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En este capítulo se describen brevemente los procesos utilizados en la actualidad para la producción de Vitamina E natural, y se pretende establecer un criterio para la selección del proceso de producción más conveniente.

Se presenta una descripción detallada del proceso adoptado, exponiendo los fundamentos técnicos y el funcionamiento de cada una de las operaciones unitarias que integran el proceso global. Se escogen también las condiciones de operación consideradas más adecuadas para cada etapa. Al final de este Capítulo se adjuntan las láminas correspondientes al Diagrama de Flujo Esquemático y Diagrama de Flujo Constructivo.

Como contrapartida se menciona el proceso de producción de Vitamina E vía síntesis orgánica. El mismo se describió en el Capítulo 3 a manera de información complementaria.

procesos convencionales

La principal fuente comercial de tocoferoles y fitosteroles es el destilado de la desodorización, un subproducto del refinado de los aceites vegetales. Es una mezcla compleja de esteroles, tocoferoles y tocotrienoles, ácidos grasos libres (AGL), glicéridos, aldehídos, cetonas y otros compuestos volátiles. La recuperación de los esteroles y tocoferoles a partir de esta mezcla compleja requiere de una serie de operaciones físicas y químicas, como la formación de aductos de úrea, extracción líquido-líquido, destilación molecular y saponificación [6].

La separación de los ácidos grasos libres (AGL) del destilado de la desodorización puede facilitarse mediante conversión de éstos en ésteres de alcoholes de bajo peso molecular, como el etanol; mediante una reacción catalizada por ácido. El catalizador más comúnmente usado es el ácido clorhídrico. En este caso, es necesaria una posterior neutralización y separación de las sales formadas. La esterificación catalizada por enzimas es una alternativa que está siendo estudiada en la actualidad [13]. 

Como paso previo a la esterificación, el destilado puede ser saponificado y acidificado para eliminar los triglicéridos y obtener así una mezcla de AGL, esteroles y tocoferoles. El uso de grandes cantidades de álcali para hidrolizar y saponificar el destilado reduce considerablemente la cantidad de tocoferoles y tocotrienoles, dado que estos compuestos son lábiles en presencia de álcalis [13]. 

Luego de la esterificación, la fracción volátil (AGL esterificados) puede separarse de los tocoferoles y esteroles mediante una destilación al vacío o destilación fraccionada. La destilación molecular es más eficiente que la extracción y la cristalización, debido a que las condiciones empleadas (bajas temperaturas y alto vacío) protegen a los tocoferoles de la degradación; pero esta operación requiere de equipos costosos [6]. Los AGL esterificados también pueden separarse de los tocoferoles y esteroles mediante cristalización, convirtiéndolos en sales alcalinas de metales en un solvente orgánico, como acetona o acetato de etilo, los cuales no disuelven  a las sales formadas. 

justificación del metodo elegido

La extracción y el fraccionamiento mediante dióxido de carbono supercrítico ha sido estudiado extensamente en las últimas dos décadas como alternativa  a los procesos convencionales de aislamiento y/o concentración de componentes lipídicos minoritarios [6]. Esta tecnología ofrece varias ventajas respecto a los procesos convencionales, como la operación a bajas temperaturas, ausencia de oxígeno en el proceso y un producto final sin residuos. 

Además el dióxido de carbono es un solvente no tóxico, no inflamable, no contaminante, relativamente barato que se elimina totalmente del producto por descompresión, que puede variar su poder solvente cambiando las condiciones de presión y temperatura, y que permite trabajar a niveles de temperaturas que no alteran las propiedades del extracto. Por otro lado, la eficiencia de los métodos convencionales es bastante baja, situación que se ve subsanada con la aplicación de la extracción y fraccionamiento con fluido supercrítico.
Se escoge como técnica para la extracción del aceite y la posterior concentración de la vitamina E, el uso de dióxido de carbono en condiciones supercríticas. Se incorporan, asimismo, operaciones auxiliares, a fin de preparar la materia prima para la extracción y el fraccionamiento: el salvado de arroz y el destilado de la desodorización del aceite de salvado de arroz, respectivamente. Estas operaciones auxiliares incluyen destilación al vacío por arrastre con vapor del aceite de salvado de arroz y esterificación del destilado. 
descripción específica del proceso

En general, el proceso productivo adoptado para la extracción de la Vitamina E del salvado de arroz puede resumirse en 7 etapas principales:

· Recepción y almacenamiento del salvado de arroz

· Secado del salvado de arroz

· Extracción del aceite de salvado de arroz

· Desodorización del aceite de salvado de arroz 

· Esterificación del destilado de desodorización 

· Fraccionamiento del destilado esterificado 

· Envasado de la vitamina E
A. Recepción del salvado de arroz

A.1 Condiciones generales

De acuerdo a lo expuesto en el Capítulo 2, el salvado de arroz se deteriora con rapidez una vez separado del resto del grano. Por tal motivo no puede almacenarse esta materia prima manejando un stock de seguridad, sino que debe ser procesada lo más rápido posible una vez salida del molino. 

Se considera que la mayoría de los molinos proveedores incorporarán un sistema de inactivación de lipasas por vapor, el cual segura que el principio activo que se desea extraer se mantendrá en condiciones aceptables hasta el momento de la extracción [79].

Se considera que el salvado de arroz ingresa a la Planta libre de impurezas inorgánicas, tales como restos ferrosos que pudieron haberse incorporado durante el proceso de molienda.

A.2 Recepción

El salvado de arroz llega a la planta a granel en camiones tolvas de 25 t de capacidad. Se realiza la descarga y el correspondiente Control de Calidad a fin de clasificar la materia prima. Ingresan a la planta aproximadamente 177 t diarias.

B. Almacenamiento del salvado de arroz

Para el almacenamiento, el salvado se dispone dentro de silos. Los factores a tener en cuenta durante el almacenaje de la materia prima son temperatura, humedad y tiempo. Estos parámetros son los limitantes del desarrollo de microorganismos, insectos y roedores, los cuales contribuyen al deterioro del salvado de arroz, y consecuentemente del principio activo que desea extraerse.

B.1 Microflora y micotoxinas

La microflora más importante, en cuanto a la conservación del salvado son los hongos, los cuales proliferan con humedades relativas ambiente muy inferiores a las necesarias para otros microorganismos. Por este motivo, se acepta como nivel máximo para el almacenamiento seguro un 12-13% de humedad en el salvado, dado que a 14% de humedad comienza el desarrollo fungido [52].

A una humedad relativa ambiente de 75%, las esporas de los mohos germinan, pero el crecimiento microbiano no comienza, en general, hasta que la humedad relativa ambiente se aproxima a 90% [52].

Solamente unas pocas especies de hongos atacan al salvado almacenado. Estas son, principalmente especies de Aspergillus, que están adaptadas a vivir con poca humedad. También crecen sobre el salvado, si la humedad es elevada, ciertas especies de Penicillium. La aflatoxina es una toxina producida por el Aspergillus flavus, y que puede provocar una ETA, de manera que es necesario evitar el desarrollo de este hongo.

B.2 Insectos

Los insectos son un problema importante en el almacenamiento. Los insectos que pueden atacar al salvado son de origen tropical y no invernan, por lo que pueden limitarse los daños con bajas temperaturas. No solamente es letal la baja temperatura, sino que también deja inactivos a los insectos de forma que no se alimentan. En general, una temperatura inferior a 10ºC limita el crecimiento y desarrollo de la mayoría de los insectos que atacan al salvado de arroz [52]. 

La humedad es otro factor importante para controlar la infestación. Los insectos dependen del suministro de agua, es decir de la humedad del salvado. Por lo que, humedades por debajo del 9% restringen la infestación. Aunque se almacene el salvado con porcentajes de humedad de cierta seguridad para el desarrollo microbiano (12-13%), en presencia de insectos, el salvado se puede “recalentar”. Este calor proviene del metabolismo de los insectos. A causa del aumento de la temperatura, se producen migraciones de humedad que producen incrementos de ellas en zonas localizadas. El resultado es el rápido desarrollo de microorganismos [52].

B.3 Roedores 

Los roedores son vectores de ETA´s y es necesario evitar la infestación del salvado de arroz con ellos. Para lo cual se realiza un estricto control de calidad al ingreso del salvado a la Planta y se implementa un sistema de control de plagas, el cual será descrito en detalle en el Capítulo 11. 

C.4 Condiciones de almacenamiento

En base a lo expuesto, las condiciones ambientales de almacenamiento dentro de los silos serán 10ºC y 70% de humedad relativa.

Debe tenerse en cuenta que el salvado debe poseer un contenido de humedad entre 12-14% al momento de ingresar a la Planta, pero considerando que en el molino se realiza la inactivación de las lipasas mediante un procedimiento con vapor, es probable que la humedad del salvado sea aún menor al rango especificado
.

C. Pretratamiento del salvado de arroz

El objetivo de esta etapa es preparar la materia prima para una correcta extracción del aceite, y asegurar la disminución del nivel de impurezas que el salvado pudiera contener, provenientes del proveedor, del transporte o de los silos de almacenamiento. 

Ya se mencionó que se supone que el salvado ingresa a la Planta libre de impurezas inorgánicas. Los restos de cáscaras y otras impurezas orgánicas pueden separarse por tamizado, aprovechando la diferencia de tamaño de éstas con el salvado. De todas formas, si la cantidad de impurezas orgánicas no supera el 5% en peso, el rendimiento de extracción no se verá afectado considerablemente. Por esa razón, no se plantea la instalación de un separador por tamizado.

D. Secado del salvado de arroz

Esta etapa es necesaria para reducir el contenido de humedad del salvado por debajo de 5%. El sistema de secado más adecuado es la aplicación de una corriente de aire caliente en contacto directo son el salvado.

Esta etapa se lleva a cabo mediante un secador de lecho vibrofluidizado. Cuando se utiliza un depósito estacionario para la fluidización todos los sólidos deben ser fluidizables, porque las fracciones no fluidizables caen a la base del lecho, y finalmente, pueden llegar a bloquear el distribuidor de gas. La adición de un medio mecánico de vibración al sistema fluidizado ofrece las siguientes ventajas:

· El equipo puede manejar las fracciones no fluidizables. Aunque estas fracciones pueden caer por el lecho hasta la criba, vibración en la dirección del flujo hará que se conduzcan al extremo de descarga del transportador. De esta manera, la operación de cribado del material de entrada es prácticamente innecesaria.

· Debido a la vibración mecánica, se reduce la producción incipiente de canales.

D.1 Fundamentos del secado

Cuando el aire caliente entra en contacto con el salvado húmedo, su superficie se calienta y el calor transmitido se utiliza como calor latente de evaporación, con lo que el agua que contiene pasa a estado de vapor. El vapor, que atraviesa por difusión la capa de aire en contacto con el salvado, es arrastrado por el aire en movimiento, generándose sobre aquel una zona de baja presión y creándose entre el aire y el salvado un gradiente de presión de vapor. Este gradiente proporciona la “fuerza impulsora” que permite eliminar el agua [59].

Cuando el salvado se introduce en el secador, transcurre un período inicial de estabilización al final del cual la superficie del salvado alcanza la temperatura de bulbo húmedo (AB en la Figura 5.1(a) y (b)). Seguidamente la desecación comienza y, si el agua migra a la superficie del alimento a la misma velocidad que se produce la evaporación, aquella permanece húmeda. Este período, que se denomina “período de velocidad constante”, se mantiene hasta que se alcanza la “humedad crítica” (BC en la Figura 5.1(a) y (b)). 
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Figura 5.1 (a) y (b) Gráficas de secado
. 

Fuente: Felows

Cuando el contenido de agua del salvado desciende por debajo de la humedad crítica, la velocidad de secado se hace paulatinamente más lenta, acercándose a cero al alcanzarse el contenido de agua de equilibrio. A este período se lo denomina “período de velocidad decreciente” (CD en la Figura 5.1(a) y (b)), y la velocidad a la que el agua se desplaza desde el interior del salvado a la superficie es menor que la velocidad de evaporación, por lo que la superficie se seca. Esta fase es la de mayor duración, y para el caso particular del salvado de arroz, en el que el contenido de humedad inicial cae por debajo de la humedad crítica, es la única parte de la curva de secado que puede observarse.
D.2 Mecanismo de fluidización

El lecho de sólidos se encuentra soportado sobre una placa porosa. El aire entra a muy baja velocidad desde el fondo y fluye hacia arriba a través del material sin causar que las partículas se muevan. La velocidad del aire se incrementa lenta y progresivamente [78]. A medida que la velocidad se incrementa, la caída de presión del aire que pasa a través del lecho también se incrementa en forma lineal, tal como lo muestra el segmento OA de la Figura 5.2. Eventualmente la caída de presión iguala a la fuerza de gravedad de las partículas y los granos comienzan a moverse (punto A de la Figura 5.2). 
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Figura 5.2  Caída de presión y altura del lecho frente a la velocidad del aire

Fuente: Mc Cabe

Primero el lecho se expande levemente, con las partículas aún en contacto. La porosidad se incrementa y la caída de presión aumenta más lentamente que antes. Cuando se alcanza el punto B, el lecho está en la posición más holgada, con las partículas aún en contacto. A medida que se incrementa la velocidad, las partículas se separan y la verdadera fluidización se inicia. Una vez que el lecho está fluidizado, la caída de presión a través del lecho permanece constante, pero la altura del lecho continúa aumentando al aumenta la velocidad del aire.

Si la velocidad del aire se incrementa aún más, las partículas son arrastradas por el aire y se da lo que se conoce como transporte neumático. La velocidad del aire a la cual se inicia la fluidización se conoce como "velocidad mínima de fluidización".

D.3 Condiciones de secado

La temperatura del aire que ingresa no debe superar los 65ºC, dado que los tocoferoles y tocotrienoles son compuestos termolábiles. El secador va a usar aire a 65 ºC y 20% de humedad relativa. Éste se va a preparar a partir de aire a temperatura y humedad ambiente, mediante el paso del aire sobre tubos calentados con vapor.

 Para el aire, se consideran las condiciones ambientales promedio de la ciudad de San Francisco, las cuales pueden ser adoptadas como condiciones ambientales de la ciudad de Concepción del Uruguay, dadas las similitudes climáticas de ambas ciudades. Las mismas se muestran en la Tabla 5.1

Tabla 5.1  Condiciones ambientales promedio

	Parámetro
	Valor

	Temperatura de bulbo seco
	19.4 ºC

	Temperatura de bulbo húmedo
	15.3 ºC


Fuente: Estación Meteorológica -UTN San Francisco

E. Extracción del aceite de salvado de arroz

Para los procesos de extracción con fluidos supercríticos se han utilizado experimentalmente varios solventes: agua, propano y metano entre otros. El CO2 es el más usado por varias ventajas: condiciones críticas moderadas (en especial en lo que se refiere a temperatura), bajo precio, inerte, no tóxico, no corrosivo, buena afinidad con compuestos lipofílicos y facilidad de separación del extracto.

En esta etapa se extrae el aceite de salvado de arroz. La extracción se llevará a cabo mediante CO2 en estado supercrítico.

E.1 Fundamentos de la extracción

Un fluido supercrítico (FS) se define como cualquier sustancia que se encuentra por arriba de su temperatura (Tc) y presión crítica (Pc). Por lo tanto, Tc es la máxima temperatura a la que un gas puede ser convertido a líquido mediante un incremento en la presión y Pc la máxima presión a la que un líquido puede ser convertido en un gas mediante un incremento de la temperatura del líquido [58]. En la Figura 5.3 se presenta el diagrama de fases para el dióxido de carbono (CO2). En este se puede observar los valores de la isobara y la isoterma crítica para dicho compuesto (7.38 MPa, 31°C).
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Figura 5.3  Diagrama de fases para el dióxido de carbono

Fuente: Zacchi

La región supercrítica, a diferencia de todas las otras regiones monofásicas, no esta delimitada por curvas de equilibrio bifásico; el pasaje de fluido supercrítico a liquido o gas, o viceversa, no involucra la cesión o absorción de energía bajo la forma de calor latente [58].

Un fluido supercrítico exhibe propiedades físicoquímicas intermedias entre las de los líquidos y gases. La transferencia de masa es rápida con fluidos supercríticos. Sus viscosidades dinámicas y difusividades son similares a las de los gases, mientras que poseen densidades similares a las de los líquidos. Esto se ilustra claramente en la Tabla 5.2.
La viscosidad y la difusividad aumentan al incrementar la presión. La viscosidad, contrariamente a lo que ocurre con los gases, disminuye con el aumento de la temperatura
 [104].

Tabla 5.2  Propiedades fisicoquímcas de gases, fluidos supercríticos y líquidos.

 Densidad (ρ), Viscosidad (η), Difusividad (D)

	Característica
	ρ (gr/cm3)
	η (gr/cm seg)
	D(cm2/seg)

	Gas 
	10-3
	10-4
	10-2

	Fluido supercrítico
	0.1-1
	10-4
	10-3

	Líquido 
	1
	10-2
	10-4


Fuente: Zacchi

Aún a altas presiones (30-40 Mpa), la viscosidad y difusividad son 1-2 órdenes de magnitud diferente a los valores normales de los líquidos.
La Figura 5.4 muestra los importantes cambios de densidad en la zona del punto crítico para el dióxido de carbono. También se aprecia claramente que lejos del punto crítico, ulteriores aumentos de presión no conllevan a un elevado aumento de la densidad del fluido supercrítico. Dado que la densidad del FS está directamente relacionada con su poder solvente, la posibilidad de hacerla variar mediante ajustes de presión y temperatura hacen que estos solventes sean altamente selectivos, es decir, con la habilidad para disolver un soluto en mayor proporción que el resto de los constituyentes de la mezcla o matriz.

Este conjunto de ventajas hacen de los fluidos supercríticos una herramienta tecnológica muy atractiva para aplicar a problemas de extracción, separación y fraccionamiento de compuestos.
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Figura 5.4  Densidad del dióxido de carbono en la zona del punto crítico

Fuente: Zacchi

E.2 Cinética de extracción

En la extracción con fluido supercrítico, si se realiza una gráfica de rendimiento de la extracción (masa de extracto / masa inicial) en función del curso del proceso, siendo este último tanto tiempo como masa de solvente, puede observarse que el proceso de extracción puede ser dividido en tres fases (Figura 5.5).

En la primera fase la velocidad de extracción es dominada por la solubilidad, es decir que el aceite libre pegado a la superficie del sólido o muy cerca de ésta es disuelto en el solvente. La fase siguiente (II), es un período de transición que indica un cambio en el factor que domina el proceso de transferencia de masa. En la fase III el proceso de extracción es dominado por la difusión, y como ahora el solvente debe retirar el soluto del interior de la matriz, la velocidad de extracción es mucho más lenta [104].

[image: image5.jpg]m extracto / m in.

P

II

.

I

Tiempo o Cantidad de solvente




Figura 5.5 Curso de una extracción típica con fluido supercrítico

Fuente: Zacchi

E.3 Parámetros que intervienen en el proceso de extracción

Los parámetros que intervienen en el proceso de extracción de una matriz sólida con fluido supercrítico son los siguientes:

· Granulometría de la matriz vegetal

· Contenido de humedad de la matriz

· Solubilidad del soluto en CO2 supercrítico

· Presión y temperatura de extracción

· Presión y temperatura de separación

· Caudal de solvente

E.3.1 Granulometría de la matriz vegetal

En un estudio realizado sobre la influencia de la granulometría de la matriz [10], se analizó el efecto del diámetro de partícula sobre el rendimiento de la extracción del aceite de salvado de arroz. El mayor rendimiento se obtuvo para un diámetro de partícula de 0.25 mm. 

Según lo expuesto en el Capítulo 2, el salvado de arroz contiene un 67% de partículas de tamaño mayor a 0.25mm, pero considerando que con un diámetro de partícula de 0.75 mm se obtuvieron rendimientos 1% menores al máximo (con 0.25 mm) [10], no se justifica la instalación de un molino para reducir el tamaño de partícula.

E.3.2 Contenido de humedad

Si bien la cinética de extracción no es afectada por el contenido de humedad de la matriz vegetal, éste puede influir en gran medida en el rendimiento de extracción. Esto se debe a que junto con el aceite, se extrae una gran cantidad de agua. Por lo tanto, la cantidad real de aceite por unidad de masa de CO2 es menor que para la extracción de muestra seca. Si bien se obtiene un extracto mayor cuando la matriz está húmeda, el rendimiento de la extracción será menor porque un elevado porcentaje del extracto será agua [104] 

Para la extracción de aceite de salvado de arroz, la matriz debe contener 5% (p/p) o menos de humedad base seca [15].

E.3.3 Solubilidad 

La solubilidad en CO2 supercrítico de los componentes lipídicos de matrices sólidas depende de varios factores. Para grupos de componentes homólogos, la presión de vapor y el peso molecular son los factores determinantes de la solubilidad; pero las diferencias en la polaridad y en las interacciones moleculares influyen en gran medida en la solubilidad de mezclas de lípidos. Este  es el caso del aceite de salvado de arroz.

E.3.3.1 Solubilidad del aceite de salvado de arroz

La solubilidad de los aceites vegetales en CO2 supercrítico puede predecirse según un modelo matemático empírico [16], de la siguiente manera:
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Donde 

c = solubilidad, kg/m3
ρ = densidad del CO2 puro, kg/dm3
T = temperatura, K

De acuerdo a este modelo, la solubilidad del aceite de salvado de arroz es la que aparece en la Figura 5.6 obtenida con un grado de correlación de 0.9392 [26]. Como puede observarse, la solubilidad aparente del aceite de salvado de arroz en CO2 supercrítico durante la fase de equilibrio de la extracción, aumenta con la presión y temperatura. 
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Figura 5.6  Solubilidad aparente del aceite de salvado de arroz en CO2 supercrítico

Fuente: Perretti 
La interpretación del comportamiento exhibido en la Figura 5.6 es compleja, sin embargo, puede suponerse que se debe a dos factores que compiten entre sí: la disminución de la densidad del solvente dada por un aumento de la temperatura, y el aumento de la volatilidad con la temperatura. Estos factores opuestos resultan en un punto de crossover de las isotermas de solubilidad.

Un aumento de la temperatura a presiones inferiores al punto de crossover produce una disminución de la solubilidad, mientras que el mismo aumento de temperatura a presiones mayores produce un importante aumento de la solubilidad. Este punto es un parámetro muy útil a la hora de seleccionar las condiciones operativas del proceso de extracción para lograr la optimización de la misma.

La región del crossover para el aceite de salvado de arroz se encuentra entre 35 MPa y 41 MPa para el rango de temperatura desde 40 a 80ºC, mostrando un comportamiento similar al de otros aceites vegetales.

E.3.3.2 Solubilidad de tocoferoles y tocotrienoles

Puede establecerse una analogía entre las solubilidades de los tocoferoles y tocotrienoles, ya que no existe gran diferencia entre sus pesos moleculares, y además presentan características físicas y químicas similares. El siguiente es un modelo matemático que permite determinar la solubilidad del α-tocoferol, la cual se hará extensiva a todos los tocoferoles y tocotrienoles.
El modelo de Chrastil [8], es el aceptado para la determinación de la solubilidad de sólidos y líquidos en gases supercríticos, en mezclas binarias
. Este modelo está basado en la formación de un complejo solvato entre las moléculas del soluto y el solvente. Se establece una correlación lineal entre Ln solubilidad y  Ln densidad, la cual fue observada por primera vez por Stahl et.al [30] como sigue:
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Donde

c = solubilidad del soluto en el solvente supercrítico,  g/l

d = densidad del solvente puro, g/l 

k (número de asociación) = número de moléculas en el complejo solvato. 

a = parámetro que depende del calor total de reacción

b =parámetro que depende del peso molecular del soluto y el solvente y de la asociación constante.

El parámetro k es la pendiente de la isoterma de solubilidad, y refleja la dependencia de la solubilidad con la densidad. El parámetro a es la pendiente de la gráfica de Ln solubilidad versus 1/T, y es una medida de la dependencia de la solubilidad con la temperatura a densidad constante. 

A temperatura constante, la ecuación anterior se simplifica a la siguiente expresión:
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En la Tabla 5.3 se presentan los parámetros empíricos a, b y k para el α-tocoferol válidos para cualquier temperatura, y en la Tabla 5.4, los parámetros k´y b´ para temperaturas determinadas.

El comportamiento de solubilidad del α-tocoferol se observa en la Figura 5.7. Existe un punto de crossover entre las isotermas de 313 y 333 K a 30 MPa, y entre las isotermas de 333 y 353 K, a 35 MPa [16]
Tabla 5.3  Parámetros de solubilidad del α-tocoferol 

	Soluto
	K ± error estándar
	a ± error estándar
	b ± error estándar
	R2

	Alfa tocoferol
	5.7 ± 0.3
	-3687.4 ± 381.6
	-24.2 ± 1.6
	0.8102


Fuente: Güçlü
Tabla 5.4  Parámetros de solubilidad del α-tocoferol a temperatura constante

	Soluto
	T(K)
	K´ ± error estándar
	b´ ± error estándar
	R2

	Alfa tocoferol
	306
	7.0± 0.7
	-45.4 ± 4.9
	0.9320

	Alfa tocoferol
	313
	8.9 ± 0.6
	-58.0 ± 3.7
	0.8508

	Alfa tocoferol
	323
	4.5 ± 0.5
	-27.8 ± 3.0
	0.8686

	Alfa tocoferol
	333
	5.0± 0.4
	-31.3 ± 2.6
	0.8600

	Alfa tocoferol
	343
	9.6 ± 1.9
	-61.3 ± 12.9
	0.9524

	Alfa tocoferol
	353
	5.6 ± 0.4
	-34.1 ± 2.6
	0.9460


Fuente: Güçlü
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Figura 5.7  Isotermas de solubilidad del α-tocoferol

Fuente: Güclü

E.3.4 Presión y temperatura de extracción

En las Figuras 5.8 y 5.9 se muestran las curvas de extracción y del porcentaje de recuperación para tocoferoles y tocotrienoles, y para aceite total bajo distintas condiciones de operación. 

De acuerdo a estas gráficas, puede lograrse una recuperación del 60% de la vitamina E disponible en el salvado de arroz y del 90% del aceite, si se trabaja a 25 MPa y 40ºC (Figura 5.8). Por otro lado, si se modifican las condiciones de la extracción a 25 MPa y 80ºC, se logra una recuperación del 70% de la vitamina E y del 90% del aceite total. (Figura 5.9)
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Figura 5.8  Curvas de extracción para 25MPa y 40 ºC

Fuente: King
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Figura 5.9  Curvas de extracción para 25MPa y 80 ºC

Fuente: King
Las condiciones seleccionadas para la etapa de extracción son 25 MPa y 80ºC. El fin de la extracción se considerará cuando se alcance una relación g CO2/g salvado de arroz de 60.
Bajo estas condiciones de presión y temperatura, la solubilidad de los tocoferoles y tocotrienoles es de 12.25 g/l.

Cuando la relación g solvente/g salvado de arroz alcanza el valor de 40, se modifica la presión a 70 MPa para facilitar la remoción de todo el aceite del salvado [18]

E.3.5 Presión y temperatura de separación

Las condiciones de separación adquieren importancia porque permiten recuperar el aceite disuelto en el solvente. Una simple reducción de presión hasta 6 MPa permite la rápida separación del extracto. Esto ocurre porque el CO2  pasa a la fase gaseosa perdiendo así la capacidad de retener el producto.

E.3.6 Caudal de solvente

El caudal de solvente controla la velocidad de extracción si el factor de resistencia está dado por las condiciones de equilibrio (solubilidad) externa. Por el contrario, si la resistencia a la transferencia de masa interna es el parámetro controlante, el caudal de solvente tendrá una influencia despreciable sobre la velocidad de extracción [104].

E.4 Funcionamiento del proceso

En el proceso de extracción mediante fluidos supercríticos el fluido puede ser reciclado y reutilizado. Para ello existen dos configuraciones posibles: reciclo con solvente líquido o gaseoso, las cuales se describen a continuación.

E.4.1 Ciclo de recirculación líquida utilizando una bomba

El esquema típico de este proceso es presentado en la Figura 5.10. Las etapas principales del mismo son: extracción, expansión, separación y acondicionamiento del solvente, y los cuatro componentes necesarios son, respectivamente: extractor de alta presión (EXT), válvula reductora de presión (VRP), separador (SEP) y bomba (BMB). Además en el proceso existen varios intercambiadores de calor (IC1, IC2, IC3) para acondicionar el solvente según el proceso lo requiera.
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Figura 5.10 Esquema del proceso de extracción utilizando una bomba

Fuente: Mattea

Durante el proceso, el CO2 es comprimido hasta alcanzar las condiciones de trabajo mediante una bomba de diafragma (BMB), que succiona de un tanque pulmón o buffer (TP), y luego es calentado en un intercambiador de calor (IC1) hasta lograr las condiciones requeridas para la extracción.

Con estas condiciones el CO2 ingresa a la celda de extracción donde se encuentra alojada la materia prima. El solvente retiene los componentes de interés y la mezcla de solvente y soluto es descomprimida en una válvula reductora de presión (VRP) hasta una presión de separación determinada y luego un intercambiador de calor (IC2) completa la evaporación del solvente. De esta manera es recuperado el extracto y el solvente es condensado mediante un intercambiador de calor (IC3) y acumulado en el tanque pulmón para ser recirculado. El ciclo puede seguirse en el diagrama entropía-temperatura de la Figura 5.11


[image: image14]
Figura 5.11  Ciclo del proceso de extracción utilizando una bomba

Fuente: Mattea

El fluido es comprimido isentrópicamente en el tramo 1-2 logrando la presión deseada de extracción, y se aumenta su temperatura hasta para satisfacer las condiciones de operación deseadas. De esta manera el punto 3 representa las condiciones de operación establecidas para el proceso. Luego de la extracción la mezcla soluto-solvente se descomprime adiabáticamente y por el efecto Joule-Thompson su temperatura disminuye hasta el punto 4 logrando la evaporación parcial del solvente. La evaporación se completa en el punto 5, que representa las condiciones del separador. Por último el solvente debe ser enfriado en el tramo 5-6 para lograr la condensación del mismo y poder succionarlo nuevamente al circuito. El área encerrada en el circuito de la Figura 5.11 representa el trabajo termodinámico necesario para la recirculación del solvente.

E.4.2 Ciclo de recirculación gaseosa utilizando un compresor
El esquema del proceso de extracción es representado el la Figura 5.12
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Figura 5.12  Esquema del proceso de extracción utilizando un compresor

Fuente: Mattea

La diferencia con el proceso anterior radica en que la compresión del CO2 hasta las condiciones de extracción se realiza mediante un compresor, partiendo del CO2 en estado gaseoso. El ciclo puede seguirse en el diagrama entropía-temperatura de la Figura 5.13.

En este proceso el fluido es comprimido isentrópicamente en el tramo 1-2 logrando la presión deseada de extracción, y se aumenta su temperatura hasta para satisfacer las condiciones de operación deseadas. De esta manera el punto 3 representa las condiciones de operación establecidas para el proceso. Luego de la extracción la mezcla soluto-solvente se descomprime adiabáticamente y por el efecto Joule-Thompson su temperatura disminuye hasta el punto 4 logrando la evaporación parcial del solvente. La evaporación se completa en el punto 5, que representa las condiciones del separador. El área encerrada en el circuito de la Figura 5.13 representa el trabajo termodinámico necesario para la recirculación del solvente.


[image: image16]
Figura 5.13  Ciclo del proceso de extracción utilizando un compresor

Fuente: Mattea

E.4.3 Comparación entre el uso de un compresor y una bomba

En la Figura 5.14 puede observarse una comparación entre los dos circuitos presentados anteriormente, considerando solamente el gasto energético. En la Tabla 5.5 se muestran algunas ventajas y desventajas de cada uno.

Teniendo en cuenta que la presión de extracción para nuestro proceso será inferior a 30 MPa, el uso de una bomba generará un mayor gasto energético. Por otro lado, debido a que el control del flujo másico de CO2  es de suma importancia para obtener buenos rendimientos de extracción, y teniendo en cuenta el menor costo de inversión inicial, se opta por utilizar una bomba.
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Figura 5.14  Comparación del uso de compresor o bomba

Fuente: Mattea

Tabla 5.5: Ventajas y desventajas del uso de compresor o bomba

	
	Ventajas
	Desventajas

	Bomba
	Menor costo de inversión
	Mayor cantidad de intercambiadores de calor

	
	Buen control de flujo másico
	Energía adicional para bajas presiones

	
	Menor consumo de energía a presiones superiores a 30 MPa
	-


	
	Ventajas
	Desventajas

	Compresor


	Menor cantidad de intercambiadores de calor
	Control de caudal complicado

	
	Bajo consumo de energía de calentamiento
	Alto consumo de energía eléctrica

	
	-
	Mayor costo de inversión


Fuente: Mattea

F. Desodorización del aceite

Debido a que la concentración de vitamina E en el aceite crudo de salvado de arroz es de 0.07 % p/p, un fraccionamiento con dióxido de carbono supercrítico no lograría elevar la concentración de la vitamina hasta el valor requerido (30% p/p). Por tal motivo, es necesario incorporar una etapa previa que permita aumentar la concentración de la vitamina, como mínimo, hasta un 5%. De esta manera se asegura que el fraccionamiento con dióxido de carbono supercrítico dará un producto final que cumpla con la concentración especificada.

La etapa que se incorpora es una desodorización del aceite mediante una destilación al vacío con arrastre de vapor. Mediante una combinación de altas temperaturas, bajas presiones y arrastre con un gas inerte, pueden eliminarse del aceite los compuestos volátiles, entre ellos, los tocoferoles y tocotrienoles. 

F.1 Fundamentos del arrastre con vapor

La destilación por arrastre con vapor se aplica a la separación de compuestos inmiscibles con el agua. Debido a su inmiscibilidad, los vapores del agua y el aceite no se influyen ya que sus moléculas gaseosas no presentan afinidad mutua. De esta manera, la presión de vapor de cualquiera de los componentes no puede ser modificada por la presencia del otro, además de ejercer su presión de vapor verdadera  a la temperatura predominante [99]. 

Cuando la suma de las presiones de vapor por separado es igual a la presión total, la mezcla hierve. Mientras los dos líquidos estén presentes, la mezcla hervirá a la misma temperatura y producirá un vapor de composición constante. La composición del vapor se calcula fácilmente, suponiendo que se puede aplicar la ley de los gases
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Donde

pA = presión parcial del compuesto A (aceite) a la temperatura predominante del sistema, mmHg

pB = presión parcial del compuesto B (agua) a la temperatura predominante del sistema, mmHg

pT = presión total, mmHg

y* = fracción del compuesto A en la mezcla de vapor destilado

En los equipos de desodorización nos encontramos en las siguientes condiciones: hay una fase líquida (aceite), que hay que llevar a una temperatura y volumen prácticamente constante y que debe ser puesta en contacto con un vapor que ocupa un volumen muy grande en relación con la fase líquida. Para obtener un contacto lo más intimo posible entre los dos componentes, el vapor debe distribuirse en el líquido lo más uniformemente posible y reciclar lo más rápidamente posible las partículas del líquido que están en contacto con él [99]. 

Los fundamentos para el cálculo del consumo de vapor se detallan en el Apéndice I.

F.2 Condiciones de operación

La desodorización es una operación que se aplica comúnmente en el proceso de refinamiento de los aceites vegetales. El objetivo es eliminar los compuestos que proporcionan al aceite sabor y olor desagradables, y se trata de evitar toda pérdida de componentes de alto valor nutritivo, como los tocoferoles y tocotrienoles. Se trabaja con presiones menores a 10 mmHg, siendo la más aconsejada, 5-6 mmHg [80].

El objetivo, en este caso, no es obtener un aceite con características culinarias óptimas, sino concentrar la vitamina E en el destilado. Por tal motivo, se deben emplear las condiciones de operación más drásticas, aquellas que precisamente no se utilizan en la desodorización habitual. Se realizará un tratamiento de 2 h a 300ºC, dado que bajo estas condiciones, los tocoferoles y tocotrienoles desaparecen casi completamente del aceite, mientras que con un tratamiento a 240ºC y 2h, la eliminación de los tocoferoles es del 15-20% [36]. En la Figura 5.15 se ilustran los resultados característicos obtenidos con aceite de soja. 

Para las condiciones elegidas, se considera un rendimiento del 95%, el cual se determina como g de vitamina E presentes en el destilado/ g de vitamina E presentes en el aceite crudo inicial.
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Figura 5.15  Reducción de tocoferoles (A) y esteroles (B) en el aceite de soja durante la desodorización

Fuente: FAO

F.3 Composición del destilado

El destilado de la desodorización contiene esteroles (entre ellos, tocoferoles y tocotrienoles) y ácidos grasos libres. Si en el aceite crudo existieran restos de plaguicidas organoclorados (DDT) o hidrocarburos policíclicos ligeros (3-4 anillos), también se encontrarían luego en el destilado; pero se considera que estos compuestos no estarán presentes.

Finalmente, la composición del destilado de la desodorización será el mostrado en la Tabla 5.6
. Es necesario tener en cuenta que la composición mostrada en meramente un cálculo teórico, basado en la suposición de que únicamente existen fitosteroles y ácidos grasos libres en el destilado. 
Tabla 5.6 Composición del destilado de la desodorización 

(cantidades en base a 100 g de aceite de salvado de arroz)

	Componente
	Cantidad (mg)

	Tocoferoles
	α-tocoferol, 21.55

β-tocoferol, 1.20

γ-tocoferol, 3.52



	Tocotrienoles
	α-tocotrienol, 15.69

γ-tocotrienol, 23.20



	Fitosteroles
	β-sitosterol, 295.67

γ-orizanol, 197.8

stigmasterol, 71.22

campestrol, 61.45



	Ácidos grasos libres

	Ácido linoleico, 532

Ácido palmítico, 133

	TOTAL
	1356.3


Fuente: Elaboración propia
En la Tabla 5.7 se presenta un resumen de la composición porcentual del destilado de desodorización del aceite de salvado de arroz, elaborada en base a los datos presentados en la Tabla 5.6.

Tabla 5.7  Composición porcentual del destilado

	Componente
	Cantidad (%)

	Tocoferoles y tocotrienoles
	4.81

	Otros fitosteroles
	46.16

	Ácidos grasos libres
	49.03

	TOTAL
	100


Fuente: Elaboración propia

La Tabla 5.8 muestra la composición porcentual del destilado de desodorización del aceite de salvado de arroz extraído de bibliografía [18]. La misma indica que una pequeña proporción de los esteroles se encuentra esterificada, y que existen triglicéridos presentes en el destilado. Los datos son empíricos y se obtuvieron por HPLC. 

Tabla 5.8 Composición del destilado de aceite de salvado de arroz

	Componente
	Cantidad (%)

	Ácidos grasos libres
	32 ± 2

	Triglicéridos
	12 ± 1

	Esteroles libres
	13.0 ± 0.8

	Esteroles esterificados
	2.6 ± 0.8


Fuente: King 

Por otro lado, otros estudios realizados [91], indican que la concentración de la vitamina E es de alrededor del 5% en el destilado de desodorización. Ante tal panorama, se opta por utilizar el cálculo teórico realizado con anterioridad como base para el diseño de los equipos del proceso.

F.4 Funcionamiento del proceso 

El aceite obtenido en la etapa anterior ingresa a un precalentador mediante la bomba de alimentación y alcanza una temperatura de 90-100ºC. Seguidamente la alimentación ingresa a la torre de destilación y es vaporizada mientras que el vapor de agua efectúa el arrastre de los componentes de interés. 

La torre mantiene la temperatura necesaria para la destilación mediante una camisa calefactora por la que circula vapor. El vapor generado dentro del destilador es conducido hasta el condensador mediante un conducto adecuado. La condensación se logra mediante enfriamiento con agua. Debido a que toda la línea trabaja con un alto vacío (6 mmHg), es necesario disponer de un separador de gotas a la salida del condensador, ya que el vapor del soluto que condensa tiene una marcada tendencia a formar una finísima niebla, que de no ser retenida, pasa al equipo de vacío, con los consiguientes inconvenientes.

El condensador se coloca de forma vertical o inclinada, para facilitar el flujo del condensado. En el separador el agua y el destilado se separan por efecto de la gravedad, debido a la diferencia de densidades, y luego de transcurrido el tiempo necesario para lograr la separación de las fases, los componentes de interés se extraen por gravedad. El agua se bombea hacia la sección de efluentes.

G. Esterificación del destilado

La esterificación del destilado obtenido en la etapa anterior tiene como único objetivo mejorar la separación de los componentes en el fraccionamiento siguiente. Los ácidos grasos presentan solubilidades semejantes a las de los tocoferoles y tocotrienoles en CO2 supercrítico, de manera que es necesario modificar esta propiedad si lo que se desea es lograr una buena separación.

Mediante la esterificación, es posible fraccionamiento diferencial mayor, producto de la mayor volatilidad de los ácidos grasos esterificados, concentrando los tocoferoles en el material remanente en la columna.

G.1 Fundamentos de la esterificación

Los ácidos grasos libres presentes en el destilado de desodorización del aceite de salvado de arroz pueden ser esterificados mediante la reacción con etanol en medio ácido. La reacción que ocurre es la siguiente [37]:
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La misma requiere de calentamiento y agitación durante su desarrollo, dado que es endotérmica. La reacción está limitada por el equilibrio, y luego de transcurrido el tiempo estipulado, es necesaria una separación, donde se obtiene una fase acuosa (que contiene al etanol remanente) y una fase oleosa que contiene al destilado esterificado.

El catalizador empleado es ácido sulfúrico, dado que la utilización de otro ácido fuerte, por ejemplo ácido nítrico produce pequeñas cantidades de nitroglicerina, compuesto que es altamente explosivo. La pureza del catalizador debe ser al menos del 95%. El etanol debe ser absoluto (pureza 99.5%), y el destilado no debe contener vestigios de agua, dado que en presencia de agua la reacción no se desarrolla completamente.

No deben mezclarse el etanol y el ácido sulfúrico antes de ingresarlos al reactor, dado que la reacción entre ambos es violenta y podría formarse dietiléter, que es un gas incoloro y muy explosivo [37].

G.2 Condiciones de operación

Para obtener las tasas de conversión más altas de ácidos grasos libres en ésteres etílicos, manteniendo los tocoferoles, las condiciones óptimas de operación son: relación molar etanol/AGL entre 6.4 y 11.2 a 1, concentración de ácido sulfúrico entre 0.9 y 1.5% (en volumen) y tiempo de reacción entre 1.3 y 2.6 h [13].

Bajo estas condiciones de operación se obtienen tasas de conversión mayores que 94% y no se observan pérdidas significativas de tocoferoles durante el proceso [13].

Se adopta una relación molar etanol/AGL de 8, una concentración de catalizador del 1.3% (en volumen) y un tiempo total de reacción de 2 h. La temperatura de reacción deberá estar entre 65-70ºC, y la agitación no deberá ser mayor a 500-600 rpm.

G.3 Funcionamiento del proceso
El reacción se lleva a cabo en forma bacht. El destilado ingresa al reactor y es calentado hasta la temperatura de reacción. Cuando se ha alcanzado esta temperatura, el etanol es agregado y se agita durante cinco minutos. La mezcla se vuelve turbia porque el etanol es una sustancia polar y el destilado es apolar, por lo que se forma una emulsión [37].

En ese momento se agrega el catalizador y se mantiene la agitación y el calentamiento hasta alcanzar la mitad del tiempo de reacción. Luego se continúa la agitación y se suspende el calentamiento, hasta completar el tiempo necesario para que la reacción alcance el equilibrio. Finalmente, el destilado esterificado se evacua del reactor mediante una bomba y se deposita en un decantador por un lapso de tiempo de 8 h.

H. Fraccionamiento del destilado esterificado

Utilizando una columna de fraccionamiento con dióxido de carbono supercrítico, puede lograrse una concentración de vitamina E del 30% [12].

H.1 Fundamentos del proceso

La presión y temperatura de operación tienen una marcada influencia sobre la eficiencia de separación. Si se trabaja con bajas presiones, la solubilidad de los triglicéridos y los fitosteroles es baja, de manera que se concentran en el residuo que queda en la columna; mientras que los ácidos grasos esterificados son eliminados en el extracto debido a su elevada solubilidad en CO2 supercrítico a bajas presiones. Asimismo, de acuerdo aumenta la temperatura, la volatilidad de los ácidos grasos esterificados se incrementa.

H.2 Funcionamiento del proceso

El proceso se lleva a cabo en dos etapas, para las cuales se utiliza una columna empacada que consta de cuatro zonas bien diferenciadas, las cuales alcanzan diferentes temperaturas. Cada zona de la columna se precalienta a la temperatura deseada (40-90ºC) y se mantiene dicha temperatura durante todo el tiempo de fraccionamiento. La columna debe llenarse con CO2 antes de ingresar la alimentación. Debido a que la alimentación es demasiado viscosa a temperatura ambiente, se precalienta a 40-45ºC antes de bombearse dentro de la columna [12].

La alimentación se introduce en la columna a la altura de la primera zona de calentamiento mediante una bomba. Luego la columna es presurizada y se permite que alcance el equilibrio hasta que las temperaturas de cada zona sean constantes.

El fraccionamiento se realiza en un modo semi-continuo de operación, donde el CO2 se introduce en forma continua en la columna para fraccionar una cantidad fija de destilado esterificado que se halla soportado dentro de la misma.

El extracto se colecta desde la parte superior. El tiempo de operación es de 3h, y luego la columna se despresuriza y el residuo es drenado por el fondo de la columna. Finalmente la columna se limpia haciendo circular CO2 a 34 MPa y 90ºC durante 1 h [11,12].

El funcionamiento del proceso es el mismo que se describió para la extracción del aceite, con la salvedad de que aquí no se utiliza un extractor sino una columna empacada. El proceso requiere los mismos equipos y se plantea con recirculación de solvente utilizando una bomba. 

H.3 Condiciones de operación

En la primera etapa del fraccionamiento, se trabaja con condiciones de baja presión y temperatura (13.6 MPa y 45ºC), logrando reducir la concentración de ácidos grasos esterificados en el residuo de la columna a menos del 10%. Esta etapa tiene como objetivo principal eliminar los ácidos grasos esterificados [11, 12].

La segunda etapa del fraccionamiento permite recoger un residuo de la columna altamente concentrado en tocoferoles y tocotrienoles (30% aproximadamente), trabajando con altas presiones y temperaturas (20.4 MPa y 80ºC) [12]. El producto obtenido contiene un 5-8% de ácidos grasos, y si se desea disminuir esta proporción, puede aumentarse la cantidad de CO2 supercrítico que se hace circular por la columna durante la primera etapa del fraccionamiento.

H.4 Composición del extracto y del residuo de columna

Para estimar la composición del extracto y el residuo de columna se consideró como premisa que el residuo contiene un 30% de vitamina E y un 6% de ácidos grasos esterificados. En cuanto al extracto, se trabajó en conjunto con el balance de masa desarrollado en el Capítulo 6. 

Tabla 5.9 Composición del extracto y del residuo del fraccionamiento

	Extracto
	Residuo de columna

	Fitosteroles
	43%
	Vitamina E
	30%

	Ácidos grasos esterificados
	57%
	Ácidos grasos esterificados
	6%

	Vitamina E
	0.004%
	Fitosteroles
	64%


Fuente: Elaboración propia

I. Sistema de envasado 

El envasado se realiza bajo atmósfera inerte [32]. Para ello es necesario supersaturar la vitamina E con nitrógeno gaseoso, de manera que el exceso de gas se difunda al espacio libre una vez que el envase ha sido cerrado. De esta forma se evita el deterioro de la vitamina por el oxígeno, ya que la proporción de oxígeno en la atmósfera que rodea al producto se reduce a valores muy bajos.

La técnica consiste en hacer pasar pequeñas burbujas de gas nitrógeno en un caudal de producto [40]. El nitrógeno arrastra el oxígeno disuelto y lo difunde en su fase gaseosa, por lo que éste es extraído conjuntamente con el nitrógeno una vez que el producto pasa a un recipiente donde tiene lugar la desgasificación. 

El rendimiento de esta operación de arrastre depende de la superficie de transferencia de masa de las burbujas de gas nitrógeno, de la distribución uniforme de las burbujas a través del producto y del tiempo de contacto entre las burbujas y el oxígeno que se debe arrastrar.

� Durante el proceso de inactivación de las lipasas el salvado alcanza unos 93ºC y disminuye su humedad en un 3-4%.


� Se asume que la temperatura y la humedad del aire durante el secado no varían y que la transmisión de calor a la superficie del producto se efectúa totalmente por convección.


� Esta dependencia de la viscosidad con la temperatura es solo válida para la región de trabajo: Tr>1 y 1<Pr<2. (Tr=T/Tc Pr =P/Pc) El comportamiento general muestra que la viscosidad disminuye con la temperatuta hasta alcanzar un mínimo, después del cual el fluido se comporta como un gas, aumentando su viscosidad con la temperatura.


� Si bien el α-tocoferol no se encuentra solo en el aceite de salvado de arroz, este modelo se adapta correctamente para predecir la solubilidad de la vitamina E en CO2  supercrítico.


� Para estimar la cantidad de cada componente se considera que se recupera el 70% en la extracción con dióxido de carbono supercrítico y el 95% en la destilación por arrastre con vapor.
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