UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN ANDRES
FACULTAD DE INGENIERIA

INGENIERIA QUIMICA, AMBIENTAL, ALIMENTOS Y PETROQUIMICA

ESTUDIO BASICO PARA LA OBTENCION DE MANTECA DE
CACAO Y COPOAZU MEDIANTE EXTRACCION CON FLUIDOS
SUPERCRITICOS (CO)

PROYECTO DE GRADO PRESENTADO PARA OPTAR AL TITULO DE
INGENIERIO QUIMICO

POSTULANTE : Univ. Jorge Alberto Ugarte Rivera

ASESORES ACADEMICOS : Ing. Armenio Silva Manzaneda
Lic. Alberto Giménez Turba PhD.

LA PAZ-BOLIVIA



UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN ANDRES
FACULTAD DE INGENIERIA

LA FACULTAD DE INGENIERIA DE LA UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN
ANDRES AUTORIZA EL USO DE LA INFORMACION CONTENIDA EN ESTE
DOCUMENTO SI LOS PROPOSITOS SON ESTRICTAMENTE ACADEMICOS.

LICENCIA DE

El usuario esta autorizado a:

a) Visualizar el documento mediante el uso de un ordenador o dispositivo movil.

b) Copiar, almacenar o imprimir si ha de ser de uso exclusivamente personal y privado.

¢) Copiar textualmente parte(s) de su contenido mencionando la fuente y/o haciendo
la cita o referencia correspondiente en apego a las normas de redaccién e
investigacion.

El usuario no puede publicar, distribuir o realizar emision o exhibicién alguna de este
material, sin la autorizacién correspondiente.

TODOS LOS DERECHOS RESERVADOS. EL USO NO AUTORIZADO DE LOS
CONTENIDOS PUBLICADOS EN ESTE SITIO DERIVARA EN EL INICIO DE
ACCIONES LEGALES CONTEMPLADAS EN LA LEY DE DERECHOS DE AUTOR.



UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN ANDRES
Facultad de Ingenieria

Carrera Ingenieria Quimica

Programas Académicos de Ingenieria Ambiental,

Alimentos y Petroquimica

PROYECTO DE GRADO

ESTUDIO BASICO PARA LA OBTENCION DE MANTECA DE CACAO
Y COPOAZU MEDIANTE EXTRACCION CON FLUIDOS
SUPERCRITICOS (CO)

POSTULANTE : Univ. Jorge Alberto Ugarte Rivera
ASESORES ACADEMICO : Ing. Armenio Silva Manzaneda

Lic. Alberto Giménez PhD.

Proyecto de Grado Presentado
para optar al Titulo Académico de

INGENIERO QUIMICO



DEDICATORIA
A Dios por darme la dicha de tener una vida feliz, al amor de mi vida por su apoyo y

comprension, a mis padres por el amor y apoyo incondicional, a mis hermanos por su

compania y a todos mis familiares quienes siguen de lado en mi vida.

Jorge Alberto Ugarte Rivera



AGRADECIMIENTO

A nuestra querida y amada Universidad Mayor de San Andrés. Estudiar en tus aulas fue un

honor invaluable.

Quiero agradecer al Dr. Alberto Giménez, por aceptarme como parte de su equipo de
investigadores, por la confianza que puso en mi y su enorme calidad como profesional y como

persona.

Al Dr. Juan Carlos Ticona por haberme dirigido en la realizacién de este proyecto y por haber
trabajado conmigo mientras duro el mismo, por sus ensefianzas y por no perder la paciencia

con mis incontables preguntas.

Gracias al Ing. Armenio Silva por su direccion en dicho proyecto, por sus buenos consejos, su

ayuda permanente y por su puesto por su amistad.

A toda la comunidad que conforma el Instituto de Investigaciones Farmaco Bioquimicas,

compafieros del grupo de investigadores, gracias por su apoyo Yy tiempo.

En especial quiero agradecer a mi familia por todo el apoyo brindado.

Jorge Alberto Ugarte Rivera



RESUMEN

En el presente proyecto de grado se realiza la extraccién supercritica que es una técnica
efectiva para separar diversos compuestos desde matrices naturales, por las propiedades que

le confiere a los solventes, como el COzen estado supercritico.

El objetivo del presente trabajo es la extraccion supercritica de las mantecas de Cacao vy

Copoazu utilizando como solvente CO- en condiciones supercriticas.

Se propuso un disefio 22 en condiciones dinamicas de extraccién; para llevar a cabo cada una
de las diferentes experiencias en las que se realizaron las extracciones en condiciones
supercriticas el equipo de extraccion se operé a Presiones entre 1400 a 2000 psig,

Temperaturas entre 35 a 50 °C y tiempos de entre 6 a 10 h.

Se analizé los residuos en la camara de extraccion para evaluar los porcentajes de remocion
y residual de manteca, la presion ejerce una gran influencia directamente proporcional sobre
el rendimiento del extracto. A las condiciones empleadas se registrd la presencia de acidos
grasos en los extractos obtenidos, y se logré la extracciéon de los glicéridos que conforman a
la manteca de cacao. El maximo rendimiento del extracto obtenido en base a la materia prima
fue de 10.72% a 2000 psig, 35°C y 10 horas.

La presion también ejerce influencia positiva sobre la extraccion en bajas proporciones de

cafeina, teobromina y otros compuestos polares.

Se analizé todas las muestras obtenidas por la técnica de Cromatografia de gases acoplado a
espectrometro de masas (GC-MS), para identificar la presencia de los acidos grasos y/o

esteres que conforman a los glicéridos componentes de la manteca de cacao.

En base a las experimentaciones realizadas se puede concluir que el diéxido de carbono es
un excelente solvente para procesos de extracciéon supercritica debido a que el costo
energético asociado a su punto supercritico es accesible, llegando a tener una gran difusividad

similar a la de un gas y una elevada densidad similar a la de un liquido.

Para investigaciones futuras, se sugiere adecuar el equipo para el empleo de presiones
superiores recomendadas en la bibliografia o la utilizaciéon de co-solventes 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.



ABSTRACT

In this degree project, supercritical extraction is carried out, which is an effective technique to
separate various compounds from natural matrices, due to the properties conferred to solvents,

such as CO2 in a supercritical state.

The objective of this work is the supercritical extraction of cocoa and Copoazu butter using

CO2 as a solvent under supercritical conditions.

A design 23 was proposed under dynamic extraction conditions; To carry out each of the
different experiences in which extractions were performed under supercritical conditions, the
extraction equipment was operated at pressures between 1400 to 2000 psig, temperatures
between 35 to 50 ° C and times between 6 to 10 h.

The residues in the extraction chamber were analyzed to evaluate the percentages of butter
removal and residual, the pressure exerts a great influence directly on the yield of the extract.
At the conditions used, the presence of fatty acids in the extracts obtained was recorded, and
the extraction of glycerides that make up cocoa butter was achieved. The maximum yield of

the extract obtained based on the raw material was 10.72% at 2000 psig, 35 ° C and 10 hours.

The pressure also exerts a positive influence on the extraction in low proportions of caffeine,

theobromine and other polar compounds.

All samples obtained by the gas chromatography technique coupled to mass spectrometer
(GC-MS) were analyzed to identify the presence of fatty acids and / or esters that make up the

glycerides components of cocoa butter.

Based on the experiments carried out, it can be concluded that carbon dioxide is an excellent
solvent for supercritical extraction processes due to the fact that the energy cost associated
with its supercritical point is accessible, reaching a high diffusivity similar to that of a gas and a

high density similar to that of a liquid.

For future research, it is suggested to adapt the equipment for the use of higher pressures
recommended in the literature or the use of co-solvents that have an affinity only for cocoa
butter and that are simple to separate from the extract, without the risk of compound dragging.

not wanted.
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GLOSARIO

Copoazu

Especie de cacao amazdnico, del género Theobroma.

Copulate

Chocolate elaborado en base al fruto del Copoazu.

Extraccion estatica

Se dice que una extraccion es estatica, cuando el extracto es obtenido sin ejecutar accién

alguna de un equipo que auxilie con la extraccion (Bombas, compresores, etc.)

Extraccion Dinamica

Una extraccion dinamica ocurre cuando existe la intervencién de un equipo que ayude con la

extraccion.

Solvente afin

Solvente que posee caracteristicas muy similares (afines) al soluto deseado.
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INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

Bolivia cuenta con diferentes ecosistemas, desde la region andina hasta los llanos, con
caracteristicas climatologicas, edafolégicas propicias y con gran potencial para el desarrollo
de cultivos nativos, tales como son el Cacao y el Copoazu. Gracias a estas caracteristicas, el
pais cuenta con un gran niumero de especies y variedades nativas del genero Theobroma, las
cuales han estado presentes en la vida de los bolivianos desde épocas precolombinas,

haciendo parte de su identidad cultural principalmente a través de su variada gastronomia.

Tabla 1. Superficie cultivada, produccién y rendimiento agricola, segun cultivo,
campana de verano 2014-2015, segun cultivos, censo Agropecuario 2015.

_ 1 - Rendimiento
Cultivo Superficie (ha) Produccion (TM)
(Kg/ha)
Cacao 10270,85 6065,66 591
Copoazu 288,69 328,55 1138

Fuente: Instituto Nacional de Estadistica — Encuesta Nacional Agropecuaria 2015

La distribucién geografica de la produccion anual de cacao abarca zonas tropicales:

1°Santa Cruz: Tiene como regiones productoras las Provincias Sara, Warnes, Ibafiez, Nuflo
de Chavez, Santiesteban e Ichilo.

2° Pando: En las Provincias Madre de Dios, Tahuamanu, Manuripi y Abuna

3° Beni: En las Provincias Cercado, Ballivian, Vaca Diez, Marban, Mamoré, Yacuma e Iténez.
4° La Paz: En las Provincias de Nor y Sud Yungas, Caupolican, Larecaja (Mapiri), Murillo
(Zongo) e lturralde.

5° Cochabamba: En las Provincias de Arani, Ayopaya, Yungas y Todos Santos del Chapare.
El principal uso del cacao es la produccion de chocolate; la manteca de cacao es utilizada por
la industria farmacéutica y para la fabricacién de productos para el cuidado de la piel, jabones.
Fue usado como un excipiente en los supositorios rectales. El cacao es estimulante por la
teobromina y la cafeina, que estimulan la actividad intelectual y la agudeza mental, tiene una

importante actividad antioxidante, ayudan a eliminar la grasa por la presencia de polifenoles



Tabla 2. Produccion de las diversas especies del género Theobroma en Bolivia por

departamento

Departamento Cultivo Superficie (ha) | Produccion (TM) | Rendimiento (Kg/ha)
Pando Cacao 184,40 106,83 579
Copoazu 73 34 466
Cacao 943,44 476,83 505

Cochabamba
Copoazl 170,69 167,55 982
Santa Cruz Cacao 92,71 47,93 517
La Paz Cacao 8170,96 5075,14 621
Cacao 879,34 358,93 408

Beni

Copoazu 45 127 2822

Fuente: Instituto Nacional de Estadistica — Encuesta Nacional Agropecuaria 2015

El Copoazu, a diferencia del Cacao, presenta mas pulpa que semilla, en una relacion
aproximada de 2 a 1, asimismo, la semilla se ven envueltas por la pulpa, estas contienen una
grasa aromatica parecida a la manteca del Cacao. ' La manteca de Copoazu es un triglicérido
que tiene una composicion equilibrada de acidos grasos saturados e insaturados, lo que da al
producto un bajo punto de fusién y la apariencia de un sdlido blando que se derrite rapidamente
al contacto con la piel. Se utiliza bastante en la produccién de cosméticos.? Ademas de
alimento y cosmético, nuevos estudios han mostrado otras caracteristicas de su composicion
quimica, en la industria oleo-quimica esta manteca se esta utilizando para la produccion de
lubricantes sintéticos. Se estudia en el desarrollo de una silicona y suavizantes biodegradables
para la ropa.

Actualmente la produccién total de Cacao y Copoazu en Bolivia es de 6065,66 y 328,55
toneladas métricas respectivamente, lo que nos indica que el cultivo de Cacao ha aumentado
aproximadamente en un 30% durante estos ultimos afos, siendo La Paz el departamento
donde se cultiva mayormente, y Cochabamba en cuanto a Copoazu.

En el departamento de La Paz, en las Provincias de Nor y Sud Yungas, Caupolican, Larecaja

(Mapiri), Murillo (Zongo) e lturralde, el Cacao ha logrado demandas elevadas por su buena

1 Sinchi & Pronatta, 2000.

2 Winkler, A. 1977: Experimental studies of effect of water content of upper layers of human skin. Arztl. Kosmetologie, 7,
65-77.



calidad en los mercados extranjeros. Actualmente las politicas econdmicas en nuestro pais
estan siendo dirigidas a la agricultura, y un claro ejemplo es el “Programa de Desarrollo
Econdémico productivo de los Yungas de La Paz”, donde se pretende incentivar al cultivo
de: citricos, banano y otros frutales, ademas del cacao y café para la exportacion, siendo una
alternativa para la mejora de la economia nacional.

El Cacao en La Paz tiene un uso estrictamente alimenticio, incluyendo los sub-productos, por
lo que nosotros pretendemos enfocarnos, en aportar a la industria nacional, con un producto

que tiene una amplia aplicabilidad en el area de alimentos, cosmetologia y farmacologia.

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Entre los procesos mas comunes para la extraccion de extractos naturales se encuentra la
extraccidon con solventes quimicos (hexano, etanol, benceno) y la extraccién mecanica por
prensado. La desventaja de los mismos disminuye la calidad del producto y elevan los costos
de operacién debido a que después de realizar la extraccidon es necesario realizar un proceso
de purificacion con el objetivo de disminuir la concentracion de solventes en el producto final.
En Bolivia no se tiene informacién alguna sobre empresas que realicen procesos de extraccion
supercritica de extractos naturales, por lo que su evaluacién representa una posibilidad de
aplicacion de esta tecnologia para su produccién, por otro lado el diéxido de carbono es un
gas obtenido como subproducto de la obtencion del gas natural en nuestro pais y de momento
no se tiene previsto su aprovechamiento inmediato, se ha puesto en consideracion la
necesidad de encontrar aplicaciones que permitan transformarlo en una oportunidad de poder
generar procesos que contribuyan al desarrollo de la Industria a nivel Nacional.

Por ello es conveniente resaltar que entre los proyectos posibles se encuentra este estudio en
el que se plantea el aprovechamiento del CO> en condiciones supercriticas como solvente.
Asimismo, esta técnica posee otras ventajas de tipo técnico, como ser: una elevada
selectividad del CO., el uso de temperaturas mas bajas que evitan la degradacion térmica de
ciertos componentes, no deja restos de solvente en el extracto y los tiempos de extraccidn son
relativamente menores en comparacién a los otros procedimientos. El presente documento
pretende dar una alternativa para la industrializaciéon del Cacao y Copoazu a través del
proyecto de grado titulado “Estudio Basico para la obtencion de manteca de Cacao y Copoazu

mediante Extraccion con Fluidos Supercriticos (CO»)”



1.3. OBJETIVOS
1.3.1. Objetivo General
Obtener mediante Extraccién Supercritica la manteca del Cacao (Theobroma cacao) y
Copoazu (Theobroma grandiflorum), utilizando CO2 como solvente.
1.3.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar la materia prima (Chocolate, Copoazu).

e Identificar las variables de mayor influencia en el proceso de Extraccién Supercritica.

e Determinar las mejores condiciones de Operacién en la Extraccion Supercritica

aplicando el programa Design Expert 7.0.

e Caracterizar el extracto.
1.2. JUSTIFICACIONES
1.2.1. Justificacion Ambiental
El respeto por el medio ambiente es un asunto que cada dia nos preocupa mas. De hecho, los
productos ecoldgicos se han convertido en una tendencia de moda, encontramos en el
CO; supercritico una gran capacidad selectiva y no genera residuos; por lo tanto, es
una técnica mas limpia y segura que los procesos convencionales y nos permite conservar los
principios activos de las sustancias.
1.2.2. Justificaciéon Social
Permite la generacion de mayores oportunidades para la agricultura en general, y estratégicas
en el sentido de fomentar el incremento de produccion que se ha visto durante los ultimos
afios, y asi adaptarlas a nuevas tecnologias como es la extraccién con Fluidos en estado
Supercritico, elevando de esta manera los ingresos econdmicos a estas familias, que se
dedican al cultivo de Cacao y Copoazu, convirtiéndose de esta manera en suministradores de
materia prima, y por tanto mejorando la calidad de vida en estos sectores.
1.2.3. Justificacion Econémica
El Cacao es la primera actividad generadora de ingresos para un 63% de las familias
productoras. En cuanto a la técnica, en comparacion con el proceso de extraccion simple este
tipo de extraccion resulta ser mas costosa, sin embargo los resultados obtenidos son mucho
mas eficientes y menos contaminantes, ademas que la utilizacién de este mismo no se limita
a la extracciéon de componentes naturales, sino que tiene una amplia gama de aplicaciones
que bien podrian ser aprovechadas por industrias alimenticias como también por industrias
farmacéuticas. Ademas, por ser un proceso que logra la obtencién del extracto en un menor

tiempo.



CAPITULO I
MARCO TEORICO

21. ELCACAOY EL COPOAZU

En este punto se trataran los topicos relacionados al Cacao, Copoazu y a los productos de
interés, que son las mantecas tanto del Cacao como del Copoazu. Asimismo se explican sus
caracteristicas, clasificacioén, importancia, aplicaciones y otros aspectos relevantes.

2.1.1. Cacao

En las conversaciones y la literatura nacional se suele utilizar de manera indistinta los términos:
cacao silvestre y cacao criollo, es necesario despejar esta confusién. El primer concepto se
refiere al estado de las plantas en el bosque, en cambio, el segundo a una variedad del cacao
que por cierto no existe en Bolivia. En la tabla 3, mostramos un resumen de los nombres
locales que se utilizan en cada region, para referirse al cacao, tanto silvestre como cultivado.

Tabla 3. Nombres locales del Cacao en Bolivia, por Region

Beni La Paz Cochabamba Pando Santa Cruz
Cultivado Chocolate Cacao Cacao Chocolate Chocolate
. Criollo Criollo Criollo . »
Silvestre Chucurate Chocolate Chocolate Criollo Misiona

Fuente: Relevamiento de Campo, entrevistas y reuniones. CIPCA, 2007

Denominamos cacao silvestre a las plantas de cacao existentes dentro de un sistema de
bosque natural que producen y se reproducen sin necesidad de la intervencién del hombre.
Se incluyen a nuestra definicion, todas aquellas areas de plantas que posiblemente provienen
de cultivos introducidos en tiempos de la colonia y han sido abandonadas, y ahora presentan
caracteristicas semejantes con los cacaotales silvestres. Como muchos productos forestales
no maderables del bosque, resulta dificil cuantificar la dimensién en hectareas, toneladas y
valor en moneda, lo cierto es que se ha evidenciado su presencia en la region amazonica de
Bolivia. En algunos municipios del pais se encuentran poblaciones, donde su recoleccion y
consumo es muy difundido a nivel local y en algunos casos, como en el Beni, el acopio y
comercializacion es una actividad econémica importante

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 sélo se cosechan dos veces por ano.



llustracion 1. Caulifloria en el Cacaotero

Fuente: Central de Cooperativas El Ceibo R.L.

llustracion 2. Colores de la mazorca de Cacao Inmaduro y Maduro

Fuente: Central de Cooperativas El Ceibo R.L.

llustracién 3. Sitios con presencia de Cacao (Theobroma Cacao) en Bolivia

Fuente: Bazoberry y Salazar (2008), basado en Proyecto Parientes Silvestres del Cacao en
Bolivia, Herbario Nacional de Bolivia, 2008, y datos de July et al. 2014
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Variedades de Cacao

Respecto a las variedades del cacao, no se encuentra un documento que cierre el debate

sobre las existencias en Bolivia. Sin embargo, la informacién consultada apunta a indicar que

las variedades existentes pertenecen al tipo Forastero Amazonico, presentando al mismo

tiempo variaciones importantes entre si y con otros cacaos de la regién.

Tabla 4. Variedades de cacao

Variedad

de Cacao

Origen

Descripcién

Esquema

Criollo

Cultivado originalmente en las
selvas humedas de Ameriza
Central, Venezuela, México,

Ecuador y norte de América del

Sur, produce granos de
medianos a grandes, con aroma
perfumado y sabor delicado.
Considerado de calidad
superior, tiene excelentes
cualidades aromaticas, mas fino

que el cacao Forastero

Posee cotiledones blancos. Esta
planta es menos vigorosa que la
del Forastero y es mas
vulnerable a enfermedades,
susceptible a las influencias del
clima y dificil de cultivar, siendo
su rendimiento inferior a los
otros dos tipos. Representa hoy
en dia solo el 10% del cacao
producido a nivel mundial. Sus
semillas fermentan rapido, con

hasta 55% de manteca.

Forastero

Originario de las partes altas de
la cuenca amazodnica, producido
mayormente en Brasil y Africa
Occidental. Produce granos de
pequefios a medianos, con un
aroma perfumado, sabor
amargo y un toque de acidez.
Variedades del Forastero son el
Amelonado, el Amazonas y el
Arriba (Unico de alta calidad

entre los Forasteros).

Posee cotiledones de color
purpura. Es capaz de tener una
produccién abundante, por lo
que ha ido reemplazando al
Criollo, aunque su calidad es
inferior. Estos granos conforman
el mayor porcentaje de
produccién a nivel mundial. La
fermentacion de estas semillas
es mas lenta. Constituye la

mayor parte del cacao ordinario




Cultivado originalmente en la Sus cotiledones abarcan desde

Isla de Trinidad, resultante del el color blanco hasta el

cruce entre Forastero y Criollo totalmente purpura.

después de una prolongada Considerado de mucho sabor y

sequia que destruyé gran parte alta calidad, aunque posee

Trinitario menor rendimiento que el

Forastero (Beckett, 1988). Es

mas resistente que el Criollo. De

de las plantaciones en 1727.
Produce granos de medianos a
grandes. Posee notas

mejoradas del fuerte sabor del este tipo también se obtienen

Forastero. cacaos aromaticos.

Fuente: Extraccion de Manteca a partir de las semillas del cacao (Theobroma Cacao L)

utilizando diéxido de carbono en condiciones supercriticas como solvente. Soledad O.

2.1.1.2. Producto principal del cacao “El Chocolate”

La transformacion del cacao consiste basicamente en la fermentacion, el secado y la
elaboracion de la pasta de chocolate. En el caso del cacao silvestre, el proceso de
fermentacion no siempre es homogéneo, normalmente se recurre a formas tradicionales y
determinadas en su mayoria por las condiciones de la cosecha. Por el momento, la calidad
para el mercado local todavia no es un parametro importante y reconocido para la fijacion de
precios, por lo que aun no existe un incentivo suficiente para que el productor preste mayor
empefo en este aspecto. El destino del cacao silvestre es muy diverso, va desde las pequefias
industrias artesanales que se encuentran en casi todas las capitales de departamento del pais,
hasta las grandes industrias de Bolivia. En todas las regiones donde existe cacao silvestre, su
transformacion en pasta tanto para el autoconsumo como para la comercializacion local, es

una actividad familiar practicada de manera habitual.

2.1.2. Copoazu
El Copoazu (Theobroma grandiflorum), también conocido como cacao blanco y Cupuazu, es
un fruto tradicional del Amazonas. Pariente cercano del cacao, comparte muchas
caracteristicas con esta especie. Tiene la apariencia de un coco alargado, grande y sin pelos
que, cuando esta maduro, cae del arbol. El productor lo recolecta del suelo y parte la dura
cascara para acceder a la pulpa y las semillas. Las semillas se utilizan para producir
"Copulate", un producto con caracteristicas similares al chocolate, pero que tiene un valor

nutricional y es mas saludable.



El alto costo de este fruto en el mercado es sélo uno de los atractivos que tiene para los
campesinos amazonicos. El pariente del cacao es facil de cosechar, requiere pocos cuidados

(ya que esta en su medio ambiente) y puede ser industrializado de diversas formas.

llustracion 4. Fruto del Copoazu

Fuente: Cupuassu facts and health benefits

2.1.2.1. Variedades de Copoazu

Respecto al fruto se conocen diferentes variedades que, en términos generales, se
caracterizan por su forma o segun su cascara o corteza, y se distinguen tres grupos:

- COPOAZU REDONDO: Es la variedad mas comun de la Amazonia, los frutos presentan
extremos redondeados y su cascara tiene de 6 a 7 mm de grosor.

- COPOAZU MAMORANA: Sus frutos son los de mayor tamafio en todas las variedades
conocidas, sus extremos son puntudos y su cascara es mas gruesa, entre 7 y 9 mm, y puede
alcanzar un peso de 4 Kg.

- COPOAZU MAMAU: Su mayor caracteristica es la carencia de semillas también recibe los
nombres de copo sin semilla o copoazu sin semilla.

2.1.3. Manteca de Cacao

Es la grasa natural comestible procedente del haba del cacao, extraida durante el proceso de
fabricacion del chocolate que se separa de la masa de cacao mediante presion y/o mediante
la aplicacion de procesos de extraccidon con solventes permitidos (Anexo B). La manteca de
cacao tiene una suave textura y sabor a chocolate.

2.1.3.1. 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 reaccién de un alcohol

con acidos organicos. El alcohol que participa en la formacion de cada molécula de grasa es



10

el glicerol, y los acidos son los acidos grasos. Esto da como resultado la formacion de
glicéridos. Las grasas estan compuestas mayoritariamente por una mezcla de triglicéridos. Los
triglicéridos se pueden clasificar en: simples, cuando tienen en su estructura 3 radicales de
acidos grasos idénticos; y mixtos; cuando tienen en su estructura 3 radicales de acidos grasos
diferentes.

La concentracién de los acidos grasos presentes en la manteca de cacao se pueden resumir
en la tabla N° 5. Alli se puede observar que los acidos grasos mayoritarios son el acido
palmitico (saturado), estearico (saturado) y oléico (insaturado).

Tabla 5. 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%

Estearico 18 0 32 -37%
Oleico 18 1 30-37%

Linoléico 18 2 2-4%

Linolénico 18 3 0.1-0.3%

Fuente: Determinacion de acidos grasos y triglicéridos en manteca de cacao por

cromatografia de gases / Sabrina del Sol Clavijo Roa

La manteca de cacao esta conformada por glicéridos en la siguiente composicion:

Figura 1. Distribuciéon de Glicéridos y acidos grasos en la manteca de cacao

2 % Saturados (SSS) s
rTriglicéridos (94 %) ) 77 % Disaturados (S;I) Eé
i
Manteca de cacao< 21 % Otra configuracion

Diglicéridos (4 %)

\Monoglicéridos (1 %)

Fuente: Determinacion de acidos grasos y triglicéridos en manteca de cacao por

cromatografia de gases / Sabrina del Sol Clavijo Roa
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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).

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

v' Son sodlidas a la temperatura ambiente.

v Son insolubles en agua.

v Su punto de ebullicion es menor al del agua.

v' Son facilmente saponificables en alcalis.

v" Densidad menor a la del agua.
Generalmente, la manteca de cacao es solida a temperaturas inferiores a 32 °C. Suele ser
amarillenta en su estado sélido. Su densidad oscila entre 0,945-0,981 g/cm?.
2.1.3.2. Obtencioén 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 obtencidon empleado, se pueden establecer distintos tipos de manteca
de cacao. Entre los principales tipos de manteca de cacao, se destacan:
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.
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.
Manteca de cacao extraida de las semillas de cacao con cdscara, 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.
2.1.3.3. Beneficios de la Manteca de Cacao

¢ Contiene gran cantidad de antioxidantes naturales, vitamina E.

e Tiene la propiedad de penetrar profundamente en los distintos niveles epidérmicos,

proveyendo de lozania y brillo.
e Al serun lubricante natural, previene de escaras y cualquier otro tipo de lesion dérmica

e Tiene un aroma agradable y sus efectos duran durante mucho tiempo.
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2.1.3.4. Usos de la Manteca de Cacao

Gourmet: Es utilizada por su textura lisa en varios alimentos (incluyendo el chocolate).
Cosméticos: En usado en productos para el cuidado de la piel, jabones, labiales, cremas.
Nutraceuticos: Usado principalmente como antioxidantes y por tener un aroma agradable.
El tiempo de vida util de la manteca de Cacao es de hasta 2 afios bajo buenas condiciones de
almacenaje. Las condiciones de almacenaje mantener en un lugar seco y fresco, bajo 25 °C y
lejos de la luz solar y olores fuertes o desagradables.

2.1.4. Manteca de Copoazu:

La manteca de Copoazu es blanca. Tiene una extrema capacidad de absorcion de agua. Es
un emoliente que le brinda un tacto agradable y suave a la piel. Tiene una composicion
equilibrada de acidos grasos saturados e insaturados, lo que da al producto un bajo punto de
fusién (aproximadamente 30 ° C) y la apariencia de un soélido blando que se derrite
rapidamente al contacto con la piel. Se utiliza bastante en la produccién de cosméticos.
2.1.4.1. Beneficios de la Manteca de Copoazu

En el campo de la cosmética, la manteca de Copoazl se comporta como un excelente
emoliente y lubricante que proporciona tacto agradable y suavidad a la piel. Debido a la
presencia de acidos grasos de cadena larga, promueve la hidratacion superior dejando un
tacto sedoso y la mejora de la elasticidad de la piel. Esta manteca es 6ptima hidratante gracias
a su capacidad de absorcién de agua.

2.1.4.2. Composicion y caracteristicas de la Manteca de Copoazu

La concentraciéon de los acidos grasos presentes en la manteca de Copoazu 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), y en particular el acido
araquidonico.

Tabla 6. Acidos Grasos presentes en la Manteca de Copoazu

Acidos Grasos | N° Carbonos | N° Insaturaciones | Porcentaje
Palmitico 16 0 11.22 %
Estearico 18 0 38.15 %

Olgico 18 1 37.83 %
Linoléico 18 2 2.44 %
Araquiddnico 20 4 7.44 %
Behénico 22 0 0.74 %

Fuente: Wikipedia, Enciclopedia libre


https://es.wikipedia.org/wiki/Cosm%C3%A9tico
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Usos de la Manteca de Copoazu

Cosméticos.- Esta mantequilla es un gran humectante debido principalmente a su capacidad
para absorber agua dos veces tanto como la lanolina. Esto permite la recuperacion de la
humedad de la piel ya que actia como un tejido natural de la piel. Formando una capa
protectora que evita la evaporacion de agua de la piel, la promocién de la hidratacion y
suavidad de la piel. Aplicacién en el tratamiento de la piel para estimular al proceso de
cicatrizacién, producto para el cabello como: cremas y lociones, Lapices de labio, 6leos para
bafio, acondicionadores, mascaras capilares, desodorantes cremosos, protectores solares

entre otros.

Gourmet.- Uso en reposteria, libre de cafeina. Fabricas de dulces (substituyendo al cacao).
El tiempo de vida util de la Manteca de Copoazu es de 24 meses bajo buenas condiciones de
almacenamiento, y su almacenamiento debe ser un lugar fresco y seco 25°C con -50%
humedad.

2.2. EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCRITICOS

2.2.1. Definicion y Caracteristicas de la Extraccion Supercritica

La extraccién 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 agregacién entre la fase liquida y gaseosa, con las

siguientes caracteristicas:

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 tensién superficial,
semejante a las propiedades del gas. Esto les confiere un excelente poder de

penetraciéon y de mezcla, asi como una gran velocidad de transferencia de masa.

2.2.2. Fluidos Supercriticos

Un Fluido Supercritico es un estado de la materia en el que esta es compresible, se comporta
como un gas, llena y toma la forma de su contenedor, caracteristicas que no tiene cuando esta
en estado liquido (fluido no compresible que ocupa el fondo del contenedor). No obstante tiene

la densidad de un liquido (0.1 a 1 g/ml) y por tanto su poder disolvente. También pude definirse
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como un gas denso con poder disolvente controlable, o bien como una forma de materia en la
que los estados liquido y gaseoso son indistinguibles entre si.
Existe un cambio gradual de las propiedades de un liquido (densidad, viscosidad) sometido a
una presidn superior a su presion critica cuando se eleva temperatura, pasando a convertirse
en un fluido supercritico (movimiento horizontal en la figura), o cuando un gas calentado por
encima de su temperatura critica se transforma en fluido supercritico al aumentar la presion
(movimiento vertical).
Como se muestra en la figura 2, existen dos alternativas para llegar a un mismo estado
supercritico final. Una de ellas seria empezar en un punto A de la region liquida, aumentar la
presién por encima de la presion critica, y entonces aumentar la temperatura por encima del
valor critico hasta llegar al estado representado por el punto C. La otra alternativa seria
empezar en la zona de vapor, representada por el punto B, y calentar la sustancia por encima
de su temperatura critica, aumentando a continuacion la presion por encima de su presion
critica.

Figura 2. Alternativas técnicas para alcanzar el estado supercritico (punto C) a partir

de un liquido (punto A) y a partir de un gas (punto B). PC: punto critico.

PRESION

3. TEMPERATURA
Fuente: Extraccion con Fluidos Supercriticos en el proceso analitico — M. D. Luque de
Castro, M. Valcarcel, M. T. Tena — Departamento de Quimica Analitica — Universidad de
Cérdoba.
No obstante las peculiares propiedades del estado supercritico, hacen que las caracteristicas
generales de esta nueva técnica, se aproximen a las exigidas a un proceso de extraccion ideal,
el cual debe ser rapido, simple, barato, no contaminante, selectivo, aplicable a analitos

termolabiles, y conducir a la obtencién de extractos finales listos para su analisis.
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En la tabla 7 pueden apreciarse los parametros comparativos para fluidos supercriticos, gases

y liquidos.

Tabla 7. Comparacién de las propiedades fisicoquimicas del CO- (supercritico) con la
de los gases y liquidos ordinarios

. Gas Liquido
Propiedad p=tatm,T=21°C | 1o Pe | To6Pc | poqatm T=15-30°C
Densidad (p, glcm?) ©01-2y10° | 047 | 10 0,66 — 1,6
3
Viscosidad (4, g*slicm) (1-3y104 | 3104 | 10 (0,2 - 3)102
* -4
Difusividad (Das, cm?/s) 0,1-0,4 74104 | 210 (0,2=2)10°

Fuente: Extraccion con Fluidos Supercriticos en el proceso analitico — M. D. Luque de
Castro, M. Valcarcel, M. T. Tena — Departamento de Quimica Analitica — Universidad de
Codrdoba

La difusividad de los fluidos supercriticos es 1 0 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 mas 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 tensién superficial (practicamente cero) le permiten penetrar facilmente dentro del
material vegetal o matriz sélida, en el cual se encuentra el componente a ser extraido. Las
propiedades de gas le dan condiciones ideales para la extraccién de solutos. Ademas, por sus
valores de densidad parecidos a los de los liquidos, poseen la alta capacidad solvente de

éstos.

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, 0 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.

En la industria de la extraccion supercritica existe una gran variedad de compuestos utilizados

como solventes supercriticos. Algunos de ellos se encuentran resumidos en la tabla N° 8.



Tabla 8. Propiedades de algunos solventes cominmente usados en condiciones

supercriticas
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Densidad en
Punto de
) L Presion Temperatura el punto
Propiedades ebullicion . . .
Critica (bar) Critica (°C) critico
normal (°C)
(g/cm’)
Diéxido de
-78,75 73,8 31,1 0,468
Carbono
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 0,290
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

Fuente: Extraccion con Fluidos Supercriticos en el proceso analitico — M. D. Luque de
Castro, M. Valcarcel, M. T. Tena — Departamento de Quimica Analitica — Universidad de
Cdrdoba

2.2.3. Efecto Joule — Thomson

En todo proceso que utiliza fluidos supercriticos, siempre existe alguna etapa que involucra
una reduccion de la presién. La temperatura de la mayoria de los gases disminuye cuando se
reduce rapidamente su presion en forma adiabatica (por ejemplo, a través de una valvula).
Este fendmeno se denomina efecto Joule-Thomson, en honor a sus descubridores. El
coeficiente de Joule-Thomson (hy.r) de una sustancia o mezcla fluida se define como la

variacion de temperatura con respecto a la variacién de presion, a entalpia constante:

oT

h;, ;= P
H
El coeficiente de Joule-Thomson de un gas ideal es igual a cero. Para gases reales, es distinto

de cero y depende de las condiciones de presion y temperatura. Puede ser positivo o negativo,

y la temperatura en la que cambia de signo se denomina “punto de inversién”.
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El efecto de enfriamiento por reduccion de presion puede ser particularmente problematico al
trabajar con CO., dado su alto valor del coeficiente de Joule-Thomson. La Figura 3 muestra el
valor de hyr para CO- puro en distintas condiciones de presién y temperatura, de acuerdo a la
base de datos del National Institute of Standards and Technology (NIST). Alli se puede ver por
ejemplo que a 80 bary 313 K, h,.r es igual a 0.8 K/bar, aproximadamente. Haciendo un célculo
rapido, esto implica que una despresurizacién isoentalpica desde esas condiciones hasta la

presion atmosférica puede producir un descenso de temperatura de 64 K.

Figura 3. Coeficiente de Joule — Thomson (h,.r) de CO puro en funcién de la
temperatura para distintas presiones (bar)

1.8 4
GAS

1.4 -
— 20 SUPERCRITICO
©
a 1.0
X
(-
< 0.6

0.2

0.2 T T T T

243 263 283 303 323 343

T (K)
Fuente: National Institute of Standards and Technology (NIST)

2.2.4. Densidad
La densidad de un fluido supercritico tiene gran dependencia de la presioén y la temperatura.
La dependencia de la densidad con la presion para un fluido supercritico a varias temperaturas
(isotermas) constituye una relacion tipicamente no lineal.
En la region supercritica:

e Alincrementar la presion, manteniendo constante la temperatura, la densidad aumenta

notablemente

e La densidad disminuye al aumentar la temperatura a presion constante.

Hay que destacar la pendiente tan pronunciada de las curvas en las cercanias del punto critico.

Un pequeiio aumento en la presién produce un gran aumento en la densidad del disolvente.
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La pendiente de las curvas disminuye bruscamente al alejarse del punto critico. La zona
inmediatamente por encima del punto critico es en la que las variaciones de densidad son mas
bruscas y por tanto la mas efectiva para provocar cambios de esta variable con menores
variaciones de temperatura y/o presion.

Figura 4. Diagrama bidimensional densidad reducida/presiéon reducida que incluye

diversas isotermas (a temperatura reducida). PC: punto critico

155

0.9 4 ggg&

33K

0.8 - 318K

”g 0.7 1 323K
® 0.6

® 051 373K

3
[ 0.4
8 03
0.2 4
0.14
| Pc
0 T T T T
0 50 100 150 200
Presion (bar)

Fuente: Extraccion y Fraccionamiento de Biocidas de origen natural mediante el uso de

fluidos supercriticos, Nicolas A. Gafan

2.2.5. 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. Esta capacidad depende de sus
propiedades fisicoquimicas, tales como la polaridad, ademas de otras propiedades
termodinamicas. Este poder solvente puede ser elevado, dependiendo de las condiciones de
presién y temperatura que permitan la disolucion selectiva de determinadas sustancias en
dicho fluido, permitiendo una gran versatilidad y selectividad segun 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. Los fluidos supercriticos tienen capacidad solvente hacia las sustancias
lipofilicas, que son sustancias no polares.

2.3. El Diéxido 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
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Figura 5. Diagrama de Fases para el CO;
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Fuente: Extraccién de Manteca a partir de las semillas del cacao (Theobroma cacao L.)

utilizando CO- en condiciones supercriticas como solvente, Soledad O., Zuriday Y.

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

siguientes:

El CO2 muestra propiedades supercriticas en condiciones relativamente bajas de
presiéon y temperatura iguales a 73,8 bar (1070,1 psi) y 31,06 °C, lo cual lo cataloga
como un fluido con parametros 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.

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.
No es inflamable, tdxico ni corrosivo.

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.

El CO. comercial requerido para los procesos de extraccion supercritica esta presente
en el ambiente, obtenido como producto de procesos de las industrias. Por lo tanto, su
uso como solvente no causa incrementos adicionales en la cantidad de CO; presente

en la atmésfera, sino que le da un aprovechamiento.
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Generalmente, cuando se obtiene un producto natural con algun 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 eliminacién del solvente (tales como las
destilaciones), ocurre pérdida de solvente de esta forma, lo cual contribuye al incremento de
los costos. 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.

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 afiadidos en una proporciéon muy
pequena, producen cambios apreciables en las propiedades solventes del CO, supercritico
2.4. Técnicas analiticas de caracterizacion

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

empleados para la discusion de los resultados en este Trabajo.

2.4.1. Cromatografia en capa fina

Es una técnica analitica que tiene por objeto identificar cuantos componentes hay en una
mezcla de manera rapida y sencilla.

2.4.2. Transesterificacion

Es el proceso por el cual de intercambia el grupo de un hidroxilo, mediante una reaccion son

de catalizadas con la adicidon de un acido o una base

2.4.3. Radiacion Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear de '*C es complementaria a la de 'H. Esta ultima
técnica se utiliza para deducir la estructura del esqueleto carbonado observando los entornos
magnéticos de los atomos de hidrogeno, mientras que la espectroscopia de RMN de '3C
determina el entorno magnético de los atomos de carbono (segun el nimero de picos en el
espectro indica el nimero de tipos de carbono presentes en la sustancia analizada).

2.4.4. Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas

La cromatografia de gases-masas es una técnica que combina la capacidad de separacion
que presenta la cromatografia de gases con la sensibilidad y capacidad selectiva del detector
de masas. Esta combinacion permite analizar y cuantificar compuestos trazas en mezclas

complejas con un alto grado de efectividad.
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2.4.5. Cromatografia en columna
La cromatografia en columna puede cumplir dos funciones basicas que no se excluyen
mutuamente:
= Separar los componentes de la mezcla, para obtenerlos mas puros y que puedan ser
usados posteriormente (etapa final de muchas sintesis).
= Medirla proporcién de los componentes de la mezcla (finalidad analitica). En este caso,
las cantidades de material empleadas suelen ser muy pequenas.
2.5. DISENO EXPERIMENTAL
El disefio experimental se trata de realizar experimentos eficientemente, es decir, realizar la
menor cantidad de trabajo y obteniendo la mayor cantidad de informacion.
2.5.1. Coeficiente de Variacion
Es una medida de la variabilidad relativa, para cuantificar en términos porcentuales la
variabilidad de las unidades experimentales frente a la aplicacion de un determinado
tratamiento.

Tabla 9. Coeficientes de Variacion

Rango Calificacién

5-10% Excelente

1-15% Muy Bueno

16 — 20 % Bueno

21-25% Regular

26-31% Malo
>31% Muy Malo

Fuente: Diseno de Experimentos, Raul Ochoa, Pag. 20
2.5.2. Disenos Factoriales

Tabla 10. Replicas o corridas en la familia de disefios 2*

et | it ot | oo

5 Jo4 12,16
7 ? 16

24 lo2 16,32
25 fraccion 2*-' 0 | 16,32
26 | fraccion 262 o fraccién 2¢- 16,32
2" | fraccion 2’ o fraccién 272 16,32

Fuente: Design and Analysis of Experiments, Montgomery
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Figura 6. Verificacion de Supuestos: a) Normalidad; b) Varianza Constante; c)

Independencia
) Residuos en papel normal b) Predichos vs. residuos
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Fuente: Design and Analysis of Experiments, Montgomery

La validez de los resultados obtenidos en cualquier analisis de varianza (ANOVA) queda
supeditado a que los supuestos del modelo se cumplan:

a) Normalidad

Los datos tienden a quedar alineados en una linea recta, si no se alinean no se cumple el

supuesto.
b) Varianza Constante

Si ningun patron claro y contundente existe en las graficas entonces se cumple el supuesto.

¢) Independencia
Refleja la forma en que se colecto los datos (aleatorio), no debe existir algun patron definido.

Estos supuestos sobre la variable respuesta se traducen en supuestos sobre el termino error
en el modelo (ver grafico). En caso de existir una interaccion doble de los factores se debe
observar si entre los mismos hay alguno que influya de manera significativa, en caso de no ser
asi tampoco tendria porque influir sobre otros factores, siendo asi que el factor presentara una
variable respuesta cuando dicho factor se encuentre en su minimo o maximo valor, haciendo

este analisis por cada factor para obtener la mejor variable respuesta.
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CAPITULO Il
METODOLOGIA

En el presente trabajo se realiza un estudio sistematico sobre como afectan las variables tanto
independientes como dependientes, sobre el proceso de Extraccion Supercritica de la

manteca a partir del Chocolate y del Copulate (Chocolate de Copoazu).
Figura 7. Diseio del proceso de Extraccion Supercritica

CARACTERIZAR LA
MATERIA PRIMA TAMANO DE
PARTICULA
¢ e HUMEDAD
DENSIDAD,

IDENTIFICAR LAS PRESION VISCOSIDAD,
VARIABLES QUE COEFICIENTE DE
INFLUYEN EN EL USRI JOULE-THOMPSON

PROCESO N TIEWPO |

VELOCIDAD DE
FLUJO

IDENTIFICAR LAS
VARIABLES DE NUMERO DE
MAYOR INFLUENCIA EXTRACCIONES
EN EL PROCESO

DETERIINAR SON LOS MEJORES

MEJORES
el
PARAMETROS PARAMETROS?

REALIZAR LA
EXTRACCION CON
LOS MEJORES
PARAMETROS
ESTABLECIDOS CON
AYUDA DEL
SOFTWARE DESIGN
EXPERT

v

CARACTERIZAR LOS
EXTRACTOS

Fuente: Elaboracion propia
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La Metodologia empleada para el cumplimiento de los objetivos planteados sera entonces:
3.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Figura 8. Caracterizacion de la Materia Prima

=

CARACTERIZACION

DE LA MATERIA
PRIMA

VARIEDAD w PUNTO DE FUSION
METODO DE
MEDIANTE SECADO EN METODO DE

BIBLIO GRAFIA FISCHER JOHNS

TERMOBALANZA

«»

Fuente: Elaboracion Propia

3.1.1. Determinacién de La Variedad

Se identifica la misma, segun la norma para el chocolate y los productos del chocolate (CODEX
STAN 87-1981), que se encuentra en el Anexo B. A continuacion el proceso describe cémo se
va a determinar:

Figura 9. Determinacion de la Variedad

REVISAR NORMA PARA
CHOCOLATE

VER CONTENIDO DE GRASA EN EL CHOCOLATE

COMPARAR EL CONTENIDO DE MANTECA EN EL CHOCOLATE

IDENTIFICAR TIPO DE CHOCOLATE

Fuente: Elaboracion Propia
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3.1.2. Determinacién de la Humedad
Se utiliza una balanza de humedad electrénica que opera mediante método directo, termo-

gravimetria (TGA). A continuacién se describe el proceso:

Figura 10. Determinacién de la Humedad

PESAR 3 g DE CHOCOLATE

AJUSTAR LA TERMOBALANZA A 130°C
INICIAR EL PROCESO DE SECADO

F—> SECADO

HUMEDAD
CONSTANTE

REGISTRAR
HUMEDAD

Fuente: Elaboracion Propia
3.1.3. Determinacién de los Puntos de Fusion
Se utiliza un fusidmetro que opera mediante el método directo de Fisher Johns. A continuacion
se describe el método:

Figura 11. Determinacion de los puntos de fusion

COLOCAR UN A PEQUENA MUESTRA EN LA CONCAVIDAD DE LA PLACA METALICA
REGULAR LATEMPERATURA POR MEDIO DE UN REGULADOR DE POTENCIA
OBSERVAR LA FUSION DEL COMPUESTO CON LA AYUDA DE UNA LUPA ILUMINADA

REGISTRAR LAS TEMPERATURAS DE INICIO Y FINAL DE FUSION

Fuente: Elaboracién propia
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3.2. IDENTIFICACION DE LAS VARIABLES DE MAYOR INFLUENCIA EN EL PROCESO
DE EXTRACCION SUPERCRITICA

3.2.1. Variables que intervienen en el proceso de Extraccidon Supercritica
Se estudia las variables independientes y las variables dependientes que fueron identificadas
a continuacion:

Figura 12. Determinacion de Variables que intervienen en el proceso de Extraccion

Supercritica

DETERMINACION
DE VARIABLES QUE
INTERVIENEN EN EL

PROCESO

VARIABLES
INDEPENDIENTES

TAMARO DE TEMPERATURA

PARTICULA
TERMOMETRO
CRONOMETRO MANOMETRO e BALANZA DE

DE ACUERDO A TEMOCUPLA TERMOSECADO

BIBLIO GRAFIA

VARIABLES

DEPENDIENTES

NUMERO DE COEFICIENTE DE VELOCIDAD DE

EXTRACCIONES DENSIDAD

JOULE-THOMPON FLUJO DE SOLVENTE

DE ACUERDO AL
TIEMPO DE
OPERACION Y AL
PORCENTAJE
EXTRAIDO

Fuente: Elaboracién Propia
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3.2.2. Variables de Mayor Influencia

Se realiza pruebas preliminares para ver la influencia y de esta manera se identifica como

influye cada una de estas variables sobre el Rendimiento.

3.3. IDENTIFICACION DE LAS MEJORES CONDICIONES DE OPERACION EN LA
EXTRACCION SUPERCRITICA APLICANDO DESIGN EXPERT

3.3.1. Diseio Experimental

Se identifica las mejores condiciones de operacion a través del Disefio Experimental con el
Software Design Expert 7.0.0. Se utilizara el disefio factorial 2¢ (donde k representa el nimero
de factores y 2 indica el numero de niveles que toman dichos factores), con n réplicas de
acuerdo a Gutiérrez y De la Vara, ya que este se recomienda para etapas iniciales de trabajo
experimental cuando se estan investigando muchos factores, proporcionando el menor

numero de corridas con las que pueden estudiarse k factores en un Disefo Experimental

completo, y considerando el supuesto de linealidad de los efectos de los factores.
3.4. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS
Figura 13. Caracterizacién de los Extractos
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Fuente: Elaboracién Propia




3.4.1. Determinacion de los Puntos de Fusion

Se desarrolla bajo el mismo proceso del punto 3.1.3.

3.4.2. Solubilidad

A continuacién se describe el procedimiento para determinar la solubilidad del extracto:

Figura 14. Determinacién de la Solubilidad

COLOCAR UNA PEQUE NA CANTIDAD DE EXTRACTO EN DISTINTOS TUBOS DE ENSAYO

ADICIONAR SOLVENTES

REGISTRAR SOLUBILIDAD

Fuente: Elaboracion Propia

3.4.3. Transesterificacion
Figura 15. Proceso de Transesterificacion
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Fuente: Elaboracion propia
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3.4.4. Cromatografia
Se lleva a cabo las cromatografias descritas a continuacion:
3.4.41. Cromatografia en Capa Fina (TLC)

Figura 16. Procedimiento de Cromatografia en Capa Fina

INICIO

DISOLVER UNA PEQUENA CANTIDAD DE MUESTRA EN EL SOLVENTE ELEGIDO EN EL PUNTO 3.4.2.

PREPARAR UNA PLACA DE SILICAGEL PREPARAR UNA CAMARA PARATLC CON LA FASE MOVIL
SEMBRAR LA MUESTRA CON AYUDA DE UN TUBO CAPILAR EN
LA PARTE INFERIOR DE LA PLACA PREVIAMENTE PREPARADA DEJAR CON LA FASE MOVIL POR 5 MIN PARA QUE LA CAMARA SE SATURE
v

INTRODUCIR LA PLACAEN LA CAMARA

DETENER EL RECORRIDO DE LA FASEMOVIL 0,5 cm ANTES DE QUE LLEGUE A LA PARTE SUPERIOR
EVAPORAR LA FASE MOVIL
N
Lt

UTILIZAR
REVELADOR FISCO L SEOSSERVAEL REGISTRAR ‘n
0QUIMCO

Fuente: Elaboracién Propia

3.44.2. Cromatografia en Columna (CC)

Figura 17. Procedimiento para Cromatografia en Columna
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Fuente: Elaboracion Propia



3.4.5. Analisis RMN y GC-MS

Se realiza por la facultad de Ciencias Puras.
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CAPITULO IV
RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA
4.1.1. Determinacion de la Variedad

El porcentaje de grasa declarado por EL CEIBO es:

Tabla 11. Contenido graso en Chocolate Ceibo

CHOCOLATE PORCENTAJE DE GRASA

CEIBO 27%
Fuente: El Ceibo Ltda.
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El porcentaje de manteca presente en los demas chocolates se determind por una extraccion
total del contenido graso, segun la norma CODEX STAN 87-1981.

Tabla 12. Contenido graso de los Chocolates

CHOCOLATE
REGION

PORCENTAJE DE GRASA

RURRENABAQUE (Tamarindo)
RURRENABAQUE 1
RURRENABAQUE 2

COPULATE
Fuente: Elaboracion Propia

4.1.2. Determinacion de la Humedad

31%
30%
32%
33%

La humedad es caracteristica de cada producto, siendo estas segun el método termo-

gravimétrico las siguientes:

Tabla 13. Contenido de Humedad en los Chocolates

CHOCOLATE
HUMEDAD %

REGION
CEIBO 4.03
RURRENABAQUE (Tamarindo) 3.00
B RURRENABAQUE 1 1 2.41
RURRENABAQUE 2 6.17
COPULATE 3.27

Fuente: Elaboracién Propia
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4.1.3. Determinacioén del punto de fusion
A continuaciéon se muestra el punto de fusion de cada uno de los chocolates:
Tabla 14. Punto de Fusion de los Chocolates

TEMPERATURA DE FUSION EN °C

CHOCOLATE
CEIBO RURRENA_BAQUE RURRENABAQUE | RURRENABAQUE COPULATE
REGION (Tamarindo) 1 2
PASTA
PURA 33-35 35-37 35-37 36-38 36-38

Fuente: Elaboraciéon Propia
4.2. IDENTIFICACION DE LAS VARIABLES DE MAYOR INFLUENCIA EN EL
PROCESO DE EXTRACCION SUPERCRITICA

4.2.1. Presién
En esta seccidén se presenta los resultados que corresponden a la influencia que ejerce la
presién sobre el rendimiento de los extractos. Los detalles del calculo del rendimiento se
encuentran reportados en el Anexo A.

Grafico 1. Influencia de la presion sobre el Rendimiento del Extracto

PRESION VS RENDIMIENTO

RENDIMIENTO [%]
BN W b U1 OO N

1300 1500 1700 1900 2100
PRESION [psig]
Fuente. Elaboracion Propia

INTERPRETACION
En la grafica 1 se puede observar la tendencia a aumentar del rendimiento a medida que se
incrementa la Presion desde un minimo donde se obtiene algo del extracto necesario para
realizar los respectivos analisis, el punto donde se obtiene el mayor rendimiento es a la presion
de 1900 psig.
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4.2.2. Temperatura
A continuacion se presentan los resultados correspondientes a la influencia que ejerce la
temperatura sobre los rendimientos del extracto. Los calculos de los rendimientos estan
reportados en el Anexo A.

Grafico 2. Influencia de la temperatura sobre el Rendimiento del Extracto

TEMPERATURA VS RENDIMIENTO

RENDIMIENTO [%]
N w B (2] (e)] ~

w
o
w
(9]

40 45 50 55
TEMPERATURA [2C]

Fuente: Elaboracion Propia
INTERPRETACION
En la grafica 2 se aprecia la tendencia del rendimiento de los extractos a medida que se
incrementa la temperatura, observando claramente un decaimiento. En este caso se obtiene

un mayor rendimiento a 35°C.

4.2.3. Tiempo
Grafico 3. Influencia del tiempo sobre el Rendimiento del Extracto obtenido

TIEMPO VS RENDIMIENTO
50,00

40,00
30,00
20,00

10,00

RENDIMIENTO [%

0,00
0 1 2 3 4 5
TIEMPO [h]
@ 35°Cy 2000 psig

Fuente: Elaboracién Propia
INTERPRETACION
Es evidente que mientras la materia prima que contiene el soluto deseado esta por mucho mas
tiempo en contacto con el solvente, obtendremos un mayor rendimiento manteniendo

constantes los parametros. Lo mismo se pude constatar observando la gréfica 3.



4.2.4. Rendimiento

Mediante todos los anteriores analisis se ha visto que esta variable esta en funcién de la
Presion, la Temperatura y el tiempo.
4.3. IDENTIFICACION DE LAS MEJORES CONDICIONES DE OPERACION EN LA

EXTRACCION SUPERCRITICA APLICANDO DESIGN EXPERT

En este caso se realiza utilizando el programa Design Expert 7.0 tomando en cuenta los

principios basicos que este requiere como es la identificacién de factores, niveles, repeticiones

y variable respuesta en un sistema.

Los factores mas influyentes obtenidos de las pruebas preliminares son:

Presion: 1400 a 2000 psig
Temperatura: 35 a 50 °C

Tiempo de extraccion: 6 a 10 horas

La humedad y el tamafo de particula no son factores que influyen en gran manera, la densidad
del solvente y la velocidad de flujo del solvente permanecen constante porque depende de las

variables Presion y Temperatura, el numero de extracciones depende del factor tiempo.

Como se vera a continuacion se realizo un Disefio Factorial 23.

Tabla 15. Datos Obtenidos Experimentalmente

Fuente: Elaboracion Propia

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Responze 1
Std | Run Block APresion |B:Temperatur: C:tiempo Rendimiento
psig ik
1 ) Block 1 1400.00 35.00 g.00 254
2 3 Block 1 2000.00 35.00 10.00 8.96
3 1 Block 1 1700.00 35.00 6.00 5.68
4 8 Block 1 2000.00 50.00 6.00 3.2
5 G Block 1 2000.00 35.00 6.00 §.12
6 2z Block 1 2000.00 35.00 10.00 10,72
7 9 Block 1 1400.00 42.50 5.00 0.56
] T Block 1 2000.00 42,50 g.00 £32
9 10 Block 1 2000.00 35.00 8.00 7.56
10 11 Block 1 2000.00 35.00 6.00 6.52
11 12 Block 1 2000.00 35.00 6.00 6.88
12 13 Block 1 2000.00 35.00 10.00 5.6
13 14 Block 1 2000.00 35.00 8.00 8.2
14 15 Block 1 2000.00 35.00 8.00 8.96
15 16 Block 1 2000.00 35.00 g.00 536
16 17 Block 1 2000.00 35.00 8.00 7.8
17 18 Block 1 2000.00 35.00 6.00 5.08
18 4 Block 1 1700.00 42.50 6.00 248
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Grafico 4. Grafica Normal de Daniel
Half-Normal Plot
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Fuente: Elaboracion Propia
INTERPRETACION
La grafica 4 muestra la grafica de Daniel la cual muestra las variables que tienen mayor
influencia en el proceso, A, B y C correspondientes a la Presién, Temperatura y tiempo.

Grafico 5. Grafica de Pareto
Pareto Chart
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Fuente: Elaboracion Propia

INTERPRETACION
La grafica 5 muestra la grafica de Pareto en la cual también se muestran las variables mas
influyentes, las cuales estan por encima de los limites del t-Value y de Bonferroni, quedando

por analizar las interacciones entre variables, que mas adelante se veran.
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Grafico 6. Graficas de Supuestos en la Experimentacion
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Fuente: Elaboracion Propia
INTERPRETACION
En la grafica 6 puede observarse los supuestos de normalidad, varianza constante e
independencia, en los cuales se verifica que los datos siguen los principios basicos del disefio

de experimentos.
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Se realiza un analisis de varianza (ANOVA) de la variable de estudio Rendimiento como
funcion de la presion, temperatura y tiempo durante la extraccion con CO2
supercritico. Adicionalmente, la viabilidad del modelo se comprobd con el coeficiente de
determinacion (Adj R-Squared).
Tabla 16. ANOVA
ANOWVA for selected factorial model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type lll]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob=>F
Model 11877 3 359.59 71.39 = 0.0001 significan
A-Fresion 23.02 1 23.02 41.50 = .00
B-Temperatura 1212 1 1212 21.85 0.0004
C-tiempo 2574 1 2574 46.42 < 0.000H
Residual 7.76 14 0.55
Lack of Fit 273 5 0535 058 04801 not significan
Pure Error 5.03 g .56
Cor Total 126.53 17

Fuente: Design Expert 7.0

Tabla 17. Coeficientes de Variacion y de correlatividad

std. Dev. 0.74 R-Sguared 0.9386
KMean 6.20 Adj R-Squared 0.9255
CV. % 12.01 Pred R-Squared 0.9058
PRESS 11.92 Adeq Precision 25.045

Fuente: Design Expert 7.0

INTERPRETACION

La tabla 16 muestra que las variables presion, Temperatura y tiempo son significativos, con
efectos de forma lineal y no lineal por causa de interacciéon entre los mismos. Observando la
tabla 17 se puede apreciar que el coeficiente de variacién obtenido es igual a 12,01%, es decir,
esta evaluado como bueno, y el R? ajustado que presenta un valor de 0,9255 indica que los

datos se ajustan apropiadamente al modelo.
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Grafico 7. Superficie de Respuesta
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INTERPRETACION
En el grafico 7 se observa la superficie de respuesta sobre las mejores condiciones de
operacion en el Equipo, a una presion de 2000 psig, una temperatura de 35°C y 10 h.
44. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS
4.4.1. Determinacién de los puntos de fusién
Tabla 18. Punto de Fusion de las Mantecas

TEMPERATURA DE FUSION EN °C

CHOCOLATE RURRENABAQUE | RURRENABAQUE | RURRENABAQUE
REGION | CE'BO | (Tamarindo) 1 2 COPULATE
PASTA
ona |25-265 24-25 5 23-24 24,5-255 25-26.5

Fuente: Elaboracion Propia
4.4.2. Determinacion de la Solubilidad

Tabla 19. Solubilidad de la Manteca

Eterde Acetato
Solvente Hexano Diclorometano Acetona Cloroformo
Petroleo de Etilo

Manteca vv vv v v v vv

Fuente: Elaboracién Propia
Doénde: v'v'muy soluble
INTERPRETACION
Los extractos son practicamente solubles en todos los solventes enlistados, con la diferencia
que en éter de petréleo y acetato de etilo se requiere de mayor cantidad y con acetona se

presenta un precipitado blanco y una solucidén amarilla después de cierto tiempo.
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4.4.3. Cromatografia
4.4.31. Cromatografia en Capa Fina (TLC)

Fase mévil TLC1 = fase movil TLC 2 = diclorometano 8:2 éter de petréleo + 3 gotas de acido

féormico

Figura 18. Cromatografia después de 3 eluciones

Fuente: Elaboracion Propia

44.3.2. Cromatografia en Columna

Fase mévii TLC 3 = hexano 8:2 Fase moévil TLC 4 = hexano 8:2 acetato de

diclorometano etilo

Figura 19. Cromatografia después de 3 Figura 20. Cromatografia después de 3
eluciones eluciones

Fuente: Elaboracion Propia Fuente: Elaboracion Propia
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4.4.4. Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometro de Masas (GC-MS)

4.4.41. GC-MS Chocolate Ceibo Transesterificado
Figura 21. GC-MS Chocolate el Ceibo

2,149 604

=

: -'lr :ﬁ ? 1 1 )
20.0 300 40.0
Fuente: Elaboracion Propia
Peak# R Time Area% Height% Mark Name
1 11.173 0.08 0.39 Nonanal
2 13.155 0.12 0.61 2-Decenal, (E)-
3 14.304 0.14 0.68 2-Undecenal
1 30.539 19.29 19.43 Hexadecanoic acid, methyl ester
5 33.326 12.25 791 n-Hexadecanoic acid
6 45.722 16.35 17.43 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
7 47.499 29.42 34.76 Methyl stearate
8 48.015 7.39 6.30 Oleic Acid
9 49 436 13.13 10.35 Octadecanoic acid
10 54.399 0.45 0.56 Oxaraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester,
11 57.149 1.37 1.58 Eicosanoic acid, methyl ester

4442. GC-MS Chocolate Region Rurrenabaque 1 Transesterificado

Figura 22. GC-MS Chocolate Region Rurrenabaque 1

1.987.280
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Elaboracién Propia
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AH Name

2.05 Hexane, 2 4-dimethyl-

1.82 Octanal

1.68 Nonanal

1.97 Octanoic acid

2.14 Nonanoic acid

1.88 2-Decenal. (E)-

1.54 2-Undecenal. E-

1.83 Nonanoic acid. 9-oxo-. methyl ester
8.60 Hexadecanoic acid. methyl ester
1899 n-Hexadecanoic acid

7.88 9-Octadecenoic acid. methyl ester. (E)-
6.94 Methyl stearate
10.03 QOleic Acad
12.61 Octadecanoic acid

7.76 Methyl 18-methylnonadecanoate

44.43. GC-MS Chocolate Region Rurrenabaque 2 Transesterificado
Figura 23. GC-MS Chocolate Regiéon Rurrenabaque 2

5.285.724

[ ]‘
| | =
b | ¥ ! A
Fuente: Elaboracion Propia
Peale RTume  Area% Height% Name
1 11.900 0.05 0.24 Octanoic acid
2 13.077 0.05 0.25 Nonanoic acid
3 13.153 0.12 0.68 2-Decenal. (E)-
4 15.067 0.05 0.26 Nonanoic acid. 9-oxo-. methyl] ester
5 30.548 19.11 2099 Hexadecanoic acid. methyl ester
6 33 463 1590 8.15 n-Hexadecanoic acid
7 45.729 17.73 20.95 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
8 47514 24.65 31.80 Methyl stearate
9 48.059 595 5.19 Oleic Acid
10 49504 15.18 985 Octadecanoic acid
11 57.148 1.21 1.65 Eicosanoic acid, methyl ester



44.44. GC-MS Chocolate Tamarindo Transesterificado
Figura 24. GC-MS Chocolate Tamarindo
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Fuente: Elaboracion Propia

Pealc? RTime  Area% Height%s Name
1 11.172 0.08 0.41 Nonanal
2 11.908 0.05 0.25 Octanoic acid
3 13.083 0.06 0.26 Nonanoic acid
4 13153 0.14 0.76 2-Decenal. (E)-
5 15.069 0.07 0.34 Nonanoic acid. 9-oxo-. methyl ester
6 17.571 0.07 0.22 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
7 30.567 21.75 2234 Hexadecanoic acid, methyl ester
8 33451 1451 7.33 n-Hexadecanoic acid
9 45747 1845 2038 9-Octadecenoic acid. methyl ester. (E)-
10 47523 27.19 3271 Methyl stearate
11 48.058 522 4.62 Oleic Acad
12 49479 11.02 8.64 Octadecanoic acid
13 57.154 1.39 1.74 Eicosanoic acid, methyl ester

4445 GC-MC Copulate Transesterificado
Figura 25. GC-MS Copulate

3,706,136 b

e
e
3
4
=
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Fuente: Elaboracién Propia



Peals R Time  Area%
1 5.909 0.10
2 11.171 0.13
3 13.152 0.21
4 14.300 0.19
3 30.509 13.34
& 45.709 26.27
7 47 488 40.39
3 57.142 1937

Height% Name
0.39 Hexane, 2 4-dimethvl-

0.57 Nonanal

0.85 2-Decenal. (E)-
0.77 2-Undecenal
12.13 Hexadecanoic acid, methyl ester

2499 9-Octadecenoic acid. methyl ester, (E)-
43 74 Methyl stearate
16.57 Methyl 18-methylnonadecanoate
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Tabla 20. Cuadro Resumen de acidos grasos presentes en cada uno de los chocolates

Estearico (18- | Palmitico (16- | Araquidico (20-
Acido Oleico (18-1)
0) 0) 0)
Ceibo 23.73 45.11 27.34 1.58
Rurrenabaque
1 17.99 43.81 31.58 1.47
Rurrenabaque
9 26.14 41.65 29.14 1.65
Tamarindo 25.22 41.35 29.67 1.74
Copoazu 24.99 43.74 12.13 16.57

Fuente: Elaboracion Propia
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

De la caracterizacion de la Materia Prima

Se caracterizé la materia prima, el chocolate, que presenta 33% de grasa/ 250 g
chocolate, valores que la califica como chocolate amargo para mesa segun la norma
CODEX STAN 87-1981.

Se determind la humedad y punto de fusion caracteristico de cada chocolate de la

region del norte de La Paz, que son:

CHOCOLATE
HUMEDAD % PUNTOS DE FUSION (°C)

REGION
CEIBO 4.03 33-35
RURRENABAQUE (Tamarindo) 3.00 35-37
RURRENABAQUE 1 2.41 35-37
RURRENABAQUE 2 6.17 35-38
COPULATE 3.27 35-38

De la identificacion las variables de mayor influencia

Se determiné que las variables de mayor influencia son:

Presién: (1400 — 2000) psig; el aumento de presion en la extraccion supercritica ejerce
un efecto favorable sobre el rendimiento y la selectividad hacia los ftriglicéridos
contenidos en la manteca de cacao.

Temperatura (35 — 50) °C; El aumento de la temperatura en la extraccién supercritica
ejerce un efecto desfavorable sobre el rendimiento, pero no ejerce un efecto muy
determinante en la extraccién de los triglicéridos caracteristicos de la manteca de
cacao.

Tiempo (6 — 10) h; El tiempo tiene un efecto positivo sobre el rendimiento y la

selectividad a extraer compuestos caracteristicos de la manteca de cacao.

Las variables que no influyen en Rendimiento del proceso son:

El tamano de particula; porque el equipo opera a la temperatura de fusion del chocolate
(35°C); todo se vuelve liquido.
La humedad; tan solo es arrastrada, y segun los analisis no arrastra consigo compuesto

polar alguno.
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e Variables dependientes como velocidad de flujo de solvente, densidad y coeficiente de

Joule Thompson permanecen invariables a las condiciones de operacion.

De la determinacién las mejores condiciones de Operacion

e Se determiné las mejores condiciones de operacion del equipo, con ayuda del software
Design Expert, resultando ser estas:

Presién 2000 psig, temperatura: 35°C y tiempo de extracciéon de 10 horas (3
extracciones).

e Elmejor Rendimiento y selectividad del extracto se obtuvo a dichas condiciones, dando
como resultado 10,7 %.

e Se determiné mediante ANOVA la viabilidad del modelo obteniendo como resultado:
C.V.: 12,01 % y Adj R-Squared: 0,9255; que nos indica que el modelo se ajusta
adecuadamente mediante la siguiente ecuacion:

RENDIMIENTO = 4,63 + 1,83 * Presién — 1,58 * Temperatura + 1,78 * Tiempo
De la caracterizacion del producto

e Los puntos de fusion de los triglicéridos que conforman las mantecas presentan:

CHOCOLATE
PUNTOS DE FUSION (°C)
REGION
CEIBO 25— 26,5
RURRENABAQUE (Tamarindo) 24 255
RURRENABAQUE 1 23,0 -24,0
RURRENABAQUE 2 245-255
COPULATE 250 — 26,5

e Se realizé mediante cromatografia en columna el fraccionamiento los compuestos, y
mediante el uso de espectrometria de masas la identificacion de los acidos grasos en
la manteca de cacao y Copoazu:

Acido Oleico (23.73 — 24.99%); Acido Estearico (45.11 — 43.74%)

Acido Palmitico (27.34 — 12.13%) y Acido Araquiddnico (1.58 — 16.57%).
5.2. RECOMENDACIONES
Se recomienda realizar estudios a través de proyectos de grado que investiguen:

e La utilizacion de otros solventes como el Etano.

e Utilizar algun tipo de co-solvente en caso de que el extracto deseado sea polar,
pudiendo ser agua, alcohol etilico.

e Realizar el estudio fenomenoldgico del proceso.
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ANEXO A

DATOS Y CALCULOS EXPERIMENTALES
PRUEBAS PRELIMINARES
Masa inicial de muestra (chocolate Ceibo): 250 g

Tiempo de extraccién: 6 horas

Tabla 21. Pruebas preliminares de operacién

P (psig) — T (°C) | m extraida | Rendimiento
2000 - 35 15,3 6,12
1700 - 35 14,2 5,68
1400 - 35 6,6 2,64
2000 -43 13,3 5,32
1700-43 6,2 2,48
1400 - 43 1,4 0,56
2000 -50 8 3,2
1700-50 No se realizo | No se realizo
1400 - 50 No se realizo | No se realizo

Fuente: Elaboracion Propia

48

Mediante las pruebas preliminares puede observarse que se trabajéo con una masa de

chocolate inicial constante igual a 250 gramos para cada una de las pruebas, y que el mejor

Rendimiento se obtiene a 2000 psig y 35°C. Las pruebas que no se realizaron fue a que

presentan un coeficiente de Joule-Thompson lo bastante alto, que se necesitaria de una gran

variacion de temperatura entre el extractor y los separadores, siendo esto imposible por

condiciones de operacién del equipo.

CALCULO DE LA DENSIDAD DEL SOLVENTE A LAS DISTINTAS CONDICIONES DE

OPERACION
La densidad se calcula con la siguiente formula:
P XM
,0 =
Z XR XT
Donde:

p = densidad del solvente (CO>)

P = Presion absoluta de operacion (P atm = 9,6 psig en LP)
M = peso molecular del Didxido de Carbono

z = coeficiente de correlaciéon de gases

R = constante universal de los gases

T = temperatura absoluta de operacion
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Los datos calculados se muestran resumidos en la tabla que se ve a continuacion:

Tabla 22. Densidad del solvente las distintas condiciones de operacion

P-T z | DENSIDAD

2000-35 0,28 0,850
1700-35 0,26 0,778
1400-35 0,23 0,725
2000-50 0,34 0,670
2000-43 0,31 0,749
1700-43 0,30 0,658
1400-43 0,29 0,562
3000-40 0,41 0,853

Fuente: Elaboraciéon Propia

llustraciéon 5

Figura 23. Factores de compresibilidad “z” para el Diéxido de Carbono (CO,)

1.2

FACTOR DE COMPRESIBILIDAD 2

omoozooosooowoosobosoooro'ooao'ooso'oonoooo

PRESION Lb/pgZabs.

Fuente: Ingenieria de Produccion — Capitulo llI

Grafico 8. Presion vs Rendimiento a las distintas condiciones de Operacion

RENDIMIENTO [%]
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3,2
y = 5E-06x2 - 0,0094x + 3,7644
RZ=1
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PRESION [psig]
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Fuente: Elaboracion Propia
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Grafico 9. Temperatura vs Rendimiento a las distintas condiciones de operacion

TEMPERATURA VS RENDIMIENTO

8
—_ - 6,12 y =-0,0135x2 +2(1,91549x -10,733
X ° 5,68 & R?=
o
E 4
= 3,2
= 2.4 2,48 %=-0,4x+19,68
o 2 _
2 y=-0,26x+11,74 R*=1
oy R*=1 0,56
o

-2

TEMPERATURA [9C]

©35°C ©42,5°C #50°C
Fuente: Elaboracion Propia

Grafico 10. Rendimiento vs Densidad manteniendo la presién constante

RENDIMIENTO VS DENSIDAD
8 A PRESION CONSTANTE (2000 psig)

X6 y=-106,42x2 + 178 - 68,297 5,32 6,12
o RZ=1 5,68
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Fuente: Elaboracion Propia

Grafico 11. Rendimiento vs Densidad manteniendo la presién constante

RENDIMIENTO VS DENSIDAD
g A TEMPERATURA CONSTANTE (35°C)
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Fuente: Elaboracion Propia
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CALCULO DE LA VISCOSIDAD DEL SOLVENTE A LAS DISTINTAS CONDIDIOCNES DE
OPERACION
La viscosidad es calculada por el Método de Watson que consiste en:

Determinar la temperatura reducida y la Presion reducida con las siguientes relaciones:

TP
~Tc ' T pc

Utilizar el grafico que se presenta a continuacion para determinar la viscosidad reducida

Tr

Figura 24 . Viscosidad reducida en funcién de la presién reducida y la temperatura

reducida

x [//

/T,- 10

~

—
\\ \\

Viscosidad reducida u® = u/ud

.

\L{

\4\&

—

-

S
\\
N

I
H
/ 29/
,// / /7/{/ 1|3/
V‘ ///’ 'Jr/
1 1% — | 111
01 02 0304 06081 2 4 5678910 .z=o

Presién reducida p. = pjp,
Fuente: Fendmenos de Transporte, Byron Bird Cap. 1 Pag. 18

Calcular la viscosidad critica mediante la siguiente ecuacion:

uc = 7,70« 107 « M /2« Pc*/3« Tc™ /s

Donde:

Jc = viscosidad critica [g/s*cm]
M = peso molecular [g/mol]

Pc = presion critica [atm]

Tc = temperatura critica [K]
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Los datos calculados se muestran resumidos en la tabla que se ve a continuacion:
Tabla 23. Viscosidad del Solvente a las distintas Condiciones de Operacion

P-T Pr [Tr |pc ur | n

2000-35|1.9|1.1|5,21579E-05|2,5| 0,00013
1700-35|1.6|1.1|4,68285E-05 | 1,8 | 8,43E-05
1400-35|1.3|1.1| 4,1176E-05| 1|4,12E-05
2000-50|1.9/1.6|5,17462E-05|0,5 | 2,59E-05
2000-43|1.9|1.4|5,19492E-05|0,7 | 3,64E-05
1700-43|1.6|1.4|4,66411E-05|0,6| 2,8E-05

1400-4311.3|1.4|4,10112E-05|0,8 | 3,28E-05
Fuente: Elaboracion Propia

Grafico 12. Viscosidad vs Presion manteniendo constante la temperatura

VISCOSIDAD VS PRESION

0,00014
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Fuente: Elaboracion Propia

Grafico 13. Viscosidad vs Temperatura manteniendo constante la temperatura

VISCOSIDAD VS TEMPERATURA
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Fuente: Elaboracion Propia
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CALCULO DE LA VELOCIDAD DEL FLUJO DE SOLVENTE A LAS DISTINTAS
CONDICIONES DE OPERACION

La velocidad de flujo del solvente se calcula con la siguiente formula:

$b2 2 x P
V=— X |———

$1 P
Donde:
V = velocidad de flujo del solvente
@1y P2 = diametros internos del equipo
P = presion de operacion
p = densidad del solvente

Grafico 12. Velocidad de Flujo del Solvente vs Rendimiento

VELOCIDAD DE FLUJO DEL SOLVENTE VS

7 RENDIMIENTO
6 Y =-13508x2+4812,8x-422,57 .....q
< 2_
X RA=T R
o>
'_
Z 4
S 3 'y = 55364x2 - 20024x + 1810,7
= ¢ R2=1
> 2
(W)
o g
0
0,150 0,160 0,170 0,180 0,190 0,200 0,210

VELOCIDAD DE FLUJO [m/s]
® 2000 psig ® 1700 psig © 1400 psig

Fuente: Elaboracion Propia
COEFICIENTE DE JOULE — THOMPSON

oT’
\ap

Se presentan despresurizaciones de 1300 psig, 1000 psig y 700 psig por la condicion de

H

presion que se presenta en los separadores (700 psig) y la presion de operacion, por tanto,
esto implicd un descenso de 8.1, 10.8 y 17.9°C respectivamente, con lo que la condicién de
temperatura en los separadores deberia ser mayor a la del extractor para asegurarnos de que
el solvente tanto como el soluto no precipiten en las lineas y valvulas y no se tenga interferencia

en el proceso, asi también asegurarnos de que el solvente este en estado gaseoso y continue
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con su ciclo. Después de los separadores el extracto es colectado a presion atmosférica (LP
9.6 psig), desde 700 psig, presentandose una nueva despresurizacion de 690.4 psig y por
tanto una reduccion de 29°C es por esta razon que los extractos se obtienen en estado sélido
a pesar que los separadores se encuentren a una temperatura mayor a la del punto de fusion
del extracto.

Tabla 24. Coeficientes de Joule Thompson y Diferencial de Temperaturas

o 20 012  0.09
- 036 020 0.12 - 174 138 108
- 318 248 179

-0.66 0.36 0.20

Fuente: Elaboracion Propia

CICLO DEL SOLVENTE

El equipo opera a través de un circuito de bombeo del solvente al Extractor mediante aire
comprimido; el solvente inicialmente se encuentra subenfriado a 5°C y 700 psig (1) contenido
en el acumulador en estado liquido para luego ser bombeado al extractor que se encuentra a
temperatura y presion de operacion (estado critico segun corresponda (1 — 2)), continuando
su ciclo hacia los separadores que se encuentran a 700 psig y 60°C (véase efecto Joule-
Thompson (2 — 3)), ademas se produce la despresurizacion isoentalpica (3 — 4) para luego
pasar al estado gaseoso desprendiendo el extracto (soluto) deseado, pasando luego este a un
condensador (5 — 6) y pasa nuevamente a ser subenfriado.

Figura 24. Circuito de Bombeo del Solvente en un Proceso de extracciéon con gas en
un diagrama T vs S

Fuente: Gas Extraction, G. Brunner, Pag. 170
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PRUEBAS VARIANDO EL TIEMPO Y NUMERO DE EXTRACCIONES
CHOCOLATE: PASTA PURA DE CACAO - EL CEIBO

Nro. de Extracciones: 6

Tiempo de cada Extraccion: 6 horas

Tiempo total de Extraccion: 36 horas

Temperatura 35,2+0,4 34,340,8 35,310,6 35,11£0,5 34,310,4 34,4104
Presion psig 2000 2000 2000 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 57 54 51 60 48 54
Consumo CO; 12 13,5 13 13,5 13 14
masa inicial g 250 217.,4 201,3 170,8 162 153,6
1° 2° 3° 4° 5° 6°
Horas extraccion | extraccion | extraccion | extraccion |extraccion | extraccion
1 1,9 1,1 1 1,8 0,2 0,1
2 2,7 1,9 3,5 1,2 1,8 0,3
3 2,9 2,3 1,8 1,1 1,2 1,4
4 2,8 2 2,6 1,2 1 0,4
5 3 2 2,2 1 1,2 0,7
6 2 3,1 2,2 1,1 1,1 1
Total 15,3 12,4 13,3 7.4 6,5 3,9

Nro. de Extracciones: 5
Tiempo de cada Extraccion: 8 horas

Tiempo total de Extraccion: 40 horas

Temperatura 34,5+0,3 34,6+0,9 34.4+1.4 34,5+1 1 34,9+0,9
Presion psig 2000 2000 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 64 66 63 64 60
Consumo CO; 12,5 11,5 13 13 13
masa inicial g 250 211,8 190,6 1747 161,9
Horas 1° extraccion | 2° extraccion | 3° extraccion | 4°extraccion | 5° extraccion
1 1,7 1,3 1,3 0,8 0,6
2 2,1 2,1 3 1,4 1
3 2,4 2,5 1,8 1,9 0,7
4 2,9 1,7 24 1,8 1,6
5 2,3 2,8 2 1,7 0,9
6 2 2,1 1,2 1,5 0,7
7 3 2 1,4 1,9 0,7
8 2,5 1,7 1,4 1,3 0,9
Total 18,9 16,2 14,5 12,3 71
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Nro. de Extracciones: 4
Tiempo de cada Extraccion: 10 horas

Tiempo total de Extraccion: 40 horas

Temperatura 35+1,3 34,5+1,5 33,7+1,6 33,4+1,7
Presion psig 2000 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 80 80 81 81
Consumo CO: Ib 13 13,5 13 11
masa inicial g 250 159,4 1411 126,2
Horas 1° extraccion | 2° extraccion | 3° extraccion | 4° extraccion
1 2,1 1,2 1,1 0,1
2 3,3 1,4 2,4 0,6
3 3,4 1,8 1,6 0,6
4 2,7 1,7 1,7 0,3
5 3,6 1,5 2,8 0,4
6 2,1 3 1,5 0,5
7 2,9 1,9 1,1 0,6
8 2,3 1,4 1,1 0,5
9 2,3 1,6 0,9 0,7
10 2.1 1,3 0,9 0,5
Total 26,8 16,8 15,1 4,8
Nro. de Extracciones: 3
Tiempo de cada Extraccion: 10 horas
Tiempo total de Extraccion: 30 horas
Temperatura 34,4+0,7 34,2+1,0 34+0,7
Presién psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 79 77 76
Consumo CO, 12,5 14 13
masa inicial g 250 129 112,8
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccion
1 1,6 0,5 0,4
2 3 0,9 0,6
3 3,1 1,1 0,8
4 3 3,1 0,7
5 3,3 1,4 1,4
6 2,3 1,2 0,8
7 2,1 1,1 0,3
8 2,1 0,9 0,6
9 1,8 0,7 0,4
10 1,7 1,4 0,5
Total 24 12,3 6,5
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Replica
Temperatura 33.5+£0.9 342+1.2 33.9+1.5
Presion psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 75 77 76
Consumo CO; 11,5 14,5 13
masa inicial g 250 200,5 173
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccién
1 1,7 2,8 0,2
2 24 3 0,3
3 2,2 2,7 1,2
4 2,1 2,6 0,7
5 2,4 2,8 0,4
6 1,9 1,6 0,6
7 3,5 2,3 0,6
8 3,3 2 0,4
9 1,4 1,8 1,2
10 1,5 1,6 0,5
Total 224 23,2 6,1
CHOCOLATE DE LA REGION DE RURRENABAQUE 1
Nro. de Extracciones: 3
Tiempo de cada Extraccion: 10 horas
Tiempo total de Extraccion: 30 horas
Temperatura 33,9+0,5 34,1+0,6 34,4+1,2
Presién psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 76 76 78
Consumo CO, 13,5 12,5 11
masa inicial g 250 223,5 194.,6
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccion
1 1,3 1,8 0,5
2 2,1 3 1,2
3 1,7 3,3 1,1
4 2,8 3,3 1,6
5 2,6 3,5 1,3
6 2,7 2,6 0,7
7 2 2,4 1,1
8 2 2,6 1
9 1,8 1,9 0,9
10 2,2 2,1 0,8
Total 21,2 26,5 10,2
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Replica
Temperatura 342+0.8 345+1.1 33.6+1.8
Presion psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 77 79 77
Consumo CO; 12,5 13,5 12
masa inicial g 250 226,3 204.,6
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccién
1 1,2 1,2 0,6
2 1,7 1,7 1,4
3 1,9 2 1,3
4 1,9 2 1,6
5 2 2,1 0,8
6 2 1,8 1,7
7 1,6 2 1,2
8 2 1,9 1,2
9 3,7 1,3 0,6
10 1,1 1,1 0,8
Total 19,1 17,1 11,2
CHOCOLATE DE LA REGION DE RURRENABAQUE 2
Nro. de Extracciones: 3
Tiempo de cada Extraccion: 10 horas
Tiempo total de Extraccion: 30 horas
Temperatura 34,1+0,7 34,0+0,6 34,4+0,7
Presién psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 78 76 76
Consumo CO, 12,5 14 12,5
masa inicial g 250 215 187,6
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccion
1 2,8 2,6 0,4
2 3,2 3,3 0,9
3 3,2 2,9 0,9
4 3,2 3,4 1,1
5 2,9 2,7 1,9
6 2,8 2,3 2,1
7 2,7 2,5 1,2
8 2,5 2,2 1,4
9 2,3 2,1 1,1
10 2,6 2 1,1
Total 28,2 26 12,1
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Replica
Temperatura 34.8+0.5 34.6+0.9 35.2+0.5
Presion psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 82 81 78
Consumo CO; 13 12 12,5
masa inicial g 250 208 187,1
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccién
1 2,1 1,7 0,4
2 24 3 0,5
3 2,4 1,7 0,8
4 2,5 2,2 0,9
5 2,8 1,8 1,4
6 1,9 1,8 0,7
7 3,2 2,3 0,8
8 2,4 1,5 0,9
9 2,4 1,4 1,1
10 2,4 1,8 0,7
Total 245 19,2 8,2
CHOCOLATE DE LA REGION DE RURRENABAQUE Tamarindo
Nro. de Extracciones: 3
Tiempo de cada Extraccion: 10 horas
Tiempo total de Extraccion: 30 horas
Temperatura 34,0+0,5 34,3+0,7 33,6+0,8
Presién psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 77 80 76
Consumo CO» 13 12 14
masa inicial g 250 218,3 200
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccion
1 2,3 1,5 0,5
2 3,4 2 1,2
3 2,6 2,2 0,9
4 2,7 2 1,5
5 2,7 1,9 1
6 2,2 3,1 1,5
7 2 1,6 0,6
8 2,1 1,9 1
9 2,1 1,4 0,7
10 0,8 1 1,2
Total 229 18,6 10,1
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Replica
Temperatura 339+14 343 +1.7 33.8+1.6
Presion psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 77 76 76
Consumo CO; 12,5 10,5 13
masa inicial g 250 225,8 206
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccién
1 1,6 1,1 1,2
2 2,1 1,5 1,6
3 1,7 2,3 1
4 2 1,9 1,2
5 2,2 2 1,3
6 2 1,4 1,1
7 1,9 1,6 1,8
8 2,1 1,4 1,2
9 1,7 1,1 1,5
10 1,5 1 0,5
Total 18,8 15,3 12,4
CHOCOLATE DE LA REGION DE RURRENABAQUE Copulate
Nro. de Extracciones: 3
Tiempo de cada Extraccion: 10 horas
Tiempo total de Extraccion: 30 horas
Temperatura 34.2+1.4 33,7+0,6 34,1+0,6
Presién psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 77 78 76
Consumo CO, 13,5 12 12
masa inicial g 250 213,6 194
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccion
1 2 1 0,6
2 2 1,7 1,1
3 2,6 2,8 2,2
4 2,6 1,2 1,6
5 2,2 2,4 2
6 2 2,2 2,2
7 1,7 1,6 1,3
8 2,4 2,3 1,3
9 1,7 0,9 0,9
10 1,9 1.4 1
Total 21,1 17,5 14,2
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Replica
Temperatura 33.7+1.3 345+0.9 34.7£0.7
Presién psig 2000 2000 2000
Consumo Kw-h 78 76 78
Consumo CO; 14 11,5 13
masa inicial g 250 220,4 203,7
Horas 1° extraccion 2° extraccion 3° extraccién
1 2,2 0,5 0,8
2 1,8 1,6 1,4
3 1,4 2,3 1,4
4 1,5 1,3 1
5 2,5 1,7 1,7
6 1,5 2 1,3
7 1,1 1,2 0,9
8 2 0,9 1
9 1,3 1,3 1,8
10 1,4 2 0,4
Total 16,7 14,8 11,7

BALANCE MASICO DEL PROCESO DE EXTRACCION SUPERCRITICA

PRUEBAS PRELIMINARES

Primera Extraccion

250 g CHOCOLATE

EXTRACTOR
SUPERCRITICO

MANTECA

250,0g = 15,59 (Extracto) + 5,8g (Recuperado con solvente) + 204.5g (Residuo) + 24,29 (Perdidas)

Segunda Extraccion

204,59 = 12,49 (Extracto) + 2,2g (Recuperado con solvente) + 189,1g (Residuo) + 0,80g (Perdidas)

Tercera Extraccion

189,1g = 13,39 (Extracto) + 1,8g (Recuperado con solvente) + 173,2g (Residuo) + 0,809 (Perdidas)
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Cuarta Extraccion

173,2g = 7,40g (Extracto) + 1,4g (Recuperado con solvente) + 162,1g (Residuo) + 2,30g (Perdidas)
Quinta Extraccion

162,1g = 6,509g (Extracto) + 1,0g (Recuperado con solvente) + 153,69 (Residuo) + 1,00g (Perdidas)
Sexta Extraccion

153,69 = 3,90g (Extracto) + 1,89 (Recuperado con solvente) + 147,5g (Residuo) + 0,409 (Perdidas)
INTERPRETACION

Se puede observar en la primera extraccion se tiene una pérdida significativa, resultado de la
fusién que sufre el chocolate que se encuentra en el cartucho, y queda como parte de un
residuo no extraido. Parte del extracto es recuperado utilizando Diclorometano como solvente,
y posteriormente mediante la eliminacion del solvente en un rota-evaporador.

RELACION MATERIA PRIMA — SOLVENTE

2509 g chocolate
589689 g solvente

COSTO DE OPERACION DEL EQUIPO

6 EXTRACCIONES DE 6 HORAS CADA UNA

PROMEDIO MASA DE CO;=13Ib =5

COSTO MATERIA PRIMA (250 g) = 20 bs

COSTO CO./lb= 13 bs * 6 dias = 78 bs

PRECIO DEL CONSUMO DE ENERGIA = 54 KW-h * 0.5 bs / KW-h = 27 bs * 6 = 162 bs
TOTAL = 260 bs

5 EXTRACCIONES DE 8 HORAS CADA UNA

PROMEDIO MASA DE CO;=13Ib =5

COSTO MATERIA PRIMA (250 g) = 20 bs

COSTO CO./lb= 13 bs * 5 dias = 65 bs

PRECIO DEL CONSUMO DE ENERGIA = 63 KW-h * 0.5 bs / KW-h = 31,5 bs * 5 = 157,5 bs
TOTAL = 2425 bs

4 EXTRACCIONES DE 10 HORAS CADA UNA

PROMEDIO MASA DE CO;=13Ib =5

COSTO MATERIA PRIMA (250 g) = 20 bs

COSTO CO./Ib= 13 bs * 4 dias = 52 bs

PRECIO DEL CONSUMO DE ENERGIA = 80 KW-h * 0.5 bs / KW-h = 40 bs * 4 = 160 bs
TOTAL = 232 bs
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3 EXTRACCIONES DE 10 HORAS CADA UNA

PROMEDIO MASA DE CO2=131Ib =51

COSTO MATERIA PRIMA (250 g) = 20 bs

COSTO CO2/Ib=13 bs * 3 dias = 39 bs

PRECIO DEL CONSUMO DE ENERGIA =77 KW-h * 0.5 bs / KW-h =38.5 bs * 3 =115.5 bs
TOTAL=174.5bs

INTERPRETACION

Claramente se trata de obtener una mayor utilidad a un menor costo operativo, sin embargo,

puede apreciarse en este analisis de costos que sucede todo lo contrario por lo que:

Se recomienda incrementar la relacion materia prima — solvente, pues de esta manera
se obtendria mayores resultados en cuanto a rendimiento, puesto que el equipo trabaja
hasta con una capacidad de hasta 2000 g (R = 0.34), y sin variar la cantidad de CO>
presente, dando un mayor aprovechamiento al equipo, ya que el equipo funciona a
escala piloto, inicialmente se parte de 250 g para poder obtener una cantidad
significativa de extracto y realizar los analisis necesarios para su caracterizacion
correspondiente.

El costo de CO; representa un costo significativo por lo que se recomienda generar un
cilindro de almacenaje exclusivo para la materia prima utilizada, o en todo caso darle

un funcionamiento continuo al equipo.

63



DESCRIPCION DEL EQUIPO

© N o Uk~ W NP

ANEXO B

Figura 25. Equipo de Extracciéon Supercritica

Fuente: Eden Labs LLC

Recipiente de Extraccion
Separador 1

Separador 2

Acumulador

Montaje FAC

Manémetro

Valvula de alivio de Presién
Intercambiador de Calor

9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.

Condensador

Regulador

Filtro de Aire

Bomba de CO, (Maximizador)
Rueda de Mobiliario

Soporte

Correas de Nylon
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El Equipo utilizado para la realizar cada una de las experiencias, ya ha sido previamente

instalado durante la ejecucién de otros Trabajos anteriores.

Tabla 25. Rango de Operaciones del Equipo de Extraccion Supercritica

2000 PSI Operational Rangers
Utility Temperature Range  |Hi-Flo Pressure Range
Extraction Vessel Heater |80-140°F 31-60°C |Extraction Vessel 1200-2000 PSIG 83-138bar
Extraction Vessel Chiller |0-87°F -20-31°C |Extraction Vessel 1200-2000 PSIG 83-138bar
Separator Heater 130-140°F 54-60°C|Separators 600-900 PSIG 41-62bar
Accumulator Chiller 41-48°F 5-9°C [Accumulator 600-900 PSIG 41-62bar

Fuente: Eden Labs LLC

Tabla 26. Valores de la presion maxima de las valvulas de alivio

Maximum Pressure Relief Valve Pressures
Cylinder Manifold 1500
Pump Inlet Manifold 1500
Pump Outlet Manifold 2200
Extraction Vessel Manifold 2200
Separator 1 1100
Separator 2 1100
Accumulator 1500

Fuente: Eden Labs LLC

La preparacion previa del Equipo incluye:

1.
2.
3.

Encender los barnos termostaticos tanto del Extractor como de los Separadores.
Encender la compresora de aire.

Colocar el cilindro que contiene CO: liquido, en caso de no estar instalada en el
sistema, y su conexion a la linea.

Cargar el acumulador con el CO- de los cilindros (hasta que se estabilice el sistema
aproximadamente 700 psig)

Cargar la materia prima en un cartucho elaborado de papel filtro.

Una vez cargado el extractor con materia prima, se procede a su cierre hermético y a
colocarle las mangueras conectadas a los bafios termostaticos.

Una vez conectadas todas las lineas, se deja circular cierta cantidad de solvente por

todo el sistema, a fin de validar las condiciones de seguridad y detectar posibles fugas,
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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.
OPERACION Y PARADA 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:

1. Verificar que el sistema no se encuentre presurizado, para ello se leen los manémetros,
los cuales deben indicar 0 psig en condiciones despresurizadas.

Verificar que todas las valvulas del equipo estén cerradas.

Verificar que todas las conexiones estén debida y correctamente conectadas.
Encender las bombas de los bafos termostaticos.

Abrir la valvula de la compresora que nos ayudara a presurizar el equipo.
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Abrir la valvula del cilindro que contiene CO- liquido primeramente para cargar el

acumulador (con ayuda de la bomba, llenado activo hasta 1000 psig).

7. Abrirlas valvulas que permiten el paso del solvente al extractor para inicialmente cargar
el mismo hasta una presion de 700 psig.

8. De la misma manera abrir las valvulas para permitir el paso del solvente a los
separadores hasta que todo el sistema se estabilice (700 psig)

9. Cerrar nuevamente las valvulas de los separadores para empezar a cargar el Extractor
hasta la presion con la cual se operara en el equipo.

10. Encender la bomba, esperar a que se estabilice la presién en el sistema, segun sea el
requerimiento de la experiencia a realizar, verificando la presién en el manémetro y
ajustando manualmente la valvula de aguja.

11. Muestrear segun lo requiera el experimento por el tiempo de extraccién que asi lo
requiera la experiencia.

12. Una vez finalizado el experimento se apaga la bomba y se procede a equilibrar las
presiones de los mandmetros para iniciar la despresurizacion.

13. Afin de despresurizar las secciones de extraccion y separacion se debe abrir la valvula

de purga hasta que el mandmetro indique 0 psig

14. Desconectar los recipientes de extraccion y descargar la materia prima agotada.

El proceso de extraccion supercritica consta generalmente de las etapas que se muestran en
la Figura 26.
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Figura 26. Etapas de una Extraccion con Fluidos Supercriticos

— Extraccion ]
Atemperado | ===p»  Presurizado === (0, CO:

L, Separacion

!

Extracto

Fuente: Mejora de una instalacion de extraccion con CO; supercritico: Disefio del software

de control e incorporacion de una bomba de diafragma

e Atemperado: En esta etapa se aporta calor hasta llevar al fluido supercritico a la
temperatura de trabajo.

e Presurizado: Etapa que va desde la puesta en marcha de la bomba hasta que se
alcanza la presién de trabajo.

e Extraccion: Ya en condiciones estacionarias, el fluido supercritico entra en contacto
con la materia prima de la cual se quiere obtener el extracto, en el interior del extractor.

e Separacion: Una vez superada la fase de extraccion, el FSC pasa al separador, lugar

donde se gasifica el FSC, lo que permite la separacién del soluto.

RIESGOS Y MEDIDAS DE SEGURIDAD PARA EL MANEJO DE CO:

El CO. es liberado al ambiente en estado gaseoso durante la descompresién del sistema, por
lo que se debe mantener ventilada la habitacién donde se encuentra el equipo de extraccion
supercritica. Los operadores deben mantenerse a una distancia prudencial del equipo durante
la descarga del extracto, ya que la inhalacién de altas concentraciones directas de este gas
puede originar vértigo, dolor de cabeza, pérdida de conocimiento, aumento de la presién
sanguinea, hiperventilaciéon y hasta riesgo de asfixia.

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.
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.
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