticos mas utilizados en la extraccion de
productos naturales para la industria alimentaria, farmacéutica y cosmética. Este
solvente es de naturaleza hidrofébica, por lo tanto, no es de extraiar que se hayan
realizado varios estudios para la extraccion de manteca a partir de las semillas se
cacao (Quintero y Marquina, 2002; Mejia y Bolafios, 2006; Saldana, Rahoma Y
Mazzafera, 2002 a y b). El diagrama Presion-Temperatura para este solvente se

aprecia en la figura N° 17.
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Figura N° 17. Diagrama de fases del CO, (Taylor, 1996).

Entre las razones de la utilizacion del CO, como fluido supercritico, se encuentran las

siguientes (Mukhopadhyay, 2000; Ordoiiez, 1998):

v El CO, muestra propiedades supercriticas en condiciones relativamente bajas
de presion y temperatura iguales a 73,8 bar (1070,1 psi) y 31,06 °C, lo cual lo
cataloga como un fluido con pardmetros criticos accesibles. Su temperatura
critica tan cercana a la temperatura ambiente, lo convierte en un solvente muy
adecuado para solutos sensibles al calor y productos naturales que puedan
sufrir degradacion térmica.

v" Tiene una polaridad baja, similar a la del pentano y el hexano, solventes

comunes en las extracciones liquidas, es decir, puede sustituirlos al extraer

compuestos similares.
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<

Permite una separacion fraccionada del soluto de interés, dependiendo de las
condiciones de presion y de temperatura a que sea sometido.

Es inodoro e insipido.

Es inerte respecto a la materia prima, evitdndose el riesgo de reacciones
laterales.

No es inflamable, toxico ni corrosivo.

Es barato y facilmente disponible.

No deja residuos en el extracto, ya que se libera a la atmodsfera como un gas a
la presion y temperatura ambiente, durante el proceso de descarga. En las
plantas industriales en donde el consumo de CO, es elevado, se puede
controlar la operacion reciclando este solvente.

La energia necesaria para lograr las condiciones supercriticas del CO, es
menor a la energia asociada a la destilacion de un solvente organico
convencional.

El CO; comercial requerido para los procesos de extraccion supercritica esta
presente en el sistema ambiental, obtenido como producto de procesos de
fermentacion o de las industrias. Por lo tanto, su uso como solvente no causa
incrementos adicionales en la cantidad de CO, presente en la atmdsfera
terrestre, ni ocasiona un impacto adicional sobre el efecto invernadero, sino

que le da un aprovechamiento.

Generalmente, cuando se obtiene un producto natural con algliin solvente comercial,
la solucion obtenida debe ser evaporada para remover los restos de solvente. Si existe
una gran diferencia entre los puntos de ebullicion del solvente y el extracto, la
separacion es relativamente facil, pero siempre puede haber restos de solvente en el
extracto. En las operaciones industriales con etapas sucesivas de eliminacion del
solvente (tales como las destilaciones), ocurre pérdida de solvente de esta forma, lo
cual contribuye al incremento de los costos (Clark, 2004). Esto no ocurre con el CO,
supercritico, ya que es eliminado totalmente al hacer la descompresion del sistema a

la temperatura ambiente, después de obtenido el extracto (Cifuentes y otros, 2004).
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En el caso de la utilizacion de CO, como fluido supercritico, el bajo costo resultante
de su abundancia, su facilidad de obtencion y de recuperacion, y su completa
eliminacion del extracto sin dejar residuos durante la descompresion (lo que implica
disminucion de etapas de separacion posteriores), compensa los mayores costos del
equipamiento necesario para comprimirlo y retenerlo en ese estado. Ademas, su
selectividad hacia el extracto requerido, su aplicabilidad en compuestos
termodegradables y baja agresividad ambiental, lo convierten en una opciéon muy

importante y en un futuro, un solvente de uso masivo (Fernandez y Fernandez, 1997).

Una de las limitaciones que tiene la molécula de CO, es que no tiene momento
dipolar, por lo que puede resultar menos efectivo para extraer compuestos polares.
Para eliminar este inconveniente, cuando se requiere, se introducen modificadores
(cosolventes), esto es, compuestos de mayor polaridad que afadidos en una
proporcién muy pequefia, producen cambios apreciables en las propiedades solventes
del CO; supercritico (Cifuentes y otros, 2004). Sin embargo, el CO; permite disolver
sustancias ligeramente polares y algunas polares a presiones relativamente altas,

mayores a 3626 psi (Mukhopadhyay, 2000).

11.3.3.1. Condiciones de la Materia Prima a ser Sometida a Extraccion

Supercritica.

En términos generales, la materia prima que va a ser sometida a un proceso de
extraccion supercritica, debe consistir en partes frescas o secas de un material vegetal.
Estas pueden ser las semillas, flores, brotes, hojas, céscaras, frutos, maderas, corteza
de éarboles o raices (Marquez, 2003). Dichas partes del vegetal deben estar
previamente troceadas o picadas, para tener mayor area superficial y asi favorecer el
contacto entre éstas y el fluido supercritico. La temperatura, presion del fluido
supercritico y concentracion de cosolvente (si lo hay), deciden la capacidad solvente

del fluido supercritico. Ademas influyen otras variables del proceso, tales como la
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velocidad de flujo, tamafio de particula, porosidad, y configuracion del extractor

(altura y didmetro) (Mukhopadhyay, 2000).

11.3.3.2. Mecanismo de Transferencia de Masa.

Cuando un flujo de CO; supercritico entra en contacto con un lecho de partes solidas
de una planta, el mecanismo de transporte de masas abarca la difusion y adsorcion del
solvente supercritico, seguido de la desorcion del soluto, su difusion a través del
vegetal, y el transporte convectivo a lo largo del flujo del solvente supercritico,
cruzando la altura del lecho. La naturaleza de la materia prima generalmente decide

las caracteristicas de la transferencia de masa en el proceso de extraccion.

La sustancia extraible puede estar en la superficie externa del vegetal (de manera
adsorbida), o puede existir en un estado disuelto dentro de las células de la planta. En
el caso de la manteca de cacao, ésta se encuentra dentro de la estructura celular de las
semillas, tal como se explico anteriormente en la seccion I1.2.1. La resistencia a la
transferencia de masa a través de las membranas de las células de la planta no es

importante si la materia prima se tritura (Mukhopadhyay, 2000).

11.3.3.3. Riesgos y Medidas de Seguridad para el Manejo de CO, (Ficha

Internacional de Seguridad Quimica del CO,).

El CO; es liberado al ambiente en estado gaseoso durante la descompresion del
sistema, por lo que se debe mantener ventilada la habitacion donde se encuentra el
equipo de extraccidon supercritica. Los operadores deben mantenerse a una distancia
prudencial del equipo durante la descarga del extracto, ya que la inhalacion de altas
concentraciones directas de este gas puede originar vértigo, dolor de cabeza, pérdida
de conocimiento, taquicardia, aumento de la presion sanguinea, hiperventilacion y

hasta riesgo de asfixia.
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Asimismo, durante la descarga del extracto baja la presion del sistema y el CO; se
condensa rapidamente para formar hielo seco, el cual es extremadamente frio y puede
causar congelacion sobre los ojos y la piel, por lo que es recomendable utilizar lentes
de seguridad y bata de laboratorio. Cuando los niveles de flujo de CO, son rapidos,
pueden generarse cargas electrostaticas, las cuales pueden provocar una explosion en
presencia de fuego o de alguna sustancia inflamable, por lo tanto se debe tener

regulado el flujo de descarga del gas.
I1.3.4. Fundamentos Termodinamicos.

Termodinamicamente, un fluido supercritico se encuentra en un estado donde la
presion y la temperatura estan por encima de sus valores criticos. En la préactica, un
solvente supercritico se utiliza en valores de 1,2 veces por encima de su temperatura
critica (T¢), y en presiones de 3,5 veces por encima de su presion critica (Pc)
(Mukhopadhyay, 2000). Estos rangos de condiciones de operacion proveen

densidades similares a los liquidos, como se muestra en la figura N° 18.
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Figura N° 18. Diagrama Presién-Temperatura del CO, a densidades desde 100 hasta 1200 g/L.
PC=punto critico; PT=punto triple (Mukhopadhyay, 2000).
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Como se puede observar en la figura anterior, las densidades del CO; en la region
supercritica, oscilan entre 200 y 900 g/L. La densidad comun del CO, liquido es
aproximadamente 920 g/L (Taylor, 1996). La capacidad solvente de un fluido en
condiciones supercriticas depende de la densidad, y ésta a su vez es dependiente de la
presion (P) y la temperatura (T). Esta figura permite determinar directamente la

densidad del CO; supercritico a las condiciones de presion y temperatura requeridas.

Por otra parte, en la figura N° 19 se muestra toda la region P-T en términos de la
presion reducida (Pr=P/Pc¢), temperatura reducida (Tr=T/T¢) y densidad reducida
(pr=p/pc), siendo pc la densidad en el punto critico. En esta figura se puede
visualizar toda la zona que involucra la region supercritica a fin de tener una mejor
comprension de la combinacion de los pardmetros reducidos sobre el comportamiento
del fluido supercritico. El término fluido cuasi-critico o NCL se aplica a liquidos que
exhiben propiedades similares a las propiedades de los fluidos supercriticos, ya que

en muchos casos estas condiciones se presentan sin estar necesariamente dentro de las

condiciones criticas.
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Figura N° 19. Diagrama de presion reducida (Pg)-densidad reducida (pg) a varias temperaturas
reducidas (Tr). SCF=region supercritica. NCL=region liquida
cercana a la region critica (Taylor, 1996).
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En la figura N° 19 se muestra que dentro de la region de fluido supercritico, un
pequeiio incremento en la Pr para una misma T, genera un incremento dramatico de
la pr densidad reducida (Taylor, 1996). Por ejemplo, para una Tr constante ¢ igual a
1,2, a medida que aumenta la Pr desde 1 hasta 6, la pr puede incrementarse desde 0,3
hasta 1,8. Esto significa que el incremento de la densidad del fluido es directamente
proporcional al aumento de la presion. Sin embargo, para una Pr constante e igual a
2, amedida que aumento la Tg dentro de la region supercritica desde 1 hasta 1,4, 1a pg
disminuye desde 1,9 hasta 0,6; lo cual indica que el efecto de la temperatura es

inversamente proporcional sobre la densidad.

La densidad del fluido supercritico disminuye a partir de Tg>1,55, y se necesitan
presiones reducidas muy altas para poder tener densidades similares a los liquidos.
Debido a que la densidad del fluido supercritico puede variar, es posible realizar un
espectro de propiedades del solvente, simplemente variando la temperatura y la

presion (Mukhopadhyay, 2000).

I1.3.5. Esquema de la Extraccion Supercritica.

Para comprender termodinamicamente el funcionamiento de la extraccion
supercritica se muestra el esquema ideal de la extraccion, el cual consta de 4 pasos:
extraccion, expansion, separacion y compresion del solvente. En primer lugar, el
fluido es sometido a compresion y calentamiento con la finalidad de alcanzar las
condiciones supercriticas a las que el CO; disuelve los compuestos a extraer. Luego
se carga el extractor con la materia prima a utilizar en la extraccion del compuesto
requerido y se coloca en contacto con el CO,. Transcurrido cierto tiempo, la mezcla
de extracto y solvente se someten a una descompresion. Se obtiene el extracto en la
etapa de separacion liberando el soluto, y el solvente puede ser sometido a un proceso
de condensacion y compresion para volver a utilizarse (Marquez, 2003). Este

esquema ideal se muestra en la figura N° 20.
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Figura N° 20. Esquema ideal de extracciéon supercritica con CO,.

En la practica, no siempre se realiza el reciclo del solvente, sino s6lo a nivel
industrial. A escala de laboratorio, en la etapa de separacion se libera el CO; en forma
de gas como producto de la descompresion, por lo que no existe una etapa de
condensacion. Solo se disipan pequenas cantidades de CO; al ambiente, por lo que en
ese caso no se justifica el montaje de un sistema de condensacion y recompresion

nuevamente del solvente.

A nivel industrial se pueden utilizar baterias de extractores y separadores, siendo el
principio de funcionamiento andlogo al sistema anterior en cuanto a las etapas a las
cuales se debe someter el solvente, que son: compresion, calentamiento, extraccion y
separacion (Marquez, 2003). Esto puede dar lugar a procesos semicontinuos de

extraccion (Mukhopadhyay, 2000).

I1.3.6. Ventajas y Limitaciones de la Extraccion Supercritica.

Existen diversas razones que determinan que los fluidos supercriticos con densidades

intermedias resultan una alternativa interesante en lugar del empleo de solventes

convencionales, entre las que se encuentran (Fernandez y Fernandez, 1997):
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En primer lugar, es posible usar fluidos ambientalmente inofensivos como el
agua, el CO,, o al menos no tan extrafios al medio ambiente, como el
amoniaco o los hidrocarburos de bajo peso molecular.

En segundo lugar, es posible variar la densidad mediante cambios de presion
moderados y ajustar de esta manera su capacidad solvente, de modo de
optimizar el rendimiento y la selectividad de los procesos separativos o de las
reacciones quimicas que transcurren en ellos. Sobre el rendimiento y la
selectividad también influyen su baja viscosidad y su alta difusividad.

En tercer lugar, las temperaturas moderadas que se emplean, en el caso de
utilizar CO, o hidrocarburos livianos, son una ventaja adicional ya que evitan
la degradacion de las sustancias sensibles a la temperatura.

En cuarto lugar, es posible optimizar el proceso ya que el fluido, una vez
terminada la extraccion, se puede recuperar totalmente y sin residuos en el

extracto (Cifuentes y otros, 2004).

I1.3.7. Aplicaciones de la Extraccion con Fluidos Supercriticos (Marquez,

2003).

v
v

AN N N N NN

Extraccion de productos naturales y especias para su uso en alimentos.
Extraccion de sustancias de interés farmacologicos.

Recristalizacion de compuestos de actividad biolégica de interés
farmacologico y medicinal.

Extraccion de productos para su utilizacion en la industria cosmética,
perfumes y de aromaterapia.

Descafeinado de café y té.

Obtencion de extracto de lupulo para la industria cervecera.

Extraccion de grasas a partir de semillas.

Extraccion de compuestos toxicos o contaminantes.

Extraccion de metales, utilizando un agente quelante.

Eliminacion de solventes organicos en pinturas y recubrimientos.
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Eliminacioén de la nicotina del tabaco.

Extraccion de glucosa.

Purificacion del agua.

Regeneracion de catalizadores.

I1.4. TECNICAS ANALITICAS DE CARACTERIZACION.

En esta seccion se presentan los métodos de caracterizacion del extracto que pueden

ser empleados para la discusion de los resultados en este Trabajo. El resumen de las

técnicas analiticas con sus ventajas y desventajas, se aprecian en la tabla N° 10. El

término *sensibilidad, se refiere a la capacidad de determinar una cantidad pequefia

de un material en presencia de grandes cantidades de otros materiales.

Tabla N° 10. Técnicas analiticas de caracterizacion de la manteca de cacao
(Kirk y Othmer, 1998).

] . Muestra
MR PIOIAHNEITEE GG romedio = Limitaciones Limitaciones
Método Aplicaciones analisis analisis P . %
cualitativo cuantitativo requerida  del método  de la muestra
(mg)
L, Identificacion
Determinacion q
e grupos ensibilida
de la estructura d Sensibilidad
. . funcionales. del medio. No
e identidad de . .
Archivo mas hay .
. | los compuestos . ., . ., Se deben evitar
Espectroscopia oreAnicos e amplio de De aplicacion 3 informacion soluciones
de Infrarrojo organic referencia. No | muy amplia directa
inorganicos, . acuosas
andlisis tiene respecto al
e limitaciones. tamafio de la
cualitativo ., .
eneral Deteccion de molécula
£ impurezas
Combina la Presion de
eficiencia de .
. Aplicable para . . vapor
separacion de la . . Identificacion
Cromatografia identificar , . >133 Pa
Cromatografia especifica de No se aplica a
de Gases y componentes . . (aprox.
, | de Gases con la . los picos de materiales de
Espectrometria o en cantidades 1 . 1 mmHg)
sensibilidad y o Cromatografia baja
de Masas e inferiores a I ala
. especificidad de de Gases que volatilidad
combinados ppm en . temperatura de
la se determinan
. mezclas entrada de la
espectrometria
de masas muestra

55




Cupitulo TI. AMerco (Referencial

La Espectroscopia en el Infrarrojo es un método rapido y conveniente de estimacion
de la calidad del extracto (Beckett, 1988), y se basa en la excitacion de vibraciones
moleculares de los enlaces presentes debido a la absorcion de luz por un compuesto
(Wade, 1993). Cada sustancia tiene un espectro caracteristico (como una huella
digital), por lo que éste analisis puede determinar si existe degradacion de la manteca
durante su extraccion, lo cual quedaria evidenciado por cambios radicales de los

espectros (Mejia y Bolafios, 2006).

La Cromatografia de Gases acoplada con Espectrometria de Masas, permite la

identificacion de los componentes presentes en una muestra y su cuantificacion.

IL5. NORMAS ISO PARA LA ELABORACION DEL MANUAL DE
OPERACION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

En el presente trabajo se plantea como objetivo especifico elaborar el Manual de
Operacion para el funcionamiento del equipo de extraccion supercritica localizado en
el Laboratorio de Operaciones Unitarias (LOU) de la Universidad Central de
Venezuela, que se utilizara para la ejecucion de los experimentos especificados en la
metodologia, siguiendo los criterios de la Norma Venezolana ISO 10013:2001, lo

cual contribuira a la documentacién y estandarizacion del proceso.

La Organizacion Internacional de la Normalizacion (ISO) es una federacion mundial
de organismos nacionales de normalizacion (organismos miembros de ISO). Las
normas internacionales de la familia ISO 9000 se aplican para documentar el sistema
de gestion de calidad de una organizacidn, pero sus directrices también pueden ser
aplicadas para la elaboracion de manuales de calidad de funcionamiento de equipos
que requieran control de calidad, como es el caso de aplicacioén en este trabajo de

investigacion, para lograr los objetivos planteados.
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CAPITULO III

METODOLOGIA

En este capitulo se tratan los métodos, técnicas y procedimientos necesarios para
cumplir con los objetivos planteados en el presente Trabajo Especial de Grado. Para
ello, se explica el disefio del proceso y el seguimiento de diversos parametros de
operacion que permitieron establecer una serie de pasos consecutivos o metodologia
utilizada durante la realizacion de las experiencias. Ademas, se muestra la descripcion
del equipo utilizado, y otros datos de interés. Esta informacion es obligatoria para el

desarrollo del procedimiento experimental.

II1.1. METODOLOGIA GENERAL.

En el presente trabajo se realizd un estudio sistematico sobre coémo afectan las
variables de presion y temperatura sobre el proceso de extraccion de manteca a partir
de las semillas tostadas, descascarilladas y troceadas de cacao. La metodologia

empleada para el cumplimiento de los objetivos planteados fue la siguiente:

III.1.1 Se realiz6 una inspeccion inicial al equipo de extraccidon supercritica
ubicado en el Laboratorio de Operaciones Unitarias de la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad central de Venezuela (LOU), a fin de conocer ¢l estado
general del mismo, las capacidades y materiales de los extractores, tuberias,

valvulas y mandémetros, asi como sus maximas presiones de operacion.
II1.1.2. En base a la inspeccion del paso III.1.1, se visualizé y rediseii6 el proceso,

adaptandolo a las condiciones requeridas para la extraccion de manteca a partir de

las semillas de cacao, dentro de las posibilidades del proyecto.
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II1.1.3. Se instal6 un autoclave que opera hasta presiones de 350 atm (5145 psi).
Este sirvido como reservorio de CO;, a alta presion, para ajustar la presion de
operacion durante la extraccion de la manteca de cacao en condiciones

supercriticas.

II1.1.4. Se realiz6 el montaje del equipo completo, colocando las piezas nuevas
necesarias y sustituyendo las que se encontraban en mal estado, adaptandolo a las

condiciones de extraccion requeridas para la realizacion de los experimentos.

III.1.5. Se realizaron pruebas preliminares a fin de familiarizarse con el

funcionamiento del equipo de extraccion supercritica.

II1.1.6. Se elabord el manual de operacion del equipo de extraccidon supercritica

siguiendo las normas ISO 10013:2001.

II1.1.7. Se establecidé como materia prima a los granos tostados, descascarillados y
troceados suministrados por la empresa Cacao ODERI, ubicada en el Sector

Mango de Ocoita, Edo. Miranda-Venezuela.

II1.1.8. Se determinaron las caracteristicas basicas de la materia prima, tales como

humedad, tamafio de grano promedio, color y olor.

III.1.9. Se determind la maxima cantidad de materia prima que cargaba un
extractor, y para la realizacion de las experiencias se fijo una cantidad
correspondiente al 75% del valor anterior, dejando de esta manera un espacio para
el albergue del CO, durante el tiempo de extraccion. La cantidad de granos
tostados, descascarillados y troceados que ocupé el volumen total en el extractor
fue de 100 g, por lo tanto el valor fijado de materia prima para cada experimento

fue de 75 g.
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II1.1.10. Se defini6 un tiempo de extraccion (te), que equivale al tiempo en el cual
la muestra de cacao estara en contacto con el CO,, manteniendo constantes la
presion y la temperatura; y un tiempo de descarga (tq), que es el tiempo que toma
realizar la descarga del extracto desde el recipiente de extraccion hacia los
recipientes de toma de muestras, después de haber permanecido a las condiciones

de presion y temperatura constantes.

III.1.11. Se fij6 una temperatura de trabajo igual a 40 °C para realizar las pruebas
de variacion de presiones, basada en resultados de investigaciones previas donde
se obtuvieron buenos rendimientos en la obtencion de manteca a partir de los
granos de cacao (Quintero y Marquina, 2002), y en que es un valor cercano al
recomendado en la bibliografia para el empleo de CO, en condiciones
supercriticas, donde se indica que este solvente debe utilizarse preferiblemente a
temperaturas cercanas a 1,2 veces su temperatura critica (Mukhopadhyay, 2000).
El control de esta variable se realiza mediante un bafio termostatico que mantiene
constante la temperatura fijada. El valor maximo de de operacion del bafio es de

100 °C.

II.1.12. Se fij6 1500 psig como presion minima de operacién, ya que es
aproximadamente igual al utilizado en estudios previos (Quintero y Marquina,
2002; Mejia y Bolafos, 2006), y se fij6 1900 psig como limite maximo para no
sobrepasar la presion méxima de operacion de los extractores, que es de 2400 psig,
preservando asi las condiciones de seguridad de los mismos. EI control de esta
variable viene dado por la manipulacion manual del redstato que produce el
calentamiento del autoclave y por lo tanto la elevacion de la presion a volumen
constante, por la presencia de una valvula de alivio manual y por la existencia de

una valvula de alivio de resorte calibrada a 2350 psig.

I1.1.13. Con la temperatura fijada en el paso II.1.11 (40 °C), se procedid a variar la

presion en el rango establecido en el paso II.1.12, entre 1500 y 1900 psig,
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realizando las experiencias empleando CO, como solvente en intervalos de 100
psig, debido a que el mandmetro acoplado al extractor presenta estas lecturas en su
pantalla, resultando un total de 5 pruebas. Esto se efectud a fin de determinar el

efecto de la presion sobre el rendimiento y la calidad del extracto obtenido.

I1.1.14. Se fij6 la presioén correspondiente al maximo rendimiento obtenida en el
paso I1.1.13 y se realizé un barrido de temperaturas entre 40 °C y 80 °C empleando
CO; como solvente. Se escogieron intervalos de 10°C, a fin de observar
apreciablemente el efecto de la temperatura sobre el rendimiento y la calidad del
extracto obtenido, resultando un total de 4 pruebas, debido a que la primera de
ellas ya se realizo en el paso I1.1.13. En esta parte se obtuvieron las condiciones de
presion 'y temperatura correspondientes al mejor rendimiento del extracto
obtenido. No hubo repeticion de experiencias, debido a limitaciones del equipo

que se especificaran en la presentacion y discusion de resultados.

II.1.15. Adicionalmente, se realizd6 una extraccion empleando etanol como
cosolvente a las mejores condiciones de presion y temperatura obtenidas en el paso

I11.1.14, es decir, las condiciones a las cuales se obtuvo el mejor rendimiento.

I1.1.16. Se determino el rendimiento expresado como Rendimiento del Extracto
(RE) en base a la carga inicial de materia prima, tal como se muestra en la

ecuacion N° 1.

RE — _ Masa extracto obteni‘do 100 (Ec. 1)
Masa inicial semillas tostadas, descascarilladas y troceadas

II.1.17. Se caracterizaron los extractos mediante la técnica de Espectroscopia de
Infrarrojo a fin de conocer la estructura e identidad de los componentes presentes

en la totalidad de las muestras (10), en un equipo marca Termo Nicolet, 470 Nexus
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que analiza muestras solidas tratadas como peliculas sobre ventanas de cloruro de

sodio (NaCl).

II.1.18. Se determinaron algunas propiedades fisicas de tres (3) extractos, tales
como: la densidad (p), medida con un picnémetro de 2 ml; el indice de refraccion
(IR), medido en un refractometro de Abbe y el pH, medido con un pHmetro

digital.

I1.1.19. Se determinaron algunas caracteristicas basicas de la totalidad del los

extractos (10), tales como: color, aspecto y olor.

I11.2. DESCRIPCION DEL EQUIPO.

El equipo de extraccion supercritica utilizado en este Trabajo Especial de Grado esta
conformado por 2 secciones principales: la seccién de alimentacion y presurizacion, y
la seccion de extraccion y separacion. A continuacion se hara la descripcion del

equipo basado en la figura N° 21.

II1.2.1. Seccion de Alimentacion y Presurizacion.

Esta seccion cuenta con una bombona de 58 Kg (B-01), la cual contiene el CO,
liquido a una presion de 900 psig y 25 °C aproximadamente; el mismo es el empleado
como solvente en el proceso de extraccion supercritica. Estd provista de una valvula

de aguja (VA-01) que permite el suministro del solvente al sistema.

Seguidamente, se tiene un recipiente de alimentacion y presurizado de CO; o
autoclave (V-01) de forma cilindrica, con capacidad de 2 litros y de acero inoxidable
316. En la entrada del recipiente V-01 se encuentra conectado un indicador de presion

o mandmetro de tipo Bourdon (PI-01), de manera tal que durante el proceso de carga
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se pueda monitorear la presion de alimentacion a la seccion de extraccion y

separacion, y asimismo monitorear la presion durante toda la experiencia.

El V-01 esta acondicionado para operar a alta presion (aproximadamente 4500 psi), y
tiene la finalidad de servir de reservorio de CO, para aumentar la presion dentro del
sistema. Como se requiere operar por encima de la condicion de almacenamiento del
solvente, se introduce previamente hielo seco al V-01 y luego se adiciona CO, liquido
proveniente del B-01. Luego, el V-01 es sometido a un proceso de calentamiento,
empleando para ello un horno eléctrico de 4,5 Kw acoplado al redstato. La

temperatura se registra en el indicador de temperatura (TI-01).

El V-01 es aislado del resto del sistema a través de la manipulacion de la valvula de
aguja VA-02 y la valvula check ubicadas aguas arriba del mismo y la valvula de
aguja VA-03 ubicada en su descarga. El solvente que abandona al V-01 es
alimentado, de acuerdo a la condicion de presion establecida para la extraccion, a los
recipientes extractores (V-02, V-03) a través de la manipulacion de la valvula VA-03,

VA-05y VA-06.

I11.2.2. Secciéon de Extraccion y Separacion.

Esta seccion cuenta con un indicador de presion o manoémetro de tipo Bourdon (PI-
02) que permite el monitoreo de esta variable durante el proceso. Ademads, se
encuentran los recipientes para extraccion V-02 y V-03, fabricados con tubos
cilindricos de acero inoxidable 316 de 1  plg, con capacidad de 490 ml cada uno,

acondicionados para operar a presiones de hasta 2400 psig.

Se encuentran acopladas a cada uno de ellos valvulas check y las valvulas de aguja
(VA-05 y VA-06), respectivamente. Dentro de estos equipos se coloca una malla de
acero inoxidable de 100 mesh que impide pérdida de masa y taponamiento a la salida,

y luego se carga la materia prima (previo acondicionamiento, de ser necesario).
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El sistema de calentamiento consiste en hacer pasar agua caliente proveniente de un
bafio termostatico con termometro, a través de un serpentin de cobre de % plg que
envuelve a cada recipiente de extraccion. El registro de esta temperatura de
extraccion se efectua con el TI-02. Los recipientes de extraccion se mantienen
aislados térmicamente mediante la envoltura de los mismos con ldminas de corcho de

5 mm. También se puede utilizar fibra mineral y papel de aluminio para este fin.

En el fondo de los extractores se encuentra una reduccion de diametros de tuberia de
Vs a '/16plg, y seguidamente una linea de descarga de extracto de '/, plg para generar
una caida de presion que permita descargar el CO, cargado del extracto. Una vez
sometida la carga de materia prima al tiempo de extraccion, el CO, cargado de
extracto abandona los extractores, y con las valvulas de aguja micrométricas (VA-07
y VA-08) se dosifica la salida del producto hacia los recipientes de toma de muestras
(TM-01, TM-02). Los recipientes de toma de muestras TM-01 y TM-02 se mantienen
refrigerados empleando un bafio de hielo seco durante todo el proceso de descarga.
Esto ultimo se realiza a para que los compuestos de interés se solidifiquen en el fondo

de los mismos y el CO, pase a la fase gaseosa.

A fin de garantizar la seguridad operacional y la flexibilidad de manipulacion del
equipo durante las experiencias, se cuenta con un sistema de venteo manual
constituido por la valvula de aguja (VA-04), asi como también con una valvula de
seguridad (VS-01) calibrada a 2350 psig para evitar dafios a los equipos y a los

operadores debido a sobrecargas de presion del sistema.

111.3. DIAGRAMA DEL EQUIPO.

A continuacion se muestra el diagrama del equipo de extraccion supercritica utilizado

en la realizacion de los experimentos, en la figura N° 21.
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111.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describen detalladamente las etapas experimentales que se

efectuaron para alcanzar los objetivos propuestos en este Trabajo Especial de Grado.

111.4.1. Acondicionamiento de la Materia Prima.

Este paso consiste en determinar la composicion de la materia prima, humedad y
tamafo modal de grano, para posteriormente pesarla y cargarla al extractor. La carga
de la materia prima en el extractor se realiza manualmente con la ayuda de una
espatula. En el fondo del extractor se dispone de una malla metalica de acero
inoxidable que impide el arrastre de la materia prima durante el proceso de descarga

por la mezcla solvente-producto.

I11.4.2. Preparacion Previa del Equipo.

El equipo utilizado para la realizacion de las experiencias, ya fue instalado durante la
realizacion de Trabajos Especiales de Grado anteriores (Marquez, 2003; Silva, 2003).

La preparacion previa del equipo incluye:

I1.4.2.1. Colocar la bombona que contiene CO, liquido (B-01), en caso de no
estar instalada en el sistema, y su conexion a la linea de presurizacion

correspondiente.
I11.4.2.2. Una vez cargado el extractor con materia prima, se procede a su cierre
hermético y a colocarle los serpentines conectados al bafio termostatico. Estos

se conectan segun el montaje mostrado en la figura N° 21.

I11.4.2.3. En este caso, como se requiere que el sistema opere por encima de las

condiciones de almacenamiento del CO, en la B-01 (> 900 psig), es necesario
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cargar el recipiente de presurizado V-01 con hielo seco (aproximadamente 1 2
Kg) y cerrar herméticamente su tapa, apretando las tuercas con ayuda de un
torquimetro y conectandolo a la linea de tuberia correspondiente, para la

posterior dosificacion de CO; liquido, presurizacion y calentamiento.

I11.4.2.4. Una vez conectadas todas las lineas a los recipientes, se debe dejar
circular una pequena cantidad de solvente por todo el sistema, a fin de validar
las condiciones de seguridad y detectar posibles fugas, las cuales deben ser
resueltas antes de operar. Las fugas se detectan colocando agua jabonosa
alrededor de las tuberias, valvulas y tapas de los extractores, y observando si se

forman burbujas.

I11.4.3. Operacion del Equipo.

Para la puesta en marcha del equipo, se deben seguir los siguientes pasos con el

objeto de establecer la temperatura y presion de extraccion:

II1.4.3.1. Verificar que el sistema no se encuentre presurizado, para ello se leen
los mandmetros PI-01 y PI-02, los cuales deben indicar 0 psig en condiciones
despresurizadas. En caso de encontrarse presurizado (presion > 0 psig), el
sistema requiere de una despresurizacion, para lo cual se hace uso del venteo
manual, cerrando la valvula VA-01, dejando abiertas las valvulas VA-02, VA-
03 y abriendo lentamente la valvula VA-04. Realizar este proceso de venteo

hasta que los indicadores de presion marquen 0 psig.

II1.4.3.2. Verificar que todas las valvulas del equipo se encuentren cerradas.

II1.4.3.3. Abrir lentamente la valvula VA-01 de la bombona B-01 que contiene

el CO;, liquido, cargando de esta manera el recipiente para presurizado V-01.
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111.4.3.4. Esperar a que se estabilice la presion del recipiente de alimentacion

V-01. Para verificarlo se utiliza el PI-01.

[I1.4.3.5. Acoplar el TI-01 a la resistencia de calentamiento. Encender el

reostato para comenzar el calentamiento en el V-01.

II1.4.3.6. Esperar a que se estabilice la presién en el sistema, segin sea el
requerimiento de la experiencia a realizar, verificando que la presion indicada
en el PI-01 y el PI-02 sean iguales. Luego, alimentar el CO; a los extractores a

través de la abertura y manipulacion de las valvulas VA-03, VA-05 y VA-06.

I11.4.3.7. Verificar una vez mas la presion en la seccion de extraccion-
separacion utilizando para ello el PI-02. Esta es la presion a la cual se realizara

el proceso de extraccion. Cerrar las valvulas VA-05 y VA-06.

II1.4.3.8. Encender el bafio termostatico acoplado a los serpentines que
envuelven los recipientes extractores, previamente fijada la temperatura a la
cual operara el sistema durante el proceso de extraccion. Esperar a que la

temperatura se mantenga constante, verificando el termémetro TI-02.

I11.4.3.9. Cerrar las valvulas VA-05 y VA-06 y dejar cargados los recipientes

extractores con el CO; por el tiempo de extraccion requerido en la experiencia.

111.4.4. Recoleccion del Producto.

Después de someter la carga de materia prima al tiempo de extraccion, se procede a

realizar la recoleccion del producto mediante el siguiente procedimiento:

II1.4.4.1. Preparar los recipientes para tomar muestras de acuerdo a lo siguiente:
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v" Colocar los recipientes donde se recolectara el extracto, dentro un vaso
de precipitado con hielo seco.

v Colocar en la tuberia de '/i¢ plg, un tapon de corcho del tamafio de la
abertura superior del recipiente de separacion de manera de evitar la
pérdida de CO; con el producto al ambiente.

v" Introducir la tuberia de 1/16 plg, ubicada a la salida de cada uno de los
extractores, en el recipiente de separacion de tal forma que no toque el
fondo del mismo.

v' Sujetar el recipiente a la tuberia con ayuda de cinta plastica.

I11.4.4.2. Apagar la resistencia del recipiente de presurizado V-01.

111.4.4.3. Abrir las valvulas VA-05 y VA-06 para permitir el paso del CO, a los
extractores, y manipular manualmente la valvula VA-03 de tal forma de
garantizar una presion de descarga constante durante la recoleccion (igual a la

presion utilizada durante la extraccion).

I11.4.4.4. Suministrar aire caliente en la parte exterior de las valvulas VA-07 y
VA-08, a fin de evitar el taponamiento de las mismas con el congelamiento del

extracto al ocurrir la expansion del COs.

111.4.4.5. Abrir las vélvulas de aguja micrométrica VA-07 y VA-08 lentamente

hasta que comience la descarga del producto (extracto-solvente).

I1.4.4.6. Cerrar las valvulas VA-05 y VA-06.

I11.4.4.7. Realizar la descarga completa del producto de los extractores.

68



Cupitulo 1TT. CMelodologia

[11.4.4.8. Tapar los recipientes para tomar muestras TM-01 y TM-02 y
refrigerar inmediatamente dentro del medio de CO, gaseoso. Estos recipientes

son envases de vidrio ambar de 30 ml.
I1.4.4.9. Cerrar las valvulas VA-07 y VA-08.

11.4.4.10. Apagar el bafio térmico.

Para realizar una nueva extraccion con la misma carga de materia prima se

deben repetir los pasos que a continuacion se indican:

v" Repetir los pasos 111.4.3.2. al [11.4.3.9. de la seccién 111.4.3.

v" Repetir los pasos de la seccion 111.4.4.

II1.4.5. Parada del Proceso.

Para realizar la parada del proceso y detener la operacion una vez realizada la

descarga del producto, se deben seguir los pasos que se describen a continuacion:

I11.4.5.1. Cerrar las valvulas VA-01, VA-02, VA-03 y abrir las valvulas VA-04,
VA-05, VA-06, VA-07 y VA-08, a fin de despresurizar la seccion de extraccion
y separacion. En caso de no realizar experiencias posteriores, descargar el CO,
contenido en el recipiente de alimentacion V-01. Para ello, se deben abrir
también las valvulas VA-02 y VA-03 sumado a todas las anteriores,

manteniendo siempre cerrada la valvula VA-01.

II1.4.5.2. Desconectar los recipientes de extraccion V-02 y V-03 de sus tuberias
de entrada; luego retirar el corcho y los serpentines de calentamiento que los

rodean.

I11.4.5.3. Abrir los recipientes de extraccion V-02 y V-03 y descargar la materia

prima agotada.
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CAPITULO IV

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se encuentran los resultados obtenidos a partir de las experiencias de
extraccion  supercritica realizadas utilizando granos de cacao tostados,
descascarillados y troceados como materia prima, asi como la respectiva discusion de
los mismos con la finalidad de plasmar los objetivos logrados y tener un
entendimiento profundo de las variables que afectaron el proceso. A continuacion se

presentan.

IV.1. FAMILIARIZACION CON EL FUNCIONAMIENTO Y ADECUACION
DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA EXISTENTE PARA LA
EXTRACCION DE LA MANTECA A PARTIR DE LAS SEMILLAS DE
CACAO.

La etapa de familiarizacion con el funcionamiento del equipo de extraccion
supercritica implica el conocimiento, estudio y aprendizaje del sistema para realizar
las mejoras necesarias y lograr el manejo satisfactorio del mismo. Para ello, se

realizaron los siguientes pasos:

IV.1.1. Inspeccion Inicial del Equipo Existente.

Se realizd una revision inicial al equipo de extraccion supercritica ubicado en el
Laboratorio de Operaciones Unitarias (LOU), a fin de conocer la capacidad y
materiales de los extractores, los limites maximos de presion y el estado general en
que se encontraban las tuberias, manometros y valvulas. El equipo en su condicion

inicial se muestra en la figura N° 22.
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Bombona
de C02

Recipiente
pulmon

Figura N° 22. Equipo de Extraccion Supercritica inicial (LOU).

Como se puede observar en la figura N° 22, el equipo contaba con un recipiente
pulmoén que permitia almacenar el CO, liquido proveniente de la bombona. Ademas,
no poseia ningln sistema para elevar la presion por encima de la suministrada por la

bombona (900 psig), y faltaban conexiones, valvulas y tuberias.

Los extractores carecian de mantas de calentamiento y de sistemas de descarga. Los
manometros que se encontraban eran de presiones bajas. La valvula de alivio de
sobrepresion presente presentaba fallas. Carecia de cables y tomacorrientes cercanos
que suministraran electricidad a los componentes del equipo. A nivel general, las

condiciones del equipo eran muy precarias.

IV.1.2. Visualizacion, Redisefio y Acondicionamiento del Equipo.

En base al andlisis general mencionado en el paso anterior, era necesario visualizar
una imagen del equipo a instalar con los componentes que le harian falta para
adecuarlo a la extracciéon de manteca de cacao a partir de las semillas tostadas,
troceadas y descascarilladas. Para ello, se investigo el funcionamiento del equipo en
trabajos previos donde habia sido utilizado (Marquez, 2003; Silva, 2003), con la

finalidad de realizar mejoras al procedimiento experimental reportado, segun la
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conveniencia del proceso de extraccion de manteca de cacao con CO; en condiciones
supercriticas como solvente. Una vez establecidas las consideraciones y parametros
necesarios para realizar el mejoramiento, se efectud el redisefio y acondicionamiento

del equipo, el cual consistid en las siguientes modificaciones:

v Se elimind el recipiente pulmén del montaje del equipo existente, ya que
generaba un volumen muerto muy grande.

v" Se consider¢ utilizar hielo seco como fuente de CO, para las experiencias.

v Se coloco un autoclave cuya presidn maxima de operacion era de 350 atm
(5145 psi), el cual funcion6 como recipiente para almacenar el solvente en
estado solido (hielo seco) y en estado liquido proveniente de la bombona (a
900 psig), debido a que no se encontraba ningin equipo de presurizado para el
CO,. Este se conect6 a la bombona de CO, y a la linea de alimentacién de los
extractores, colocando tuberias de " plg de acero inoxidable, valvulas de
aguja y las uniones del mismo material. El autoclave se muestra en la figura

N° 23.

Figura N° 23. Autoclave o recipiente de presurizado.

v Se acopld el redstato al horno de calentamiento del autoclave, a fin de

suministrarle energia que permitiera cambiar de fase al CO, sélido y asi elevar
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la presion, realizando una conexién con cables nuevos N° 14. Asimismo, se
colocaron extensiones de tomacorrientes en la parte trasera de la plancha de
acero para tener suministro cercano e independiente de electricidad. Este

sistema se observa en la figura N° 24,

Plancha de
acero —»

Autoclave

.l

Figura N° 24. Reéstato acoplado al autoclave.

Se reemplazaron las tuberias en mal estado y se realizaron las conexiones
correspondientes.

Se cambiaron las véalvulas de aguja con mal funcionamiento, a fin de regular
el flujo de solvente.

Se reemplazé la valvula de alivio de sobrepresion por otra en buen estado,
calibrada a 2350 psig.

Se sustituyeron los mandémetros existentes (de 2000 psig) por otros de alta
presion (3000 y 4000 psig). Se colocd uno en la seccion de presurizacion y
alimentaciéon con capacidad de leer hasta 4000 psig, a fin de registrar la
presion dentro del autoclave; y otro en la seccion de extraccion y separacion,
con capacidad de leer hasta 3000 psig, con el objeto de registrar la presion de
alimentacion de los extractores. El mandémetro de 3000 psig se observa en la

figura N° 25.
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Figura N° 25. Man6metro de 3000 psig.

. 1 .
v Se reemplazaron las tuberias de descarga de '/i¢ plg a la salida de los
extractores, con las uniones necesarias para hacer la reduccion entre el
extractor y dicha tuberia, ademas de las valvulas de aguja micrométricas. El

extractor se puede apreciar en la figura N° 26.

Valvula

de aguja
Extractor : gl,lj E
¢ micrometrica

Figura N° 26. Extractor.

v Se colocaron mallas de acero en el fondo de los extractores para evitar el
taponamiento de las tuberias de descarga con la materia prima.

v" Se realizaron serpentines para los extractores con tuberias de cobre de % plg y
se acoplaron a los mismos. El detalle de los serpentines se muestra en la

figura N° 27.

Figura N° 27. Serpentines de cobre.
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v" Se colocd un bafio termostatico cercano a los extractores para fijar y mantener
constante la temperatura de los extractores y se conectd a los serpentines
mediante mangueras, con la finalidad de hacer circular agua caliente alrededor
de ellos. La temperatura maxima de este bafio es de 100 °C. Dicho bafio se

muestra en la figura N° 28.

Figura N° 28. Baifio termostatico.

v Se colocaron revestimientos de corcho de 5 mm en la parte externa de los
serpentines, a fin de disminuir la pérdida de calor al ambiente.

v Se coloco un sistema de calentamiento en las valvulas de aguja micrométrica
ubicadas a la salida de los extractores mediante suministro de aire caliente, a
fin de evitar el taponamiento de la tuberia de descarga debido a la
solidificacion parcial del extracto durante la expansion de CO,, tal como se

aprecia en la figura N° 29.

Figura N° 29. Sistema de aire caliente.
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v Se colocd una linea eléctrica de 120 V con cable N° 10 desde un tablero
eléctrico para su uso exclusivo en el equipo de extraccion supercritica, debido
al alto amperaje que consumian los equipos.

v" Se adquirieron frascos color ambar con capacidad suficiente para recolectar el
extracto. En este caso, eran de 30 ml de capacidad. Uno de ellos se presenta

en la figura N° 30.

Figura N° 30. Frasco de recoleccién de muestras.

v Se adquirid un equipo de separacion de vidrio que permitid separar al extracto
del solvente durante la descarga, de manera de minimizar la pérdida de
extracto; éste equipo hacia pasar el extracto hacia el fondo, mientras tenia la
salida del CO; gas por el tope. El extremo inferior de este separador de vidrio
se coloco dentro del frasco de recoleccion, y ambos eran sumergidos dentro de
un vaso de precipitado con hielo seco, con el objeto de crear una superficie
fria que permitiera el condensado del extracto. Los separadores se muestran

en la figura N° 31.

(a) (b)

Figura N° 31. Sistema de separacion extracto-CQO, gas, (a) Solo, (b) Durante la extraccion.
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v Se fijo el soporte de una valvula y algunas tuberias a la plancha de acero
mediante soldaduras, a fin de evitar accidentes sobre los operarios en caso de
sobrepresion del sistema, fugas repentinas o de fallas en las valvulas de alivio,
tales como desprendimiento de tuberias o de otros elementos. La valvula

fijada a la plancha de acero se muestra en la figura N° 32.

Figura N° 32. Soporte soldado a la plancha de acero para fijar la valvula de aguja.

v El equipo finalmente acondicionado se aprecia en la figura N° 33.

Figura N° 33. Equipo acondicionado.
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IV.1.3. Pruebas Preliminares y Metodologia de Operacion del Autoclave.

v' Una vez acondicionado el equipo, se comenzaron a realizar pruebas
preliminares. Para ello, fue necesario introducir hielo seco dentro del
autoclave antes de las experiencias, con ayuda de un torquimetro para aflojar

y apretar las tuercas, como se observa en la figura N° 34.

Figura N° 34. Proceso de apertura del autoclave con ayuda de un torquimetro.

v' Se realizaron un total seis (6) pruebas preliminares a 1800 psig y 80 °C para
familiarizarse con el funcionamiento del equipo. Se combinaron diversas
condiciones de operacion que afectaban el funcionamiento del equipo hasta
seleccionar las mas adecuadas para el proceso de extraccion. Estas se

encuentran en la tabla N° 11.
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Tabla N° 11. Pruebas preliminares.

Carga N° cargas Enfriamiento = Corcho

Mat. de hielo N° Muestra Cantidad Observa-

Prima £ secoenel obtenida ciones

Hielo  Hielo

0,0001(g) autoclave o

La descarga
fue
muy rapida,
el extracto
se fue al
ambiente
Se tapd la
tuberia con
extracto
congelado
El Hielo
normal no
enfrio lo
suficiente
para que el
extracto
condensara.
Se
despresurizo
el sistema
Color
amarillo.
Color
amarillo. El
extracto se
agota
después de
varias
extracciones.
Se
despresurizd
el sistema
Se obtuvo
mayor
cantidad de
extracto

lera X X -

2da X X -

75,0421 1

3era X X -

4ta X X 1 gota

75,0555 1
Sta X X 1 gota

75,0384 1 6ta X X 1,2367 g.

Como se observd en la tabla N° 11, durante las tres primeras pruebas no se
obtuvo extracto, y en las siguientes, la cantidad de extracto obtenido era muy

poca, como se puede observar en la figura N° 35.
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Figura N° 35. Pequeiia cantidad de extracto obtenido

durante las pruebas preliminares.

En base a las pruebas preliminares realizadas, se decidio efectuar: una (1)
prueba por cada carga de materia prima, utilizar hielo seco para el enfriamiento,
colocar corcho en la entrada del separador de vidrio, realizar la descarga
lentamente y realizar una (1) carga de hielo seco en el autoclave antes de cada

una de las extracciones.

v Durante el proceso de descarga se utilizaron tapabocas, bata de laboratorio y
lentes de seguridad, a fin de proveer condiciones de seguridad para los

operarios, tal como se observa en la figura N° 36.

Figura N° 36. Complemento de seguridad para los operarios del equipo.
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IV.3. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES INICIALES DE LA
MATERIA PRIMA EN CUANTO A HUMEDAD Y OTRAS PROPIEDADES
BASICAS PARA EL PROCESO.

La materia prima utilizada para la realizacién de las experiencias de este Trabajo
Especial de Grado, fue suministrada por la empresa Cacao ODERI, ubicada en el
sector Mango de Ocoita, Edo. Miranda-Venezuela. Esta empresa trabaja con semillas
provenientes de diversos agricultores de las zonas aledafas, por lo tanto, las semillas
son una mezcla de distintas variedades de cacao. La materia prima consistié en
granos de cacao tostados, descascarillados y troceados dentro de la maquinaria de

dicha planta. Su aspecto se puede apreciar en la figura N° 38.

Figura N° 37. Semillas de cacao tostadas, descascarillada§ y troceadas,
suministradas por la empresa Cacao ODERI.

En la tabla N° 12 se puede observar el porcentaje de humedad promedio encontrado
para los granos de cacao, que fue de 2,36 %. Este valor corresponde con el reportado
en la bibliografia, donde se explica que los granos de cacao después del proceso de
tostado, deben contener una humedad entre 1 y 3 % (Beckett, 1988). El calculo tipo

de la humedad promedio esta reportado en el Apéndice A.
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Tabla N° 12. Caracteristicas de 1a materia prima.

Caracteristica de la Materia Prima Especificacion
Parte del vegetal o materia prima (semilla, hoja, concha, ]
Semillas
cascara, fruto, pulpa, flor)
Procesamiento de la materia prima (molienda, troceado, parte entera) Troceadas
Tamafio Modal de Grano (mm) Entre3y 4
Color Marrén oscuro
Olor Fuerte, caracteristico
del cacao
Humedad promedio (%) 2,36

El color y olor de los granos corresponden a los caracteristicos del cacao y chocolate.
Como se explicod previamente, el aroma se desarrolla durante la etapa de fermentacion
y se acentua durante el proceso de secado y tostado, procesos que fueron llevados a

cabo dentro de la empresa citada.

Por otra parte, el tamafio modal de particula encontrado para los granos de cacao
tostados, descascarillados y troceados dentro de las instalaciones de la empresa, fue
mayoritariamente entre 3 y 4 mm. Este fue utilizado en esas condiciones, ya que si se
reduce el tamafio de particula hasta pulverizarla, se podria originar el taponamiento
de la tuberia de descarga del extractor, la cual tiene un didmetro interno de /16 plg. A
medida que disminuye el tamafio de grano de cacao, se aumenta el area superficial,
facilitando que el CO, supercritico penetre dentro de la matriz del grano. Para
complementar, este tamafio promedio de particula ha sido utilizado en trabajos
previos para la obtencion de manteca de cacao (Quintero y Marquina, 2000). El

calculo tipo del tamafio modal de grano, se encuentra reportado en el Apéndice A.
La cantidad de manteca de cacao presente en las semillas no fue posible de

determinar experimentalmente, por lo que se asume que se encuentra en un rango

comprendido entre 50 y 57 %, tal como lo reporta la bibliografia (Bernardini, 1981).
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IV.4. TABLA DE DATOS RECOLECTADOS.

A continuacion se presenta la tabla N° 13 con los datos recolectados durante las
experiencias realizadas de obtencion de extractos en el equipo de extraccion

supercritica, con algunas propiedades organolépticas.

Tabla N° 13. Datos Experimentales.

Mpi £ Mext+

° P T t t ist — -
N o 10,0001 0,0001 " ‘.‘ Sistema | rg1 " “Aspecto | OPser
muestra || (psig) (°C) @ ) (min) (min) | enfriamiento vaciones
. Fuerte .
1 1500 | 40 |75,0415 43,0323 (43,7237 | 0,6914 90 40 Hielo seco a cacao Aceitoso -
Fuerte Aceitoso.
2 1600 | 40 | 75,0640 |42,7904 | 43,5363 | 0,7459 110 80 Hielo seco a cacao Pesado al -
mover
3 1700 | 40 | 75,0421 | 42,7599 | 43,5893 | 0,8294 | 120 | 60 Hielo seco | Fuerte | Aceitoso. S6lidos
a cacao Turbio suspendidos
Fuerte Aceitoso.
4 1800 | 40 | 75,0050 |42,6662 | 43,7963 | 1,1301 115 60 Hielo seco a cacao Ligeramente -
turbio
. Fuerte Aceitoso.
5 1900 | 40 | 75,0499 | 43,968 |44,8136| 0,8456 150 45 Hielo seco . -
a cacao | Emulsionado
6 1800 | 50 | 75,1075 | 42,3525 [44,0642 | 1,7117 | 75 | 45 Hielo seco ;E:;eo Aceitoso -
A
alcohol Ligeramente
7] 1800 | 60 |75,1075 | 42,574 | 45,9401 | 3,3661 | 85 55 Hielo seco y gac oo -
cacao u
tenue
Aceitoso. o
. A . Soélidos
8 1800 | 70 | 75,0134 (42,7237 | 45,1614 | 2,4377 | 150 95 Hielo seco Emulsionado. .
alcohol Turbio suspendidos
Aceitoso.
9 1800 80 | 75,2715]67,0692 | 67,965 | 0,8958 | 200 75 Hielo seco Rancio | Emulsionado. -
Turbio
10 Soélidos
(empleando suspend'idos
etanol | 1800 | 60 | 75,0326 43,1494 | 50,6636 | 6,5142 | 90 | 90 Hielo seco A Acuoso. | y adheridos
como alcohol Turbio sobre las
paredes
cosolvente) del frasco

La nomenclatura utilizada en la tabla anterior se encuentra en la lista de simbolos y

abreviaturas. Estos datos son necesarios para la obtencion y andlisis de los resultados.
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IV.5. DETERMINACION DE LA PRESION DE OPERACION PARA LA
EXTRACCION DE LA MANTECA A PARTIR DE LAS SEMILLAS DE
CACAO, EN BASE A LOS RENDIMIENTOS DE LOS EXTRACTOS
OBTENIDOS Y SU CARACTERIZACION CUALITATIVA.

El pardmetro de la presion fue analizado sobre el rendimiento y la calidad de los
extractos obtenidos, a fin de determinar la influencia que ejerce esta variable sobre el
proceso de extraccion supercritica de manteca de cacao a partir de las semillas de

cacao venezolano tostadas, descascarilladas y troceadas.

Cabe destacar que el equipo de extraccion supercritica utilizado en la realizacion de
las experiencias presentd limitaciones que influyeron sobre el rendimiento de los

extractos. Entre ellas, se pueden mencionar:

v' La presion de disefio de los extractores era de 2400 psig, lo que impidi6 la
realizacion de experiencias a presiones mayores, tales como las recomendadas
en trabajos previos para la extraccion de manteca a partir de los granos de
cacao (Quintero y Marquina, 2002; Mejia y Bolafios, 2006; Saldafia, Rahoma
y Mazzafera, 2002 a y b).

v' La falta de un control automatico de presion en el autoclave que permita
alcanzar la presion requerida en un tiempo definido durante la descarga del
extracto, y que la mantuviera constante durante dicho periodo.

v' La antigiiedad del equipo, presentando fallas en las roscas de las tapas de los
extractores y en ciertas valvulas de aguja, lo cual hace que en algunas
ocasiones se generen fugas que no se pueden resolver durante las

experiencias, principalmente a 1900 psig.
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I1V.5.1. Influencia de la Presion sobre el Rendimiento del Extracto Obtenido.

En esta seccion se presentan los resultados y la discusion correspondiente a la
influencia que ejerce la presion sobre el rendimiento de los extractos a nivel
cuantitativo. Los detalles del calculo del rendimiento se encuentran reportados en el

Apéndice B.

En la figura N° 38 se aprecia la tendencia del rendimiento del extracto en base a la

materia prima cargada bajo la influencia del aumento de la presion, a T= 40 °C.
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Figura N° 38. Influencia de la presion sobre el rendimiento del extracto obtenido a T= 40 °C.

En la figura N° 38 se puede observar la tendencia a aumentar del rendimiento a
medida que se incrementa la presion. El rendimiento obtenido en el Gltimo punto (a
P=1900 psig) no es un dato confiable, ya que durante esa experiencia se presentd una
fuga en el extractor imposible de solventar. Es decir, que a pesar de que en el ultimo
punto disminuyé el rendimiento debido a fallas en el equipo, se evidencia la
necesidad de elevar la presion para aumentar los rendimientos, indicando que la

presion tiene por efecto incrementar la cantidad de extracto obtenido. En el rango de
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presiones utilizadas, el punto donde se obtuvo mayor rendimiento fue a la presion de
1800 psig. Por el inconveniente presentado a 1900 psig, se selecciond la presion de

1800 psig para realizar las pruebas de temperatura.

Este resultado sobre la influencia de la presion estd de acuerdo con lo reportado en la
bibliografia (Quintero y Marquina, 2002; Mejia y Bolafios, 2006; Saldafa, Rahoma y
Mazzafera 2002 a y b), en la cual se indica que al aumentar la presion, aumenta la
densidad del CO; (al igual que su densidad reducida), y con ello la capacidad del
solvente supercritico de disolver los componentes solubles del cacao en CO,. Esto se
puede verificar en la figura N° 19 mostrada previamente, donde a una temperatura
reducida constante, se puede constatar que al incrementar la presion reducida, se

incrementan los valores de densidad reducida dentro de la region supercritica.

El andlisis cuantitativo que permitia diferenciar los componentes obtenidos y su
composicion no fue posible de realizar, debido a que al equipo de Cromatografia de
Gases acoplado con Espectrometria de Masas dispuesto para tal fin, le ocurrio un
bloqueo en su inyector generando la incapacidad de volatilizar las muestras,
probablemente debido a que las éstas contenian compuestos con mayor cantidad de
unidades de masa de las que dicho equipo podia manejar (peso molecular de la
muestra), o a que las muestras de extracto no tenian la presion de vapor requerida a la
temperatura de entrada de la muestra en el equipo, que debia ser mayor a 1 mmHg,
segun se reporta en la tabla N° 10. A manera de estimacion, para el acido estearico,
suponiendo que las muestras entraron en dicho equipo a 25 °C, la presion de vapor es
de 7,39.10"° mmHg. A medida que aumenta el tamafio de la molécula de un
compuesto disminuye su presion de vapor, como es el caso de la manteca de cacao,
compuesta por glicéridos conformados a partir de un conjunto de 4cidos grasos (entre
ellos el estearico); por lo que se puede deducir que para los extractos obtenidos, la
presion de vapor era aun mucho menor al calculado en estas lineas (El calculo de este

valor esta reportado en el Apéndice B).
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En virtud de lo anteriormente explicado, se realizéd la caracterizacion cualitativa de
los extractos mediante la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo; los resultados se

muestran en la siguiente seccion.

IV.5.2. Caracterizacion Cualitativa de los Extractos Obtenidos a Presiones

Diferentes Mediante la Técnica de Espectroscopia de Infrarrojo.

En esta seccion se presenta la caracterizacion cualitativa de los extractos, analizando
los espectros obtenidos a través de la técnica analitica de Espectroscopia de

Infrarrojo.

La manteca de cacao estd compuesta por glicéridos, mayoritariamente por
triglicéridos de los acidos grasos palmitico, estearico y oléico, ademas de ciertas
cantidades de monoglicéridos y diglicéridos. Es conveniente recordar que los
glicéridos son ésteres de acidos grasos. La presencia de manteca de cacao en los
extractos obtenidos queda evidenciada por la existencia de bandas del grupo

carbonilo perteneciente a ésteres dentro de los espectros.

La intensidad de la banda es un indicativo de la cantidad del grupo funcional presente
en el extracto, es decir, a mayor intensidad, mayor concentracion del mismo. Los
compuestos mas livianos (volatiles) no se aprecian en los espectros, ya que las
muestras fueron liofilizadas antes de ser sometidas al analisis por infrarrojo, a fin de
eliminar el agua presente en el extracto, ya que el agua puede disolver las ventanas de
NaCl utilizadas en el portamuestras donde se colocan las muestras para realizarles la
caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo, de manera que sélo quedaron los

compuestos mas pesados reflejados en los espectros.
En la figura N° 39 se presentan los espectros de infrarrojo para los acidos grasos

antes mencionados (tomados de la pagina web de Spectral Database for Organic

Compounds). Los valores de las bandas caracteristicas se tomaron de Byer (1973).
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Figura N° 39. Espectros de infrarrojo para los acidos: (a) Palmitico, (b) Estearico, (c) Oléico.
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Notese en la figura N° 39, que para los tres acidos grasos mencionados (a, b y ¢), se
encuentran sefiales muy fuertes alrededor de 1700 cm™, que indican la existencia de
la banda de estiramiento C=0O de los grupos carbonilos de los &cidos carboxilicos
presentes. Esta sefal es caracteristica en la identificacion de acidos grasos. Ademas,
la banda sombreada entre 2600 y 3400 cm indica la zona de los grupos OH
presentes. Las bandas ubicadas en 2920 y 2850 c¢m™ indican la presencia de grupos

C-H correspondientes a alcanos y alquenos, respectivamente.

En la figura N° 40 que se muestra a continuacion se puede apreciar el espectro de dos

ésteres modelo a manera informativa.

LoD II I
I |
Il |
I |
—_
S A I
~ o Il =} Il &
< shy o =
A = 5 I| ©
5 Sllll & A7
= - = I .
S w SBIR G 1l
= [} [ Q
g SRR ES] I| =
z T @
< ; ! [
= @) O Q
= 2 | 3 | 2
2, 2 2,
z 4l e g
G &) O
| |
o T LA T T T T T T
4000 3000 000 1500 1000 s00
Numero de onda (cm™)
(@
LoD II I
I |
I |
| |
o Il » I
> gl g I 3
Sl 8 [
< < =} Q
“— =
Q o Il o | =
=t —_ —_— N5
Ssn— <l < [
E S M-8 =
z == T
1 1
s Ot S
) g 4
5
§118 5
4000 T 30'00 T EOIDI'I ' lﬁlﬂﬂ 10'00 EI!IO
Numero de onda (cm™)
(b)

Figura N° 40. Espectros de Infrarrojo para los ésteres: (a) metil oleato,
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Para la figura N° 40 a y b, se puede notar que la sefial que indica el grupo C=O para
los ésteres, se encuentra en 1745 cm’l, aproximadamente. Esta sefial es caracteristica
en la identificacion de ésteres. Al igual que en caso anterior, las sefiales a 2920 y
2850 cm™, indican la presencia de grupos C-H saturados e insaturados. En el caso de
existencia de amidas tales como la anandamida, la sefial del grupo C=0O se encuentra

en 1630 cm™.

Seglin investigaciones previas (Uruaga y otros, 2002; Li y Hartland, 1994; Sebad y
otros, 1996; Saldafia y otros, 2002), es probable la presencia de cafeina y teobromina
en los extractos de cacao, siendo mas probable en el extracto obtenido con etanol
como cosolvente. Ademas, en la revision bibliografica, se encontré que el cacao
puede contener feniletilamina y polifenoles, entre ellos el mas comun es el polimero
de la catequina. Por este motivo, en la figura N° 41 se presentan los espectros
infrarrojos de estos compuestos de manera de facilitar la comprension de los

espectros de los extractos obtenidos.

En la figura N° 41 a y b, correspondientes a los espectros de cafeina y teobromina, se
pueden apreciar bandas intensas alrededor de 1700 cm™, que indican las vibraciones
C=N, coincidiendo con las bandas caracteristicas de los acidos grasos mostradas
previamente. Ademas, se encuentran bandas menos intensas entre 3030 y 3130 cm™.
Estas ultimas son caracteristicas en la identificacion de cafeina y teobromina,
indicando las frecuencias de estiramiento de grupos =N- presentes en su férmula
molecular. Ademas, la teobromina contiene una banda entre 3400 y 3300 cm-1 que
indica el grupo N-H. Por otra parte, se encuentran una serie de bandas de intensidad
media en nameros de onda inferiores a 1600 cm™, que incluye diferentes vibraciones
N-C. Este rango de nimeros de onda corresponde a la zona de la huella digital del
compuesto en estudio, y aplica en todos los espectros. Por lo tanto, en el caso de la
cafeina y la teobromina, esta serie de bandas también son caracteristicas para su

identificacion en los espectros.
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Figura N° 41. Espectros de infrarrojo para los compuestos: (a) Cafeina, (b) Teobromina,

(c) Catequina.
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En el caso de la catequina (figura N° 41 c), se observa que contiene una banda intensa
y ancha entre 3400 y 3200 cm™ y una serie de bandas de intensidad media en
numeros de onda inferiores a 1650 cm™, aproximadamente. Estas sefiales son
caracteristicas para su identificacién, siendo la sefial entre 1410 y 1200 cm™ las
senales de deformacion O-H y estiramiento C-O de los polifenoles. A 2920 y 2850
cm’' se encuentran las bandas que indican la presencia de enlaces C-H para alcanos y

alquenos.

En la figura N° 42 se muestra un analisis modelo y resumido de los grupos
funcionales probables contenidos en uno de los espectros de cacao obtenidos, para

facilitar la compresion de éstos.
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Figura N° 42. Espectro modelo de extracto de cacao.

En la figura anterior se observa una banda ancha entre 3000 y 3700 cm™, lo cual
puede indicar la presencia de grupos O-H de acidos carboxilicos y de la catequina, y

ademas puede tener solapadas las bandas caracteristicas de la cafeina y la teobromina.
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A 2950 y 2850 cm™ se pueden encontrar los grupos C-H de alcanos y alquenos de los
compuestos presentes, bien sea de acidos grasos, ésteres o catequina posiblemente
solapada. En 1745 cm™ aproximadamente, se encuentra una banda que indica la
presencia del grupo C=0 para ésteres. Luego, a 1700 y 1650 cm™ se evidencian
senales de grupos C=0O de acidos carboxilicos; en este mismo numero de onda se
encuentran bandas caracteristicas de la cafeina, teobromina y catequina, como se

indico previamente.

En 1630 cm™ se encuentra una banda fundamentalmente caracteristica de la presencia
de amidas, tal como la anandamida. Esta banda también podria contener alquenos.
Finalmente, a nimeros de onda inferiores a 1600 cm™ podria haber una superposicion
de las bandas caracteristicas de los acidos grasos, ésteres, cafeina, teobromina y
catequina, ya que todos estos compuestos presentan bandas de intensidad media en

esta zona de la huella digital, como se mostrd previamente.

En la figura N° 43 se pueden observar los espectros de los extractos obtenidos
experimentalmente en este trabajo especial de grado, a una temperatura de 40 °C y
variando las presiones entre 1500 y 1900 psig, a fin de apreciar el efecto cualitativo
de la presion sobre las caracteristicas de las diferentes muestras. Todos los espectros
tienen comportamiento similar, tal como la banda amplia en la sefial cercana a 3600
cm’', correspondiente a la frecuencia de estiramiento del enlace O-H de los grupos
hidroxilo presentes. En esta misma regién podrian encontrarse las bandas de la

cafeina, teobromina y catequina solapados.

En la misma figura se puede observar que a medida que aumenta la presion, aumenta
la intensidad y definicion de las bandas en la zona de los grupos carbonilos de 4cidos
grasos (entre 1650 y 1700 cm™). Asimismo, aumenta la intensidad de las bandas que
se encuentran en valores inferiores a 1550 cm’, caracteristicas de la cafeina,
teobromina y catequina, sugiriendo que la presién podria incrementar la solubilidad

de estos compuestos en el solvente supercritico como se indico anteriormente.
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Unidades Arbitrarias (UA)

En la figura N° 44 se puede apreciar una expansion de la zona de los grupos

carbonilos para los extractos mencionados.
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Figura N° 44. Expansion de la zona de los grupos carbonilos a T=40 °C y presiones entre
1500 y 1900 psig.

A través de la figura N° 44 se puede apreciar que en el espectro obtenido a P=1500
psig no hay bandas definidas, ya que se obtuvo un solo pico, lo cual sugiere una
mezcla de diferentes compuestos en poca concentracion. A P=1600 psig, se obtiene
un pico cerca de 1650 cm ™' y un pequefio hombro cercano a 1700 cm™, sugiriendo
pequenias concentraciones de dos acidos grasos diferentes. A la P=1700 psig, se
observa el mismo comportamiento que la presion anterior, no quedando bien definido

el hombro.

Luego, a P=1800 psig, se obtienen sefiales a 1700 y 1650 cm™ que podria evidenciar
la presencia de 4acidos grasos, a la vez que se obtiene una banda cerca de 1750 cm™
que sugiere la probable presencia de glicéridos que conforman a la manteca de cacao.
Finalmente, a P= 1900 psig, se obtienen dos picos profundamente intensos y

diferenciados en la region de 1650 y 1700 cm™, sugiriendo que a esta presion se
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obtienen claramente dos tipos de acidos grasos diferentes y en concentraciones
mayores que a las presiones anteriores, aunque esta técnica analitica no permite

diferenciar entre los acidos grasos obtenidos.

En la figura N° 19 de la revision bibliografica, se puede apreciar el intervalo de
presiones utilizados durante la extraccion. Ubicando la temperatura de 40 °C en dicha
figura, se puede observar como aumenta la densidad del CO, desde 500 g/l hasta 700
g/l dentro de la region supercritica a medida que se incrementa la presion en el rango
comprendido entre 1500 y 1900 psig (entre 103 y 131 bar), aumentando asi su
capacidad solvente. Es por esta razoén que los rendimientos ascienden a mayores
presiones, y a la vez el CO, supercritico se va haciendo mas selectivo hacia la

extraccion de los glicéridos presentes en la manteca de cacao.

La sefial ubicada en 1630 cm™ que indica la presencia de amidas, tales como la
anandamida, aumenta a medida que se incrementa la presion, exceptuando en el
espectro de 1900 psig (dudoso). También podrian encontrase alquenos en esta banda.
Resumiendo, la presion ejerce un efecto directamente proporcional sobre la

extraccion de manteca de cacao, cafeina, teobromina, catequina y anandamida.

A manera de resumen, en la tabla N° 14 se observan los valores de rendimientos
obtenidos a las diferentes presiones y los posibles componentes contenidos en los
extractos. El mayor rendimiento de la extraccion fue de 1,51 %, obtenido a 1800 psig
y 40 °C. Al mismo tiempo, en esta muestra se obtuvo la mejor calidad (mayor
presencia de ésteres que conforman la manteca de cacao. En comparacién con
estudios previos, los rendimientos obtenidos reportados en la tabla N° 14 son
inferiores a los obtenidos por Mejia y Bolafios (2006), ya que ellos obtuvieron un

rendimiento de 2,1 % a una presion de 1400 psig y una temperatura de 35 ° C.
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Tabla N° 14. Efecto de 1a Presion sobre el Rendimiento y la Calidad de los Extractos

Rendimiento
N° Presion
) del Extracto
muestra  (psig
(%)
1 1500 0,92
2 1600 0,99
3 1700 1,11
4 1800 1,51
5 1900 1,13

Obtenidos a T= 40 °C.

Grupos funcionales sugeridos

mediante Espectroscopia de Infrarrojo

o Acido palmitico

CHy—( CH3 jg— C— OH

= Acido estearico

CHs—(CH, ),—‘C=|C—(CH2 ),—h:— OH

HoH o Acido oléico

Ester comun
en la manteca de cacao

CH,
o
00 N
il R
N
o/l‘“
CH;
0 C‘:Hg
N
T
A

|
CHs

Cafeina

Teobromina

oH Catequina

Anandamida

Presencia probable

de compuestos

Acidos grasos no definidos
y en baja concentracion.
Posible cafeina,
teobromina y catequina en
muy baja concentracion.
Ausencia de ésteres de la
manteca de cacao. Posible
anandamida solapada.

Escasa diferenciacion de
acidos grasos. Posible
cafeina, teobromina y

catequina en bajas
concentraciones. Ausencia
de ésteres. Posible
anandamida en baja
concentracion.

Escasa diferenciacion de
acidos grasos. Posible
cafeina, teobromina y

catequina en bajas
concentraciones.
Probablemente comienzan
a extraerse ésteres. Posible
anandamida en baja
concentracion.

Posible presencia de 2
acidos grasos en
proporciones ligeramente
mayores. Posible cafeina,
teobromina y catequina en
bajas concentraciones.
Probable presencia de
ésteres constituyentes de la
manteca de cacao. Posible
anandamida en
concentraciones mayores.

Presencia de 2 &cidos
grasos diferentes y en
grandes concentraciones.
Posible cafeina,
teobromina y catequina en
mayor concentracion.
Ausencia de ésteres y

anandamida.
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IV.6. DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE OPERACION PARA
LA EXTRACCION DE LA MANTECA A PARTIR DE LAS SEMILLAS DE
CACAO, EN BASE A LOS RENDIMIENTOS DE LOS EXTRACTOS
OBTENIDOS Y SU CARACTERIZACION CUALITATIVA.

La temperatura fue analizada como un parametro que afecta el rendimiento y la
calidad de los extractos obtenidos, a fin de determinar la influencia que ejerce esta
variable en el proceso de extraccion supercritica de manteca de cacao a partir de las

semillas de cacao venezolano tostadas, descascarilladas y troceadas.

IV.6.1. Influencia de la Temperatura sobre el Rendimiento del Extracto

Obtenido.

A continuacidon se presentan los resultados y la discusion correspondiente a la
influencia que ejerce la temperatura sobre los rendimientos del extracto a nivel

cuantitativo. Los calculos de los rendimientos estan reportados en el Apéndice B.

En la figura N° 45 se aprecia la tendencia del rendimiento del extracto en base a la

materia prima bajo la influencia del aumento de la temperatura, a P=1800 psig.
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Figura N° 45. Influencia de la temperatura sobre el rendimiento del extracto obtenido a
P=1800 psig.
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En la figura N° 45 se observa una tendencia ascendente del rendimiento de los
extractos a medida que se incrementa la temperatura hasta 60 °C, punto a partir del
cual decae. Una razén que podria explicar el descenso de los rendimientos después de
60 °C podria ser debido a la disminucion de la densidad del CO,. Esto se explica
mediante la figura N° 19. Ubicando la presion de operacion en dicha figura (1800
psig=124 bar), se puede observar que a 40 °C (Tr=1,3) aun se permanece dentro de la
region supercritica. Luego, a T=50 °C (Tr=1,6) y T=60 °C (Tr=1,9), se permanece en
una zona cercana a la region supercritica. A medida que aumenta la temperatura, a
T=70 °C (Tr=2,3) y T=80 °C (Tr=2,6), las temperaturas reducidas estan muy alejadas
de la region supercritica, ocasionando la disminucion de la densidad reducida del CO,

y por lo tanto de su capacidad solvente, ubicandose en la zona gaseosa.

IV.6.2. Caracterizacion Cualitativa de los Extractos Obtenidos a

Temperaturas Diferentes Mediante la Técnica de Espectroscopia de Infrarrojo.

En la figura N° 46 se muestran los espectros de los extractos obtenidos a una presion
de 1800 psig y variando las temperaturas entre 40 y 80 °C, a fin de ver el efecto de

esta variable sobre los extractos obtenidos. La muestra a 50 °C no fue caracterizada.

En esta figura se puede observar que al igual que el andlisis realizado para el efecto
de la presion, los espectros son similares, con bandas intensas en las regiones de
3300-3800 cm™', que sugieren la presencia de grupos funcionales O-H de 4cidos
grasos y probablemente bandas solapadas correspondientes a cafeina, teobromina y

catequina.
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En la figura N° 46 también se observan sefiales entre 1500 y 500 cm™ que aumentan a
medida que la temperatura se incrementa, con semejanza a los compuestos
observados en la figura N° 41, sugiriendo la probable presencia de teobromina y

cafeina, asi como de catequina.

Es de notar que a medida que se incrementa la temperatura, aumenta la intensidad de
las bandas de los 4cidos carboxilicos en 1650 y 1700 cm™. Esto podria deberse a que
a medida que se aumenta esta variable, se favorece la reaccion de hidrolisis de los
triglicéridos, degradandose los ésteres en los 4cidos grasos libres que los constituyen.
También podria ser por la relacion masica utilizada entre el CO, y la materia prima,
que fue de 1,13 (el calculo de este valor se reporta en el Apéndice C). Al ser este
valor tan cercano a 1, la cantidad de CO, y de materia prima son muy parecidas, por
lo que se pudo haber generado una saturacion del solvente empleado a las

temperaturas mayores a 60 °C.

La hidrdlisis requiere de la presencia de agua, y aunque los granos de cacao troceados
utilizados en las experiencias estaban tostados, aun contenian un porcentaje de
humedad de 2,36 % (ver tabla N° 12), por lo que pudieron haberse generado las
condiciones necesarias para la hidrolisis de los ésteres durante el proceso de
extraccion. Ademas, durante el proceso de carga del autoclave con CO; sélido (hielo
seco), pudo haber condensado una pelicula de agua sobre su superficie, afiadiendo

mayor humedad sobre los granos de cacao.

En estas mismas bandas de 1700 y 1650 cm™ podrian encontrarse las sefiales

caracteristicas de la cafeina, teobromina y catequina solapadas.

En la figura N° 47 se muestra la expansion de la zona de los carbonilos para mayores

detalles.
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Figura N° 47. Expansion de la zona de los grupos carbonilos a P=1800 psig y temperaturas entre
40y 80 °C.

En la figura N° 47 se puede apreciar como aumenta la intensidad y la definicion de la
banda de los grupos carbonilos de acidos grasos a medida que la temperatura se

incrementa.

En el espectro obtenido a T=40 °C, se obtienen sefiales a 1650 y 1700 cm’, indicando
la presencia de los d4cidos carboxilicos y posiblemente cafeina, teobromina y
catequina solapados. Aproximadamente en 1630 cm™ se encuentra una banda que
podria indicar la presencia amidas, tales como la anandamida contenida en el cacao,
asi como ciertos alquenos. Cerca de 1750 cm™ se encuentra la banda caracteristica de
los ésteres, sugiriendo que se pudo haber obtenido fracciones de manteca de cacao a

esas condiciones.

En el espectro a T=60 °C se observa la reduccion de la banda cercana a 1750 cm™,
indicando una posible disminucion de los ésteres debido a la degradacion de éstos por
el aumento de la temperatura. También disminuye la banda a 1630 cm™, indicando

una posible disminucion de alquenos por una degradacion de los mismos debido al
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rompimiento de sus dobles enlaces a esas condiciones. Este tipo de degradacion es
comun en alquenos sometidos a altas temperaturas. Esta banda también podria indicar
la disminucién de la solubilidad de las amidas a esta temperatura. En 1650 y
1700 cm™, se observan bandas correspondientes a 4cidos carboxilicos més definidos
que en el espectro anterior, confirmando asi la degradacion de los ésteres en acidos
grasos libres. En estas ultimas bandas también podrian encontrarse las bandas

correspondientes cafeina, teobromina y catequina solapadas.

A T=70 °C afin existe un ligero hombro en 1750 cm™, con una presencia casi
inexistente de ésteres. No se encuentran sefiales en 1630 cm™', sugiriendo que a esta
temperatura los alquenos estan totalmente degradados en cadenas mas cortas debido
al rompimiento de sus dobles enlaces a estas condiciones, y a la vez indica que

posiblemente no se extrae la anandamida a esa temperatura.

La degradacion de los triglicéridos se comprueba con la gran intensidad de las bandas
a 1650 y 1700 cm™', indicando la presencia de al menos dos 4cidos grasos libres bien
diferenciados, asi como la existencia de cafeina, teobromina y catequina

posiblemente solapados.

El espectro a T=80 °C presenta un comportamiento similar al anterior. A esta
temperatura solo se obtienen sefiales correspondientes a acidos grasos libres en 1650
y 1700 cm™, y no existe la banda de los ésteres, indicando la degradacién total de los
ésteres que conforman la manteca de cacao en acidos grasos libres. Ademas, estas
bandas coinciden con las de cafeina, teobromina y catequina, los cuales posiblemente
se encuentren solapados. La degradacion a las dos tltimas temperaturas (70 y 80 °C)
se corrobora con el olor alcoholado y rancio que poseian los extractos a estas

condiciones.

En la tabla N° 15 se pueden observar los valores de los rendimientos obtenidos a las

diferentes temperaturas y los posibles componentes contenidos en los extractos,
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sugeridos mediante el analisis de los espectros de infrarrojo de las muestras a P=1800

psig y temperaturas entre 40 y 80 °C.

Tabla N° 15. Efecto de la Temperatura sobre el Rendimiento y la Calidad de los Extractos
Obtenidos a P= 1800 psig.

Rendimiento Grupos funcionales sugeridos
N° Temperatura Presencia probable
del Extracto mediante Espectroscopia de
muestra O de compuestos

(%) Infrarrojo

Probable presencia de
ésteres constituyentes de
la manteca de cacao.
Probable presencia de
acidos grasos en bajas
4 40 1.51 I Acido estedirico conceptraciones. Ppsible

cafeina, teobromina y
catequina en bajas
i A concentraciones.

W © Acido Probable presencia de
oléico anandamida en
concentraciones altas.
No se tiene informacion
o cualitativa
B ) Posible disminucion de
21— CH, Ester ésteres y aumento de
comun en la manteca de cacao acidos grasos. Probable
cafeina, teobromina y
catequina en bajas

CH,
o
HC_ . B‘I copceptragiones.
/K \H Disminucion de
i N " anandamida
CH,

Posible presencia de 2
acidos grasos en grandes
concentraciones.

O CH,
- b Probable cafeina,
)\ P teobromina y catequina
S
CH,

= Acido palmitico

CHy—( CH; }g— C—OH

6 50 2,28 ”'-':l"

7 60 4,48

Cafeina

en mayores
Teobromina concentraciones.
Ausencia de

C[O” anandamida.
i O oH Disminucion casi
\Q/\:I om ) total de ésteres.
Catequina Posible presencia de 2
acidos grasos en grandes
concentraciones. Posible
1,19 cafeina, teobromina y
N, . catequinas en altas
‘— Anandamida proporciones. Ausencia
de ésteres y anandamida.

8 70 3,25
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En la tabla N° 15 se puede observar que el valor médximo de rendimiento del extracto
fue de 4,48 %, obtenido a P=1800 psig y T=60 °C. A esta temperatura, la cantidad de
ésteres constituyentes de la manteca de cacao extraidos es muy baja, mientras que a la
temperatura de 40 °C se obtuvo la mayor cantidad probable de ésteres en el extracto.
Podria decirse que a pesar de que el rendimiento es mayor a 60 °C, el extracto de
mejor calidad se obtiene a 40 °C, tal como se determin6 en el trabajo de Quintero y
Marquina (2002), donde se obtuvo que la mejor temperatura de extraccion de la

manteca de cacao fue de 40 °C.

Los 4cidos grasos libres tienden a polimerizar a altas temperaturas, lo que genera
compuestos mas pesados en el extracto y dificiles de extraer (Badui, 1999), esta es
otra razén que pudo haber disminuido el rendimiento a altas temperaturas. Por lo

tanto, no es recomendable el empleo de temperaturas superiores a 60 °C.

El efecto de la temperatura sobre la extraccion de cafeina, teobromina y catequina se
observa que es directamente proporcional, al igual que sobre la obtencion de acidos
grasos. Para el caso de la anandamida, a medida que aumenta la temperatura,

probablemente disminuye la concentracion de este compuesto en el extracto.
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IV.7. DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE UN COSOLVENTE
(ETANOL) EN LA EXTRACCION DE LA MANTECA A PARTIR DE LAS
SEMILLAS DE CACAO, EN BASE A LOS RENDIMIENTOS DE LOS
EXTRACTOS OBTENIDOS Y SU CARACTERIZACION CUALITATIVA.

De manera adicional a los objetivos planteados, se realiz6 una (1) prueba
impregnando a los granos tostados, descascarillados y troceados con etanol, el cual
funciona como cosolvente, en una proporcion de 9,18 % molar (el calculo de este
valor esta reportado en el Apéndice C). Esta prueba se efectud a las condiciones de
presion y temperatura que generaron el mejor rendimiento para la extraccion con CO,
obtenidos en los pasos anteriores (T=60 °C y P=1800 psig), a fin de determinar el
efecto de este cosolvente sobre el rendimiento del extracto obtenido, y poder
compararlo con la experiencia realizada a esas condiciones Unicamente con CO,. La
presion pseudocritica de la mezcla CO,-etanol fue de 72,66 bar (1053, 57 psi), valor
inferior a la presion critica del CO, (73,8 bar), como era de esperarse segun la

revision bibliografica. El calculo de este valor se reporta en el Apéndice C.

IV.7.1. Influencia de la Adicion de un Cosolvente (Etanol) sobre el

Rendimiento y la Calidad del Extracto Obtenido.

A continuacidon se presentan los resultados y la discusion correspondiente a la
influencia que ejerce el cosolvente (etanol) sobre el rendimiento del extracto a
P=1800 psig y T= 60 °C. El célculo de los rendimientos esta reportado en el Apéndice
B, y el calculo del porcentaje molar de etanol empleado, estd reportado en el

Apéndice C.
En la figura N° 48 se aprecian los rendimientos de los extracto en base a la materia

prima cargada bajo la influencia del aumento de la temperatura, a P=1800 psig y

T=60 °C, con y sin cosolvente.
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Figura N° 48. Influencia del cosolvente sobre el rendimiento del extracto obtenido a

P=1800 psig y T=60 °C.

En la figura anterior se aprecia un aumento notable en el rendimiento del extracto
obtenido a través de la adiciéon del etanol como cosolvente. Esto se debe al
incremento de la solubilidad que genera el etanol al ser afiadido como cosolvente
debido a su polaridad, y a la cantidad de etanol remanente en el extracto. Por lo tanto,
hay que considerar que este extracto no es puro, y necesitaria una etapa de separacion

posterior.

Este resultado estd de acuerdo con lo reportado en los trabajos previos de Li y
Hartland (1994), donde se encontr6 que al afiadir etanol como cosolvente, se

incrementa la solubilidad y por lo tanto el rendimiento.

I1V.7.2. Caracterizacion Cualitativa de los Extractos mediante la Técnica de

Espectroscopia de Infrarrojo.
En la figura N° 49 se muestran los espectros de los extractos obtenidos

experimentalmente, a una presion de 1800 psig y temperatura de 60 °C, a fin de

apreciar el efecto del cosolvente sobre los extractos obtenidos a estas condiciones.
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Figura N° 49. Efecto del cosolvente a P= 1800 psig y T= 60 °C.

En la figura N° 49 se puede observar que en comparacioén con el espectro que no

contiene cosolvente, la presencia del etanol ejerce un efecto notable y directamente

proporcional sobre la extraccion de los ésteres, ya que la banda presente en 1740 cm™

es muy intensa y definida, indicando altas concentraciones, lo que sugiere que podria

haberse extraido manteca de cacao en la muestra con etanol. También se observan

bandas intensas en 1700 y 1650 cm™, que podrian indicar la presencia de acidos

grasos y de cafeina, teobromina y catequina en altas concentraciones.

. ., -1 . .
Se observan bandas intensas en la region de 3500 cm™, que sugieren la presencia de

grupos funcionales OH para ambos espectros. En el espectro con cosolvente, se

aprecian sefiales muy intensas en las regiones de 2920 cm ™' y 2850 cm ', sugiriendo

la presencia de cadenas alifaticas saturadas e insaturadas, asi como de los

constituyentes de la cafeina, teobromina y catequina posiblemente solapados.
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También se pueden observar sefiales muy intensas en comparacion a la muestra sin
cosolvente entre 1500 y 500 cm semejantes a los compuestos observados en la
figura N° 4, sugiriendo una vez mas la probable presencia de teobromina y cafeina,
asi como de polifenoles. Esto se corresponde con los trabajos previos (Li y Hartland,
1994; Sebald y otros, 1996; Saldafia y otros, 2002), donde se comprobd que la
remocion de cafeina, teobromina y manteca de cacao aumenta significativamente con

el empleo de etanol como cosolvente.

En la figura N° 50 se puede apreciar una expansion de la zona de los grupos

carbonilos para los extractos con y sin cosolvente para mayor detalle.

Amidas

Esteres

Acido eraso
Acido eraso

I Sin cosolvente

Con cosolvente

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
(etanol) I

Unidades Arbitrarias (UA)

1800 1850 1800 17 1600 1640 1500

Long1tud de onda ( cm’h)

Figura N° 50. Expansion de la zona de los grupos carbonilos a P=1800 psig y T=60 °C,
con y sin cosolvente.

En la figura N° 50 se puede apreciar como aumenta la intensidad de la banda de los
ésteres con la presencia del etanol. En el espectro sin cosolvente, esta sefial es muy
baja, mientras que en el espectro con cosolvente esta sefial es muy intensa y definida,
sugiriendo que en la muestra con etanol se pudieron haber obtenido los ésteres que
conforman la manteca de cacao. Esto se debe al efecto cosolvente del etanol, que

mejora la solubilidad de la manteca de cacao y facilita su extraccion, por lo que se
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puede decir que el cosolvente ejerce un efecto directamente proporcional sobre la

extraccion de los ésteres que conforman la manteca de cacao.

En el espectro sin cosolvente, las sefiales indicativas de la cafeina, teobromina y
catequina (que coinciden con las sefiales de acidos grasos a 1700 y 1650 cm™), no son
tan intensas; se puede decir que estas sustancias podrian estar en menor concentracion
comparadas al espectro con cosolvente. En el espectro con cosolvente, estas sefiales
podrian estar solapadas por las bandas de los acidos grasos. La presencia de acidos
grasos en esta zona también aumenta con la adicion del etanol como cosolvente, en

comparacion al espectro que no contiene cosolvente.

Hay que destacar que en el espectro sin cosolvente se encuentra una sefal cerca de
-1 . . .

1630 cm™, que sugiere la presencia de anandamida. Para el caso del espectro con

cosolvente, esta sefial no esta presente, indicando que este compuesto no tiene muy

buena solubilidad en el etanol, por lo que probablemente no pudo ser extraido.

En la tabla N° 16 se aprecian los valores de los rendimientos obtenidos a las P= 1800
psig y T= 60 °C con y sin cosolvente y los posibles componentes contenidos en los
extractos, sugeridos mediante el analisis de los espectros de infrarrojo. Se observa
que para la muestra N° 10 (con etanol), se obtiene un rendimiento de la extraccion de
casi el doble del valor registrado para la muestra N° 7 (sin etanol). Mediante este
analisis se puede decir que el etanol ejerce una influencia positiva sobre la extraccion
de la manteca de cacao, lo que queda corroborado por la presencia de soélidos
adheridos a las paredes del frasco de recoleccion de esta muestra, a la temperatura de
recoleccion (ver tabla N° 13). Asimismo, el etanol empleado como cosolvente, puede
ejercer una influencia directamente proporcional sobre la extraccion de cafeina,

teobromina y catequina, pero no para la anandamida.

110



Cupitule TV, Rresonteacion p Discusion de (Resullados

Tabla N° 16. Efecto del Cosolvente sobre el Rendimiento y la Calidad de los Extractos
Obtenidos a T= 60 °C y P=1800 psig.

Grupos Funcionales :
Presencia

probable de
compuestos

Rendimiento

N° Presién Temperatura sugeridos
— | o del Extracto
muestra  (psi) °O) (%)
(1]

mediante Espectroscopia

de Infrarrojo

o Acido
palmitico
CHy—( CH; }g— C—OH

Acido oléico

Esteres en baja
proporcion. Acidos
grasos en baja
proporcion. Posible

7 . .
i 1800 60 448 CHa—(CH; —C=0—(CH; 3 —C—0H | cafeina, teobromina
HoH y catequinas en
etanol o . 4 .
) Acido oléico bajas proporciones.
) Presencia probable
N | — de anandamida.
|9
HG— QO — G—( CH, b—C==0—1{ CH }—C}
Q H B
HaC — 00— C—¢ CHy 3—CHy
Ester comtn en la manteca
de cacao
CH,
o
HyC N
T
PO
CHy Cafeina | Posible presencia
de ésteres que
0 CHy conforman la
N manteca de cacao
N
A ) en altas
o Twm TH i
| concentraciones.
10 CH, Teobromina | Posible presencia
(Con 1800 60 8,68 de acidos grasos en
etanol) concentraciones

“toH

OH
HO. 0 \CK
\Qi/\l . N

OH

moderadas. Posible
cafeina, teobromina
y catequinas en

Catequina .
altas proporciones.
— Ausencia de
— —, .
i anandamida.
~
Anandamida
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IV.8. DETERMINACION DEL TIEMPO DE OPERACION PARA LA
EXTRACCION DE LA MANTECA A PARTIR DE LAS SEMILLAS DE
CACAO.

Debido a dificultades presentadas para el control de la presion del autoclave, no se
pudo determinar la influencia del tiempo de extraccion (t.) sobre el rendimiento y la
calidad del extracto obtenido. Esto se debe a la siguiente razon: el autoclave era
cargado inicialmente con CO; s6lido (hielo seco) y CO, liquido; luego era calentado
por la resistencia eléctrica segun la manipulacion manual del reodstato, lo que

generaba el aumento de la presion a volumen constante.

Transcurrido un tiempo, el hielo seco se terminaba, y después que esto ocurria era
sumamente dificil lograr que la presién continuara aumentando hasta el valor
deseado, tardandose tiempos muy variables e imposibles de estimar en cada
experiencia. Este obsticulo influencié considerablemente sobre el tiempo de
extraccion, ya que éste finalizaba una vez que se lograba mantener controlada la
presion requerida para descargar el extracto. De esta manera, no se pudo fijar a

convenir el tiempo de extraccidon para cada experiencia.
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IV.9. DETERMINACION DE LAS CARACTERISTICAS DE LOS
EXTRACTOS OBTENIDOS.

Algunos de los extractos obtenidos mediante el proceso de extraccion supercritica
fueron caracterizados mediante la determinacion de su densidad, indice de refraccion
y pH, con el objeto de comparar los valores con los datos reportados en la bibliografia

y asi determinar su parecido con las propiedades ideales.

En la tabla N° 17 se encuentran los valores de densidad calculados para los extractos

N°7, 8y 10. El calculo de las densidades se encuentra reportado en el Apéndice B.

Tabla N° 17. Densidad para los extractos de cacao N° 7, 8 y 10.

N° P T | Densidad

Muestra (psi) | (°C) p (g/ml)

7 1800 | 60 | 0,9929
8 1800 70 | 0,9954

10 (con etanol
1800 | 60 | 0,8498
como cosolvente)

En la tabla anterior se puede observar que las tres densidades calculadas son
inferiores a las del agua (1 g/ml). En la bibliografia se reporta que la densidad de la
manteca de cacao se encuentra en un rango entre 0,945 y 0,981 g/ml (Enciclopedia de
la Técnica y de la Mecanica, 1974). El etanol tiene una densidad de 0,79 g/ml (Wade,
1998).

Para la muestra N° 7, obtenida a 1800 psig y 60 °C, se conoce que su aspecto era
ligeramente acuoso (ver tabla de datos N° 13), por lo que es de esperarse que su
densidad sea muy cercana a la del agua. La muestra N° 8, obtenida a 1800 psig y 70
°C, tenia una consistencia aceitosa, y posee mayor densidad que la muestra anterior,

siendo mas cercana al valor reportado para la manteca de cacao. Esto probablemente
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se debe al aumento de acidos grasos libres como producto de la degradacion de los

triglicéridos.

En el caso de la muestra N° 10, este extracto se obtuvo en un medio de etanol liquido,
ya que fue el cosolvente empleado. Por lo tanto, el valor de su densidad se encuentra
entre la reportada para el etanol liquido puro (0,79 g/ml) y la de la manteca de cacao,

como era de esperarse.

En adicion a la determinacion de la densidad de las muestras, se realizd la medida de

los indices de refraccion de cuatro extractos. Estos se encuentran en la tabla N° 18.

Tabla N° 18. Indice de refraccion para los extractos N° 6, 7, 8 y 10.

N . Indice de refraccién a 40 °C

T
Muestra (psi) | (°C)

6 1800 | 50 1,3372
7 1800 | 60 1,3335
8 1800 | 70 1,3373

10 (con etanol
1800 | 60 1,3619
como cosolvente)

El indice de refraccion es una medida de la pureza de las sustancias. Segiin la Norma
Venezolana COVENIN 1397:1997, el valor para la manteca de cacao pura debe
encontrarse entre 1,453 y 1,462. Ninguna de las muestras consideradas est4 dentro del
rango descrito, ya que los extractos obtenidos corresponden a las fracciones mas
livianas de la manteca de cacao, y no poseen la totalidad de las configuraciones de

triglicéridos que deben estar presentes en una manteca de cacao estandar.
La muestra N° 7 posee el indice de refraccion muy cercano al del agua, el cual es de

1,3330 (Wade, 1998). Esto probablemente se debe a que ese extracto era muy acuoso,

lo cual estd registrado en la tabla N° 13. Para las muestras N° 6 y 8 el indice de
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refraccion es mayor, posiblemente por la presencia de acidos grasos en la muestra,

como se explico en los analisis anteriores.

En el caso de la muestra N° 10, su valor de indice de refraccion se encuentra entre el
del agua y el de la manteca de cacao, ya que el etanol empleado como cosolvente
favorece la solubilidad y extraccion de la grasa, lo cual queda evidenciado por la
presencia de solidos adheridos a las paredes del frasco que contenia dicha muestra,

como se registro en la tabla de datos N° 13.

Finalmente, se midi6 el pH a las cuatro muestras consideradas en el analisis anterior.

Los valores se encuentran en la tabla N° 19.

Tabla N° 19. Valores de pH para los extractos N° 6, 7, 8 y 10.

N° P T

Muestra (psi) (°C) pH

6 1800 | 50 | 4,56
7 1800 | 60 |5,21
8 1800 | 70 |4,39

10 (con etanol
1800 | 60 |5,31
como cosolvente)

A manera de comparacion, se tiene un extracto de cacao comercial PROVITAL, el
cual posee un pH entre 5,0 y 6,5, aunque hay que destacar que éste se encuentra en un
medio de propilenglicol y agua (las caracteristicas de este extracto comercial se
encuentran reportadas en el Apéndice D. Para el agua, el pH tiene un valor de 7,5

(Wade, 1998).

En la tabla N° 19 se observa que la muestra N° 6 posee un pH mas bajo que el del
extracto de cacao comercial, indicando una ligera acidez, posiblemente por la
presencia de acidos grasos disueltos en la fraccion extraida, evidenciado por la

consistencia aceitosa de dicha muestra (ver tabla N° 13). El valor de la muestra N° 7,
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se encuentra dentro del rango del extracto comercial y es mas cercano al del agua, lo

cual es de esperarse, ya que este extracto fue de consistencia acuosa.

El extracto N° 8 tiene el pH mas bajo de las muestras consideradas, indicando mayor
acidez por el aumento de la proporcion de acidos grasos extraidos debido a la
degradacion por efecto de la temperatura. Para finalizar, el extracto N° 10 posee un
valor dentro del rango del extracto comercial y es el mas cercano al agua, ya que se
extrajo en un medio de etanol, y la fraccion de grasa obtenida quedo suspendida y

adherida sobre las paredes del frasco de recoleccion correspondiente.
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IV.10. ELABORACION DEL MANUAL DE OPERACION DEL EQUIPO
SEGUN LAS NORMAS ISO 10013:2001.

Con la finalidad de cumplir con todos los objetivos planteados en este Trabajo
Especial de Grado, se elabor6 el manual del equipo de extraccion supercritica ubicado
en el Laboratorio de Operaciones Unitarias de la Escuela de Ingenieria Quimica, de la

Universidad Central de Venezuela.

Para ello se utilizo la Norma Venezolana COVENIN ISO 10013:2001, que se aplica
para documentar el sistema de gestion de calidad de una organizacidon, pero sus
directrices también pueden ser utilizadas en la elaboracion de manuales de calidad de

funcionamiento de equipos que requieran control de calidad.

Los puntos de la norma utilizados para la elaboracion del manual de operacion,
fueron los referentes a las pautas que debe contener un manual de calidad y a los
patrones que deben contener los procedimientos documentados, las relacionadas a las
instrucciones de trabajo y las que hacen referencia a la elaboracion de formularios,

tales como tablas de registro y diagramas.

Este instructivo de trabajo se realizd para facilitar el establecimiento de los
procedimientos de arranque y parada del equipo, para servir de guia de trabajo y de
adiestramiento a los operadores que lo utilicen en ocasiones posteriores, y para poder
tener un proceso registrado, controlado y con capacidad de identificar posibles

mejoras a realizar en el futuro.

El manual elaborado se encuentra ubicado en el Apéndice E.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones del Trabajo Especial de Grado, en base

a los analisis y la discusion de resultados.

v' A las condiciones de presion y temperaturas utilizadas, es posible obtener
glicéridos que conforman a la manteca de cacao.

v' Mediante la extraccion supercritica, se pueden obtener los compuestos
principales del cacao, tales como ésteres, acidos grasos, cafeina, teobromina,
catequina y anandamida.

v El incremento de la presion ejerce un efecto favorable sobre el rendimiento de
la extraccion y sobre la obtencion de los ésteres que componen la manteca de

cacao, donde la mejor presion fue de 1800 psig.

v El incremento de la presion ejerce un efecto favorable sobre la obtencion de

cafeina, teobromina, catequina y anandamida.

v El mejor rendimiento del extracto para la extraccion con CO, fue de 4,48 %.

v' La temperatura ejerce un efecto favorable sobre el rendimiento de la

extraccion hasta 60 °C.

v’ A temperaturas superiores a 60 °C es muy probable la hidrdlisis de la manteca

de cacao y la degradacion de los &cidos grasos por via polimérica.
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v A pesar de que a 60 °C se obtuvo un mayor rendimiento utilizando CO, en
condiciones supercriticas, la temperatura de 40 °C evidencia una mayor
extraccion de los ésteres que componen la manteca de cacao, es decir, hay

menor degradacion, por lo tanto mejora la calidad de la manteca obtenida.

v La temperatura ejerce un efecto favorable sobre la extraccion de cafeina,

teobromina, catequina y desfavorable sobre la anandamida.

v" La utilizacion del etanol como cosolvente disminuye la presion necesaria para
la extraccion y mejora la capacidad solvente, incrementando el rendimiento de
la manteca de cacao obtenida, aunque se necesitan etapas posteriores de

purificacion del extracto.
v' El etanol utilizado como cosolvente puede favorecer la extraccion de xantinas

tales como cafeina, teobromina, catequina y desfavorece la extraccion de

anandamida.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

A continuacion se presentas las recomendaciones sugeridas con el objeto de producir
mejoras referidas al tema de este Trabajo Especial de Grado en futuras

investigaciones.

v’ Instalar una bomba reciprocante de dos (2) cabezales de alta presion para
bombear CO, liquido, a fin de permitir operar al equipo a presiones cercanas a

los 5000 psig.

v" Cambiar los extractores por otros con capacidad de resistir presiones mayores

a 2400 psig.

v’ Instalar un controlador de presion en el autoclave que permita operar a presion
constante durante el tiempo de extraccion y el tiempo de descarga de los

extractos.

v' Instalar reguladores de flujo a la salida del gas de descarga, a fin de mantener

regulada la velocidad durante la descarga del extracto.

v’ Instalar las conexiones y valvulas necesarias para utilizar presiones de al
menos 3500 psi, ya que a esas presiones se logra maximizar el rendimiento en
la obtencion de manteca de cacao, como lo indican los trabajos previos

(Quintero y Marquina, 2002; Mejia y Bolanos, 2006).
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Utilizar otro cosolvente que no tenga afinidad por las xantinas, sino so6lo por
la manteca de cacao, y que su separacion sea sencilla del extracto, sin dejar
residuos contaminantes sobre ¢l, tales como el etano y propano,
recomendados en la bibliografia (Mejia y Bolafios, 2006; Saldana, Rahoma y

Mazzafera ay b).

Instalar valvulas de alivio de presion en el autoclave y en el resto del equipo,

que permitan trabajar bajo mejores condiciones de seguridad.

Cambiar el equipo de separacion de vidrio CO;-extracto por uno que contenga
el balén acoplado, debido a la incomodidad del manejo del frasco de

recoleccion después de realizada la descarga.

Realizar la cuantificacion de los componentes presentes en los extractos en un
equipo de Espectrometria de Masas que tenga capacidad de manejar una

mayor cantidad de unidades de masa.

Realizar un estudio a profundidad sobre la influencia del tiempo de extraccion

sobre el rendimiento y las caracteristicas cualitativas de los extractos.

Aumentar la relacion masica entre el solvente utilizado (CO;) y la carga de
materia prima en comparacion al empleado en este Trabajo Especial de
Grado, y determinar su influencia sobre el rendimiento de los extractos en

futuras investigaciones.
Hacer un estudio donde se consideren tamafios de particula inferiores a los

utilizados en este Trabajo Especial de Grado, y determinar su influencia sobre

el rendimiento y la calidad de los extractos obtenidos.
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Apéndices

APENDICES

En esta seccion se presenta informacion valiosa empleada para la presentacion y
discusion de los resultados, considerando aspectos tales como: los célculos tipo para
la caracterizacion de la materia prima, el calculo del porcentaje de cosolvente
empleado, el calculo de las propiedades de los extractos recolectados y el manual

elaborado seglin las normas ISO 10013:2001.

APENDICE A. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.

A.1. Determinacion de la humedad de la materia prima.

Se procedio a calcular la humedad de tres (3) muestras de granos de cacao tostados,
descascarillados y troceados colocandolos a secar en una estufa a una temperatura de

120 °C durante 18 horas. El porcentaje de humedad se calculé como sigue:

mi

H:[ml_mfj*loo (ec. 2)

Donde:
H: humedad de la materia prima, (%)
mi: masa inicial de la materia prima antes del secado, (g)

mf: masa final de la materia prima después del secado, (g)
Por ejemplo, para la muestra N° 1 de granos de cacao, se tiene:

mi= 2,0255 g.
mf=1,9780 g.

129



Apéndices

Sustituyendo en la ec. 2:

b [2:0255¢-1,9780g ),
2,0255¢

H=235%

La humedad encontrada para las tres muestras, se reporta en la tabla N° 20.

Tabla N° 20. Humedad de tres muestras de materia prima.

N° mi0,0001 (g) mf0,0001(g) H (%)

1 2,0255 1,9780 2,35
2 2,0004 1,9536 2,34
3 2,5503 2,4894 2,39

La humedad promedio (ﬁ ), se calcula como sigue:

H,+H, + H,
3

H=

Donde:

H : Humedad promedio de las muestras, (%).

H,, H, y H3: Humedad de las muestras 1, 2 y 3, respectivamente, (%).

Sustituyendo en la ec. 3, se obtiene:

T 235%+2,34%+2,39%
3

H=236%
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A.2. Determinacion del Tamaiio de Grano.

Se determind el tamafio modal de grano, tamizando una muestra de semillas tostadas,
descascarilladas y troceadas a través de tamices con mallas de tamanos diferentes. Se
defini6 el Peso Retenido como la masa de granos que pasaron a través del tamiz con
un tamafio de malla particular. Luego se calcul6 el porcentaje retenido, como se

muestra en la ecuacion 5.

(ec. 4)

Porcentaje Retenido = [ Peso Retenido ]*1

Peso Retenido Total

Donde:

Porcentaje Retenido: Relacion entre el peso retenido de la muestra que pasé por un
tamiz de tamafio particular y el peso retenido total, (%).

Peso Retenido: Masa de granos de la muestra que pasaron a través del tamiz con un
tamafo de grano particular, (g).

Peso Retenido Total: Sumatoria de todos los pesos retenidos, (g).

Por ejemplo, para los granos que pasaron a través del tamiz con aberturas de 4 mm, se

tiene que:

Peso retenido= 22,1372 g.
Peso retenido total= 49,8959 g.

Sustituyendo en la ec. 4, se tiene que:

22,1372 gJ*loo_

Porcentaje Retenido, = (49 29359
) g

Porcentaje Retenido, . =44,37 %
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Los datos calculados a través de la ecuacion anterior se muestran el la tabla N° 21.

Tabla N° 21. Tamizado de la muestra de materia prima.

Cacao (mm) Peso Retenido = 0,0001 (g) Porcentaje Retenido (%)

8 1,1369 2,28
7 1,4050 2,81
6 1,1755 2,36
5 2,0055 4,02
4 22,1372 44,37
3 22,0358 44,16
Total 49,8959 100,00

Con los datos obtenidos en la tabla anterior, se realizé una curva granulométrica a fin
de determinar el tamafio promedio de grano, graficando el porcentaje retenido en

funcion del tamafio de grano. Esta se muestra en la figura N° 51.

Curva Granulomeétrica de los Granos de Cacao )
Tostados, Descascarillados y Troceados
24,00
22,00 —
20,00 \
T 18,00 \
8 16,00
g 14,00 -
E 12,00 \
10,00
E 8,00 \
6,00 - \
4,00
2,00 N~ e———— o
0,00 ‘ ‘ ‘ : ; ; . :
o} 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tamano de Grano (mm) p

Figura N° 51. Distribucion del tamafio de grano del cacao.

En la figura N° 51 se puede observar que el tamafio modal de grano se encuentra en
un rango entre 3 y 8 mm, siendo entre 3 y 4 mm donde se gener6 el mayor porcentaje

retenido (88,53 %), por lo que se tomo este rango tamafio modal de grano.

132



Apéndices

APENDICE B. CALCULO DE LAS PROPIEDADES DE LOS EXTRACTOS
RECOLECTADOS

B.1. Calculo del rendimiento del extracto en base a la materia prima empleada

(granos de cacao tostados, descascarillados y troceados).

Para el calculo del rendimiento del extracto (RE), en primer lugar se procede a

calcular la masa de extracto obtenido segun la ecuacion 6.

Mext = Mff — Mif (ec.d)

Donde:
Mext: masa de extracto, (g)
Mff: masa final del recipiente o frasco de recoleccion, (g)

Mif: masa inicial del recipiente o frasco de recoleccion, (g)

Por ejemplo, para la muestra N° 1 (consultar la tabla N° 13 de datos recolectados en la

seccion 1V.4.4), se tiene:

Mff=43,7237 g
Mif=43,0323 g

Sustituyendo en la ec. 5, se tiene:

Mext = 43,7237 g -43,0323 g =

Mext =0,6914 g
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Luego, el rendimiento del extracto se calcula como sigue:

RE = (Me’“j*loo
Mpi

Donde:
RE: rendimiento del extracto, (%)
Mpi: masa de materia prima cargada inicialmente, (g)
Por ejemplo, para la misma muestra N° 1, se tiene:
Mpi= 75,0415 g
Sustiyendo en la ec. 6:

B 0,6914 g £100

75,0415 ¢

RE =0,92 %

(ec. 6)

Los rendimientos obtenidos a partir de los datos recolectados durante la realizacion

de las experiencias, se muestran a continuacion en la tabla N° 22. Las muestras

obtenidas durante las pruebas preliminares no fueron reportadas, pues se realizaron

unicamente para la adecuacion y familiarizacion con el equipo de extraccion

supercritica.
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Tabla N° 22. Rendimientos de los extractos obtenidos.

N Mpi Mif Mff Mext

muestra

+0,0001 =+ 0,0001 =+0,0001 | =+0,0001
(€3] (€3] ® (®

1 75,0415 | 43,0323 | 43,7237 | 0,6914 |0,92
2 75,0640 | 42,7904 | 43,5363 | 0,7459 |0,99
3 75,0421 | 42,7599 | 43,5893 | 0,8294 | 1,11
4 75,0050 | 42,6662 | 43,7963 | 1,1301 | 1,51
5 75,0499 | 43,968 | 44,8136 | 0,8456 | 1,13
6 75,1075 | 42,3525 | 44,0642 | 1,7117 |2,28
7 75,1075 | 42,574 | 45,9401 | 3,3661 |4,48
8 75,0134 | 42,7237 | 45,1614 | 2,4377 |3,25
9 75,2715 | 67,0692 | 67,965 | 0,8958 | 1,19
10 (empleando etanol
como cosolvente) 75,0326 | 43,1494 | 50,6636 | 6,5142 | 8,68

B.2. Calculo de la densidad del extracto obtenido.

La densidad del extracto obtenido se calcula como se muestra en la ecuacion N° &.

p= Mp, —Mpy (ec. 7)
Vp
Donde:
p: densidad del extracto, (g/ml)
Mpy: masa del picnometro lleno, (g)
Mpy: masa del picnometro vacio, (g)

Vp: volumen del picnémetro, (ml)

Por ejemplo, para el extracto de cacao N° 7 (consultar la tabla N° 13 de datos

recolectados en la seccion IV.4), se tiene:
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Mpr: 6,1482 g.
Mpy: 4,1623 g.
Vp: 2 ml

Sustituyendo en la ecuacion 7:

6,1482g-4,1623g

2 ml

p=0,9929 g/ml

Las densidades para los extractos N° 7, 8, y 10 fueron calculadas, los valores

empleados se muestran en la siguiente tabla

Tabla N° 23. Valores empleados en el calculo de densidades de los extractos.

N() Vp

muestra VIPLE 0,0001 () Mpy +0,0001 (g) (ml) p (g/ml)
7 6,1482 4,1623 2 10,9929
8 6,1531 4,1623 2 ] 0,9954
10 5,8618 4,1623 2 | 0,8498

B.3. Calculo de la presion de vapor del acido estearico.

El calculo de la presion de vapor se realiza con la ecuacion de Antoine, como sigue.

Donde:

Pv: Presion de vapor, (mmHg)

T: Temperatura (K)
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A, By C: Constantes de Antoine para el acido estedrico, y corresponden a 14,8472;
3488,63 y -224,528).

Suponiendo que la muestra a la entrada del equipo se encuentra a 25 °C (298,15 K),

sustituyendo en la ecuacion 8 se tiene que:

(14,8472—73 488,63 j

298,15-224,528
Pv=e =

Pv =7,39.10" mmHg
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APENDICE C. CALCULO DEL PORCENTAJE MOLAR
DE COSOLVENTE EMPLEADO (ETANOL)

C.1. Estimado del volumen de CO; supercritico ocupado dentro del extractor

durante el tiempo de extraccion y calculo de los moles.

Para el célculo del volumen que ocupa el CO, supercritico dentro del lecho de granos
de cacao (V)), se realiz6 un estimado colocando la misma cantidad de materia prima
que se utilizd en todas las experiencias (75 g aproximadamente), y agregando
volumenes de agua hasta cubrir la altura del lecho. El volumen de agua agregado

equivale al volumen que ocupa el CO, dentro del lecho de materia prima.

Se conoce que el volumen total del extractor es de 490 ml. Como se sabe que el
extractor fue llenado con materia prima hasta el 75 % de su capacidad, el resto (25%)
es el espacio libre que también ocupa el CO, supercritico durante el tiempo de
extraccion. Este volumen es llamado V,. El volumen total de solvente (Volvente) €S 1a

suma de ambos volimenes. Esto se puede visualizar en la figura N° 52.

Figura N° 52. Volumenes considerados en el cilculo de moles de etanol.
Por lo tanto:
V=90 ml
V,=490 ml*0,25=122,5 ml.
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Viotvente=V1+V2=90 ml+122,5 mI=212,5 ml.

A través de la figura N° 18, se conoce que la densidad del CO; supercritico a P=1800
psig y T=60 °C es igual a 400 g/L aproximadamente, y el peso molecular del CO, es

de 44. Por lo tanto, la masa de solvente (CO;) se calcula segtin la ecuacion 9:

(ec.9)

= %
msolvente p solvente Vsolvente

Donde:
Mgolvente: Masa de CO,, (g).

: densidad del CO; supercritico, (g/ml).

p solvente

Volvente: €stimado del volumen de CO, supercritico dentro del extractor, (ml).

Sustituyendo los valores en la ecuacion 9, se tiene:

=04 -5 %212,5ml=

ml

m

solvente

m =85¢g

solvente

Luego se calculan los moles de solvente como sigue:

m
_ solvente
Dyovente = PM (eC. 10)

solvente

Donde:
Ngolvente: Moles de CO,, (mol).

PMgoivente: peso molecular del CO,, (g/mol).

Sustituyendo en la ecuacion 10:
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85¢g
nsolvente = =
44 5
mol
n =1,9318 moles

solvente
C.2. Calculo de los moles de cosolvente.

Se conoce la cantidad de cosolvente (etanol) afiadida, la cual es de 8,98 g; su

densidad, que es igual a 0,79 g/ml y su peso molecular que es de 46. Por lo tanto:

m
_ cosolvente
N osolvente — PM (ec. 1 1)

cosolvente
Donde:
Neosolvente: Moles de etanol, (mol).

Meosolvente: Masa de etanol, (g).

PMosolvente: peso molecular del etanol, (g/mol).
Sustituyendo los valores en la ecuacion 11:

8,9811¢g
ncosolvente = =
468
mol

n =0,1952 moles

cosolovente
C.3. Calculo del porcentaje molar de cosolvente.

Los moles totales de solvente y cosolvente dentro del extractor durante el tiempo de

extraccion, se calculan como se muestra en la ecuacion 12:
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n =1 +n

totales solvente

cosolvente (eC ) 1 2)

Sustituyendo en la ecuacion 12:

=1,9318 moles + 0,1952 moles

n totales

=2,1270 moles

n totales

Ahora, los porcentajes de etanol (cosolvente) y de CO, (solvente) presentes en la

mezcla, se calculan como se muestra en las ecuaciones 13 y 14:

% solvente = (Mj %100 (ec. 13)
ntotales
% cosolvente = (MJ %100 (ec. 14)
ntotales

Sustituyendo en las ecuaciones 14 y 15, se tiene:

0’1955]*100 =9,18%

% cosolvente = [

b

1’9313] *100 = 90,82 %

% solvente = (

9

La relacion molar entre el cosolvente y el solvente se calcula simplemente dividiendo

los moles de cosolvente por los moles de solvente, como sigue a continuacion:
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EtanOl — ncosolvel’lle (eC 15)

2 n solvente

Relacion

Sustituyendo en la ec. 15, se tiene:

Etanol _ 0,1952 moles

Relacion - _
CO,  1,9318 moles
Relacion 200! _ 0,1010 moles etanol
0, moles CO,

C.4. Calculo de la relacion masica entre el CO; y la materia prima.

La relacion masica entre CO, y la materia prima se calcula como en la ecuacion 16.

CO, _ Mpi
Materia Prima m

Relacion Masica (ec. 16)

solvente

Donde:

Co,
Materia Prima

Relacion Masica : Relacion masica entre la masa de solvente y de

g CO,

g Materia Prima

materia prima, (

Se conoce que la cantidad de materia prima empleada en la realizacion de las

experiencias era de 75 g. Sustituyendo en la ecuacion 16:
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Co, _85g

Relacion Masica : — =
Materia Prima 75 g

. . CO CO
Relacion Masica ————=——=1,13 g —2
Materia Prima g Materia Prima

C.5. Calculo de la presion pseudocritica de la mezcla Etanol-CO,.

La presion pseudocritica de la mezcla mencionada se calcula con la ecuacion 18.

P. = Xco, #Peco, + X * Pe (ec. 17)

etanol etanol

Donde:

E : Presion pseudocritica de la muestra, (bar)

X o, : Fraccion molar de CO; presente en la muestra, (adim)
Pc,, : Presion critica del CO,, (bar)

X ..ot - Fraccion molar de etanol, (adim)

etanol *

Pc.. . : Presion critica del etanol, (bar)

etanol *

Se tiene que para el etanol, su presion critica es de 61,4 bar y su fraccion molar en la
mezcla es de 0,0918 (dividiendo el porcentaje molar de cosolvente por 100). Para el
CO,, se tiene que su presion critica es de 73,8 bar, y su fraccion molar en la mezcla es

de 0,9082. Sustituyendo en la ecuacion 17, queda:

Pc = 0,9082 % 73,8 bar + 0,0918 * 61,4 bar =

Pc = 72,66 bar =1053,57 psi
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APENDICE D. ESPECIFICACIONES DEL EXTRACTO
DE CACAO COMERCIAL

A continuacion se presentan las especificaciones del extracto de cacao comercial
marca PROVITAL, utilizado para la comparacion de los extractos obtenidos, en la
tabla N° 24. Descripcion: Extracto en un medio de propilenglicol/agua (80:20) de los

frutos de “Theobroma cacao L.”. Su composicion se detalla en la tabla N° 24.

Tabla N° 24. Componentes del extracto comercial de cacao marca PROVITAL.

Componente Proporcion en la muestra (%)
Propilenglicol 70-90
Agua 10-30
Extracto de cacao 0,1-1,0

Preservativos: Fenonip (fenoxietanol, metilparabeno, 05

butilparabeno, etilparabeno, propilparabeno, isobutilparabeno)

Las caracteristicas del extracto comercial se presentan en la tabla N° 25.

Tabla N° 25. Caracteristicas del extracto comercial de cacao marca PROVITTAL.

Caracteristicas Especificacion
Densidad a 20 °C (g/ml) 1,040-1,060
pH 5,0-6,5
Aspecto Liquido transparente
Color Pardo claro
Solubilidad Soluble en soluciones acuosas
Estabilidad Estable a pH entre 4,0-6,5
N Herméticamente cerrado, al abrigo de la luz
directa y la humedad, entre 10 y 25 °C
Precauciones No se ha registrado ninglin efecto toxico

de irritacion cutanea o sensibilizacion
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APENDICE E. MANUAL DE OPERACION DEL EQUIPO
DE EXTRACCION SUPERCRITICA

En esta seccion se presenta el manual de operacion del equipo de extraccion
supercritica elaborado segun la Norma COVENIN ISO 10013:2001, para cumplir los
objetivos de este Trabajo Especial de Grado. El mismo estd hecho de manera
genérica, y se puede utilizar con diferentes materias primas de interés. Este manual de

operacion se presenta en las paginas siguientes.
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INTRODUCCION

En la actualidad, la utilizacion de nuevas tecnologias para la obtencion de extractos
naturales que no representen riesgos para la salud y que garanticen una calidad superior
de los productos, ha cobrado gran interés en la poblaciéon mundial. Las técnicas usuales
generalmente utilizan solventes organicos que implican diversos riesgos debido a su
toxicidad, a su poder inflamable y a los residuos que dejan en el extracto. Por este
motivo, en los ultimos afos ha habido un gran auge en la extraccion con fluidos
supercriticos, los cuales tienen la capacidad de extraer sustancias de interés

selectivamente, sin dejar trazas de solvente en el extracto.

La abundancia de didxido de carbono (CO;) en el ambiente y como subproducto de
algunas empresas, ha encaminado su utilizacién en proyectos aprovechables para la
humanidad. Su aplicacion como solvente en condiciones supercriticas aporta
soluciones para este gas, a la vez que contribuye con el desarrollo de la industria

nacional.

La construccion de este instructivo de trabajo siguiendo los criterios de la Norma
Venezolana ISO 10013:2001 (Documentacion y Estandarizacion de un Proceso), se
realiza para facilitar el establecimiento de los procedimientos para el arranque y parada
del equipo, servir de guia de trabajo y de adiestramiento de los operadores, fortalecer la
toma de decisiones y para tener un proceso registrado, controlado y con capacidad de

identificar posibles mejoras a realizar en el futuro.

Mediante las instrucciones que se indican en este manual, se puede efectuar un estudio
donde se considera la mayor cantidad posible de parametros involucrados en la operacion
de dicho proceso, logrando un aporte significativo en el campo de la industria de interés

(procesamiento de alimentos, farmacia, cosmetologia, entre otras).
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1. OBJETIVOS

1.1.- General.

Determinar las mejores condiciones de operacion para obtener un extracto a partir de
alguna materia prima en estudio (semillas, céscaras, tallos, hojas, pétalos u otras
partes de un fruto), mediante una tecnologia de separacion no convencional
denominada extraccion supercritica, utilizando dioxido de carbono (CO,) en

condiciones supercriticas como solvente.

1.2.- Especificos.

v Adecuar el sistema de extraccion supercritica existente para la obtencion del
extracto a partir de la materia prima.

v’ Familiarizarse con el funcionamiento del equipo de extraccion supercritica.

v Determinar las condiciones iniciales de la materia prima en cuanto a humedad,
composicion y otras propiedades basicas para el proceso.

v" Determinar la presion Optima de trabajo en base a rendimiento y composicion
del extracto obtenido.

v’ Determinar la temperatura Optima de trabajo en base a rendimiento y

composicion del extracto obtenido.
v" Determinar el tiempo de residencia 6ptimo de trabajo en base a rendimiento y

composicion del extracto obtenido.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

A continuacion se presentan los conceptos necesarios para un buen entendimiento
sobre la obtencion de un extracto a partir de alguna materia prima en estudio,

utilizando diéxido de carbono en condiciones supercriticas como solvente.

2.1.- Extraccion.

En el area de tecnologia de alimentos la extraccion se define como la operacion
unitaria por la cual un componente de un alimento se separa o elimina mediante el
contacto con otro material o fase que tiene mayor afinidad por ¢€l; mientras que el
resto de los componentes permanecen en el alimento. Esta separacion implica, por lo
tanto, la existencia de dos fases, siendo el solvente aquel que se afade al material
original. Las dos fases pueden ser un sélido y un liquido, dos liquidos inmiscibles o
un solido o liquido y un gas; ésta es, ademads, la base de la clasificacion de las

operaciones de extraccion.

La extraccion requiere tres pasos sucesivos: la mezcla de la materia prima con el
solvente, la separacion de las dos fases después del contacto y la eliminacion del
soluto contenido en el solvente. La eficacia de la recuperacion del solvente, si su
costo es elevado, determinara la viabilidad economica de la operaciéon. En la

extraccion se han de considerar los siguientes fendmenos fisicos:

v La difusion del compuesto de interés desde el interior de la materia prima hasta su
superficie y, de aqui, hacia el grueso de la fase del solvente. Para ello es necesario
que, previamente, el solvente penetre en el interior de la materia prima para
arrastrar dicho componente. Su velocidad de difusion determinard el tiempo

necesario para que se alcance el equilibrio entre las dos fases.
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v' La solubilidad del soluto que se desea extraer en el solvente utilizado. Dado que la
maxima concentraciéon posible en el extracto final es la saturacion del soluto,
cuanto mayor sea ¢sta menor sera el nimero de ciclos necesarios para lograr el
grado de separacion deseado.

v" El equilibrio de la concentracion del soluto en la materia prima y en el solvente,

que requiere que ambos estén en contacto durante un tiempo adecuado.

El principal factor que controla la extraccion es la velocidad a la que un componente
(soluto) se transfiere desde la fase tratada (materia prima sélida o liquida) a la fase
solvente. Esta velocidad depende del coeficiente de transferencia de masa, el cual

varia con las condiciones de la materia prima, del soluto en cuestion y del solvente.

Otros factores que afectan a la velocidad de extraccion son:

v' El area de exposicion o grado de contacto de la materia prima con el solvente y la
profundidad de penetracion de éste ultimo. La reduccion del tamafo de particula
facilita la extraccion, al aumentar el area de exposicion y disminuir la distancia
que el soluto ha de migrar desde la materia prima hasta ponerse en contacto con el
solvente. El tamafio de particula ha de controlarse para que el flujo en el extractor
no se reduzca en exceso.

v’ El gradiente de concentracion del soluto entre la materia prima y el solvente, que
es la fuerza conductora de la extraccion.

v’ La temperatura a la que se realiza la operacion. En general, al aumentar la
temperatura se facilita la operacion.

v" La velocidad y las caracteristicas del flujo del solvente. Para mejorar la extraccion

conviene aumentar la velocidad de flujo del solvente y que éste sea turbulento.

Los solventes de interés para la industria alimenticia han de carecer de toxicidad,

tener una elevada selectividad por los solutos y una baja miscibilidad con la materia
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prima. Deben ademads, ser inertes y estables, no inflamables ni explosivos, baratos y

no perjudicar el medio ambiente.

La extraccion mas simple es la que se lleva a cabo en una etapa o contacto. Una etapa
es una unidad del equipo en la que una o mas fases se ponen en contacto, se
mantienen asi durante un periodo de tiempo en el que se produce la transferencia de
masa de una fase a otra hasta alcanzar un estado de equilibrio (no necesariamente
termodindmico) y se separan mecanicamente. Un ejemplo de extraccion en contacto

unico es la descafeinizacion con agua de los granos crudos de café (Ordofiez, 1998).

2.2.- Extraccion Supercritica.

La extraccion supercritica es un tipo de extraccion en la cual se utilizan fluidos
supercriticos, tecnologia de separacion de desarrollo relativamente reciente. Se puede
definir como la operacion unitaria que utiliza el poder solvente de determinados
fluidos a una temperatura y presion superiores a sus valores criticos (Ordoiez, 1998).
Es valida tanto para alimentos solidos como liquidos. La peculiaridad de este tipo de
extraccion es que el solvente cambia de estado durante la operacion. Estos solventes,
que en condiciones normales de presion y temperatura son gases, se transforman en
fluidos supercriticos al ser calentados por encima de su temperatura critica y

comprimidos mas alla de su presion critica.

Una vez que se efectua la extraccion, los compuestos extraidos se pueden separar
facilmente del fluido supercritico con tan s6lo disminuir la presion y, por lo tanto, su
densidad. Al disminuir su densidad, también lo hace su capacidad como solvente y

los solutos, que habian sido solubilizados a densidades mas altas, precipitan.
La efectividad de la extraccion con fluidos supercriticos deriva precisamente de los

grandes cambios que experimenta en ellos la solubilidad de diversos compuestos, al

modificarse su densidad. Esta altima depende, a su vez, de la temperatura y presion
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aplicadas. Ademads, cuando las condiciones de presion se aproximan a la presion
critica, aumenta su selectividad. La solubilidad de solutos que tienen una estructura

quimica similar es variable y depende de su peso molecular.

En la figura N° 1 se observa el equipo basico para la extraccion supercritica, el cual
consta de forma muy general de un tanque de extraccion donde se mantienen las
condiciones supercriticas, y de un tanque de expansion (separador), a menor presion.
Este equipo es de operacion discontinua y tiene acoplados intercambiadores de calor
para controlar la temperatura y evitar un enfriamiento excesivo del material a extraer;
también se dispone en el interior del tanque de extraccion un contenedor cilindrico

con extremos perforados.

CO; supercritico + Cafeina

Materia prima (Café) Agua

CO,
supercritic

Extractor Separador

de alta presion

- J

l Cafeina + Agua
Agua

Café descafeinado ¢

Recuperacion|
de Cafeina

l Cafeina

Figura N° 1. Diagrama general del equipo de Extraccion Supercritica.

En la extraccion supercritica, la temperatura y presion tienen un marcado efecto sobre

la solubilidad, en tanto que en la extraccion liquida, s6lo la temperatura tiene un
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fuerte efecto sobre la solubilidad en el equilibrio. Cualquiera sea el caso, trabajando
en condiciones Optimas de temperatura y presion, es posible separar un compuesto de

otro (u otros) aprovechando sus diferentes solubilidades (Ordofiez, 1998).

Dependiendo de los mecanismos de transferencia de masas, hay tres diferentes
regimenes de extraccion: (1) régimen velocidad constante (solubilidad controlada),
(2) régimen fase I velocidad rapida (difusién controlada), y (3) régimen fase II

velocidad rapida (desorcion controlada).

La naturaleza de la matriz celulosa, en general, decide las caracteristicas de la
transferencia de masa en el proceso de extraccion, donde el extracto es continuamente
separado y el solvente supercritico recuperado es continuamente reciclado. Ademas
de la temperatura, presion y concentracion de cosolvente del fluido supercritico, las
cuales deciden la solubilidad del mismo, también influyen otras variables del proceso
como lo son velocidad de flujo, modo de flujo, tamafio de particula, porosidad,
fraccion vacia y configuraciones del extractor, tales como: altura y didmetro

(Mukhopadhyay, 2000).

2.3.- Fluidos Supercriticos.

En 1869 Thomas Andrews (1813-1885), realiz6 un estudio sistematico del equilibrio
de fases del dioxido de carbono. Sus experimentos demostraron que la zona de
equilibrio liquido-vapor disminuye a medida que aumenta la presion hasta que ambas

se encuentran en un punto caracteristico de cada sustancia, denominado punto critico.

El punto critico es definido por su temperatura critica Tc, presion critica Pc y
volumen especifico critico ve. La temperatura critica del CO, es de 31 °C, lo que
permitié a Andrews explorar el comportamiento de las sustancias comprimiendo CO,
a temperaturas menores, iguales y mayores que Tc, estableciendo la continuidad de

las fases liquida y gaseosa por encima del punto critico. Cuatro afios mas tarde, Van
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der Waals, basado en los descubrimientos de Andrews, derivé la primera descripcion

teorica del equilibrio bifasico, por la que recibi6 el premio Nobel en 1910.

Los fluidos que se encuentran en estados por encima del punto critico exhiben
comportamientos y propiedades fisicas diferentes de aquellas de los estados solido,
liquido o gas y se denominan fluidos supercriticos (Supercritical Fluids, SCFs). Un
fluido se considera en estado supercritico cuando su presion y su temperatura son

superiores a los respectivos valores en su punto critico.

En la figura N° 2 se observa el plano PT (presion vs temperatura) donde se presentan
cada una de las zonas donde la sustancia se encuentra sélida, liquida y gaseosa. La
temperatura y presion del punto critico (C), al final de la curva de presion de vapor,
limitan inferiormente la zona supercritica. Por encima del punto critico de una

sustancia pura no puede existir equilibrio liquido-vapor.

Regién del
Fluido
supercritico

Liquido
Sélido .

Presion

Gas

- :
Temperatura

Figura N° 2. Diagrama de fases para un compuesto puro.

El término fluido cuasi-critico o NCF (near-critical fluid), se aplica a liquidos que
exhiben propiedades similares a las propiedades de los fluidos supercriticos, aun
cuando en muchos casos estas condiciones se presentan sin estar necesariamente

cerca de las condiciones criticas.
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En estas condiciones supercriticas, estos fluidos tienen un estado de agregacion en el
que no es posible distinguir si se encuentra en fase liquida o gaseosa, o bien un estado
de la materia en la que ésta se comporta como un gas (es compresible), aunque posee
la densidad de un liquido, y por tanto, el poder solvente de éste ultimo (Cifuentes y
colab., 2004). De hecho, sus caracteristicas son muy peculiares e intermedias entre las

del liquido y el gas, como (Ordofiez, 1998):

v Una densidad elevada (a alta presion), similar a la fase liquida. Por ello, actiian
como excelentes solventes liquidos; cuanto mayor es la presion, mas aumenta su
capacidad solvente.

v/ Una alta difusividad, una viscosidad relativamente baja y ausente de tension
superficial, semejante a la propiedades del gas. Esto les confiere un excelente
poder de penetracion y de mezcla, asi como gran velocidad de transferencia de

masa.

Estas caracteristicas se muestran en la tabla N° 1 y se observa que los fluidos
supercriticos exhiben propiedades intermedias entre aquellas de gases y liquidos.
Densidades similares a las de los liquidos y propiedades de transporte que se
aproximan mas a las de los gases, es una de las caracteristicas que los hacen aptos

para la extraccion.

Tabla N° 1. Propiedades fisicas medias de gases, fluidos supercriticos y liquidos.

Densidad Difusividad
Estado del fluido 3 Viscosidad (g/cm.s) .
(g/em’) (cm?/s)
Gas, 1 bar 10° 10* 0,2
SCF (T, Pc) 0,3 10 0,7.10°
Liquido 1 107 107

En la tabla N° 2 se muestran las propiedades criticas de sustancias puras, en ésta se

puede observar la similitud de las propiedades del didoxido de carbono con otros
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compuestos, sin embargo, alguno de éstos pueden resultar contaminantes para el

extracto obtenido a diferencia del didxido de carbono.

Tabla N° 2. Propiedades criticas de sustancias puras.

Peso Ve
Compuesto Tc (K) Pc (bar) 3
Molecular (cm”/mol)

Agua 18,02 647,1 220,55 55,9
Dimetil éter 42,00 400,0 52,40 178,0
Didxido de Carbono 44,01 304,2 73,83 94,0
Etano 30,07 305,3 48,72 145,5
Etanol 46,07 513,9 61,48 167,0
Etil acetato 88,11 523,3 38,80 286,0
Etileno 28,05 2823 50,40 131,0
n-Hexano 86,00 507,5 30,10 368,2
Propano 44,10 369,8 42,48 200,0

En particular, la densidad y la viscosidad cambian drasticamente en condiciones
cercanas al punto critico. Tension superficial despreciable sumada a coeficientes de
difusion un orden de magnitud superior y viscosidades cien veces menores a las de
los solventes liquidos, resultan en una gran penetracion del fluido en matrices solidas

con altas velocidades de transferencia del soluto en el fluido supercritico.

Adicionalmente, en regiones donde un fluido supercritico es altamente compresible,
su densidad, y por tanto su poder solvente, puede ser ajustada sobre un amplio rango,
con modestas variaciones de temperatura y/o presion. La habilidad de los SCFs de
modificar su poder solvente constituye una caracteristica clave que puede ser usada
para controlar comportamientos de fase, procesos de separacion (extraccion
supercritica, desolventizacion), velocidades y selectividades en reacciones quimicas y

morfoldgicas en procesado de materiales.
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Otras propiedades relacionadas con la utilizacion de SCFs en procesos de extraccion

son:

v’ Baja temperatura de extraccion. Esta propiedad hace que los fluidos supercriticos
sean adecuados para procesar materiales térmicamente inestables, como los son la
mayoria de los productos naturales, pudiendo reemplazarse operaciones a alta
temperatura, tal como la destilacion con vapor por extraccidn supercritica a
temperaturas moderadas.

v" Selectividad. La posibilidad de ajustar el poder solvente de un fluido supercritico
modificando levemente la temperatura y presion hace que los SCFs tengan el
potencial para disolver y extraer en forma preferencial clases seleccionadas de
compuestos. Por otro lado, los fluidos supercriticos ofrecen las ventajas de la
destilacion y de la extraccion, puesto que separan compuestos no soélo por
diferencias de presiones de vapor, sino también por interacciones especificas entre
soluto y solvente (o cosolvente).

v" Productos finales sin residuos de solvente. Después que un fluido supercritico ha
extraido los componentes deseados de la mezcla, el mismo puede separarse
totalmente del producto extraido con solo modificar la temperatura y/o presion de
operacion, lo que permite su reutilizacion en unidades de procesos continuos y
semicontinuos. En las tipicas extracciones liquidas que utilizan solventes
organicos, la separacion del solvente del producto final se realiza a través de un

tren de destilacion, involucrando grandes consumos energéticos.

En la figura N° 3 se observan los cuatro pasos primarios involucrados en la
extraccion con fluido supercritico, éstos son: Extraccion, Expansion, Separacion y
Compresion del solvente; es asi como se observa el proceso de extraccion

supercritica sobre el diagrama de fases de un compuesto puro.
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Principio de Extraccién con Fluido Supercritico

Presién

.
.

Calentamiento

Compresién SCF

Extraccion

Descompresién

o
Q

A\
LN
!
.
g .
q|é-.|n e —

Separacion

# Condensacion
i Extracto

Temperatura

Figura N° 3. Diagrama basico del proceso de extraccion con fluido

supercritico.

Algunos compuestos utilizados como SCFs, se encuentran resumidos en la tabla N° 3

(Mukhopadhyay, 2000):

Tabla N° 3. Propiedades de algunos SCFs cominmente usados.

— Punto de ebullicion Presion Temperatura Densidad en el punto
normal (°C) critica (bar) critica (°C) critico (g/cm3)
Didxido de

Corene -78,5 73,8 31,1 0,468

Etano -88,0 48,8 32,2 0,203
Propano -44.5 42.5 96,7 0,220
Benceno 80,1 48,9 289,0 0,302
Tolueno 110,0 41,1 318,6 0,29

Agua 100,0 220,5 3742 0,272
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2.4.- Mecanismo de Transporte de Sélidos.

Cuando un lecho fijo de s6lidos estd en contacto con un flujo de CO; supercritico, el
mecanismo de transporte de masas envuelve difusion y adsorcion del solvente
supercritico seguido de la desorcion del soluto, difusion a través de los poros, y el
transporte convectivo a lo largo del flujo del solvente supercritico cruzando la altura
del lecho. Pero el factor crucial es la distribucion inicial de la sustancia extraible
dentro del sustrato so6lido el cual puede existir en el estado adsorbido ya sea en la
superficie externa o en la superficie de los poros, o puede existir en un estado disuelto
en el citoplasma o en las vacuolas dentro las células de la planta. La resistencia a la
transferencia de masa a través de las membranas de las células de la planta no es

importante si el material natural se tritura y la estructura celular se rompe.

En la figura N° 4 se muestra una descripcion esquematica del proceso de extraccion
vinculado a los siguientes pasos paralelos y secuenciales en modo constante de

extraccion:

v" Paso 1. Difusion del CO; en los poros y adsorcion del CO; en la superficie sélida.

v" Paso 2. Transporte del soluto a la capa externa y formacion de una pelicula liquida
delgada por encima de las particulas sélidas.

v’ Paso 3. Disolucion del soluto en CO, supercritico.

v' Paso 4. Transporte convectivo del soluto al seno del fluido supercritico.

Subsecuentemente, en el modo inestable de extraccion, el proceso de extraccion

supercritica vincula:
v’ Paso 5. Desorcion del soluto desde el solido o poros.

v’ Paso 6. Disolucion del soluto en CO, superecritico.

v’ Paso 7. Difusién del soluto en los poros.
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v’ Paso 8. Transporte convectivo inestable del soluto al seno del fluido supercritico

(Mukhopadhyay, 2000).

Paso 2 Trasporte del soluto a la capa externa y formacion de una
pelicula

Paso 3 Disolucidn del soluto en CO; supercritico y transporte
constante al seno (estable)

Paso 4 Desorcion y difusion del soluto en CO; supercritico a
través de los poros

Paso 5 Transporte convectivo al seno (inestable)

Figura N° 4. Descripcion esquematica del mecanismo de transporte del fluido

supercritico a través de un solido.

2.5.- Capacidad Solvente y Selectividad de los SCFs.

La capacidad solvente de un fluido supercritico se refiere al poder que tiene ese
solvente para disolver un soluto determinado bajo condiciones especificas (Marquez,
2003). Esta capacidad depende de sus propiedades fisicoquimicas, tales como la
polaridad, ademads de otras propiedades termodinamicas (Mukhopadhyay, 2000). Este
poder solvente puede ser elevado, permitiendo una gran versatilidad y selectividad

segun las condiciones de temperatura y presion a que se sometan.
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Las diferencias de solubilidad de distintas sustancias en los fluidos supercriticos, se
deben principalmente a las interacciones particulares que se establecen entre el soluto
dado con el solvente supercritico. En el caso de las moléculas polares, prevalecen las
fuerzas del tipo dipolo-dipolo, en el cual las moléculas se alinean formando un campo
eléctrico. Los fluidos supercriticos tienen capacidad solvente hacia las sustancias

lipofilicas, que son sustancias no polares.

Las moléculas no polares se mantienen unidas mediante las fuerzas de dispersion de
London, segun la cual se forma una nube electronica con la carga negativa orientada
hacia un lado, lo que da como resultado que en ese instante el atomo tenga un dipolo
aparente. Un dtomo vecino que se encuentre cerca de éste, se verd influenciado por
este dipolo y los electrones de este atomo se alejaran de la region negativa del mismo,
debido a la repulsion electronica, generando un dipolo similar en un atomo vecino.
Este dipolo varia segin el movimiento de los electrones (Marquez, 2003). Estas

configuraciones se pueden observar en la figura N° 5.

s @ D

(@ (b)

Figura N° 5. (a) Fuerzas dipolo-dipolo. (b) Fuerzas de dispersion de London.

La adicion de cosolventes también genera aglomeracion molecular alrededor del
soluto, lo cual aumenta la selectividad y el poder solvente del fluido. Los cosolventes
normalmente son sustancias volatiles que tienen afinidad por el soluto, y se agregan
en una concentracion mucho menor a la del solvente, lo cual permite tener un rango

mayor de interaccion con las moléculas.
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La capacidad de extraccion de los compuestos con CO; en condiciones supercriticas,
depende de los diferentes grupos funcionales presentes en la materia prima, de sus
pesos moleculares y su polaridad. La tabla N° 4 presenta una clasificacion de la

solubilidad de ciertos compuestos en el CO, (Mukhopadhyay, 2000):

Tabla N° 4. Solubilidad de algunos compuestos naturales en CO, supercritico.

Medianamente
Solubilidad Muy Soluble Casi Insoluble

Soluble

Organicos no

polares y Organicos de peso )
) Orgénicos con pesos
ligeramente molecular mayor )
moleculares superiores a
polares de bajo (< 400), tales como
400, tales como
peso molecular terpenos y
azlcares, proteinas,
(<50), sesquiterpenos )
Compuestos taninos, sales
tales como mono sustituidos, agua, ) ]
naturales inorganicas, ceras,

y sesquiterpenos, | acido oleico, glicerol, )
clorofila, carotenoides,

tioles, acido lipidos saturados con

citricos, aminoacidos,

acético, cadenas

nitratos, pesticidas,
benzaldehido, hidrocarbonadas ) o

insecticidas, entre otros

hexanol, glicerol, hasta C,.

acetatos.

Por ejemplo, los hidrocarburos y otros compuestos organicos de polaridad
relativamente baja, tales como ésteres, éteres, aldehidos, cetonas, lactosas y epoxidos,
son extraibles mediante extraccidon supercritica con CO; con presiones en el rango de
75 a 100 bar, mientras que sustancias medianamente polares, tales como derivados
del benceno con 1 grupo carboxilo y 2 grupos hidroxilos, son moderadamente
solubles. Los compuestos altamente polares, tales como los que tienen 1 grupo
carboxilo y 3 o mas grupos hidroxilos, son apenas solubles. Para la extraccion de
ciertas clases de productos, frecuentemente se le inyecta un cosolvente al CO,
supercritico, con la finalidad de aumentar su polaridad y, por lo tanto, su capacidad

solvente (Mukhopadhyay, 2000).
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2.6.- El Di6xido de Carbono como Fluido Supercritico.

El dioxido de carbono, que tiene condiciones supercriticas a 31 °C y 73,8 bar, es el

mas empleado para la extraccion supercritica en la industria alimenticia, farmacéutica

y cosmética por diversos motivos (Mukhopadhyay, 2000; Ordoiiez, 1998):

v Muestra propiedades supercriticas en condiciones suaves de presion y temperatura,

siendo muy adecuado para solutos sensibles al calor. Ademés, a presion
atmosférica es un gas y escapa a la atmosfera, sin dejar residuos en el alimento.

Es inerte con respecto a la materia prima, evitandose el riesgo de reacciones
secundarias (por ejemplo, oxidaciones), y no se conoce efectos negativos sobre el
ser humano.

Es inodoro e insipido.

Tiene una polaridad baja y similar a la del pentano y hexano, solventes comunes a
la extracciones liquidas. Es decir, puede sustituirlos al extraer compuestos
similares.

Permite una separacion fraccionada. Simplemente eligiendo las condiciones de
presion y temperaturas mas adecuadas en distintos extractores secuenciales se
pueden fraccionar por separado distintos compuestos.

Adquiere poder de solvatacion (proceso de interaccion entre las moléculas de un
solvente y las de un soluto formando agregados), la cual es una propiedad tipica de
los liquidos, y puede ser usado como solvente de diversos componentes
alimenticios.

Tiene baja viscosidad, alto coeficiente de difusion, gran penetrabilidad y elevada

velocidad de extraccion.

v No es inflamable, toxico ni corrosivo.

v' Es barato y facilmente disponible (Espinosa, 2001).

v No deja residuos en el extracto, ya que se libera a la atmdsfera como un gas a la

presion y temperatura ambiente, durante el proceso de descarga. En las plantas
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industriales en donde el consumo de CO; es elevado, se puede controlar la
operacion reciclando este solvente.

v El CO; requerido para los procesos de extraccion supercritica estd presente en el
sistema ambiental, obtenido como producto de procesos de fermentacion o de las
industrias. Por lo tanto, su uso como solvente no causa ningiin incremento en la
cantidad de CO; presente en la atmosfera terrestre, ni contribuye con el efecto

invernadero.

Una de las limitaciones que tiene el CO, es que es muy poco polar, por lo que puede
resultar menos efectivo para extraer compuestos polares. Para eliminar este
inconveniente, cuando se requiere, se introducen los llamados cosolventes, esto es,
compuestos de mayor polaridad que anadidos en una proporcidon muy pequeiia,
producen cambios apreciables en la solubilidad y selectividad del CO, supercritico

(Cifuentes y colab., 2004).

En el caso de la utilizacion de CO, como fluido supercritico, el bajo costo resultante
de su abundancia, su facilidad de obtenciéon y de recuperacion, y su completa
eliminacion del extracto sin dejar residuos durante la descompresion (disminucion de
etapas de separacion posteriores), compensa los mayores costos del equipamiento
necesario para comprimirlo y retenerlo en ese estado. Todas las ventajas que posee, lo
convierten en una opcién muy importante y en un futuro préximo, en un solvente de
uso masivo (Fernandez y Fernandez, 1997). El diagrama Presion-Temperatura para el

diéxido de carbono se aprecia en la figura N° 6:
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Figura N° 6. Diagrama de fases del CO, (Taylor, 1996).

2.7.- Cosolventes

Un cosolvente es un componente adicional, generalmente de volatilidad intermedia,
que se agrega en pequeias cantidades al solvente supercritico con la finalidad de
aumentar la solubilidad del soluto en la fase supercritica, logrando asi separaciones

mas efectivas.

El incremento de solubilidad es debido al hecho de que los cosolventes son
seleccionados de modo que interactien mas fuertemente con el soluto que con el
solvente supercritico, creando puentes de hidrégeno o fuertes interacciones dipolo-
dipolo. Dependiendo de la naturaleza de los solutos, un cosolvente puede no sélo
aumentar la solubilidad de los mismos en la fase supercritica, sino también aumentar

la selectividad de la extraccion de solutos de diferente polaridad.
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Ciertas consideraciones deben tenerse en cuenta cuando se agrega un cosolvente a un
fluido supercritico. La adicion del cosolvente aumenta los grados de libertad del
sistema. De modo que puede formarse una segunda fase liquida. Por otro lado, el
cosolvente puede ser soluble en productos de la extraccion, lo que requerird un

fraccionamiento posterior (Mukhopadhyay, 2000).

2.8.- Condiciones de la Materia Prima.

En términos generales, la materia prima que va a ser sometida a un proceso de
extraccion supercritica, debe consistir en partes frescas o secas de un material vegetal.
Estos pueden ser las semillas, flores, brotes, hojas, cascaras, frutos, maderas, corteza
de arboles o raices (Marquez, 2003). Dichas partes del vegetal deben estar
previamente troceadas o picadas, para tener mayor area superficial y asi favorecer el

contacto entre éstas y el SCF.

2.9.- Aplicaciones de la Extraccion con Fluidos Supercriticos (Marquez, 2003).

La tecnologia supercritica surgié en Alemania, con la primera aplicacion a gran
escala en la industria alimenticia para descafeinizacion del café y té, extraccion de
resinas de lupulo, y posteriores aplicaciones de menor volumen en extraccion de
aromas, colorantes y en la industria farmacéutica y cosmética. Actualmente existen
plantas similares en los Estados Unidos, Francia e Italia; China y Corea cuentan con
plantas de extraccion supercritica para obtencion de productos farmacéuticos; India
para extraccion de especies y aromas; plantas de mediana escala en Espafia e
Inglaterra aplican cromatografia supercritica para la obtencion de nutracéuticos y en
Estados Unidos opera una de las mayores plantas del mundo en fabricacion de

pinturas.

Una posible clasificacion de las aplicaciones de SCFs se detalla a continuacion:
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A) Aplicaciones de fluidos supercriticos al procesamiento de productos naturales.

v’ Extraccion, refinado y fraccionamiento de aceites comestibles, grasas y ceras.
La extraccion se refiere a la separacion de algunos solutos presentes en
materiales naturales solidos, tales como semillas, frutos o cascaras de citricos.
El término refinado se aplica a la separacion de determinados compuestos,
generalmente perjudiciales, como carotenoides, fosfolipidos y acidos grasos
libres, que favorecen la oxidacion y como consecuencia el enranciamiento de
aceites, en tanto que el fraccionamiento permite separar selectivamente
triglicéridos de cadena corta e insaturados de aceites vegetales y animales, y
determinados compuestos presentes en productos naturales, generalmente de
alto valor, como vitaminas, aromas y 4acidos grasos poliinsaturados, entre otros.

v’ Extraccion de alcaloides de matrices vegetales. Tal como la descafeinizacion
de café y té.

v’ Extraccion de aromas, especias, aceites esenciales y extraccion de terpenos de
aceites citricos.

v' Separacién de compuestos valiosos. Carotenos (colorantes naturales obtenidos
a partir de aceite de palma y de zanahoria), tocoferoles (antioxidantes naturales
extraidos de aceites vegetales), lecitina (emulsionante natural de grasas,
obtenida de aceites vegetales y animales).

v’ Purificacion de materiales. Produccion de extractos libres de pesticidas:
ginseng, aceites vegetales y aceites de pescado. De-alcoholizacién de vinos y
cervezas. Tratamiento de productos naturales para eliminacion de solventes
organicos residuales provenientes de una extraccion previa con solventes
liquidos. Obtencién de productos de bajo tenor graso y bajo colesterol.

v" Produccion de nutracéuticos. Se denomina nutracéuticos a aquellos extractos
que tienen aplicaciones nutritivas y medicinales, como vitaminas y
antioxidantes. Es una de las aplicaciones de rapido crecimiento en el mundo.

v' Aplicaciones farmacéuticas. Los fluidos supercriticos pueden ser usados para

micronizar (reducir a polvo fino) drogas, encapsular drogas en matrices
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poliméricas, fraccionar mezclas de proteinas y esterilizar organismos
bacterianos.

v Cromatografia supercritica. Esta técnica permite separar compuestos de alto
peso molecular y térmicamente labiles (poco estables) que no pueden ser
separados por cromatografia gaseosa. Los cromatografos supercriticos utilizan
didxido de carbono como fase mévil, modificada generalmente con 1 a 5% de
solventes orgéanicos polares, y cuentan con caracteristicas adicionales tales
como presion y densidad programadas, lo que permite un mejor control de la

solubilidad.

B) Otras aplicaciones

v’ Extraccion de alcoholes de agua.

v’ Destruccion de residuos peligrosos en unidades de oxidacion con agua
supercritica.

v’ Extraccion de solventes organicos.

v' Tratamiento de materiales: purificacién y expansion de polimeros en
medios supercriticos.

v" Fluidos supercriticos como medios de reaccion.

v’ Disefio de particulas (Espinosa, 2001).

v’ Extraccion de celulosa y glucosa.

v" Eliminacion de la nicotina del tabaco.

v’ Extraccion de metales, utilizando un agente quelante.

v Eliminacion de solventes organicos en pinturas y recubrimientos.

v" Extraccion compuestos toxicos y contaminantes.

v" Extraccion de aceites esenciales para la industria farmacéutica, cosmética,
de perfumes y aromaterapia.

v" Regeneracion de catalizadores.

v’ Purificacion del agua.
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3. METODOLOGIA

La metodologia a emplear es la siguiente:

v' Determinar la humedad (X), composicion y otras caracteristicas basicas de la
materia prima.

v" Fijar una temperatura de trabajo (60°C) y una cantidad de materia prima en base
seca. En estas condiciones, se variara la presion en un rango de 1100-2000 psig
con intervalos de 100 psig para recolectar el extracto, (resultando un total de 10
pruebas) esto a fin de determinar el efecto de la misma sobre el rendimiento y la
composicion del extracto obtenido.

v" Con la presidon que corresponde al maximo rendimiento, se realizara un barrido de
temperatura entre 40 °C y 80 °C con intervalos de 10°C para recolectar el extracto
(resultando un total de 5 pruebas), manteniendo la cantidad de materia prima fija, a
fin de determinar el efecto de la temperatura sobre el rendimiento y la
composicion del extracto.

v Con la temperatura y la presion que corresponden al maximo rendimiento, se
realizard un barrido en los tiempos de extraccion del equipo en un rango de 30 a
150 minutos con intervalos de 30 minutos para recolectar el extracto (resultando
un total de 5 pruebas), a fin de determinar su efecto sobre el rendimiento y la

composicion del extracto obtenido.

Se determinara:

v' Los componentes y composicion del extracto aplicando la técnica de
cromatografia de gases, espectrometria de masa, espectroscopia infrarroja y/o

resonancia magnética.
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v Algunas propiedades fisicas de interés tales como: densidad (d), gravedad
especifica (s.g), viscosidad (p), indice de refraccion (IR) y pH.

v" El rendimiento en base seca RS (masa de extracto recolectado / masa de materia
prima cargada).

v Algunas caracteristicas tales como: color, consistencia, lucidez, solubilidad en

agua, aroma; las cuales se determinan por medio de pruebas organolépticas.
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4. DESCRIPCION DEL EQUIPO

El conjunto de equipos instalados para la realizacion de las pruebas experimentales y
la obtencion del extracto a partir de una materia prima utilizando como solvente
diéxido de carbono en condiciones supercriticas, se muestra en la figura N° 7 y esta
organizado en dos secciones: la seccidon de alimentacidon y presurizacion, y la seccion

de extraccion y separacion.

v" Seccion de Alimentacion y Presurizacion.

Esta seccion cuenta con una bombona de 58 Kg (B-01), la cual contiene el CO,
liquido a una presion de 900 psig y 25 °C aproximadamente; el mismo es el empleado
como solvente en el proceso de extraccion supercritica. Esta provista de una valvula

de aguja (VA-01) que permite el suministro del solvente al sistema.

Seguidamente, se tiene un recipiente de alimentacion y presurizado de CO; o
autoclave (V-01) de forma cilindrica, con capacidad de 2 litros y de acero inoxidable
316. En la entrada del recipiente V-01 se encuentra conectado un indicador de presion
o mandmetro de tipo Bourdon (PI-01), de manera tal que durante el proceso de carga
se pueda monitorear la presion de alimentacion a la seccion de extraccion y

separacion, y asimismo monitorear la presion durante toda la experiencia.

El V-01 esta acondicionado para operar a alta presion (aproximadamente 4500 psi), y
tiene la finalidad de servir de reservorio de CO, para aumentar la presion dentro del
sistema. Como se requiere operar por encima de la condicidon de almacenamiento del
solvente, se introduce previamente hielo seco al V-01 y luego se adiciona CO, liquido

proveniente del B-01. Luego, el V-01 es sometido a un proceso de calentamiento,
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empleando para ello un horno eléctrico de 4,5 Kw acoplado al reodstato. La

temperatura se registra en el indicador de temperatura (TI-01).

El V-01 es aislado del resto del sistema a través de la manipulacion de la valvula de
aguja VA-02 y la valvula check ubicadas aguas arriba del mismo y la vélvula de
aguja VA-03 ubicada en su descarga. El solvente que abandona al V-01 es
alimentado, de acuerdo a la condicion de presion establecida para la extraccion, a los
recipientes extractores (V-02, V-03) a través de la manipulacion de la valvula VA-03,

VA-05y VA-06.

v" Seccion de Extraccion y Separacion.

Esta seccioén cuenta con un indicador de presion o manometro de tipo Bourdon (PI-
02) que permite el monitoreo de esta variable durante el proceso. Ademads, se
encuentran los recipientes para extraccion V-02 y V-03, fabricados con tubos
cilindricos de acero inoxidable 316 de 1 % plg, con capacidad de 490 ml cada uno,

acondicionados para operar a presiones de hasta 2400 psig.

Se encuentran acopladas a cada uno de ellos valvulas check y las valvulas de aguja
(VA-05 y VA-06), respectivamente. Dentro de estos equipos se coloca una malla de
acero inoxidable de 100 mesh que impide pérdida de masa y taponamiento a la salida,
y luego se carga la materia prima (previo acondicionamiento, de ser necesario).

El sistema de calentamiento consiste en hacer pasar agua caliente proveniente de un
bafio termostatico con termometro, a través de un serpentin de cobre de % plg que
envuelve a cada recipiente de extraccion. El registro de esta temperatura de
extraccion se efectia con el TI-02. Los recipientes de extraccion se mantienen
aislados térmicamente mediante la envoltura de los mismos con laminas de corcho de

5 mm. También se puede utilizar fibra mineral y papel de aluminio para este fin.
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En el fondo de los extractores se encuentra una reduccion de didmetros de tuberia de
Vs a '/16plg, y seguidamente una linea de descarga de extracto de '/ plg para generar
una caida de presion que permita descargar el CO, cargado del extracto. Una vez
sometida la carga de materia prima al tiempo de extraccion, el CO, cargado de
extracto abandona los extractores, y con las valvulas de aguja micrométricas (VA-07
y VA-08) se dosifica la salida del producto hacia los recipientes de toma de muestras

(TM-01, TM-02).

Los recipientes de toma de muestras TM-01 y TM-02 se mantienen refrigerados
empleando un bafio de hielo seco durante todo el proceso de descarga. Esto ultimo se
realiza a para que los compuestos de interés se solidifiquen en el fondo de los mismos

y el CO; pase a la fase gaseosa.

A fin de garantizar la seguridad operacional y la flexibilidad de manipulacion del
equipo durante las experiencias, se cuenta con un sistema de venteo manual
constituido por la valvula de aguja (VA-04), asi como también con una valvula de
seguridad (VS-01) calibrada a 2350 psig para evitar dafios a los equipos y a los

operadores debido a sobrecargas de presion del sistema.
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5. DIAGRAMA DEL EQUIPO.

A continuacion se muestra el diagrama del equipo en la figura N° 7.
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6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen detalladamente las etapas experimentales que se deben

realizar para alcanzar los objetivos propuestos.

6.1.- Acondicionamiento de la Materia Prima.

Este paso consiste en determinar la composicion de la materia prima, humedad y
tamafio de grano, para posteriormente pesarla y cargarla al extractor. La carga de la
materia prima en el extractor se realiza manualmente con la ayuda de una espatula.
En el fondo del extractor se dispone de una malla metalica de acero inoxidable que
impide el arrastre de la materia prima durante el proceso de descarga por la mezcla

solvente-producto.

6.2.- Preparacion Previa del Equipo.

El equipo ya fue instalado durante la realizacion de Trabajos Especiales de Grado

anteriores (Marquez, 2003; Silva, 2003). La preparacion previa del equipo incluye:

a) Colocar la bombona que contiene CO; liquido (B-01), en caso de no estar
instalada en el sistema, y su conexiéon a la linea de presurizacion

correspondiente.
b) Una vez cargado el extractor con materia prima, se procede a su cierre
hermético y a colocarle los serpentines conectados al bafio termostatico. Estos

se conectan segiin el montaje mostrado en la figura N° 7.

c) En este caso, como se requiere que el sistema opere por encima de las

condiciones de almacenamiento del CO; en la B-01 (> 900 psig), es necesario
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cargar el recipiente de presurizado V-01 con hielo seco (aproximadamente 1 2
Kg) y cerrar herméticamente su tapa, apretando las tuercas con ayuda de un
torquimetro y conectandolo a la linea de tuberia correspondiente, para la

posterior dosificacion de CO; liquido, presurizacion y calentamiento.

d) Una vez conectadas todas las lineas a los recipientes, se debe dejar circular
una pequefia cantidad de solvente por todo el sistema, a fin de validar las
condiciones de seguridad y detectar posibles fugas, las cuales deben ser
resueltas antes de operar. Las fugas se detectan colocando agua jabonosa
alrededor de las tuberias, valvulas y tapas de los extractores, y observando si se

forman burbujas.

6.3.- Operacion del Equipo.

Para la puesta en marcha del equipo, se deben seguir los siguientes pasos con el

objeto de establecer la temperatura y presion de extraccion:

e) Verificar que el sistema no se encuentre presurizado, para ello se leen los
manometros PI-01 y PI-02, los cuales deben indicar 0 psig en condiciones
despresurizadas. En caso de encontrarse presurizado (presion > 0 psig), el
sistema requiere de una despresurizacion, para lo cual se hace uso del venteo
manual, cerrando la valvula VA-01, dejando abiertas las valvulas VA-02, VA-
03 y abriendo lentamente la valvula VA-04. Realizar este proceso de venteo

hasta que los indicadores de presion marquen 0 psig.

f) Verificar que todas las valvulas del equipo se encuentren cerradas.

g) Abrir lentamente la valvula VA-01 de la bombona B-01 que contiene el CO,

liquido, cargando de esta manera el recipiente para presurizado V-01.
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h) Esperar a que se estabilice la presion del recipiente de alimentaciéon V-01.

Para verificarlo se utiliza el PI-01.

1) Acoplar el TI-01 a la resistencia de calentamiento. Encender el redstato para

comenzar el calentamiento en el V-01.

j) Esperar a que se estabilice la presion en el sistema, segin sea el
requerimiento de la experiencia a realizar, verificando que la presion indicada
en el PI-01 y el PI-02 sean iguales. Luego, alimentar el CO, a los extractores a

través de la abertura y manipulacion de las valvulas VA-03, VA-05 y VA-06.

k) Verificar una vez mdas la presion en la seccion de extraccion-separacion
utilizando para ello el PI-02. Esta es la presion a la cual se realizara el proceso

de extraccion. Cerrar las valvulas VA-05 y VA-06.

1) Encender el bafio termostatico acoplado a los serpentines que envuelven los
recipientes extractores, previamente fijada la temperatura a la cual operara el
sistema durante el proceso de extraccion. Esperar a que la temperatura se

mantenga constante, verificando el termémetro TI-02.

m) Cerrar las valvulas VA-05 y VA-06 y dejar cargados los recipientes

extractores con el CO; por el tiempo de extraccion requerido en la experiencia.

6.4.- Recoleccion del Producto.

Después de someter la carga de materia prima al tiempo de extraccion, se procede a

realizar la recoleccion del producto mediante el siguiente procedimiento:

n) Preparar los recipientes para tomar muestras de acuerdo a lo siguiente:
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v Colocar los recipientes donde se recolectara el extracto, dentro un vaso
de precipitado con hielo seco.

v Colocar en la tuberia de '/i¢ plg, un tapon de corcho del tamafio de la
abertura superior del recipiente de separacion de manera de evitar la
pérdida de CO; con el producto al ambiente.

v" Introducir la tuberia de 1/16 plg, ubicada a la salida de cada uno de los
extractores, en el recipiente de separacion de tal forma que no toque el
fondo del mismo.

v' Sujetar el recipiente a la tuberia con ayuda de cinta plastica.

0) Apagar la resistencia del recipiente de presurizado V-01.

p) Abrir las véalvulas VA-05 y VA-06 para permitir el paso del CO, a los
extractores, y manipular manualmente la valvula VA-03 de tal forma de
garantizar una presion de descarga constante durante la recoleccion (igual a la

presion utilizada durante la extraccion).

q) Suministrar aire caliente en la parte exterior de las valvulas VA-07 y VA-08,
a fin de evitar el taponamiento de las mismas con el congelamiento del extracto

al ocurrir la expansion del CO,.

r) Abrir las valvulas de aguja micrométrica VA-07 y VA-08 lentamente hasta

que comience la descarga del producto (extracto-solvente).

s) Cerrar las valvulas VA-05 y VA-06.

t) Realizar la descarga completa del producto de los extractores.
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u) Tapar los recipientes para tomar muestras TM-01 y TM-02 y refrigerar
inmediatamente dentro del medio de CO, gaseoso. Estos recipientes son

envases de vidrio ambar de 30 ml.

v) Cerrar las valvulas VA-07 y VA-08.

w) Apagar el bafo térmico.

Para realizar una nueva extraccion con la misma carga de materia prima se

deben repetir los pasos que a continuacion se indican:

- Repetir los pasos del fal m.

- Repetir los pasos del n al w.

6.5.- Parada del Proceso.

Para realizar la parada del proceso y detener la operacion una vez realizada la

descarga del producto, se deben seguir los pasos que se describen a continuacion:

x) Cerrar las valvulas VA-01, VA-02, VA-03 y abrir las valvulas VA-04, VA-
05, VA-06, VA-07 y VA-08, a fin de despresurizar la seccion de extraccion y
separacion. En caso de no realizar experiencias posteriores, descargar el CO,
contenido en el recipiente de alimentacion V-01. Para ello, se deben abrir
también las vélvulas VA-02 y VA-03 sumado a todas las anteriores,

manteniendo siempre cerrada la valvula VA-01.

y) Desconectar los recipientes de extraccion V-02 y V-03 de sus tuberias de
entrada; luego retirar el corcho y los serpentines de calentamiento que los

rodean.

z) Abrir los recipientes de extraccion V-02 y V-03 y descargar la materia prima

agotada.

180



Apéndices

6.6.- Medidas de Seguridad para el Manejo de CO; (Ficha Internacional de
Seguridad Quimica del CO,).

El CO; es liberado al ambiente en estado gaseoso durante la descompresion del
sistema, por lo que se debe mantener ventilada la habitacion donde se encuentra el
equipo de extraccion supercritica. Los operadores deben mantenerse un poco
retirados del equipo durante la descarga del extracto, ya que en presencia de fugas, no
hay alerta por olor. La inhalacion de altas concentraciones directas de este gas puede
originar vértigo, dolor de cabeza, pérdida de conocimiento, taquicardia, aumento de la
presion sanguinea, hiperventilacion y hasta riesgo de asfixia. Por estas razones, se

debe utilizar una mascarilla.

Asimismo, se debe mantener cierta distancia del sistema de descarga del extracto, ya
que al bajar la presion del sistema, el CO; se condensa rapidamente para formar hielo
seco, el cual es extremadamente frio y puede causar congelacién sobre los ojos o la

piel, por lo que es necesario utilizar lentes de seguridad y una bata.

Es importante recalcar que cuando los niveles de flujo de CO, son rapidos, pueden
generarse cargas electrostaticas, las cuales pueden provocar una explosion en
presencia de fuego o de alguna sustancia inflamable, por lo que se debe tener

regulado el flujo de descarga del gas.
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7. LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

Simbolo

Tabla N° 5. Lista de Simbolos y Abreviaturas.

Unidad

Descripcion

°C Temperatura
psig Presion
S.g - Gravedad especifica
0 Pa-s Viscosidad
IR - Indice de refraccién
Tc °C Temperatura critica
Pc psia Presion critica
Ve 1 Volumen especifico critico
t ext min Tiempo de extraccion
t desc min Tiempo de descarga
M mp g Masa de materia prima cargada
: Masa inicial del recipiente de
Mi rc g i
recoleccion
Masa final del recipiente de
Mfrc g )
recoleccion
M extrac g Masa de extracto
RS gg Rendimiento en base seca
Rendimiento porcentual en peso
% p/p %
(base seca)
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8. MODELO DE CALCULO

8.1.Determinacion de la humedad de la materia prima.

h =(ml;mfj*1oo (ec. 1)
mi

Donde:

h: humedad de la materia prima, (%)

mi: masa inicial de la materia prima (antes del secado), (g)
mf: masa final de la materia prima (después del secado), (g)

8.2. Determinacion de la cantidad de agua absorbida por la materia prima.

Ab= (M] *100 (ec. 2)

mff

Donde:

Ab: cantidad de agua absorbida por la materia prima en un determinado tiempo, (%)
mff: masa final de la materia prima (después de la absorcion de agua), (g)

mii: masa inicial de la materia prima (antes de la absorcion de agua), (g)

8.3.Calculo de la cantidad de extracto obtenido.

Mextrac = Mfrc — Mirc (ec. 3)

Donde:

Mextrac: masa de extracto, (g)

Mfrc: masa final del recipiente de recoleccion, (g)
Mirc: masa inicial del recipiente de recoleccion, (g)

8.4.Calculo del rendimiento en base seca.

RS — Mmp

S ec. 4
Mextrac ( )
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Donde:
RS: rendimiento en base seca, g/g

Mmp: masa de materia prima cargada, (g)

8.5.Calculo del rendimiento porcentual en peso (base seca).

%
Donde:

%p/p: rendimiento porcentual en peso (base seca), (%)

p/p=RS*100

8.6.Calculo de la densidad del extracto.

d:

Donde:
d: densidad del extracto, (g/ml)

Vp

Mpy1: masa del picndmetro lleno, (g)

Mpy: masa del picndometro vacio, (g)

8.7.Calculo de la viscosidad cinematica.

Donde:
v: viscosidad cinematica, (cst)
k: constante del viscosimetro, (cst/s)

tep: tiempo de escurrimiento promedio para el extracto, (s)

— | *
v=k*t

8.8.Calculo de la viscosidad dinamica.

Donde:
p: viscosidad dinamica, (g/cm-s)

p=v*d*0,01
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9. TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

Tabla N° 6. Caracteristicas de la Materia Prima.

Caracteristica de la Materia Prima Especificacion

Condicion de la materia prima (semilla, hoja, concha, céscaras, fruto, flores)

Procesamiento de la materia prima

Tamafio de grano

Color

Olor

Humedad (%)

Absorcion de agua en un determinado tiempo (%)

Tabla N° 7. Variacion de la Presién a una Temperatura Fija.

N° experiencia

T (0

P (psig)

t ext (min)

t desc (min)

M mp (g)

Mi rc (g)

Mfrc (g)

M extrac (g)

Observaciones
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Tabla N° 8. Variacion de la Temperatura a una Presion Fija.

N° experiencia

T (°0)

P (psig)

t ext (min)

t desc (min)

M mp (g)

Mi rc (g)

Mfrc (g)

M extrac (g)

Observaciones

Tabla N° 9. Variacion del tiempo de extraccion a una Presion y Temperatura Fija.

N° experiencia

T (0

P (psig)

t ext (min)

t desc (min)

M mp (g)

Mi rc (g)

Mfrc (g)

M extrac (g)

Observaciones

186



Apéndices

Caracteristica

Quimicas

Tabla N° 10. Caracteristicas del Extracto.

|

10. RESULTADOS

2

3

Componentes

Composicion

pH

Sistema fisicoquimico

Fisicas

Indice de refraccion

Densidad

Gravedad especifica

Viscosidad cinematica

Viscosidad dindmica

Organolépticas

Color

Aroma

Consistencia

Lucidez

Solubilidad en agua
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Rendimiento en base seca, RS (%)

100 -

90 -

80

70 A

60

50

40 4

30 -

20 -

10 A

0 T T T T T T T T T T T T

Presion, P (psig)

Figura N° 8. Influencia de la presion en el proceso de extraccion supercritica

a una temperatura fija

Rendimiento en base seca, RS (%)

100 4

90 -

80 4

70 4

60 4

50 4

40 4

30 -

20 4

10

Temperatura, T (°C)

Figura N° 9. Influencia de la temperatura en el proceso de extracciéon supercritica

a una presion fija
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100

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -

40 -

30 -

Rendimiento en base seca, RS (%)

20 -
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0 - T T T T T T T T T T T T |

Tiempo de Extraccidn, t ext (min)

Figura N° 10. Influencia del tiempo de extraccion en el proceso de extraccion supercritica a una

presion y temperatura fija
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