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OBTENCION DE LA MANTECA DE CACAO A PARTIR DE
SEMILLAS DE CACAO (THEOBROMA CACAO L.), USANDO
EXTRACCION SUPERCRITICA Y EXTRACCION
CONVENCIONAL.
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2008, n° pag. 119

Palabras Claves: soxhlet, extraccion con solventes, cacao, grasas, etanol.

Resumen: Este trabajo tiene como objetivo principal determinar las condiciones de
operacion para la extraccién de manteca a partir de semillas de cacao venezolano
utilizando el proceso de extraccion supercritica y extraccion convencional.

Para la extraccion convencional con solventes, se utiliz etanol, agua, n-hexano y
ciclohexano. El caso con el cual se obtuvo mayor rendimiento fue usando agua como
solvente, en el cual se reportd un rendimiento de 21,32%, seguido del etanol con
15,48% asi como del hexano y del ciclohexano con 9,92% y 9,04 % respectivamente.
Se determind que el mejor solvente para extraer los triglicéridos que componen la
manteca de las semillas de cacao fue el etanol. Se realizd posteriormente una
extraccion con etanol pero cambiando el tamafio del grano, especificamente 3-4mm
en la cual se verificd que el rendimiento aumenté a 17,53%.

En el caso de la extraccién supercritica, se sumergieron las semillas en etanol, en una
relacién Y2 con respecto a la masa de los granos de cacao. Se vario la temperatura de
45°C a 60 °C a una presion fija de1800 psi, y luego segun el rendimiento obtenido, se
vario la presion de 1300 a 2150 psi, para finalizar con la variacion de tiempo entre 30
y 120 minutos. La temperatura ejerce un efecto indirectamente proporcional en el
rendimiento obtenido. El efecto de la presidn, es directamente proporcional sobre el
rendimiento igualmente en el caso del tiempo. Es por esto que las mejores
condiciones para la extraccion de la manteca de cacao en base a rendimiento se
obtuvieron a 45°C, 2000 psi y 90 minutos. Al analizar los extractos por
espectroscopia de infrarrojo, se estudio el efecto de las diferentes variables sobre la
composicion de triglicéridos del extracto obtenido, siendo la temperatura la variable
gue menor efecto tenia sobre la composicidn de estos, pero pequefias variaciones de
tiempo o presion tienen grandes efectos sobre la composicion del extracto. A estas
condiciones el rendimiento obtenido fue 6,28%.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION.

1.1 INTRODUCCION.

El Theobroma cacao es un fruto que tienen gran demanda econdémica debido al uso
diverso de los productos que se pueden extraer de su fruto, entre los que se encuentra
la manteca de cacao. La manteca de cacao tiene distintas aplicaciones, como por
ejemplo el uso en la industria farmacéutica y en la industria alimenticia. Es una grasa
especial, altamente utilizada en la confiteria, con una fusién Unica compuesta por

acidos grasos. Suele ser amarillenta a temperatura ambiente y no es untuosa al tacto.

El método clasico para la obtencion de la manteca de cacao es mediante la prensa,
pero éste es un método rudimentario en el cual, la calidad de la manteca de cacao no
es buena y se caracteriza por un olor y sabor fuerte. También es conocida la
extraccion convencional con solventes organicos, pero presenta NumMerosos
inconvenientes como la lentitud y su baja selectividad. Es por esto que se buscan
nuevos métodos de obtencion como la extraccion supercritica con CO, en donde se

disminuye el tiempo de obtencidn y se mejora la calidad del producto.

Debido a la disponibilidad del diéxido de carbono en el ambiente y su facilidad para
alcanzar las condiciones supercriticas, éste se convierte en un solvente ideal para la

obtencion de la manteca de cacao por medio de la extraccion supercritica.

Es por estas razones que se plantea un estudio en el cual, se evaluard y comparara la
extraccion supercritica con CO, y la extraccion convencional con solventes para la

obtencion de la manteca de cacao a partir de las semillas de cacao, logrando un aporte
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en este campo de la Ingenieria, fortaleciendo la toma de decisiones en cuanto a la

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

Este estudio permitira determinar las mejores condiciones de extraccion por medio de
la evaluacion de las variables claves del proceso como temperatura, presion y tiempo
de residencia para la extraccion supercritica, ademas se revisara la utilizacion de
distintos solventes en la extraccion convencional, para determinar el mas afin al
producto que se quiere extraer. La comparacion entre ambos métodos se realizard a
partir de la determinacion del rendimiento y composicion de &cidos grasos
representativos de la manteca de cacao.

Dividiéndose este trabajo en varios capitulos, siendo uno de los primeros la revision
bibliografica necesaria para la elaboracion de esta investigacion, seguido por la
metodologia que se cubrid para la ejecucion de los experimentos planteados, luego el
capitulo de analisis de los resultados obtenidos y teniendo por ultimo las conclusiones

y recomendaciones que se realizaron para este Trabajo Especial de Grado

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La presencia de los arboles de cacao en tierras venezolanas, ha causado que se
comercialice su fruto desde la época colonial. Este era el producto de mayor
exportacion en el pais desde el siglo XVIII hasta la aparicion del café y el petroleo.
Del procesamiento del cacao se obtienen muchos subproductos, entre los cuales se
encuentra la manteca del cacao, que es utilizada para la elaboracion del chocolate, y

con menor uso en productos farmacéuticos.

La obtencidn de la manteca o grasa de cacao se produce por varias vias: la prensa con
tornillo de la almendra de cacao, el prensado del licor de cacao, la extraccién de
manera directa de los granos de cacao integros (con cascara) mediante prensado y

molienda, y mediante solventes quimicos generalmente el hexano a partir del licor de
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cacao y de la torta o del polvo fino de cacao. La manteca de cacao obtenida por estos
métodos tradicionales se caracteriza por un fuerte sabor y olor, y un pronunciado

color oscuro, comparado con la manteca de cacao de primera (Liendo, 2004b).

Los motivos expuestos justifican la necesidad de extraer la manteca mediante
procesos alternativos. Entre los mas novedosos se tiene: la extraccion asistida con
microondas; la extraccién con fluidos supercriticos y la extraccion asistida con
ultrasonido (Velasco y otros, 2007). Todos estos tipos de extraccion tienen en comudn
el objetivo de acortar el tiempo de operacion, disminuir el consumo de solvente,
aumentar el rendimiento de la extraccion y mejorar la calidad (composicion) del

extracto con respecto a los procesos de extraccion tradicionales.

La manteca de cacao de alta calidad es usada en la industria alimentaria, cosmética y
farmacéutica, las cuales requieren de técnicas de procesamiento que proporcionen
productos cada vez mas limpios y libres de solventes. La extraccion con fluidos
supercriticos provee una excelente alternativa para la obtencidén de la manteca de
cacao para este tipo de industrias. Uno de los fluidos mas utilizados para la extraccion
supercritica es el didxido de carbono (CO;), debido a que no es inflamable, no es
toxico, se elimina facilmente, no es costoso y sus condiciones criticas son

relativamente faciles de alcanzar. Ademas es un recurso abundante en el ambiente.

En la Facultad de Ingenieria de la UCV, se han venido realizando estudios referentes
a la extraccion supercritica en productos agricolas como el Cacao (Soledad, 2007),
Café (Gonzalez, 2007) y Vetiver (Armas y Corredor, 2007). Todos estos trabajos han
aportado resultados muy favorables, en especial el caso del estudio del cacao en el
cual sélo se pudo trabajar a presiones inferiores a 1900 psi. Para darle continuidad a
la investigacion de la extraccion supercritica del cacao anteriormente citado, se
plantea en este proyecto de Trabajo Especial de Grado, la extraccion de la manteca a
partir de cacao mediante el uso de fluidos supercriticos, con el uso de un reactor

supercritico diferente al del estudio anterior (Soledad, 2007), en el cual se podran
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alcanzar condiciones de operacion mayores, y observar su influencia en el
rendimiento de la extraccion de la manteca de cacao, asi como la comparacion de los

resultados obtenidos con la extraccién Soxhlet.

1.3 OBJETIVOS.

1.3.1 Objetivo General.

Determinar las condiciones de operacion para la extraccién de manteca a partir de
semillas de cacao venezolano utilizando el proceso de extraccion supercritica, asi

como la extraccion convencional, con diferentes solventes.

1.3.2 Objetivos especificos.

¢ Determinar las condiciones iniciales de la materia prima (semillas) en relacion
a la humedad y otras propiedades basicas para el proceso.

+ Determinar la temperatura éptima de trabajo para las semillas de cacao, en
base al rendimiento y la composicion del extracto obtenido para el proceso de
extraccion supercritica.

¢+ Determinar la presion dptima de trabajo para las semillas de cacao, en base al
rendimiento y la composicién del extracto obtenido para el proceso de
extraccion supercritica.

++ Determinar el tiempo de residencia 6ptimo de trabajo para las semillas de
cacao, en base al rendimiento y la composicion del extracto obtenido para el
proceso de extraccion supercritica.

+«+ Determinar el mejor solvente para el proceso de extraccion convencional.

% Comparar la extraccion supercritica con solvente con un método convencional

de extraccién, como el método Soxhlet.
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CAPITULO Il

MARCO REFERENCIAL

En esta seccidn se describen los aspectos més resaltantes del cacao, la manteca de
cacao, los aspectos tedricos sobre la extraccion supercritica, la extraccién con
solventes y vapor, las técnicas de andlisis quimico a utilizar, Trabajos Especiales de
Grado realizados anteriormente (antecedentes) en la Facultad de Ingenieria de la
Universidad Central de Venezuela y los trabajos de extraccion supercritica de la

manteca de cacao reportados.

11.1 El cacao.

El cacao posee diferentes definiciones. Su nombre cientifico es Theobroma cacao
(Sterculiaceae) y se le anade una “L.”, que es la inicial del apellido del botanico sueco
que clasificd la planta, Carl Von Linné (1707-1778). El Diccionario de la Real
Academia Espafiola en linea plantea ocho (8) definiciones para el concepto de cacao,
siendo una de ellas, “Arbol de América, de la familia de las Esterculiaceas, de tronco
liso de cinco a ocho metros de altura, hojas alternas, lustrosas, lisas, duras y aovadas,
flores pequeiias, amarillas y encarnadas. Su fruto brota directamente del tronco y
ramos principales, contiene de 20 a 40 semillas y se emplea como principal
ingrediente del chocolate”, también lo define como la “semilla de este arbol”. En las

figuras 1y 2 se muestra la ilustracion de estas definiciones.
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Figura 1. Arbol de Theobroma cacao L. Figura 2. Semilla de Cacao.

Llamado originalmente “alimento de los dioses”, se cultivd inicialmente en
Centroamérica por los Mayas de Yucatan y por los Aztecas de México. EI primer
exportador de cacao a Europa fue Cristébal Colon pero fue a mediados del siglo XVII
que los espafioles consiguieron elaborar una bebida a partir del cacao que se extendio
por toda Europa. El consumo de esta bebida se limitaba a la élite europea por ser muy
costosa, su costo disminuyd luego de su desarrollo a escala industrial, pero su
consumo aun era pequefio en comparacion con el consumo del té, aunque después de
1890 la confiteria del chocolate alcanz6 una abrumadora importancia que condiciond

la explotacion comercial del arbol de cacao.

El Theobroma cacao puede crecer hasta una altura de 9 m y presenta flores en
pequefias agrupaciones sobre los troncos y sobre las ramas principales mas bajas de
los arboles. Solo una pequefia proporcion de las flores son polinizadas. Las flores
polinizadas se desarrollan en bayas, que maduran durante un periodo de 5-6 meses.
Durante este tiempo una notable cantidad de bayas cae prematuramente. La baya es
un fruto de 2,5-4,0 X 1,25-1,75 cm y una vez madura contiene entre 20 y 40 semillas,

rodeadas por una pulpa mucilaginosa.

A pesar que esta planta es originaria de Centroamérica, en la actualidad se cultiva
comercialmente en Sudamérica, especificamente en Colombia, Brasil, Ecuador, Peru

y Venezuela, y en las Indias Occidentales, en el oeste de Africa, en Malasia y en
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Nueva Guinea. La mayor parte del cacao destinado al comercio internacional se
cultiva en Africa Occidental, siendo el cacao de Ghana el de mayor calidad. Aunque
el arbol de cacao se cultiva en una amplia area geografica, es relativamente exigente
en lo que se refiere a altitud, latitud y humedad, por lo que un 75% de las
plantaciones comerciales se sitan en una franja de 8° de latitud a ambos lados del
ecuador. Crece en topografias planas u onduladas. Llega a crecer en terrenos que
sobrepasan el 50 % de pendiente, en cafiadas, a orilla de arroyos. El clima célido y
himedo favorece el cultivo del arbol, con temperaturas 6ptimas de crecimiento de 18-
32°C y una precipitacion anual de 1.500-2.000 mm. En estas condiciones, la humedad
relativa es de 70-80% durante el dia y se eleva hasta el punto de rocio por la noche. El
Theobroma Cacao es esencialmente un arbol de tierras bajas y su cultivo por encima

de los 900 m dificilmente puede tener éxito (Varnam y Sutherland, 1997).

El fruto del arbol del cacao es una cépsula de forma ovoide y seccion pentagonal,
tradicionalmente llamada mazorca. Esta es una capsula lisa o verrugosa recorrida por
10 surcos longitudinales. Mide aproximadamente 20 cm de longitud y 10 cm de
ancho, encerrando entre 20 y 40 semillas de 2 cm de longitud, envueltas en una pulpa
rosada blanquecina ligeramente acidulada. Pesa entre 400 y 500 g (Enciclopedia
Salvat Diccionario, 1972).

En la figura 3 se muestra el interior del fruto del arbol de cacao.

Figura 3. Vista radial del fruto del arbol de cacao.
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11.1.1 Tipos de cacao.

Segun el Species Plantarum (1753), han evolucionado tres tipos de cultivares de
cacao: el Criollo desarrollado en el norte de Sudamérica y Centro América, el
Forastero proveniente de la Cuenca Amazonica y el Trinitario localizado en Trinidad.
En la tabla 1 se sefialan los diferentes tipos de cacao, asi como sus caracteristicas mas

importantes.
Tabla 1. Tipos de cacao y sus caracteristicas (Linnaeus, 1753)
Tipo ‘ Caracteristicas Region y Calidad
Fruto con frecuencia alargado, con punta Cultivado originalmente en
pronunciada, doblada y aguda; la superficie las selvas Ifumedas de
es generalmente rugosa, delgada, de color México. América Central v el
verde frecuentemente con salpicaduras de norte'de América del Suyr
Criollo rojo a purpura oscuro y marcada por 10 Chocolate de mis alta ’
surcos muy profundos; los granos son calidad. tiene baia
grandes, gruesos, de seccién casi redonda roduccilc’)n os rriu
con los cotiledones blancos o ligeramente P . y y
. susceptible a enfermedades.
pigmentados.
Originario de la cuenca
amazonica, constituye la
El fruto es generalmente de forma ovalada 'y mavor parte del caZao
corta, de color verde o amarilla cuando . y. P .
L . . ordinario. Este tipo forma un
maduro, con una superficie lisa. Pericarpio .
s grupo complejo tanto en sus
Forastero espeso y dificil de cortar a causa de un formas silvestres como
mesocarpo fuertemente lignificado; granos cultivadas. Dada su alta
pequeiios, mas o menos aplastados y tienen DR
. produccion, el tipo forastero
un color entre purpura claro y oscuro. domina la produccién
mundial.
. . oo Se cultiva basicamente en
Altamente variable dado su origen hibrido. México. Trinidad. Colombia
Fue clasificado como un tipo de Forastero, ! . !
. . Venezuela y América Central.
es de origen reciente y puede ser En el comercio es conocido
Trinitario reproducido artificialmente. Es probable " -
., como "cacao fino", y su sabor
que se trate de una poblacidn segregante de excelencia puede deberse
que se origind de una cruza entre Forastero on parte a supermo lasma
(amelonado) y Criollo. P criogllo P

11.1.2 Cacao en Venezuela.

Los cacaos producidos en Venezuela se clasifican en tres categorias: fino de primera,

fino de segunda y extrafino.
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-El fino de primera, hace referencia a los tipos de cacao Trinitario o Forastero
fermentado, responsable del 30% de la produccion nacional.

-El fino de segunda, también hace referencia a los tipos de cacao Forastero o
Trinitario, que no son fermentados, y corresponden a un 60% de la produccion

nacional.

-El extrafino, criollo auténtico y bien fermentado, responsable del 1% de la

produccion nacional.

El cacao extrafino se exporta a Francia, con destino a la chocolateria de lujo, el fino
de primera se exporta a las chocolaterias de Japon y Europa, y el fino de segunda se

destina a la industria nacional.

Las zonas nacionales productoras de cacao son:

La zona nororiental, con un 46% del estimado de la cosecha nacional. Sus
plantaciones estan constituidas principalmente por cacaos Trinitarios.

La zona centro norte costera, con un 32% de la cosecha nacional. El area de
Barlovento tiene la mayor produccién y es basicamente cacao Trinitario, entre los
cuales el de mayor popularidad es el Carenero Superior. En el area de Ocumare,
Choroni y Chuao se producen cacaos Criollos, siendo el mas comun el cacao Chuao

que es la insignia de toda la produccion cacaotera nacional.

La otra zona productora de cacao en el pais es la suroccidental, con un 22% de la
cosecha nacional, comprende los estados Zulia, Mérida, Barinas, Tachira y Apure,
donde se produce cacao Criollo. Es la zona del conocido cacao “Sur del Lago”. En la
figura 4 se muestra un mapa de Venezuela sefialando la distribucion de la produccion

de cacao en sus diferentes regiones.
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Figura 4. Regiones productoras de cacao en Venezuela.

11.1.3 Composicidon de las semillas de cacao.

La composicion de las semillas es diferente segln la variedad de cacao, y pueden
variar segun el proceso de fermentacion empleado. Un analisis de la composicion
quimica aproximada de las semillas de cacao criollo tostadas y descascarilladas, se

muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Composicién de los granos de cacao fermentados y desecados (Belitz y Grosch,

1997)

Agua 50

Grasa 54,0
Cafeina 0,2
Teobromina 1,2
Polihidroxifenoles 6,0
Proteina bruta 11,5
Mono y oligosacaridos 1,0
Almidon 6,0
Pentosanas 1,5
Celulosa 9,0
Acido carboxilico 1,5
Cenizas 2,6
Otras sustancias 0,5

10
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En general, las semillas de cacao contienen entre 50 y 57 % de manteca de cacao
(Bernardini, 1981). También contienen alcaloides, que son compuestos organicos
nitrogenados basicos de origen vegetal, muy susceptibles a la descomposicion por la
luz y el calor (Hawley, 1993). Los alcaloides predominantes en el cacao son la
teobromina (1,2 % aproximadamente) y la cafeina (cerca de 0,2 %), dependiendo de
la variedad del grano. Ambos alcaloides tienen efecto diurético, relajante muscular y
estimulante cardiaco. EXisten estudios que demuestran que la teobromina es el
responsable de los efectos adictivos del chocolate (Uruaga y otros, 2002). Ademas,
contiene feniletilamina, un compuesto que causa efectos placenteros a nivel cerebral;
y anandamida, una sustancia que genera sensacion de relajacion y bienestar
(Rodriguez, 2000).

El cacao contiene polifenoles, compuestos que incluyen un gran nimero de sustancias
que poseen capacidad antioxidante. Existen estudios que indican que los polifenoles
mayoritarios presentes en el cacao son los polimeros de algunos flavonoides, entre los
que se encuentran los flavanoles denominados catequina y epicatequina, que son
isdbmeros trans y cis de una misma molécula (Soledad, 2007). La catequina es un
componente de los taninos del cacao (compuestos responsables de su color y
astringencia). EI aroma volatil esta determinado por la calidad inicial del cacao, los
procesos de fermentacion, alcalinizacién y tostado, y por las condiciones de la

desodorizacion (Desrosier, 1983).

11.1.4 Procesamiento del cacao.

El Theobroma cacao L. normalmente comienza a fructificar a los 3 afios y la
produccion de bayas se hace maxima a los 8-9 afios (Varnam y Sutherland, 1997). El
primer paso para la obtencion de las semillas de cacao es la cosecha, la cual
comprende la recoleccién de las mazorcas maduras y sanas. En esencia, la
recoleccion se realiza de un modo manual, cortando los frutos del arbol con un

cuchillo, navaja y/o tijera de podar (Liendo, 2004a).

11
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La abertura o quiebre de la mazorca se hace de manera manual con un machete corto,
aunque se requiere de destreza para no dafiar los granos adheridos a la placenta o
yuyo. Para la fractura de la mazorca es mas recomendable el uso de un mazo de
madera. La ventaja radica en que reduce el riesgo de causar cortes accidentales en la
cascara de la semilla, la cual impide la penetracion de hongos y bacterias. En el
desgrane so6lo son aprovechados los granos y se debe evitar mezclar restos de la
placenta o yuyo, puesto que en el secado producen el aglomerados de los granos
(Liendo, 2004a)

Luego del desgrane, se siguen una serie de pasos, dependiendo del producto final,

resumidos en la figura 5:

| Mantecadecacao |

Figura 5. Procesamiento de las semillas de cacao (Varnam y Sutherland, 1997).

12
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Tras la recoleccidn, las semillas con pulpa adherida se apilan y se cubren con hojas de
palma y se transfieren al lugar de la fermentacion, la cual se lleva a cabo durante 5a 7
dias. La etapa de fermentacion tiene una gran importancia para determinar la calidad
del cacao (Varnam y Sutherland, 1997). Luego de la fermentacion, la semilla de
cacao posee aproximadamente entre 55 a 60 % de humedad. Esta humedad se debe
reducir de 6 a 8 %. EI método méas comun para secar el cacao es usando el patio de

cemento. Se lleva acabo aproximadamente en una semana (Liendo, 2004a).

Los medios de almacenamiento y transporte del cacao siguen siendo relativamente
rudimentarios en muchas areas productoras, por lo que la captacion de humedad es un
gran problema en aquellos lugares en los cuales la humedad es elevada (Varnam y
Sutherland, 1997). En la limpieza se remueven piedras, metales e impurezas haciendo

pasar los granos por dos mallas vibratorias (Kirk y Othmer, 1998).

El tostado es el primer paso para iniciar el procesamiento de la almendra hasta el
chocolate. Es en este paso donde el cacao adquiere el aroma y sabor caracteristico y
se lleva a cabo en las condiciones que dependen del tipo de cacao y del sabor que se
requiera (Liendo, 2003). Esta operacion se hace a ritmo lento durante 20 a 50 minutos
y a una temperatura entre 100 a 150° C (Nestlé Chile, 2008). Una vez realizado el
tostado se procede al descascarillado, llamado a veces rompimiento y pelado, el cual
es una de las operaciones mas importantes en el procesamiento del cacao. Es un

proceso simple donde se separa el grano de la concha (Kirk y Othmer, 1998).

La molienda es la etapa del procesamiento en la cual se busca obtener el licor de
cacao, que es una sustancia de color oscuro, viscosa y fluida debido a su alto
contenido de grasa (Liendo, 2003). El licor de cacao es sometido a altas presiones,
mediante una prensa hidraulica, para poder obtener la manteca de cacao. La torta que
gueda como residuo después del prensado es pulverizada para destinarla a la
elaboracion de otros subproductos (Liendo, 2003).
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1.2 Manteca de cacao.

Segun el Comité de Codex Alimentarium en Cacao y Productos de Chocolate, la
manteca de cacao se define como “la grasa producida de una o mas de las siguientes
fuentes: granos de cacao, licor de cacao (masa de cacao), torta de cacao y aquella
extraida mediante procesos mecéanicos y/o por la via de solventes permitidos, de la
torta o polvo de cacao fino” (Liendo, 2004b).

La norma venezolana COVENIN 1397:1997 (1997) define a la manteca de cacao
como “la grasa obtenida a partir del cacao en grano, cacao sin cascara ni germen y de
la pasta de cacao, mediante la aplicacion de procesos de extraccion mecanica y/o

solventes permitidos”.

El contenido de grasa de un grano de cacao varia de 51 a 56 %, dependiendo del tipo
de grano (Desrosier, 1983). La figura 6 representa una imagen de las presentaciones

de la manteca de cacao comercial.

Figura 6. Manteca de cacao comercial.

11.2.1 Métodos de obtencion

Los metodos de obtencidn de la manteca de cacao son muy tradicionales, basandose
principalmente en el prensado, a continuacion se describen los diferentes tipos de
manteca de cacao segun su extraccion: (a) Manteca de cacao extraida de manera

directa de los granos de cacao integros (con cascara), mediante prensado y molienda.
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Esta grasa se caracteriza por su fuerte sabor y olor y su pronunciado color oscuro
comparado con la manteca de cacao de primera. Para contrarrestar este problema, esta
grasa se refina antes de su uso mediante carbén activado u otros procedimientos
previos. La manteca de cacao refinada esta muy por encima de la manteca de cacao
normal, porque ha sido tratada para eliminar impurezas y olores y sabores indeseables
(Liendo, 2004b). (b) Manteca obtenida por prensado del grano o licor de cacao. A
esta manteca se la considera como de primera calidad (Kirk y Othmer, 1998). (c)
Manteca de cacao extraida mediante solventes quimicos, generalmente el hexano a
partir del grano, licor de cacao y de la torta o del polvo fino de cacao. Esta tltima no
es considerada como manteca de cacao de primera (Liendo, 2004b).

11.2.2 Composicion quimica y caracteristicas de la manteca de cacao.

Previamente se definié la manteca de cacao como una grasa. Una definicion sencilla
de las grasas es que son materiales oleaginosos que estan en un estado sélido (Liendo,
2004b). Quimicamente, las grasas pertenecen a la clase de compuestos organicos
conocidos como ésteres, que se forman por la reaccién de un alcohol con &cidos
organicos. El alcohol que participa en la formacién de cada molécula de grasa es el
glicerol, y los acidos son los &cidos grasos. Esto da como resultado la formacion de
glicéridos (Charley, 2001).

Cuando tres acidos grasos se han esterificado a la misma molécula de glicerol, resulta
una molécula de grasa llamada triglicérido (Charley, 2001). En el caso de ser dos
acidos grasos lleva el nombre de diglicérido y para un acido graso se llama

monoglicérido. En la figura 7 se representa la estructura de un triglicérido.
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Figura 7. Estructura béasica de un triglicérido (Soledad, 2007).

Si los tres &cidos grasos del triglicérido son semejantes (lo cual es raro), se origina un
triglicérido simple. También pueden ser todos diferentes o dos pueden ser iguales y
uno diferente, en estos casos se habla de un triglicérido mixto.

La cantidad de &cidos grasos especificos encontrados en las moléculas de una grasa y
su distribucion (Bernardini, 1981) influyen en las propiedades quimicas y fisicas de la
grasa y en sus propiedades funcionales en la preparacion de los alimentos (Charley,
2001).

La manteca de cacao estd fundamentalmente constituida por triglicéridos
(aproximadamente 94%) con pequefas cantidades de diglicéridos (aproximadamente
4%) y monoglicéridos (<1,3%) (Liendo, 2004b). Es una grasa relativamente sencilla
(Varnam y Sutherland, 1997), formada principalmente por triglicéridos de los acidos
palmitico, estearico y oleico (Desrosier, 1983) junto con pequefias cantidades de los

acidos miristico, linoleico y araquidénico (Varnam y Sutherland, 1997).

La distribucion porcentual de los acidos grasos en la manteca de cacao se presenta en

forma resumida en la tabla 3:
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Tabla 3. Contenido de acidos grasos en la manteca de cacao (Soledad, 2007).

Acidos grasos N2 Carbonos N2 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
Linoleico 18 2 24
Linolénico 18 3 0,1-0,3

La mayor parte de los triglicéridos (77 %) son disaturados, es decir, con una
configuracién S;l. De este porcentaje, una gran parte tiene la configuracion SIS, en la
cual el &cido oleico (insaturado) suele ocupar la posicién central en la molécula de
triglicérido, mientras que los acidos palmitico y estearico (saturados) suelen estar en
los extremos, pudiendo ser idénticos o alternarse (Charley, 2001); y una menor parte
de triglicéridos disaturados tiene la configuracion SSI (Ullmann’s Enciclopedia of
Industrial Chemistry, 2002). EI 21 % de los triglicéridos restantes, tienen diferente
configuracién. No hay triglicéridos completamente insaturados, es decir, no existe la

configuracién 111 (Bernardini, 1981).

11.2.3 Propiedades de la manteca de cacao.

Histéricamente la grasa de cacao es la mas utilizada e importante en la confiteria. A
temperatura normal, por debajo de 26°C es dura y brillante, funde rapidamente y por
completo a la temperatura corporal (Liendo, 2004b), y no es untuosa al tacto
(Bernardini, 1981).

La manteca de cacao tiene una fusion unica (Charley, 2001). El espectro de rangos de

fusién que cubre la manteca de cacao es amplio; la fusion incipiente esta
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comprendida entre 31,2-32,7 °C y la completa entre 32-34 °C. Esto es debido a la
mezcla de pocos componentes (Beckett, 1988), caracteristicas y posicion que ocupan
los acidos grasos, oleico, palmitico y estearico, en la molécula de triglicéridos en la
grasa del cacao que produce como resultado una combinacién compleja de puntos de
fusion (Liendo, 2004b) en un rango pequefio de temperaturas entre la temperatura
ambiente y la temperatura de la boca (Beckett, 1988). Estas propiedades son muy
valoradas por la industria y entre todas las grasas, es la de mayor valor econémico
(Liendo, 2004b).

El punto de fusion de una grasa es una medida de la fuerza de sus enlaces entre los
radicales del &cido graso dentro de los cristales (Charley, 2001). Esta propiedad esta
intimamente vinculada al grado de insaturacion de sus &cidos grasos. La manteca de
cacao que esté suficientemente saturada exhibira excelente estabilidad a la oxidacion,
y no contendra acidos grasos libres como consecuencia de la actividad de la enzima
lipoxidasa, que es producida por hongos contaminantes que representaria un

problema por la formacion de sabores y olores desagradables (Liendo, 2004b).

Suele ser amarillenta en su estado sélido. Su densidad oscila entre 0,945-0,981 g/cm®
(Enciclopedia de la Técnica y de la Mecanica, 1974).

Las grasas de origen natural, tales como la manteca de cacao, tienen las siguientes
propiedades (Soledad, 2007):

¢+ Son sélidas a temperatura ambiente.

+«+ Son insolubles en agua

%+ Su punto de ebullicion es menor al del agua.
¢+ Son facilmente saponificables en alcalis.

¢ Densidad menor a la del agua.
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11.2.4 Usos de la manteca de cacao.

Ademas de los usos tradicionales en la produccion del chocolate y confiteria, la
manteca de cacao se utiliza también en la produccion de tabaco, jabon y cosmeéticos.
En medicina tradicional, se utiliza como remedio para las quemaduras, la tos, los
labios secos, la fiebre, la malaria, el reumatismo, las mordidas de culebras y otras

heridas. Se dice que es antiséptica y diurética.

11.3 Extraccion (Gonzélez, 2007).

En el area de tecnologia de alimentos la extraccion se define como la operacion
unitaria por la cual un componente de un alimento se separa o elimina mediante el
contacto con otro material o fase que tiene mayor afinidad por él; mientras que el
resto de los componentes permanecen en el alimento. Esta separacion implica, por lo
tanto, la existencia de dos fases, siendo el disolvente aquella que se afiade al material
original. Las dos fases pueden ser un solido y un liquido, dos liquidos inmiscibles o
un sélido o liquido y un gas; ésta es, ademas, la base de la clasificacion de las

operaciones de extraccion.

La extraccidn requiere tres pasos sucesivos: la mezcla de la materia prima con el
disolvente, la separacion de las dos fases después del contacto y la eliminacién del
soluto contenido en el disolvente. La eficacia de la recuperacion del disolvente, si su
costo es elevado, determinara la viabilidad economica de la operacion.

En la extraccion se han de considerar los siguientes fendmenos fisicos:

% La difusion del compuesto de interés desde el interior de la materia prima
hasta su superficie y, de aqui, hacia el grueso de la fase del disolvente. Para
ello es necesario que, previamente, el disolvente penetre en el interior de la

materia prima para arrastrar dicho componente. Su velocidad de difusion
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determinaré el tiempo necesario para que se alcance el equilibrio entre las dos
fases.

% La solubilidad del soluto que se desea extraer en el disolvente utilizado. Dado
que la méaxima concentracion posible en el extracto final es la saturacion del
soluto, cuanto mayor sea esta menor sera el nimero de ciclos necesarios para
lograr el grado de separacion deseado.

%+ EIl equilibrio de la concentracion del soluto en la materia prima y en el
disolvente, que requiere que ambos estén en contacto durante un tiempo

adecuado.

El principal factor que controla la extraccién es la velocidad a la que un componente
(soluto) se transfiere desde la fase tratada (materia prima sélida o liquida) a la fase
disolvente. Esta velocidad depende del coeficiente de transferencia de masa, el cual
varia con las condiciones de la materia prima, del soluto en cuestion y del disolvente.
Otros factores que afectan a la velocidad de extraccién son:

s El area de exposicién o grado de contacto de la materia prima con el
disolvente y la profundidad de penetracion de este Gltimo. La reduccion del
tamafio de particula facilita la extraccion, al aumentar el area de exposicion y
también disminuir la distancia que el soluto ha de migrar desde la materia
prima hasta ponerse en contacto con el disolvente. El tamafio de particula ha
de controlarse, para que el flujo en el extractor no se reduzca en exceso.

«+ El gradiente de concentracion del soluto entre la materia prima y el disolvente,
que es la fuerza conductora de la extraccion.

++ La temperatura a la cual se realiza la operacion. En general, al aumentar la
temperatura se facilita la operacion.

+ La velocidad y las caracteristicas del flujo del disolvente. Para mejorar la
extraccion conviene aumentar la velocidad de flujo del disolvente y que éste

sea turbulento.
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Los disolventes de interés para la industria alimenticia deben carecer de toxicidad,
tener una elevada selectividad por los solutos y una baja miscibilidad con la materia
prima. Deben ademas, ser inertes y estables, no inflamables ni explosivos, baratos y

no perjudicar el medio ambiente.

La extraccion maés simple es la que se lleva a cabo en una etapa o contacto. Una
etapa es una unidad del equipo en la que una o mas fases se ponen en contacto, se
mantienen asi durante un periodo de tiempo en el que se produce la transferencia de
masa de una fase a otra hasta alcanzar un estado de equilibrio (no necesariamente

termodindmico) y se separan mecanicamente.

11.3.1 Extraccién convencional (Armas y Corredor, 2007).

La destilacion es un proceso convencional consiste en eliminar uno o mas de los
componentes de una mezcla volatil por medio de la transferencia simultanea de calor
y masa. Para llevar a cabo la operacion se aprovecha la diferencia de volatilidad de
los constituyentes de la mezcla, separando o fraccionando éstos en funcion de su
temperatura de ebullicién. Se usa para concentrar mezclas alcohdlicas y separar

aceites esenciales asi como componentes de mezclas liquidas que se deseen purificar.

La destilacion es la técnica mas utilizada para la extraccién de los aceites esenciales y
grasas, tanto a nivel industrial como de laboratorio (Gil Pavas y Saez Vega, 2005). De
este método existen algunas variaciones para la extraccion de grasas, entre las cuales
se tiene, la destilacion con agua, la destilacion con arrastre de vapor, la destilacion

mixta con agua y vapor y la destilacion con solventes.

La destilacion con agua o hidrodestilacion, es una de las técnicas mas antiguas y
simples usadas para la extraccion de los aceites y grasas. En este método el material
vegetal se pone en contacto con agua dentro de un recipiente o alambique, donde se

calienta directamente hasta ebullicion, permitiendo que la esencia contenida en la
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planta se desprenda por el calentamiento y forme una mezcla junto con el agua que se
evapora. El vapor pasa a traves de un conducto y llega a un sistema de enfriamiento,
en el cual se condensa la mezcla, y luego a otro recipiente donde se recolecta el aceite
liquido. La separacion de la grasa del agua liquida se realiza, bien sea aprovechando

la diferencia de volatilidad, o por diferencia de densidad entre las sustancias.

Los productos obtenidos mediante destilacion en agua, normalmente presentan tonos
mas fuertes y un color mas oscuro con respecto a los producidos por otros métodos.
En general se puede decir que los aceites extraidos por destilacién en agua son de
menor calidad que los extraidos por otros métodos debido a las siguientes razones:

(@) Algunos componentes, como los ésteres, son sensibles a la hidrolisis, mientras que
otros componentes, tales como los hidrocarburos monoterpénicos aciclicos o los
aldehidos, son susceptibles de polimerizacion.

(b) Los compuestos oxigenados, tales como los fenoles, tienden a ser parcialmente
solubles en el agua, hecho por el cual es imposible la remocion completa de estos
compuestos.

(c) Los tiempos requeridos de destilacion son demasiado largos, lo cual se asocia a un
detrimento de la calidad del aceite obtenido. Una ventaja de este procedimiento es
que el costo involucrado para la fabricacion del equipo es de los mas bajos; ademas
que su operacion no requiere de servicios de energia eléctrica, vapor, aire u otros
(Garmendia, 2004).

La destilacion por arrastre de vapor es una técnica comunmente aplicada en la
separacién de sustancias poco solubles en agua. Es por su sencillez, bajo costo y alto
rendimiento, la técnica mas usada en la industria de los aceites esenciales y grasas. El
proceso de separacion se fundamenta en que la mayor parte de los compuestos
aromaticos que se encuentran en una materia vegetal pueden ser arrastrados por el
vapor de agua. El proceso es llevado a cabo en un recipiente o alambique donde la
muestra vegetal, cortada en trozos pequefios, se somete a una corriente de vapor

sobrecalentado, generado en otro recipiente. Cuando el vapor pasa a traves de la
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materia organica las pequefias bolsas que contienen aceites esenciales se abren
liberando las moléculas que las contienen sin dafiar o quemar estos delicados
componentes. La grasa es arrastrada por el vapor y posteriormente condensada,

recolectada y separada de la fraccion acuosa.

En la destilacion mixta con agua y vapor, la planta contenida en un alambique se le
hace pasar vapor, generado mediante una fuente externa o dentro del propio cuerpo
del extractor, aunque separado del material vegetal. La diferencia principal existente
entre estos sistemas y el mencionado anteriormente, es que el material vegetal se
encuentra suspendido sobre un falso fondo que impide el contacto del mismo con el
medio liquido en ebullicion. Al igual que los dos métodos anteriores, la mezcla del
vapor y de la grasa se separa posteriormente, una vez condensada. Este sistema
reduce la capacidad neta de carga de materia prima dentro del extractor, pero mejora
la calidad de la grasa obtenida (Garmendia, 2004).

La desventaja de la técnica de destilacion con agua como solvente, es que pueden
ocurrir algunos procesos colaterales, tales como polimerizacion y resinificacion de los
terpenos, hidrolisis de ésteres y formacion de algunas sustancias indeseadas debido al
empleo de temperaturas elevadas, que disminuye la calidad de la grasa y degradan la

mezcla resultante.

La técnica de destilacion con solventes permite obviar los inconvenientes de la
destilacion con agua, al trabajar a temperaturas bajas sin alterar la composicion
original del aceite. Sin embargo, esta técnica es costosa, contaminante y presenta
dificultades en el aislamiento completo del solvente (Gil Pavas y Saez Vega, 2005).
La técnica es similar a la destilacion con agua, y es el tipo de solvente lo que cambia,
e igualmente puede presentar varias modalidades. En la tabla 4 se presentan algunos
solventes tipicos para extraer grasas, y se incluyen los solventes a utilizar en el

presente Trabajo de Grado.

Tabla 4. Solventes usados para la extraccion de grasas (Armas y Corredor, 2007).
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) Densidad Punto de ebullicion
Solvente Férmula 3 .
(Kg/m°) alatm (°C)
Agua H,0 1000 100,00
Etanol C,Hg 810 78,45
Hexano CeH1a 659 69,00
Ciclohexano CeH1z 776 81,00

11.3.2 Nuevas tendencias de la extraccion.

Aparte de los métodos convencionales, se han desarrollado varias técnicas para la
extraccion de solutos de matrices sélidas, tales como: la extraccion asistida con
ultrasonido, la extraccion asistida con microondas, la extraccion con solvente
acelerado y la extraccion con fluidos supercriticos, con el objeto de acortar el tiempo
de extraccion, disminuir el consumo de solvente, aumentar el rendimiento de

extraccion y mejorar la calidad del extracto (Velasco y otros, 2007).

11.3.2.1 Extraccién con fluidos supercriticos.

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

entre la fase liquida y gaseosa, con las siguientes caracteristicas (Ordéfiez, 1998):
v Una elevada densidad a alta presion, similar a la fase liquida. Por ello, acttan

como excelentes solventes liquidos; cuanto mayor es la presién, mas aumenta

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

transferencia de masa.

Un fluido supercritico se define como un gas pesado con propiedades de liquido con
un poder disolvente controlable. En otras palabras, es una forma de materia en la cual
el estado liquido y gaseoso son indistinguibles; de esta manera el fluido se encuentra
en un estado donde la materia es compresible y se comporta como un gas, ya que
adquiere la forma del recipiente que lo contiene, sin embargo al mismo tiempo
presenta la densidad tipica de un liquido como también su caracteristico poder
disolvente (Tapia, 2005).

Cada sustancia presenta su propia region supercritica, la cual se produce a partir de un
punto denominado “punto critico”; este punto es caracteristico para cada sustancia,
definiéndose en el diagrama de fases por una temperatura critica (Tc) y una presion
critica (Pc). Para una sustancia, a Tc y Pc, la densidad del liquido y del gas es
idéntica, tanto que las dos fases son indistinguibles. Sobre tal temperatura y presion,
el liquido y el gas coexisten como una fase Unica. A esta region de presion y
temperatura sobre Pc y Tc se le denomina “region supercritica” como se muestra en

el diagrama presentado en la figura 8.

Figura 8. Diagrama presion-temperatura de una sustancia pura
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En la industria de la extraccion supercritica existe una gran variedad de compuestos
utilizados como solventes supercriticos. Algunos de ellos se presentan resumidos en
la tabla 5.

Tabla 5. Propiedades de algunos solventes cominmente usados en condiciones supercriticas
(Mukhopadhyay, 2000).

Densidad en el

Punto de ebullicion Presion critica Temperatura critica
Fluido punto critico
normal (°C) (bar) (°C) 3
(8/cm’)
Didxido de
-78,5 73,8 31,1 0,468
Carbono
Etano -88,0 48,8 32,2 0,203
Agua 100,0 220,5 374,2 0,272

La extraccion con fluidos supercriticos presenta varias ventajas. Se obtienen altos
rendimientos en recuperacion de las grasas; se tienen muchas opciones para lograr y
controlar la selectividad deseada, la cual es bastante sensible a variaciones en la
presion, la temperatura y el tipo de solvente; es ecol6gicamente limpio, y el extracto
queda practicamente libre de solvente, pudiéndose recuperar éste con pérdidas
minimas por el calentamiento isobarico o descomposicion isotérmica. Ademas, las
bajas temperaturas no afectan quimicamente los componentes de la grasa. Entre las
limitaciones de esta técnica, figuran la extraccion preferencial de sustancias
oxigenadas Y el alto costo en la inversion inicial, puesto que se requieren bombas y
sistemas de extraccion resistente a las altas presiones, haciendo el equipo requerido

relativamente costoso (Gil Pavas y Sdez Vega, 2005).

Entre los solventes mas usados para la extraccion con fluido supercritico esta el
dioxido de carbono (CO,), debido principalmente a que sus condiciones criticas son
faciles de alcanzar; su temperatura critica es de solo 31 °C, mientras que su presion

critica es de 73,8 atm (1048 psi). A esto se suma su baja toxicidad, bajo costo, baja
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inflamabilidad y baja reactividad, ademas no es corrosivo, no contamina, es de alta
pureza, es facil de eliminar de los solutos y es de facil adquisicion, todo lo cual hace
de este compuesto el mas utilizado hoy en dia para este tipo de extraccion (Tapia,
2005).

11.3.2.1.1 Fundamentos Termodinamicos (Soledad, 2007).

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

densidades similares a los liquidos, como se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Diagrama Presion-Temperatura del CO, a densidades desde 100 hasta 1200 g/L. PC=punto
critico; PT=punto triple (Mukhopadhyay, 2000).

Como se puede observar en la figura anterior, las densidades del CO, en la region

supercritica, oscilan entre 200 y 900 g/L. La densidad comdn del CO, liquido es
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aproximadamente 920 g/L (Taylor, 1996). La capacidad solvente de un fluido en
condiciones supercriticas depende de la densidad, y ésta a su vez es dependiente de la
presion (P) y la temperatura (T). Esta figura permite determinar directamente la

densidad del CO, supercritico a las condiciones de presién y temperatura requeridas.

Por otra parte, en la figura 10 se muestra toda la region P-T en términos de la presion
reducida (Pr=P/Pc), temperatura reducida (Tr=T/T¢) y densidad reducida (pr=p/pc),
siendo pc la densidad en el punto critico. En esta figura se puede visualizar toda la
zona que involucra la regién supercritica a fin de tener una mejor comprension de la
combinacién de los pardmetros reducidos sobre el comportamiento del fluido
supercritico. El término fluido cuasi-critico o NCL se aplica a liquidos que exhiben
propiedades similares a las propiedades de los fluidos supercriticos, ya que en

muchos casos estas condiciones se presentan sin estar necesariamente dentro de las
condiciones criticas.
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Figura 10. Diagrama de presion reducida (Pg)-densidad reducida (Pg) a varias temperaturas reducidas

(TRr). SCF=region supercritica. NCL=regidn liquida cercana a la region critica (Taylor, 1996).
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En la figura 10 se muestra que dentro de la region de fluido supercritico, un pequefio
incremento en la Pgr para una misma Tg, genera un incremento dramatico de la pr
densidad reducida (Taylor, 1996). Por ejemplo, para una Tg constante e igual a 1,2, a
medida que aumenta la P desde 1 hasta 6, la pr puede incrementarse desde 0,3 hasta
1,8. Esto significa que el incremento de la densidad del fluido es directamente
proporcional al aumento de la presién. Sin embargo, para una Pr constante e igual a
2, a medida que aumento la Tg dentro de la regidn supercritica desde 1 hasta 1,4, la
pr disminuye desde 1,9 hasta 0,6; lo cual indica que el efecto de la temperatura es

inversamente proporcional sobre la densidad.

La densidad del fluido supercritico disminuye a partir de Tr>1,55, y se necesitan
presiones reducidas muy altas para poder tener densidades similares a los liquidos.
Debido a que la densidad del fluido supercritico puede variar, es posible realizar un
espectro de propiedades del solvente, simplemente variando la temperatura y la
presion (Mukhopadhyay, 2000).

11.3.2.2 Antecedentes.

Para la realizacion de este trabajo de grado, se realiz6 una investigacion previa sobre
los diferentes trabajos referentes a la extraccion supercritica. En especial aquellos
trabajos realizados en la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela. Entre los mas recientes se encuentran: “Comparacion de procesos de
extraccion del aceite esencial de vetiver” (Armas y Corredor, 2007); “Extraccion de
cafeina de las semillas de cafe utilizando como solvente didxido de carbono en
condiciones supercriticas” (Gonzalez, 2007) y “Extraccion de manteca a partir de
las semillas del cacao (Theobroma cacao 1.) utilizando dioxido de carbono en
condiciones supercriticas como solvente” (Soledad, 2007), siendo éste ultimo el
antecedente referencial de este Trabajo de Grado. De estos trabajos se tomaran las

conclusiones mas importantes:
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¢ “Comparacion de procesos de extraccion del aceite esencial de vetiver”

(Armas y Corredor, 2007).

Se usaron raices de vetiver para extraer su aceite esencial y las conclusiones mas
resaltantes son:

v En el proceso de extraccion del Aceite Esencial de Vetiver no existe una
relacién directa entre la cantidad de solvente empleado y la cantidad del aceite
extraido.

v" La extraccion supercritica es la técnica que presenta mayores caracteristicas
semejantes al espectro patron, determinado por la pureza de la muestra.

v’ La extraccion con fluido supercritico es el método que permite obtener un
mayor rendimiento de Aceite Esencial de Vetiver, de segundo queda la
destilacién con solventes organicos, etanol, propanol y ciclohexano, en ese
mismo orden y por ultimo los métodos que usan agua como solvente, arrastre
de vapor e hidrodestilacion.

v' Las técnicas de destilacion con solventes organicos presentan mayores
rendimientos que las técnicas que usan agua como solvente pero debido a los
altos costos de produccion uUnicamente deben ser aplicados a escala de
laboratorio.

v' La técnica que presenta una mayor oportunidad para una produccion
comercial del Aceite Esencial de Vetiver en el pais es la extraccion con fluido

supercritico.

s “Extraccion de cafeina de las semillas de café utilizando como solvente

dioxido de carbono en condiciones supercriticas” (Gonzélez, 2007).

Se estudio la influencia de la presion, temperatura, tiempo de extraccion y tiempo de
descarga en el rendimiento en base himeda del proceso y la composicion del extracto
obtenido. EI més alto rendimiento de extracto de café en base hiumeda se obtuvo a
1800 psi y 70 °C teniendo un valor de 1,40 % (p/p) y la mas alta concentracion de
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cafeina se obtuvo en la muestra de extracto de café obtenida a 1800 psi y 80°C. Se
determiné que las variables de tiempo de extraccién, tiempo de descarga, humedad y
tamafio de grano tienen una influencia significativa en el rendimiento del proceso. Se
logré obtener extracto humedeciendo el café triturado con agua en un 10 % (p/p). Se
realizaron anélisis de espectroscopia infrarroja y cromatografia liquida de alta presion
para la identificacion y cuantificacion de los componentes del extracto, con ellas se
pudo corroborar la presencia de la cafeina en los extractos obtenidos.

s “Extraccion de manteca a partir de las semillas del cacao (Theobroma cacao

1.) utilizando dioxido de carbono en condiciones supercriticas como solvente”

(Soledad, 2007).

En este trabajo, la materia prima empleada consistié en semillas de cacao tostadas,
descascarilladas y troceadas, con un tamafio de particula entre 3 y 4 mm.

Se utilizaron presiones entre 1500 y 1900 psi, y temperaturas entre 40 y 80 °C, para
evaluar la influencia de estos parametros sobre el rendimiento y la calidad del

extracto obtenido utilizando CO, como solvente.

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

catequina y anandamida.

Ademas de estos trabajos en la Universidad Central de Venezuela, también se han

venido realizando investigaciones sobre la extraccion supercritica de la manteca de
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cacao en otras instituciones. A continuacién se nombran las mas importantes y

recientes:

¢ Evaluacion del método de extraccion supercritica utilizando CO, en la

obtencion de manteca de cacao (Quintero y Marquina, 2002).

Entre sus conclusiones mas importantes se encuentran las siguientes:

v’ El efecto de la presién y el flujo tienen mayor influencia en la extraccién
supercritica en comparacion a los otros efectos e interacciones, siendo el

efecto de la presidn el que se analizé en detalle.

v" Las mejores condiciones que se obtuvieron en la extraccion de la manteca de

cacao utilizando CO, supercritico para obtener el mayor rendimiento, fueron

a 270 bar, 40 °C y 4 L/min.

v Se puede deducir que para la extraccion de la manteca de cacao utilizando el
proceso de extraccion supercritica es adecuado un tiempo méaximo de 3 hrs
con 40 min. continuos de recoleccion, a las mejores condiciones de extraccion
270 bar, 40 °C y 4 L/min.

¢+ Extraction of cocoa butter from Brazilian cocoa beans using supercritical
CO; and ethane / Extraccion de la Manteca de cacao de granos de cacao
brasileros usando CO, y etano en condiciones supercriticas. (Saldafia y otros,
2002).

Los autores realizaron un estudio de la extraccidn supercritica de manteca a partir de
semillas de cacao de Brasil, con un tamafio de grano entre 0,3 y 2 mm, usando CO,
supercritico y etano como solventes, a fin de proveer datos experimentales
comparativos entre las eficiencias de la extraccidén con etano y con CO, empleando
un equipo semicontinuo. En primer lugar compararon rendimientos entre CO,

supercritico y etano a una misma temperatura y dos presiones diferentes. Luego
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evaluaron el etano a dos temperaturas y tres presiones diferentes. Sus conclusiones
fueron:

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

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

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

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

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

compuestos extraibles.

¢ Supercritical fluid extraction of cocoa butter: a promising technology for
adding value to an economically important natural product / Extraccion
supercritica de la Manteca de cacao: tecnologia promisoria para agregarle
valor a un producto natural econdmicamente importante (Mejia y Bolafios,
2006).

Los autores realizaron un estudio preliminar para extraer manteca directamente de los
granos de cacao tostados, descascarillados y triturados con un diametro de particula
menor a 0,84 mm (previamente tamizadas), empleando CO, en condiciones

supercriticas como solvente. Para ello, ensamblaron un equipo constituido por una
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seccion de bombeo de CO,, una seccion de extraccion y una de recuperacion del

extracto.

Los experimentos se realizaron variando conjuntamente la presion del CO,entre 1400
y 5000 psi, y la temperatura de operacion entre 35 y 50 °C. Cada corrida tuvo una

duracién de 2 horas.

Las conclusiones mas resaltantes fueron:

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

v" A las condiciones de 5000 psi y 50 °C se present6 degradacion de la manteca,
debido a la influencia combinada de ambos parametros, por lo que
establecieron a esta combinacion de presion y temperatura como limite de
operacion en investigaciones futuras.

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

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

v" Los resultados indicaron que 3500 psi y 35 °C son condiciones apropiadas

para un posible proceso industrial basado en extraccion supercritica con CO,.
11.4 Técnicas de caracterizacion.
La caracterizacion y analisis quimico de las grasas se hace necesario para determinar
la calidad de la manteca de cacao y asi poder determinar su valor comercial. El

resumen de las técnicas analiticas con sus ventajas y desventajas, se sefialan en la

tabla 6. El término sensibilidad, se refiere a la capacidad de determinar una cantidad
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pequefia de un material en presencia de grandes cantidades de otros materiales
(Soledad, 2007).

Tabla 6. Técnicas analiticas de caracterizacion de la manteca de cacao
(Kirk y Othmer, 1998).

Espectroscopia

Método

de Infrarrojo
Determinacidn de la estructura
e identidad de los compuestos

Aplicaciones . . -
organicos e inorganicos,
andlisis cualitativo general
Identificacion de grupos
. funcionales. Archivo mas
Ventajas

amplio de referencia. No tiene

analisis cualitativo NI .,
( ) limitaciones. Deteccion de

impurezas
Ventajas L .
s o .- De aplicaciéon muy amplia
(analisis cuantitativo)
Muestra requerida (mg) 3
Sensibilidad del medio. No hay
Limitaciones del método informacion directa respecto al

tamano de la molécula
Se deben evitar soluciones
acuosas

Limitaciones de la muestra

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

espectros (Mejia y Bolafios, 2006).
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CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO.

En esta seccidn se presenta la metodologia que se empled para el desarrollo de este
Trabajo Especial de Grado y asi cumplir con los objetivos planteados. También se
explica el funcionamiento de los equipos que fueron utilizados, asi como el
procedimiento experimental para cada una de las experiencias; tomando en cuenta el

acondicionamiento del equipo, la operacion del proceso y la recoleccion del producto.

I11. 1 Metodologia.

La metodologia que se sigui6 para cumplir los objetivos planteados fue la siguiente:

v Se realiz6 una revision bibliografica acerca del cacao, y especificamente de la
Manteca de cacao, con el fin de conocer los métodos que se han utilizado para
extraer esta grasa en particular. Una vez conocidos éstos, se revisaron las
técnicas que se utilizan en la extraccion de compuestos de una matriz sélida, tales
como: la destilacion con arrastre de vapor, la destilacion con solventes organicos,
y la extraccion supercritica.

v Se procedi6 a preparar la materia prima:

- Se seleccionaron como materia prima granos secados y fermentados
suministrados por la empresa Chocolates El Rey, ubicada en La Urbina, Edo.
Miranda-Venezuela.

- Se tostaron los granos en una estufa a 120 °C por un tiempo de 25 a 30
minutos, segun lo recomendado en la bibliografia (Nestlé Chile, 2008).

- Se realizaron pruebas experimentales para determinar la humedad, tamafio

de grano promedio de la materia prima.
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Este Trabajo Especial de Grado constd de dos tipos de extracciones, la extraccion

convencional y la extraccion con fluidos supercriticos.

«» Extraccion Convencional.

Para la extraccion convencional de la manteca de cacao se realizé el montaje de los
equipos en el Modulo 111 de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad
Central de Venezuela. Se reunio el material (manta eléctrica, material de vidrio,

mangueras, lineas de proceso, etc.) y se acondicionaron los equipos.

v' Se seleccionaron los solventes a utilizar en base a recomendaciones
bibliogréficas (n-hexano, ciclohexano, etanol y agua) (Quintero y Marquina,
2002).

v Se realizaron los montajes correspondientes a cada uno de los métodos de
destilacion (arrastre de vapor y con solventes organicos) y se efectuaron pruebas
preliminares para la familiarizaciéon de los diferentes métodos de extraccion y
para determinar las condiciones de alimentacion y de operacion de los métodos
de extraccion. Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

(@) Se establecio una carga inicial de 50 gramos de granos de cacao para los
métodos realizados en el extractor tipo Soxhlet (destilacion con arrastre de
vapor y destilacion con solventes organicos), ya que esta masa se aproxima
a la méxima capacidad del dispositivo.

(b) La duracion de los métodos de destilacion se fijo en un tiempo de 24 horas,
segun lo recomendado en la bibliografia (Armas y Corredor, 2007).

(c) Se trabaj0 en todos los métodos de destilaciobn con una presién
aproximadamente igual a la atmosférica, debido a que el equipo no se
encontraba presurizado.

(d) La temperatura de operacion del proceso de la destilacion con agua como
solvente (arrastre de vapor de agua) fue de 98 °C, para garantizar la

ebullicién del agua.
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(€)

La destilacién con solventes organicos (n-hexano, ciclohexano y etanol), se
realiz6 a una temperatura de operacion de 90°C, para garantizar la ebullicion

de los solventes empleados.

¢+ Extraccion Supercritica.

En la extraccion supercritica para la obtencion de la manteca de cacao se utilizo el

equipo de extraccion supercritica que se encontraba en el Modulo | de la Escuela de

Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela. Este consté de dos

equipos acoplados. EI primer equipo se utiliz6 como zona de alimentacion y

presurizacion del CO, y en el segundo se realizd la extraccion supercritica de la grasa,

a partir del contacto del CO, presurizado con los granos de cacao.

v Se

realizaron pruebas preliminares para familiarizar y garantizar el

funcionamiento y la seguridad del montaje realizado. Igualmente se determinaron

las condiciones de alimentacion y de operacion adecuadas para la extraccion,

mediante la practica experimental y las referencias bibliograficas mostradas a

continuacion. Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

(@)

(b)

(©)

La masa inicial de alimentacidn de granos de cacao troceados, en el equipo
de extraccion se fijé en 50 gramos de acuerdo a la maxima capacidad de
operacion del recipiente de extraccion. Con un tamafio de grano de 3a 4 mm
segun lo recomendado en la bibliografia (Soledad, 2007).

Se fijo una presion de 1800 psi (Soledad, 2007), una cantidad de materia
prima y un tiempo de residencia de 90 min (Soledad, 2007). A estas
condiciones, se realizaron experiencias de extraccion variando la
temperatura de 45°C a 60°C (Mejia y Bolafios, 2006), a fin de determinar el
efecto de la misma sobre el rendimiento y la composicion del extracto
obtenido.

Se fij6 una temperatura correspondiente al maximo rendimiento, se realiz

un primer barrido de presiones de extraccion de 1300 psi a 1900 psi para
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validar los resultados expuestos en trabajos anteriores (Soledad, 2007) y

luego un segundo barrido desde 1900 psi hasta 2200 psi y asi se completd el
rango de operacion del equipo, manteniendo fija la cantidad de materia
primay el tiempo de residencia, se determind el efecto de la presion sobre el
rendimiento y la composicion del extracto.

(d) Fijando la temperatura y presion correspondientes al maximo rendimiento,
se realiz6 un barrido de los tiempos de residencia del equipo de extraccion,
entre 30 y 120 minutos determinando su efecto sobre el rendimiento y la

composicion del extracto obtenido.
Por ultimo luego de realizados ambos tipos de pruebas:
v" Se midié el rendimiento y se verifico la composicion de los extractos obtenidos
mediante la técnica analitica de espectroscopia de infrarrojo.

v' Se compararon los resultados de la Extraccién Supercritica y la Extraccién

Convencional.

I11.2 Plan de experiencias.

A continuacion se presenta el plan de experiencias o pruebas que se realizaron

para el cumplimiento de los objetivos de este Trabajo Especial de Grado.

Tabla 7. Plan de experimentos para la extraccion de la manteca de cacao por el método convencional.

Solvente Nomenclatura Numero de Pruebas Volumen (ml)

Etanol ET 1 200
Ciclohexano CH 1 200
Hexano H 1 200
Agua w 1 200
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Tabla 8. Plan de experimentos para la extraccion de la manteca de cacao por el método

supercritico.

Solvente Variable Numero de pruebas Rango
Presidn (Psi) 6 1350 -2150

Dioxido de Carbono Temperatura (2C) 3 45- 60

Tiempo de residencia (min) 3 30- 120

I11. 3 Procedimiento experimental.

Para la realizacién de las pruebas experimentales que se llevaron a cabo en este
Trabajo Especial de Grado se siguieron tres tipos de procedimientos, que permitieron
cumplir con los objetivos propuestos. El primer procedimiento se realizd en un
extractor tipo Soxhlet, el cual se utilizd para la destilacion con solventes organicos y
agua. El segundo procedimiento permitio la separacion de la grasa de los diferentes
solventes empleados en la destilacion, mediante la decantacion de los mismos. El
ultimo procedimiento para la obtencion de la grasa fue mediante la extraccion con un

fluido en condiciones supercriticas.

111.3.1 Destilacion por arrastre de vapor y con solventes organicos (Armas y
Corredor, 2007).

v' Descripcion del equipo para el método de destilacion con solventes organicos y

agua.

El equipo de destilacién con solventes organicos consta de tres secciones principales;
la seccion de calentamiento y generacion de vapor, la de extraccion y la de
condensacion. Se presenta la descripcion del equipo segun la figura 11, en la cual se

muestra el diagrama del equipo, con la nomenclatura correspondiente.

El proceso de destilacién de la Extraccion de la Manteca de Cacao se realiza de

manera continua en la seccion de extraccion, que consta de un extractor tipo Soxhlet
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(ES-01), donde se introducen las semillas de cacao que contienen la grasa. Este
extractor posee una valvula (VP-01) que permite el paso tanto del vapor como del
liquido que se condensa, formando una mezcla de solvente y grasa. En la parte
superior del extractor se encuentra la seccion de condensacion, constituida por un
condensador vertical (C-01), con dos espigas E1 y E2, para la entrada y salida del
liquido de enfriamiento mediante las mangueras M1 y M2, respectivamente. En el
fondo se encuentra la seccion de generacion de vapor, constituida por un balén o
matraz (M-01), éste puede ser de 500 mililitros, y en el cual se introduce el solvente a
emplear (agua destilada, etanol, n-hexano o ciclohexano). El balon se coloca sobre
una manta de calentamiento (MC-01), que posee un regulador de calentamiento
(RC1), y una luz que indica el encendido del equipo (LE1). Sobre la manta de
calentamiento se levanta un soporte (S1), con el fin de sustentar y asegurar el montaje
del equipo, en el cual se mantiene fijo el extractor tipo Soxhlet (ES-01), con una
pinza (P1) y el condensador vertical con otra pinza (P2).

M1

; 3
;
‘ .
I Mc-01
LA
5|
LE1

Figura 11. Diagrama del equipo de destilacion con arrastre de vapor y solventes organicos.
(Armas y Corredor, 2007).
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v" Procedimiento experimental.

El procedimiento experimental que se siguié para extraer la Manteca de cacao por

arrastre de vapor de agua y con los diferentes solventes organicos fue el siguiente:

- Se lavo y secé el material de vidrio que fue utilizado, en especial el extractor tipo
Soxhlet (ES-01); tomando en cuenta que debié ser manejado con extremo cuidado
para evitar romperlo.

- Seintrodujo 50 gramos de las semillas de cacao en el extractor tipo Soxhlet.

Figura 12. Fotografia de los granos dentro del extractor Soxhlet.

- Se midio con la ayuda de un cilindro graduado 200 mililitros del solvente segln la
prueba a realizar.

- Se introdujo en el balén o matraz (MC-01) el solvente a usar. Se agregaron
aproximadamente 5 perlas de ebullicion para que se mantuviera en movimiento el
liquido a destilar y se controlara la ebullicién, disminuyendo las burbujas.

- Se conectaron las mangueras para la entrada y la salida del agua de enfriamiento, en
el condensador vertical sobre las espigas del mismo. Se conect6 la manguera de

entrada M1 en la espiga inferior E1, y la de salida M2 en la espiga superior E2. Luego

42



71 méaz‘a Erﬁecia/ de Grado Marco Mefoaéfézico

en el otro extremo se conectd la manguera de entrada M1, a la tuberia de agua, y la de

salida M2 se colocO sobre el desaglie del laboratorio. Se debieron asegurar las
mangueras en todas las conexiones con arandelas de plastico para evitar fugas o

desprendimiento de las mangueras por la presion generada.

Figura 13. Fotografia del montaje de las mangueras en el equipo de extraccién convencional.

- Se realiz6 el montaje del equipo, colocando el matraz (M-01) sobre la manta de
calentamiento (MC-01). Se uni6 el extractor Soxhlet (ES-01) al matraz (M-01), con
un poco de lubricante en la conexién para facilitar la union y evitar fugas de vapor. Se
colocd sobre el extractor el condensador vertical (C-01), colocando un poco de
lubricante en la conexion. Se aseguré el equipo con las pinzas de soporte P1 y P2
sobre el extractor y sobre el condensador, sujetas al soporte de la manta de

calentamiento (S1).
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Figura 14. Fotografia del montaje final del equipo de extraccién convencional.

- Se abrio la llave de agua para garantizar la entrada del liquido al condensador, que
permite el enfriamiento del vapor que se arrastra. Se tuvo cuidado de no abrir
demasiado la llave ya que la presion puede originar una ruptura o desprendimiento de
las mangueras.

- Se conectd y encendi6 la manta de calentamiento (MC-01). Se fij6 una velocidad de
calentamiento determinada en el regulador (RC1). El equipo estuvo en marcha
cuando se encendio la luz que indica el inicio del calentamiento (LE1).

- Se debid dejar el proceso de la destilacion continua durante 24 horas para obtener
una cantidad significativa de grasa. Se asegurd que se produjo el calentamiento
mediante la observacion del liquido ebullente.

- Luego de las 24 horas se debi6 apagar la manta de calentamiento y cerrar la llave de
servicio de agua que permitié la condensacion del vapor. Se dejo enfriar y se

desmont6 el condensador vertical y el extractor Soxhlet.
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Figura 15. Fotografia del aspecto del extracto obtenido luego de 24 horas usando etanol como solvente.

- Se extrajeron las semillas del extractor tipo Soxhlet y se lava.

111.3.2. Separacion de la grasa y solvente.

v Descripcion del equipo para el proceso de separacion de la grasa y solvente.

La grasa extraida a partir de las semillas de cacao se obtiene junto con el solvente
utilizado en el matraz (M-01). Para la separacion del solvente y la grasa se realiza un
montaje como el mostrado en la figura 16.

El contenido del matraz (M-01) se coloca en un embudo de decantacion (ED-01),

mantenido en un soporte universal (SU-01) a través de una pinza de soporte (PZ-01),
manteniendo cerrada la valvula de salida (VD-01).
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SuU-01

Figura 16. Diagrama del equipo de decantacion.

v Procedimiento experimental para el proceso de separacion del solvente de la

grasa.

El producto de la destilacién (destilacion con solventes organicos) es una mezcla de
la Manteca de cacao con los solventes empleados. En este paso del procedimiento,
estos se separan para obtener una grasa pura, libre de solvente, mediante un proceso
de decantacion. El procedimiento es el que se describe a continuacion:

- Se realizd un montaje como el mostrado en la figura 16, garantizando la estabilidad
del embudo decantador (ED-01).

- Se agreg6 el contenido del matraz (M-01) en el embudo de decantacion.

- Se dej6 reposar alrededor de 48 horas para garantizar la separacion de la grasa del

solvente.
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Figura 17. Fotografia del montaje del sistema de decantacion luego de 24 horas usando etanol como

solvente. .

- Pasadas las 48 horas se abrid la valvula (VD-01) extrayendo la grasa obtenida y se
desmonto el decantador con cuidado. La grasa destilada se almacend en frascos color

ambar y en un lugar fresco y oscuro para su analisis posterior.

111.3.3Extraccion supercritica de la manteca.

v Descripcion del equipo para el método de extraccion con fluido supercritica.

La extraccidn supercritica se realiza en un montaje como se muestra en la figura 18.
Este equipo consta de tres secciones principales: una seccion de alimentacion y
presurizacion de CO,, una segunda seccion donde se lleva a cabo la extraccion y una

ultima seccion donde se realiza la separacién del solvente y la grasa.

En la seccion de alimentacion se encuentra una bombona de dioxido de carbono (B-
01), en estado liquido, a una presion de 900 psi (61,2 atm) y a 25°C
aproximadamente. Esta bombona posee una vélvula de aguja (V-01), que permite la
alimentacion del CO; liquido al sistema mediante una tuberia de acero inoxidable 316
de '4”. En la seccion de presurizacion se encuentra un recipiente presurizador (RP-
01), o autoclave de forma cilindrica, con una capacidad de 2 litros, hecho de acero
inoxidable 316 que aguanta presiones de hasta 4500 psi (306,2 atm). Este recipiente o
autoclave esta rodeado por una resistencia de calentamiento eléctrica de 4,5 Kw que
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posee un regulador e indicador de temperatura (T1-01). El recipiente RP-01, posee en
el tope un mandmetro tipo Bourdon (P1-01), donde se puede leer la presion dentro del
mismo. Para la comunicacion de la seccidn de alimentacion a la de presurizacion se
tiene una valvula de aguja (V-02) ubicada antes de la entrada del recipiente de
presurizacion RP-01. En la linea de salida del recipiente presurizador (RP-01) se
encuentra instalada una valvula (V-03), que permite el paso del CO, al equipo de
extraccion, asi como una valvula de alivio (V-04) con el fin de mantener en el

recipiente una presion adecuada para la seguridad del sistema.

La seccion de extraccion consiste de un equipo o reactor (RE-01) de acero inoxidable
316, que soporta presiones de hasta 3000 psi en un recipiente de aluminio (R-01) de
700 mililitros de capacidad, que posee un sello hermético. En el tope del equipo se
encuentra una valvula (V-05) que permite regular la entrada del gas. Ademas, hay un
manometro tipo Bourdon (PI-02), que indica la lectura de la presion dentro del
recipiente donde ocurre la extraccion. Para la salida del reactor se cuenta con una
valvula (V-07), donde pasa la grasa disuelta en el solvente, de la seccion extraccion a
la seccién de separacion, a través de una tuberia de acero inoxidable 316 de %”. El
equipo cuenta ademas en el tope, con un sistema de venteo de diéxido de carbono al
medio ambiente, para mantener la seguridad del proceso, que se controla mediante
una valvula de alivio (\V-06) también tiene un controlador de temperatura (TR-01). El
controlador (TR-01), ubicado a un lado del equipo, permite la realizacion de pruebas

a temperaturas determinadas.

Finalmente, en la seccién de separacién (SS-01), se recupera la grasa extraida
mediante la conexion con el equipo de extraccion, y se separa del CO, gaseoso. Este
componente del equipo se une a la seccion de extraccion mediante la conexion de la
tuberia de acero inoxidable 316 de 4" a la valvula de salida (V-07) del equipo de
extraccion hacia un balén, donde se produce la recuperacion de la grasa. Este tubo o

seccién de separacién se sumerge durante la experiencia en un bafio de hielo y agua
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para producir la condensacion de la grasa. En esta seccion, el CO, se libera al

ambiente.
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Figura 18. Diagrama del equipo de extraccion con fluido supercritico.
B-01: Bombona de V-01: Vélvula de aguja T-01: Regulador de RP-01: R_eC|p|ente P1-01: Manémetro RE-01: Reactor
CoO, Temperatura presurizador Bourdon
R_01: Recipiente de TR-01: Regulador de SS-01: Seccidn de N . V-03: Vélvula V-04: Vélvula de
S - V-02: Vélvula de aguja g
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V-05: Vélvula check  PI-02: Manémetro Bourdon  V-06: Valvula de alivio  V-07: Valvula Check M-01: Agitador
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v Procedimiento experimental para la extraccion de la grasa mediante el uso de

fluido supercritico.

A continuacion se describe como se realizé la extraccion de la manteca de cacao
mediante fluidos supercriticos. El proceso de acondicionamiento y montaje del
equipo de extraccion permitio establecer unas condiciones de seguridad apropiadas

que permitieron alcanzar posteriormente las condiciones de operacion adecuadas.

«+ Acondicionamiento y montaje del equipo.

Para la realizacion de la experiencia de la extraccion de la manteca de cacao mediante
fluidos supercriticos, se requirid6 de un montaje mas complejo y de medidas de
seguridad mas rigurosas que para las extracciones anteriores, por lo que, en esta

seccion se describe en detalle el procedimiento.

El montaje del equipo implica la correcta conexion de la bombona de didxido de
carbono a la linea de presurizacién, compuesta por la tuberia de acero inoxidable 316
de 4" y del recipiente de presurizacion. El acondicionamiento del equipo consiste en
la realizacion de pruebas de fugas en las conexiones del montaje para mantener la
seguridad y evitar pérdidas de la grasa. Ademas comprende el correcto proceso de
presurizacion que permite alcanzar las condiciones necesarias para trabajar en el
rango supercritico del dioxido de carbono. ElI montaje del equipo se realiza
unicamente cuando se prepara por vez primera todo el proceso para la extraccion
supercritica a fin de comprobar la seguridad de las experiencias a realizar. El
procedimiento es el siguiente:

- Se verifico que la valvula V-01 de la bombona de didéxido de carbono B-01 se
encontraba cerrada.

- Se realiz6 la conexion de la tuberia de acero 316 de “” al recipiente de

presurizacion (RP-01).
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- Se verificd que la valvula de entrada (\VV-02) del recipiente presurizador (RP-01) se
encontraba cerrada, asi como la valvula de salida (\V-03) y la valvula de alivio (V-04).
- Se realiz0 la conexion de la tuberia de acero 316 de %4” de la salida del recipiente
presurizador a la entrada del equipo de extraccidn supercritica.

- Se coloco el recipiente de extraccion (R-01) vacio en el equipo (RE-01) mediante el
uso del soporte que se encontraba en el fondo del equipo y se sellé herméticamente
con el dispositivo que éste posee.

- Se abrio lentamente la valvula de aguja (V-01) de la bombona de CO, y luego la
valvula de entrada del recipiente presurizador V-02 hasta que se estabilizé la presion
dentro del recipiente, mediante la lectura en el manémetro (P1-01). Se estabiliz6 a una
presion igual de 900 psi.

- Se cerrd la valvula de aguja (V-01) de la bombona de CO, Se verifico que la
valvula de salida V-07 del equipo de extraccion (RE-01), asi como la valvula de
alivio VV-06 estuviesen cerradas.

- Se abrid la valvula de salida del recipiente presurizador (V-03) y la valvula de
entrada (\V-05) del equipo de extraccién supercritica, y se esperd que se estabilizara la
presion en el equipo alrededor de los 900 psi.

- Se comprob6 que no existian fugas en el sistema. Se agreg6 liquido jabonoso
alrededor de las conexiones del gas y en aquellas partes donde se pudo filtrar el gas
hacia el exterior. Si existia la formacion de burbujas se debio vaciar el sistema de gas
y se debieron hacer los reajustes necesarios para evitar la pérdida de gas, y
nuevamente comprobar el sistema hasta que se tuvo la seguridad de que no existian

fugas.

¢+ Operacion del equipo
Una vez realizado el acondicionamiento y montaje se procedio a la realizacion de la
experiencia donde se extrajo la grasa. El procedimiento fue el siguiente:

- Se verificd que la presion del recipiente de presurizacion (RP-01) era 0 psi; de lo

contrario se procedid a la despresurizacion del sistema.
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- Se abrid el recipiente de presurizacién aflojando las tuercas que posee con ayuda de
un torquimetro. Se cargd el recipiente con 1 kilo y medio de hielo seco, para
aumentar la presion del sistema.

- Se cerro rapidamente el recipiente de presurizacion, colocando las tuercas en su
lugar original.

- Se abri6 la valvula de aguja (V-01) y la valvula de alimentacion de CO; al sistema
(V-02), y se esperé hasta que la presion se estabilizd en 900 psi (61,2 atm)
aproximadamente. Luego se cerro la valvula V-01.

- Se encendid la resistencia de calentamiento, y se ajusto a una temperatura de 60°C.

- Se trocearon las semillas de cacao y se hicieron pasar por unos tamices, para asi
obtener un tamafio de 3 a 4 mm, garantizando la mayor area superficial del grano y
facilitando que el CO, supercritico penetre dentro de la matriz del grano (Soledad,
2007).

- Se introdujeron las semillas troceadas al recipiente de extraccion (R-01) y se calz6
el recipiente en el equipo (RE-01) mediante el soporte que se encuentra en el fondo
del equipo.

- Se selld herméticamente el recipiente con el dispositivo que éste posee para asegurar
que no existiesen fugas en la extraccion. Se verifico que las valvulas de salida del
equipo (V-06) y (V-07) estuviesen cerradas.

- Se esper0 a que se alcanzara una presion mayor a la deseada (en el recipiente
presurizador (RP-01), para abrir la valvula de salida (\V-03) y la de entrada del equipo
de extraccion supercritica (V-05). Esperar hasta que se estabilice la presion.

- Se cerro la valvula de entrada del equipo de extraccion (V-05).

- Se dejo el proceso estable durante una hora y media para que se produjera la
extraccion de la Manteca de cacao.

- Se prepar6 un bafio de hielo para sumergir el baldn de separacion de la grasa del
didxido de carbono. La grasa se recolectd en dicho baldn, mientras que el didxido de
carbono se liberd al ambiente. Se conectd la tuberia de acero inoxidable al balén de
separacion y se selld el espacio entre la tuberia y el balédn.
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Figura 19. Fotografia del montaje del bafio de hielo para el balon de separacion de la grasa.

- Se sumergid el baldn de separacion (SS-01) en el bafio de hielo.

- Se abrié lentamente la vélvula de salida (V-07) del equipo de extraccién y se
empez06 a descargar el contenido del equipo de extraccion. Si las tuberias de descarga
hacia el balon de separacion se enfriaban demasiado por el diéxido de carbono, se
sometian a calentamiento con ayuda de aire caliente de un secador, con el fin de
evitar el congelamiento que pudiese obstruir el flujo de salida de la grasa y el dioxido

de carbono.

Figura 20. Fotografia del montaje del aire caliente para evitar el congelamiento de las tuberias de

extraccion.
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- Se descargd todo el contenido del equipo de extraccion, hasta que la presion en el

manometro del equipo (P1-02) indicé una presién de 0 psi.
- Se almacend el contenido del balon en frascos de color ambar para su andlisis

posterior.

Figura 21. Fotografia del balén de extraccion luego de una de las experiencias.

- Se retiro el recipiente de extraccion del equipo (R-01), y se pesaron las semillas que
contenia.

- Se lavo el recipiente de extraccion del equipo (R-01).

- Se despresurizo todo el sistema abriendo las valvulas correspondientes de salida del

gas.
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CAPITULO IV

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En la siguiente seccion se presentan los resultados obtenidos luego de las diferentes
experiencias realizadas para la obtencion de la Manteca de cacao con su respectivo
analisis y discusion demostrando los objetivos que se lograron en este Trabajo
Especial de Grado. Se comienza con el resultado de la inspeccidn de los equipos, asi
como su acondicionamiento para luego analizar las propiedades de la materia prima y
las variables que afectaron en cada una de las experiencias realizadas para al final
comparar los métodos empleados. También se elabor6 un manual de operacién para

el equipo extraccion supercritica.

Las mejores condiciones para la extraccion de la manteca de los granos de cacao, se
determinaron por medio del calculo y el analisis del rendimiento obtenido en cada
una de las experiencias, el estudio de la selectividad y la evaluacién de la calidad de
cada una de la muestras. La selectividad se determiné por la presencia de compuestos
claves en la manteca de cacao y su posible concentracion con respecto a otros
compuestos. La calidad se definid en base a las propiedades fisico-quimicas del
extracto obtenido, como lo son la densidad y el indice de refraccion y comparando
estos con los valores comerciales estandar. Esto con el fin de apreciar la influencia de

los diferentes solventes en la obtencion de la manteca de cacao.

Los compuestos claves presentes en la manteca de cacao que posiblemente se
identifican en las muestras obtenidas mediante la extraccion convencional se
encuentran en la tabla 9, también se identifica su principal grupo funcional y la

region donde se presentan en los espectros.
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Tabla 9. Regiones en los espectros infrarrojos de los compuestos principales importantes en la

manteca de cacao.

Grupo Region del IR
Nombre Estructura Compuesto nfp = n_1$
Funcional (cm
H,0—O— G CHa y—CH,
o
Trighicéridos | w0 b e ccrr o, Ester -c=0 1745
HyC—0—t— CH;!E—CHJH
. CHs—(CHz 33— C— OH Aci
Acidos grasos I cido -c=0 1650-1700
O carboxilico
O CHy
[
. HN N
Teobromina e 2 Xantosa -C-N 1700
o
CH,
OH
Catequina QJCEO Polifenol -0-H 3200-3400
Anandamida Amida O=C-N-H 1630

En la region de espectros de infrarrojo (figura 22) existen dos zonas que definen las
vibraciones de los diferentes tipos de enlaces, que corresponden a frecuencias entre
4000 y 800 cm™, siendo de 4000 a 1500 cm™ la zona de identificacién de grupos
funcionales y de 1500 a 800 cm™ la zona de huella digital, es aqui donde puede existir
una superposicion de las bandas caracteristicas de compuestos como los acidos
grasos, ésteres, teobromina y catequina. Por ello estos resultados se basan en el

analisis de las bandas entre 4000 y 1500 cm™.
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Figura 22. Zona de identificacion de los espectros de infrarrojo

En la figura 23 se presentan con mayor claridad las regiones tipicas de los enlaces de

los compuestos en los espectros de infrarrojo.
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Figura 23. Regiones tipicas de los espectros infrarrojos.
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Mediante el anlisis de esta figura los enlaces de interés para este Trabajo Especial de
Grado son principalmente los contenidos en los ésteres, acidos grasos, amidas,
polifenoles y compuestos como la teobromina, asi como también las cadenas

alquilicas.

Observando los espectros infrarrojos de los acidos grasos presentes en mayor
proporcién en la manteca de cacao, en las figuras 43, 44 y 45 de la seccion D del
capitulo de Anexos, estos estan caracterizados por presentar vibraciones fuertes en la
zona de los 1700 cm™, donde se indica la presencia de la banda de estiramiento C=0
del grupo carbonilo. Ademas, se evidencian vibraciones en la banda entre 2600 y
3000 cm™, zona de los grupos OH presentes, como también vibraciones en la banda
entre 2920 y 2850 cm™ indica la presencia de grupos C-H correspondientes a alcanos

y alquenos, respectivamente.

Las sefiales para los ésteres son muy parecidas a las de los &cidos grasos con el
notable desplazamiento del grupo C=O, que se encuentra en 1745 cm™,
aproximadamente siendo esta la sefial caracteristica. Al igual que en caso anterior, las
sefiales a 2920 y 2850 cm™, indican la presencia de grupos C-H saturados e

insaturados.

Se anexa también el espectro de la catequina, figura 46 de la seccién D del capitulo
de Anexos, y en éste se observa una banda intensa y ancha entre 3400 y 3200 cm™ y
una serie de bandas de intensidad media en niimeros de onda inferiores a 1650 cm™,
aproximadamente. Estas sefiales son caracteristicas para su identificacion, siendo la
sefial entre 1410 y 1200 cm™ las sefiales de deformacién O-H y estiramiento C-O de
los polifenoles. A 2920 y 2850 cm™ se encuentran las bandas que indican la presencia

de enlaces C-H para alcanos y alquenos.

En el caso de la teobromina, figura 47 de la seccién D del capitulo de Anexos, se

pueden apreciar bandas intensas alrededor de 1700 cm™, que indican las vibraciones
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C=N. Ademés, se encuentran bandas menos intensas entre 3030 y 3130 cm™. Estas
ultimas son caracteristicas en la identificacion de la teobromina, indicando las
frecuencias de estiramiento de grupos =N- presentes en su férmula molecular.
Ademas, la teobromina contiene una banda entre 3400 y 3300 cm™ que indica el

grupo N-H.

Es posible la superposicion de las bandas debido a la diversidad de los enlaces
presentes en la manteca de cacao especialmente entre los acidos grasos y la
teobromina, por lo tanto se presenta la figura 24 en la cual se distribuye y resume lo

anteriormente expuesto en funcion a los compuestos.
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Figura 24. Regiones de los enlaces de interés en la manteca de cacao.

IV.1 Familiarizacién y reacondicionamiento de los equipos.

Antes de poner en funcionamiento los equipos a utilizar en este Trabajo Especial de
Grado fue necesario hacer una revision exhaustiva de los componentes de los
mismos. Asi también como un reconocimiento general de los materiales necesarios

para lograr los objetivos aqui planteados.
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IV.1.1 Revision del equipo y acondicionamiento.

Para cumplir los objetivos planteados en este Trabajo Especial de Grado se utilizaron
dos equipos diferentes, el equipo de extraccion convencional y el equipo de

extraccion supercritica.

En la revision del equipo de extraccién convencional no se detectd ninguna falla o

cambio aparente.

Por otro lado, en el equipo de extraccion supercritica, al constar de varias secciones la
revision fue diferente. Se realiz6 la verificacion del equipo segin sus secciones
comenzando por la de alimentacién y el contenido de la bombona de almacenamiento
de COg, la cual se reemplazd porque se encontraba vacia. Luego, en la seccion de
presurizacion se realizd una inspeccion del funcionamiento de la resistencia de
calentamiento eléctrica cuyos cables estaban desconectados y fue necesaria la

adecuada reconexién, como se observa en la figura 25.

Figura 25. Fotografia de la conexion de la resistencia eléctrica.

Luego se revisaron las conexiones de las tuberias que dan el paso del CO; al sistema

de presurizacion asi como al sistema de extraccion, comprobando que las conexiones
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utilizadas no estuviesen desgastadas, posteriormente se fueron desgastando y fue

necesario su reemplazo.

En la seccion de extraccion fue necesario redisefiar un sistema de calentamiento ya
que el regulador de temperatura se encontraba incompleto. El nuevo sistema consta
de una plancha de calentamiento, un termémetro y un beaker el cual se llenaba con
agua, sumergiendo el reactor dentro de éste para asi operar a las temperaturas
deseadas. El arreglo se puede apreciar en la figura 26. También fue necesario cambiar
las gomas de ajuste del sello hermético del reactor por las presiones a las cuales se
opero, por unas gomas Argotec- PR233-N90 que soportan presiones hasta de 14000

psi pero no altas temperaturas.

27-Ago-08 11:07 am

Figura 26.Fotografia del sistema de calentamiento para el reactor de extraccion.

Ademas de estas inspecciones previas se realizaron pruebas preliminares para
observar y corregir posibles fugas en el sistema. Estas pruebas se llevaron a cabo a
presiones entre 1800 y 2000 psi con el fin de limpiar los tramos de tuberias. Se
detectd una fuga en el recipiente de presurizacion, la cual se solventé usando un
taponamiento de acero y cemento liquido, asi mismo se cambio el manémetro de este
dispositivo por uno de mejor apreciacién. También se observaron fugas en la
conexion entre la linea de la bombona al recipiente de presurizacion y entre el
recipiente y el reactor, todas estas resueltas mediante el uso de teflon en cada una de

las tuercas.
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Por altimo, en la etapa de extraccion de dichas pruebas, se detecté al momento de la
descarga una fuga en la valvula que regula la descarga del extracto, por lo que tuvo
que ser reemplazada. Asi mismo, al momento de la recoleccion del producto obtenido
fue necesario sellar uno de los extremos del baldn de recuperacion del extracto para
reducir las pérdidas al ambiente, como también instalar un sistema de aire caliente

para evitar el congelamiento de las tuberias de descarga.

IVV.2 Determinacién de las condiciones iniciales de la materia prima (semillas) en

relacion a la humedad y otras propiedades bésicas para el proceso.

La materia prima utilizada en este Trabajo Especial de Grado fueron granos de cacao
enteros, secados y fermentados, concedidos por la empresa Chocolates El Rey. Se
desconoce el tipo de cacao presente, pero se sabe que fue recolectado en Barlovento,
Estado Miranda, asi que se supone que es del tipo Trinitario, tipico de esta zona del
pais. Fue necesario tostarlo a 120°C por un tiempo entre 25 y 30 minutos para poder
cumplir por completo el procesamiento llevado a cabo de la materia prima a nivel
comercial. En la tabla 10 se observan las caracteristicas con las que fue recibida la

materia prima.

Tabla 10. Caracteristicas de la materia prima.

Caracteristica de la Materia Prima Especificacion

Parte de la materia prima (semilla, hoja, concha, semillas
cascara, fruto, pulpa, flor)
Procesamiento de la materia prima Fermentado y secado
Tamaio de Grano Entero
Color Marrén oscuro
Olor Fuerte, a cacao
Humedad promedio (%) 6,245%

Luego del tostado, etapa en la cual se acenttan las caracteristicas del cacao, el olor de
las semillas era bastante fuerte a cacao y el color variaba ya que por dentro era violeta

tornando a marrdn y por fuera marrén no uniforme.
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El tamafio de grano fue determinado en base a trabajos realizados anteriormente
(Soledad, 2007) en donde se usaron granos troceados entre 3 y 4 mm. Un tamafio
menor de particula podria taponar las tuberias y un tamafio mayor disminuye el area
superficial de contacto con el solvente. En este caso el cacao fue triturado y luego
estas semillas fueron pasadas por unos tamices para poder obtener Unicamente

particulas del tamafio deseado.

La humedad promedio se calculé secando pequefias muestras de granos en una estufa
por un tiempo aproximado de 18 horas a 120°C (Soledad, 2007), repitiendo la
experiencia tres veces, obteniendo un 6,25 % de humedad, acorde con lo que indica la
Norma Covenin 50:1995 para la comercializacion de los granos de cacao cuyo

contenido no debe pasar de un 8 % de humedad.

1VV.3 Extraccion Convencional.

Se realizaron cuatro extracciones, una con cada solvente seleccionado y el grano de
cacao entero, luego con el solvente que mejor rendimiento reporté se realizdé una
ultima experiencia con un tamafio de grano de 3 a 4 mm para asi estudiar la influencia
del tamafio de grano en la calidad del extracto y en el rendimiento del mismo. Luego
de la extraccién se obtuvieron dos (2) fases, una sélida con caracteristicas aceitosas y
otra rica en solvente, esto se puede apreciar en la figura 17 en la seccion del

procedimiento experimental del capitulo anterior.

1VV.3.1 Influencia del Solvente en el rendimiento del extracto obtenido.

Para este Trabajo Especial de Grado, el rendimiento con respecto al peso de los
granos, se definié como el porcentaje de pérdida de peso de los mismos en cada
extraccion con los diferentes solventes. El célculo detallado se observa en la seccion
B del capitulo de Anexos. A continuacién en la figura 27 se presentan los

rendimientos obtenidos con cada solvente.
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Figura 27. Rendimiento por solvente en la extraccion convencional.

Se registré el mayor rendimiento usando agua como solvente, siendo este 21, 32 %
seguido del etanol con 15, 48 % asi como del hexano y del ciclohexano con 9,92% y
9,04 % respectivamente. Esto no significa necesariamente que en cada una de estas
extracciones se obtuvieron los componentes claves que se encuentran en la manteca
de cacao, por ello fue necesario realizar un estudio detallado de la composicion del
extracto obtenido en cada una de estas experiencias mediante el analisis por
espectroscopia de infrarrojo y asi determinar la selectividad de cada uno de estos
solventes.

1VV.3.2 Influencia del Solvente en la composicion del extracto obtenido.

Como anteriormente se menciono, el cacao estd compuesto aproximadamente de un
50 a 57% de grasa, la cual se denomina manteca de cacao. Esta grasa estd compuesta
en un 94% por triglicéridos, principalmente de los &cidos palmitico, esteérico y
oleico. También es posible encontrar pequefias concentraciones de estos acidos grasos
en su forma libre, como también compuestos como teobromina, catequina y

anandamida, entre otros.
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Para determinar la selectividad del solvente y la influencia del mismo para extraer los
compuestos de interés, se analizaron los extractos obtenidos a traves de la técnica

analitica de Espectroscopia de Infrarrojo.

Las muestras fueron tratadas para eliminar las trazas de solvente, ademé&s era
necesaria la eliminacion de agua ya que ésta puede disolver las ventanas de NaCl
utilizadas en el portamuestras donde se colocan las muestras para realizarles la
caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo, de manera que sélo quedaron los

compuestos mas pesados reflejados en los espectros.

En los espectros se puede visualizar picos que determinan la presencia de enlaces
caracteristicos, en este caso corresponden a la presencia de triglicéridos, acidos grasos
entre otros. A continuacion, en la tabla 11 se presenta la region de los espectros en la
cual se sugiere la presencia de triglicéridos para cada uno de los solventes utilizados
en la fase sélida o rica en grasa, también su intensidad de banda o porcentaje de
tramitancia, que se comporta como un indicativo de la cantidad del grupo funcional
presente en el extracto, es decir, a mayor intensidad, mayor concentracién del mismo.
En este caso, la mayor intensidad de tramitancia se ve reflejada en el gréafico cuando
se observan los menores porcentajes. Graficamente se pueden visualizar los espectros

obtenidos con cada solvente y sus fases en la seccion E del capitulo de Anexos.

Tabla 11. Region y Porcentaje de tramitancia de los triglicéridos posiblemente contenidos en la fase

rica en grasa de las experiencias realizadas.

Solvente Banda en el grafico (cm™) Tramitancia (%)

Etanol 1746,23 16 %

Ciclohexano 1745,55 73%
Agua - -

Hexano 1744,05 47%

La tabla 12 muestra igualmente la posible presencia de triglicéridos y su region en el

gréfico para la fase rica en solvente para cada extraccion realizada.
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Tabla 12. Region y Porcentaje de tramitancia de los triglicéridos posiblemente contenidos en la fase

rica en solvente de las experiencias realizadas.

Solvente Banda en el grafico (cm'l) Tramitancia (%)

Etanol 1746,10 19%

Ciclohexano 1745,00 73%
Agua - -

Hexano 1746,3 62%

En base a las tablas 11 y 12 se determina que el agua no es un solvente 6ptimo para
este tipo de compuesto. A pesar de ser el que presentd mayor rendimiento, no se
extrajeron los triglicéridos contenidos en la manteca de cacao, el agua no fue
selectiva hacia el extracto de interés. Ademas, usando el agua como solvente fue
imposible separar el extracto en dos (2) fases. En base al analisis del espectro
infrarrojo, figura 52 de la seccion E del capitulo de Anexos, la muestra era
practicamente agua con posible presencia de acidos grasos libres, debido a la

vibracion en 1652,2 cm™ o de catequina.

Claramente se observa que el etanol es mas selectivo hacia la extraccion de los
triglicéridos en comparacion con el hexano y el ciclohexano debido a la intensidad de
banda que se registro en los espectros analizados para ambas fases. Posiblemente se
deba a la afinidad que presenta el grupo -OH del mismo con los glicéridos de las

grasas y el grupo carboxilico que el etanol tiene a diferencia de los otros solventes.

En la tabla 13 se presentan la region y el porcentaje de tramitancia que sugiere la
presencia de los acidos grasos libres presentes en los extractos obtenidos. Se debe
tener presente que la sefial que identifica a los acidos grasos coincide con otra sefial,
la teobromina, que se encuentra presente en las semillas de cacao, por lo que se

pueden solapar estas sefiales.
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Tabla 13. Regién y Porcentaje de tramitancia de los acidos grasos posiblemente contenidos en la fase

rica en grasa de las experiencias realizadas.

Solvente Banda en el grafico (cm'l) Tramitancia (%)

Etanol 1698,61; 1658,93 54%; 62%
Ciclohexano 1696,61 ; 1662,22 73%; 80%
Agua 1652,2 89%

Hexano 1704,32; 1658,59 51%; 53%

La tabla 14 muestra igualmente la posible presencia de acidos grasos y su region en
el grafico para la fase rica en solvente para cada extraccion realizada.

Tabla 14. Region y Porcentaje de tramitancia de los acidos grasos posiblemente contenidos en la fase

rica en solvente de las experiencias realizadas.

Solvente Banda en el grafico (cm'l) Tramitancia (%) ‘
Etanol - -
Ciclohexano 1662,60; 1697,50 63%; 61%
Agua - -
Hexano - -

Se observa en la tabla 13 que todos los solventes extrajeron acidos grasos libres, por
lo que todos fueron selectivos hacia estos compuestos. Por otro lado, se puede
observar en base al porcentaje de tramitancia que el solvente que presenta mayor
nivel de concentracion de acidos grasos fue el hexano, seguido por el etanol, luego el

ciclohexano y por altimo el agua.

En la tabla 14 se tiene que el Unico solvente que sugiere la presencia de acidos grasos
libres en la fase rica en solvente es el ciclohexano. En particular el ciclohexano, fue
mas selectivo hacia los acidos grasos libres o posible presencia de teobromina, esto se
evidencia en la figura 50 de la seccion E del capitulo de Anexos, en la que se
observan los picos 1696,61 cm™ y 1662,22 cm™. En la fase rica en solvente es posible

una mayor concentracion de teobromina que en la fase rica en grasa.
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En el espectro de la fase rica en grasa de la extraccion realizada con hexano, figura
53 de la seccién E del capitulo de Anexos, se observa notablemente tres (3) fuertes
vibraciones en la banda de 1650 a 1700 cm™, practicamente en la misma intensidad,
lo que sugiere la presencia en igual concentracion de triglicéridos, acidos grasos
libres y teobromina. En la fase rica solvente solo se observa una vibracion fuerte en

1746,3cm™ evidenciando la presencia de triglicéridos.

En base al rendimiento y la selectividad hacia los triglicéridos, se selecciond el etanol
como mejor solvente y se realiz6 una prueba variando el tamafio de grano para

observar si el tamafio influye en el rendimiento y composicion de la extraccion.

En la figura 28 se presenta el rendimiento que se obtuvo usando etanol como
solvente, al variar el grano entero y granos con un tamafo entre 3 y 4 mm (Soledad,
2007). Se observa que se obtuvo un mejor rendimiento al variar el tamafio de grano,
ya que se tiene una mayor area superficial de contacto entre el solvente y el material

vegetal, favoreciendo la transferencia de masa.
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Figura 28. Comparacién del rendimiento usando etanol como solvente con diferente tamafio de grano

de cacao.
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También se analizaron la fase rica en grasa y la fase rica en solvente del extracto

mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo para determinar la influencia del
tamafo de grano en la extraccion de los componentes de la manteca de cacao.
Observando en la figura 29, se encuentran vibraciones en las bandas de 3100 a 3500
cm’, pertenecientes a la zona de grupos O-H de los 4cidos carboxilicos, asi como de
la catequina, pudiéndose encontrar solapadas las bandas de los enlaces N-H presentes
en la teobromina. Esta banda presenta una intensidad mas fuerte que la registrada en
el caso del grano entero, lo cual sugiere mayor concentracion de estos compuestos

usando un tamafio de grano menor.
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Figura 29. Espectro de infrarrojo para el extracto obtenido usando etanol como solvente y un tamafio

de grano entre 3 y 4 mm.

En la zona de 2853 a 2925 cm™, en ambas fases, perteneciente a los enlaces C-H de
los alcanos y alquenos de los acidos carboxilicos y ésteres, se observan diferencias en
el ancho de las bandas en comparacion con el espectro obtenido para el caso del
grano entero, siendo mas amplias para el grano entre 3 y 4 mm. Esto sugiere mayor

concentracion de estos grupos.
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Por altimo, para la regidn caracteristica de los triglicéridos y &cidos grasos libres, la

diferencia més notable se encuentra en la proporcion en la que se extrajeron estos
compuestos, ya que en el caso del espectro de grano entero se sugiere mayor
presencia de triglicéridos en comparacion con los acidos grasos o teobromina,
recalcando que las bandas de estos Ultimos compuestos se solapan. En el caso del
grano entre 3 y 4 mm se observa que no fue estrictamente selectivo hacia los
triglicéridos sino hacia una mayor proporcién de acidos grasos libres y teobromina, lo

cual refuerza lo mostrado en las bandas de 3100 a 3400 cm™.

Estos resultados destacan y verifican que el etanol puede ser un solvente o
cosolvente de interés industrial para este tipo de materia vegetal por sus multiples
ventajas, beneficios y su buen desempefio, por ello fue utilizado en la extraccion

supercritica como cosolvente para reforzar la extraccion.
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V.4 Extraccion Supercritica.

Para la extraccion supercritica de la manteca de cacao se estudio el efecto de tres (3)
variables sobre el rendimiento, la selectividad y la calidad del extracto obtenido,
siendo éstas la temperatura, la presion y el tiempo de extraccion, para luego
determinar las condiciones Gptimas para la obtencion de esta grasa.

Se realiz6 una serie de experiencias previas a 1800 psi y 60°C, para familiarizarse
con la operacion del equipo, en donde se aprecid que los distintos extractos que se
obtuvieron, no representaban cantidad suficiente para poder realizar un estudio
analitico, por lo que se tomd la decisién, en base al solvente seleccionado en las
pruebas realizadas en la extraccion convencional, de humedecer los granos de cacao
en una cantidad fija de etanol absoluto. La seleccion de éste solvente se vio
influenciada también por las multiples ventajas que este implica en la industria
alimentaria ya que es apto para el consumo humano, no contamina, es destilable y es

un buen coadyuvante de ciertos procesos del cuerpo (Li y Hartland, 1994).

IV.4.1 Determinacion de la temperatura 6ptima de trabajo para las semillas de
cacao en base al rendimiento del extracto obtenido.

La primera variable analizada fue la temperatura y su efecto en el rendimiento en la
extraccion de la manteca de cacao. Se realizaron tres (3) experiencias a una presion
de 1800 psi. En el figura 30 se presentan los resultados obtenidos para las

extracciones a 45°C, 50 °C y 60 °C respectivamente.

La figura refleja una tendencia negativa al aumentar la temperatura, obteniendo el
mayor rendimiento a 45 °C. Esto se debe a la variacion de la densidad del CO, a
medida que varia la temperatura. La densidad juega un papel importante en la
capacidad solvente del CO, en estado supercritico, a mayor densidad mayor

capacidad solvente. En esta region, la densidad depende estrictamente de la presion y
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de la temperatura, y su comportamiento es ascendente mientras disminuye la
temperatura a una presion constante, como se observa en la figura 10 y se discute en

el marco teorico previo. Es por ello que se selecciond 45°C para realizar las pruebas
de presion.
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Figura 30. Variacion del rendimiento con respecto a la Temperatura a una presion de 1800 psi.

Se observa la notable disminucion del rendimiento a 60 °C, lo cual se debe a que a
estas condiciones es muy posible que se esté operando cerca del limite de la region

supercritica, por lo que se ve notablemente disminuida la capacidad solvente del CO,.

1.V.4.2 Determinacion de la temperatura optima de trabajo para las semillas de
cacao en base a la composicion del extracto obtenido.

En la figura 31 se muestran los espectros de los extractos obtenidos a una presion de
1800 psi y variando las temperaturas entre 40 y 60 °C, a fin de ver el efecto de esta
variable sobre los extractos obtenidos. No se realizaron experiencias a temperaturas
mayores a 60°C con el fin de evitar la posible degradaciéon de los ésteres a altas
temperaturas (Soledad, 2007) y asi garantizar la selectividad de las muestras.
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Figura 31. Espectros de infrarrojo obtenidos a 1800 psi y temperaturas entre 45 °C y 60 °C.

En esta figura se puede observar la similitud de los espectros en la regién de 2800
cm™ a 3005 cm™, zona perteneciente a vibraciones de los enlaces O-H de los 4cidos

grasos y probablemente bandas solapadas correspondientes a teobromina y catequina.

En el espectro del extracto obtenido a una temperatura de 50 °C, se observan dos
sefiales de igual intensidad en la banda de 1744,8 cm™ y 1706 cm™, sugiriendo la
posible presencia de triglicéridos y teobromina en una igual concentracién. Este
espectro difiere notablemente de los obtenidos a las otras condiciones de temperatura,
ya que no fue igual de selectivo hacia los triglicéridos, esto posiblemente se debio a
posibles fluctuaciones de la presion en la realizacion de esta prueba, por lo tanto
queda descartada del analisis.

Los espectros de los extractos obtenidos a una temperatura de 45 °C y 60 °C, son

muy similares, presentando sefiales de fuerte intensidad a 1746,07 cm™ y 1746,67

74



Traéafo Erﬁecia/ de Grado DPresentacion Y Discusion De Resultados

cm™ respectivamente, correspondientes a los triglicéridos. Ademés presentan sefiales
de intensidad baja a 1708,41 cm™ y 1710,13 cm™, respectivamente, sugiriendo la
presencia de acidos grasos libres o teobromina, pero en menor concentracion que los
triglicéridos obtenidos, por lo que se puede asegurar la selectividad a estas

condiciones del fluido supercritico hacia los triglicéridos.

Debido a la similitud de estos espectros se puede decir que la temperatura no ejerce
mayor influencia en la extraccion de los componentes claves contenidos en la
manteca de cacao, por lo que la seleccién de la temperatura dptima se basé en el
rendimiento experimentado, seleccionando la temperatura de 45°C como condicién

de operacion éptima, a la cual se registro el mayor rendimiento, 4,87%.

1V.4.3 Determinacion de la presién 6ptima de trabajo para las semillas de cacao,
en base al rendimiento del extracto obtenido.

Para la determinacién de la influencia de la presion sobre el rendimiento se
realizaron una serie de experiencia a presiones entre 1300 y 2150 psi, a la temperatura
Optima determinada de 45°C. Este efecto se puede observar en la figura 32.
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Figura 32. Variacion del rendimiento con respecto a la presion a una temperatura de 45 2C.
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La tendencia del rendimiento a medida que aumenta la presion es ascendente. El
rendimiento obtenido para una presion de 2150 psi es un resultado fuera del rango,
ya que por motivos operacionales fue dificil mantener constante esta presion en el
tiempo de operacion de la extraccion. EI CO, presurizado en el recipiente a méas de
2200 psi se calenté mediante la resistencia para poder elevar la presion y al momento
de transferirlo al reactor, este se encontraba a 45°C, temperatura menor que la del
CO2, este choque térmico disminuia la presion y no permitio trabajar ni mantener la
presién a mas de 2100 psi. Es decir, que a pesar de que en el Gltimo punto disminuyé
el rendimiento debido a fallas en el equipo, se evidencia la necesidad de elevar la
presion para aumentar los rendimientos, indicando que la presion tiene por efecto
incrementar la cantidad de extracto obtenido. En el rango de presiones utilizadas, el
punto donde se obtuvo mayor rendimiento fue a la presion de 2000 psi, la cual se

seleccion( para realizar la variacion de tiempo.

Este resultado sobre la influencia de la presion esta de acuerdo con lo reportado en la
bibliografia (Soledad, 2007; Gonzéalez, 2007; Quintero y Marquina, 2002; Mejia y
Bolafios, 2006; Saldafia y otros 2002 a), en la cual se indica que al aumentar la
presion, aumenta la densidad del CO; (al igual que su densidad reducida), y con ello
la capacidad del solvente supercritico de disolver los componentes solubles del cacao
en CO,. Esto se puede verificar en la figura 10 mostrada previamente, donde a una
temperatura reducida constante, se puede constatar, que al incrementar la presion
reducida, se incrementan los valores de densidad reducida dentro de la region

supercritica.

En la figura 10 del marco referencial, se puede apreciar el intervalo de presiones
utilizados durante la extraccion. Ubicando la temperatura de 45 °C en dicha figura, se
puede observar como aumenta la densidad del CO, desde 500 g/l hasta 700 g/l dentro
de la region supercritica a medida que se incrementa la presion en el rango
comprendido entre 1300 y 2150 psi (entre 90 y 150 bar), aumentando asi su

capacidad solvente. Es por esta razon que los rendimientos ascienden a mayores
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presiones, quedando por determinar la capacidad del CO, supercritico en ser méas
selectivo hacia la extraccion de los triglicéridos presentes en la manteca de cacao.

IV.4.4 Determinacion de la presién 6ptima de trabajo para las semillas de cacao,

en base a la composicion del extracto obtenido.

En la figura 33 se muestran los espectros de los extractos obtenidos a una temperatura
de 45°C y presiones entre 1300 y 2150 psi. Se puede observar que al igual que el caso
anterior de la temperatura, los espectros son similares, con bandas intensas
igualmente en las regiones de 2800-3005 cm™, que sugieren la presencia de grupos
funcionales O-H de 4&cidos grasos y probablemente bandas solapadas

correspondientes a catequina y grupos C-H correspondientes a alcanos y alquenos.
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Figura 33. Espectros de Infrarrojo de los extractos obtenidos a una temperatura de 40 °C y presiones
entre 1300y 2150 psi.
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En la misma figura se observa que a medida que aumenta la presion, aumenta la
intensidad de la sefial de los ésteres, en este caso triglicéridos, pertenecientes a la

manteca de cacao (alrededor de 1745 cm™).

Se puede apreciar que para la presion de 1300 psi aparece un ligero valle entre las
bandas de 3100 y 3500 cm™, perteneciente al grupo O-H de los &cidos grasos libres o
catequina, posiblemente solapado con sefiales N-H pertenecientes a la teobromina.
Igualmente se presentan vibraciones de baja intensidad a 1707,76 cm™, ésta junto con
la mencionada anteriormente sugieren la presencia de teobromina. La intensidad de la

banda referida a los triglicéridos es media en 1745,12 cm™.

Para 1600 psi el valle registrado entre 3100 y 3500 cm™ es mucho menor al
registrado para la presion de 1300 psi y al igual que el caso anterior presenta
vibraciones en bandas de 1709,40 cm™ y 1744,92 cm™, incrementando la intensidad

de la ultima, correspondiente a los triglicéridos.

A 1800 y 2150 psi, el comportamiento fue parecido manteniéndose la tendencia que a
mayor presion, el valle perteneciente al enlace de los O-H practicamente desaparece,
en especial para el caso de 2150 cm™.

En el caso de 1700 psi y 2000 psi se confirma la tendencia expuesta en las
experiencias anteriores y el valle presentado entre 3100 y 3500 cm™ es mucho menor.
Igualmente en el caso de la sefial presentada a 1710,58 cm™ y 1708,41 cm™, ambas
sugerentes de la presencia de teobromina y acidos grasos libres, observando que a
medida que aumenta la presion, el fluido supercritico deja de ser selectivo hacia estos
compuestos. Estos casos presentan espectros mas selectivos que los anteriores debido
a la estabilidad de la presion en estas experiencias. Destacando que para el caso de
2000 psi la intensidad de la banda correspondiente a los triglicéridos es mucho mayor
que para el caso de 1700 psi, seleccionando 2000 psi como presion déptima de

operacion para obtener mayor cantidad de triglicéeridos caracteristicos de la manteca
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de cacao. Es necesario realizar una corroboracién del comportamiento del equipo a
1700 psi, ya que este punto no se puede considerar como 6ptimo segun el

comportamiento de los espectros.

La excepcion de estos experimentos se presentd a 1900 psi, en la cual la intensidad de
las bandas de 1744,38 cm™ y 1706,76 cm™ es muy similar, esto es gracias a fallas en

el equipos al momento de mantener la presion constante.

En resumen, a medida que aumenta la presion, aumenta la selectividad del solvente
hacia los triglicéridos y siendo practicamente nula la presencia de teobromina, por
ello se selecciona 2000 psi como presion dptima de operacion en el rango trabajado,
ademas que fue a esta presion que se obtuvo el mayor rendimiento. Esto se debe a la
presencia de etanol en los granos de esta experiencia, que favorece notablemente a la
extraccion de la manteca de cacao en comparacion con los resultados obtenidos en
estudios anteriores, especialmente en el caso de Soledad (2007), en el cual se observa
gue Unicamente usando CO2 supercritico, se extrae catequina, cafeina, teobromina y
anandaminda, compuestos caracteristicos del cacao pero no necesariamente presentes

en la manteca de cacao.

IV.4.5 Determinacion del tiempo de residencia 6ptimo de trabajo para las

semillas de cacao, en base al rendimiento del extracto obtenido.

Luego de haber seleccionado la temperatura y la presion optima de operacion, es
necesario determinar la influencia del tiempo de residencia en el reactor en el
rendimiento para la obtencion de la manteca de cacao. Se trabajo con variaciones de

tiempo entre 30 y 120 minutos.
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Figura 34. Variacion del rendimiento con respecto al tiempo a una presion de 1800 psi y una

temperatura de 45 °C.

En la figura 34 se puede observar una clara tendencia ascendente mientras aumenta el
tiempo de residencia en el reactor, con la excepcion del Gltimo punto el cual se
justifica por la inestabilidad de la presion en dicha experiencia. Seleccionando las
condiciones iniciales de tiempo como éptima, a 90 minutos. Las inestabilidades en el
equipo se debieron a que estas pruebas fueron las ultimas realizadas y luego de
multiples experiencias a altas presiones se desestabilizaron las vélvulas de resorte que
aseguran el funcionamiento del equipo a unas presiones estables y era dificil
mantener por tanto tiempo 2000 psi de presion.

IV.4.6 Determinacion del tiempo de residencia optimo de trabajo para las

semillas de cacao, en base a la composicion del extracto obtenido.

Se presentan en la figura 35 los espectros obtenidos para estas experiencias,
resaltando la influencia de la estabilidad de presion.
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Figura 35. Espectros de Infrarrojo de los extractos obtenidos a una temperatura de 40 °C, presién de
2000 psi y tiempo entre 30 y 120 minutos.

En base a la figura 35, se establece una tendencia a la mejor extraccion de
triglicéridos a medida que se incrementa el tiempo de residencia en el reactor ya que
aumentan los picos caracteristicos de éstos debido a que el tiempo de contacto entre
el solvente y las semillas de cacao es mayor. Se descarta el espectro de 120 minutos

ya que no se pudo mantener estable la presion durante este tiempo.

IV.4.7 Condiciones 6ptimas de operacion para la extraccion de Manteca de

cacao mediante fluidos supercriticos.
Las mejores condiciones en base al rendimiento y selectividad obtenidos en cada una

de las experiencias realizadas se observan en la tabla 15. La selectividad y el

rendimiento coincidieron para la seleccion de las condiciones de operacion.

81



Tt méafo Erﬁecia/ de Grado DPresentacion Y Discusion De Resultados

Tabla 15.Condiciones 6ptimas de operacion.

Temperatura SRS

HESGM 2000 psi

EG N 90 minutos

*Se mantuvo una relacion constante volumen de etanol/masa de cacao de .
IVV.5 Caracteristicas fisico-quimicas del extracto obtenido.

Se le midié a todas las muestras obtenidas el indice de refraccion, asi como la
densidad de las mismas para comparar con los valores comerciales y determinar la

calidad del extracto.

La manteca de cacao comercial debe posee un indice de refraccion entre 1,453 y
1,462 segin la Norma Covenin 1397-97, y una densidad de 945-981 Kg/m?
(Enciclopedia de la Técnica y de la Mecanica, 1974). La densidad y los indices de
refraccién de los solventes empleados en la técnica de extraccion convencional se

observan en la tabla 16.

Tabla 16. indice de refraccion y densidad de los solventes utilizados.

Solvente IR plKg/m’]
Etanol 1,361 810,00
Ciclohexano 1,427 779,00
Agua 1,330 1000,00
Hexano 1,380 660,00

Para el caso de extraccion convencional tanto las densidades como los indices de
refraccion obtenidos son muy parecidos a los de los solventes empleados, lo que
sugiere una mayor presencia del solvente en el extracto debido a una separacion no
muy éptima de las dos fases obtenidas, lo que no permite asegurar la calidad de la

manteca de cacao extraida. Esto se puede observar en la tabla 17.
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Tabla 17. indice de refraccion y densidad de los extractos obtenidos en la extraccion convencional.

Experimento

(Solvente) IR plKg/ m’]
1 (Etanol) 1,3525 844,58
2 (Ciclohexano) 1,4255 755,80
3 (Agua) 1,3355 979,40
4 (Hexano) 1,3783 675,09
5 (Etanol) 1,3512 797,33

En el caso de la extraccion supercritica el CO, utilizado no influye en la calidad de
las muestras por su facil evaporacion a condiciones ambientales, pero el etanol
utilizado para favorecer la extraccion si lo hace. En la tabla 18 se observan los
valores obtenidos para esta experiencia notdndose que en este caso los valores de
densidad en su mayoria no corresponden a los del etanol, siendo méas cercano al valor
comercial el del experimento 6, que justamente corresponde al realizado a las

condiciones éptimas de operacion, reforzando lo dicho anteriormente.

Tabla 18. indice de refraccion y densidad de los extractos obtenidos en la extraccion supercritica.

Experimento IR plKg/ m’]
1 1,3551 851,500
2 1,3622 642,700
3 1,3572 730,636
4 1,3625 737,455
5 1,3632 794,300
6 1,3641 987,167
7 1,3645 714,700
8 1,3622 643,700
9 1,3653 730,545
10 1,3642 642,600
11 1,3625 829,200

El indice de refraccidn si es muy parecido al del etanol, debido a la presencia de éste
en todas las muestras y que no fue posible separarlo del extracto obtenido. Para
obtener un extracto de mayor calidad son necesarias etapas posteriores de

purificacion.
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Ademaés de los espectros, la densidad y el indice de refraccion, se tomo en cuenta la

apariencia fisica en especial el olor y el color de las muestras. En la figura 36 se
observan los extractos obtenidos utilizando extraccién convencional, destacandose la
figura 36 (a) perteneciente a la extraccion con etanol como solvente, ésta presentd un
olor fuerte caracteristico de la manteca de cacao y un color amarillento ademas de
solidificarse a temperatura ambiente. Para el caso (b) y (d) las caracteristicas fueron
similares, el olor era fuerte al solvente utilizado y el color fue blanquecino. En la
experiencia utilizando agua el olor fue méas suave que utilizando etanol y el color fue
marrén, ademas de que no se separaron las fases como en las demas experiencias,

debido a la diversidad de producto que posiblemente se extrajeron, comportandose

éste como el solvente menos adecuado para este tipo de producto.

Figura 36. Fotografias de las muestras obtenidas mediante extraccion convencional con (a) etanol, (b)

ciclohexano, (c) agua y (d) hexano.

En el caso de la extraccion supercritica las caracteristicas fisicas de los extractos
obtenidos fueron similares entre si, ya que todas las experiencias presentaban el
mismo olor caracteristico de la manteca de cacao asi como el color amarillento. Al
estar mezclada con etanol los extractos obtenidos estaban poco solidificados pero
claramente se observaron las dos fases caracteristicas de una mezcla grasa-etanol. Se
aprecian en la figura 37, fotografias de algunos extractos obtenidos donde se observa

su similitud.
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Figura 37. Fotografias de las muestras obtenidas mediante extraccion supercritica a las diferentes

condiciones de operacion.

IV.6 Comparacion de la extraccion supercritica con solvente con el método

convencional de extraccion, el método Soxhlet.

Para el caso de extraccion convencional, la experiencia 6ptima en base al rendimiento
y a la selectividad fue la realizada con etanol y en donde se vari6 el tamafio de grano,
mientras que la mejor extraccién realizada con un fluido en condiciones supercritica

fue a una presion de 2000 psi, 45° C y por un tiempo de 90 minutos.

La primera diferencia notable entre ambas experiencias fue el rendimiento obtenido,
que se puede observar en la figura 38. Destacando que para la extraccion
convencional con etanol fue mucho mayor que para la extraccion supercritica, aunque
también se utiliz6 mayor cantidad de etanol en la extraccion convencional que en la
extraccion supercritica pero esto no influye en el rendimiento obtenido (Armas y
Corredor, 2007).
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Figura 38. Gréafico de los rendimentos obtenidos

En base a la selectividad de cada una de las experiencias, se determind que mediante
extraccion supercritica se extrajo en mayor proporcion los triglicéridos caracteristicos
de la manteca de cacao, los espectros eran mas definidos y poseian menor cantidad de

vibraciones de mezcla de compuestos.

Con respecto a la calidad obtenida, los parametros estudiados como el indice de
refraccion y la densidad en el caso de la extraccion convencional con etanol, los
valores fueron similares a los del solvente empleado, a diferencia al caso de la
extraccion supercritica a 2000 psi y 45°C, donde la densidad correspondia a los

valores comerciales pero el indice de refraccion era cercano al del etanol.

Por lo tanto, la preferencia de cada uno de estos métodos dependerd del uso del
extracto final, es decir si el factor mas determinante es la calidad el método a
seleccionar sera el de extraccion supercritica y en caso del ser el rendimiento se
recomienda seleccionar la extraccion con solventes. Pero esta seleccion también se
debe basar en un analisis econémico enfocado en los costos energéticos y costos por

solventes de cada método.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

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

a los analisis y la discusién de resultados.

1. El etanol es un solvente viable para la extraccion de la manteca de cacao de
granos de cacao debido a que representa los mayores rendimientos en
comparacion con otros solventes y es selectivo al momento de extraer los

triglicéridos caracteristicos de la manteca de cacao.

2. El tamafio de grano influye positivamente en el rendimiento, ademas ayuda a
la extraccion de diferentes compuestos aparte de los triglicéridos como la
catequina y la teobromina.

3. La densidad y el indice de refraccion de los métodos de extraccion por
destilacion se asemejan a los de los solventes empleados, por lo que no
representan  parametros definitivos de comparacion para determinar la

cantidad o calidad de la grasa obtenida.

4. Los rendimientos obtenidos en el caso de extraccion supercritica fueron

menores al de extraccion convencional.

5. Mediante la extraccion supercritica, se pueden obtener los compuestos

principales del cacao, tales como triglicéridos y acidos grasos.
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10.

11.

12.

13.

14.

El aumento de la temperatura en la extraccion supercritica ejerce un efecto
desfavorable sobre el rendimiento, pero no ejerce un efecto muy determinante

en la extraccion de los triglicéridos caracteristicos de la manteca de cacao.

El aumento de presion en la extraccion supercritica ejerce un efecto favorable
sobre el rendimiento y la selectividad hacia los trigliceridos contenidos en la

manteca de cacao.

La presion en la extraccion supercritica es una variable sensible, ya que altera

facilmente la composicion del extracto obtenido.

El tiempo tiene un efecto positivo en el rendimiento y en la selectividad a

extraer compuestos caracteristicos de la manteca de cacao.

El mejor rendimiento vy selectividad del extracto para la extraccion con CO,
se obtuvo a una presién de 2000 psi y a una temperatura de 45 °C, y fue igual
a 6,28 %.

La muestra que mejor representd cualitativamente las caracteristicas de la
manteca de cacao fue la obtenida a 2000 psi, a una temperatura de 45°C y un
tiempo de 90 minutos, reportando una densidad de 987,167 Kg/m®

Humedecer los granos con etanol favorece el rendimiento y la selectividad

hacia los triglicéridos, en comparacion con trabajos anteriores.

Al utilizar etanol como cosolvente se necesitan etapas posteriores de

purificacién del extracto.

Se elaboré un manual del equipo de extraccion supercritica.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES.

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

investigaciones.

1. Cambiar el reactor en el equipo de extraccidon supercritica por uno con
capacidad de resistir presiones mayores a 3000 psi con el fin de ampliar el

rango de estudio.

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

extractos y con el fin de evitar obtener diferentes cortes del producto.

3. Instalar reguladores de flujo a la salida del gas de descarga en el equipo de
extraccion supercritica, a fin de mantener regulada la velocidad durante la

descarga del extracto para estudiar el efecto de flujo de gas.

4. Instalar las conexiones y valvulas en el equipo de extraccion supercritica,
necesarias para utilizar presiones de al menos 3500 psi, ya que a esas
presiones se logra maximizar el rendimiento en la obtencién de manteca de
cacao, como lo indican los trabajos previos (Quintero y Marquina, 2002;
Mejia y Bolafios, 2006).

5. Instalar valvulas de alivio de presion en el autoclave y en el resto del equipo
de extraccion supercritica, que permitan trabajar bajo mejores condiciones de

seguridad.
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6.

10.

11.

12.

13.

Cambiar el equipo de separaciéon de vidrio CO-extracto, en la extraccion
supercritica, por uno que contenga el balon acoplado, debido a la incomodidad
del manejo del recipiente de recoleccion después de realizada la descarga y asi

como un sistema de refrigeracion para optimizar el proceso de recoleccion.

Realizar la cuantificacion de los componentes presentes en los extractos en un
equipo de Espectrometria de Masas para poder analizar cuantitativamente la

composicion de los extractos obtenidos.

Realizar un estudio a profundidad sobre la influencia del tiempo de extraccion
supercritica sobre el rendimiento y las caracteristicas cualitativas de los
extractos, ampliando el rango hasta por lo menos 8 horas como lo recomienda

la bibliografia (Quintero y Marquina, 2002).

Realizar nuevas extracciones con otros fluidos supercriticos para comparar y

determinar si se puede aumentar la cantidad o calidad de la manteca de cacao.

Desarrollar un sistema de recirculacion de CO, para la recuperacion del

solvente y disminuir los costos de la extraccion.

Realizar un estudio en técnicas de separacion de extracto y solvente, en la
extraccion convencional, para determinar la calidad de los extractos

obtenidos.

Variar la cantidad de solventes empleados para la extraccién convencional

para observar su efecto en el rendimiento y calidad de los extractos

Realizar un estudio profundo sobre la influencia del volumen de etanol

empleado en la extraccion supercritica.
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ANEXO A. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.

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

Se procedi6 a calcular la humedad de tres (3) muestras de granos de cacao tostados,
descascarillados y troceados colocandolos a secar en una estufa a una temperatura de

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

H = (—m' —mf j*lOO (ec. 1)
mi

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

mf: masa final de la materia prima después del secado, (g)
Por ejemplo, para la muestra N° 1 de granos de cacao, se tiene:
mi= 2,68 g.

mf=2,50 g.

Sustituyendo en la ec. 1:

H :[2,68g—2,50 g

*100 =
2,684

H=6,83%

La humedad encontrada para las tres muestras, se reporta en la tabla 19.
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Tabla 19. Humedad de tres muestras de materia prima.

Humedad de los granos ‘

Muestra m; m; %H
1 2,68 2,50 6,83

2 2,65 2,50 5,69

3 2,64 2,47 6,22
%H 6,25

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

H, +H,+H,
3

H= (ec. 2)

Donde:

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

Hi, H2 y H3: Humedad de las muestras 1, 2 y 3, respectivamente, (%).
Sustituyendo en la ec.2, se obtiene:

6,83 %+5,69 % +6,22% _
: -

H=

H=6,25%
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ANEXO B. CALCULO DE LAS PROPIEDADES DE LOS EXTRACTOS
RECOLECTADOS

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

Para el calculo del rendimiento del extracto (RE), se procedid a pesar la cantidad de
granos empleados antes de la extraccion y los granos luego de la extraccion, los
cuales fueron secados por 24 horas para eliminar cualquier resto de solvente que

pudieran contener.

Mext = Mf —Mi (ec. 3)
Donde:

Mext: masa de extraida, (g)

Mf: masa final de los granos de cacao, (g)

Mi: masa inicial de los granos de cacao, ()

Por ejemplo, para la muestra 1 en el caso de la extraccion convencional se tiene:

Mf= 42,27 g
Mi= 50,02 g

Sustituyendo en la ec. 3, se tiene:

Mext =50,02 9g—42,27 g =

Mext = 7,74 g
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Luego, el rendimiento del extracto se calcula como sigue:

RE = (M—E)_dj*loo (ec. 4)
Mi

Donde:

RE: rendimiento del extracto, (%)

Mi: masa inicial de los granos de cacao, (Q)
Por ejemplo, para la misma se tiene:

Mi= 50,02 g

Sustiyendo en la ec. 4:

E=[ 1729 )00
50,02

RE =15,49 %

Los rendimientos obtenidos a partir de los datos recolectados durante la realizacion
de las experiencias con extraccién convencional, se muestran a continuacion en la
tabla 20 y tabla 21 para la extraccion supercritica. Las muestras obtenidas durante las
pruebas preliminares no fueron reportadas, pues se realizaron Unicamente para la

adecuacion y familiarizacion con el equipo de extraccion supercritica.
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Tabla 20. Rendimientos de los extractos obtenidos mediante extraccion convencional.

Experimento m; m; RE (%)
1 (Etanol) 50,02 42,27 15,48
2 (Ciclohexano) 50,08 45,55 9,04
3(Agua) 50,03 39,36 21,32
4 (Hexano) 50,01 45,05 9,92
5 (Etanol 3-4 mm) 50,01 41,25 17,53

Tabla 21. Rendimientos de los extractos obtenidos mediante extraccion supercritica.

Experimento ‘ m; m; RE (%)

1 50,31 48,50 3,60
2 50,46 48,15 4,57
3 50,54 48,07 4,87
4 50,42 48,51 3,79
5 50,16 47,97 4,36
6 50,31 47,12 6,28
7 50,81 48,24 5,06
8 50,44 48,34 4,17
9 50,37 48,26 4,18
10 50,44 48,22 4,40
11 50,54 47,90 5,23

B.2. Célculo de la densidad del extracto obtenido.
La densidad del extracto obtenido se calcula como se muestra en la ecuacién 5.

mv —mil
v (ec. 5)
Donde:

p: densidad del extracto, (Kg/m°)
mll: masa del picnémetro lleno, (Kg)
my: masa del picndmetro vacio, (Kg)

V: volumen del picnémetro, (m®)
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Por ejemplo, para el extracto de cacao de la experiencia 6 del caso de la extraccion

supercritica, se tiene:
mll: 25969,2 g.
my: 24784,6 g.

V:1,2md

Sustituyendo en la ecuacion 5:

| 25060,20 Kg— 24784,60Kg
P 1.20m°

p=987,17Kg/m®

Las densidades para los extractos todos fueron calculadas, los valores empleados se

muestran en la tabla 22 y 23.

Tabla 22. Valores empleados en el calculo de densidades de los extractos obtenidos mediante

extraccion convencional.

Experimento ‘ V(m3) ‘ mv (Kg) mlil (Kg) p [Kg/m3]

1 (Etanol) 1,200 24784,60 25798,10 844,58

2 (Ciclohexano) 1,000 24784,60 25540,40 755,80
3(Agua) 1,000 24784,60 25764,00 979,40

4 (Hexano) 1,100 24784,60 25527,20 675,09

5 (Etanol 3-4 mm) 1,800 24784,60 26219,80 797,33
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Tabla 23. Valores empleados en el calculo de densidades de los extractos obtenidos mediante

extraccién supercritica.

Experimento ‘ V(m3) mv (Kg) mlil (Kg) p [Kg/m3]

1 1,000 24784,60 25636,10 851,50
2 1,000 24784,60 25427,30 642,70
3 1,100 24784,60 25588,30 730,64
4 1,100 24784,60 25595,80 737,46
5 1,000 24784,60 25578,90 794,30
6 1,200 24784,60 25969,20 987,17
7 1,000 24784,60 25499,30 714,70
8 1,000 24784,60 25428,30 643,70
9 1,100 24784,60 25588,20 730,55
10 1,000 24784,60 25427,20 642,60
11 1,000 24784,60 25613,80 829,20
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ANEXO C. ESPECTROS INFRARROJOS DE REFERENCIA DE LOS
SOLVENTES UTILIZADOS PARA LA OBTENCION DE LA MANTECA DE
CACAO.

Todos los espectros que se muestran en esta seccion fueron tomados de la base de
datos  Spectral Database of Organic  Compounds  disponible en

http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
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Figura 39. Espectro de infrarrojo del ciclohexano.

102



ANEXOS i73vzéizfo iEkzzecﬂzfldﬁ Grado

2000, 2000. 1000.
1

IR}

ne

0.7

0.6

0.8

Transmitancia, %o

0.4

0.3

0.2

01

Mumero de onda, o

Figura 40. Espectro de Infrarrojo del agua pura
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Figura 41. Espectro de infrarrojo del etanol.

103



ANEXOS

Trabajo Especial de Grado
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Figura 42. Espectro de infrarrojo del hexano.
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ANEXO D. ESPECTROS INFRARROJOS DE REFERENCIA DE ALGUNOS
DE LOS COMPUESTO CONTENIDOS DE LA MANTECA DE CACAO.

Todos los espectros que se muestran en esta seccion fueron tomados de la base de
datos  Spectral Database of Organic  Compounds  disponible en
http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
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Figura 43. Espectro de infrarrojo del 4cido oléico
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Figura 44. Espectro de infrarrojo del acido palmitico o hexadecanoico.
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Figura 45. Espectro de infrarrojo del acido estearico.
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Figura 46. Espectro de infrarrojo de la catequina.
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Figura 47. Espectro de infrarrojo de la teobromina.
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ANEXO E. ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS EXTRACTOS
OBTENIDOS EN LA EXTRACCION CONVENCIONAL DE LA MANTECA
DE CACAO.
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Figura 48. Espectro de infrarrojo de la fase rica en grasa del extracto obtenido mediante extraccién

convencional usando etanol como solvente.
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Figura 49. Espectro de infrarrojo de la fase rica en solvente del extracto obtenido mediante extraccién
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Figura 50. Espectro de infrarrojo de la fase rica en grasa del extracto obtenido mediante extraccion

convencional usando ciclohexano como solvente.
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Figura 51. Espectro de infrarrojo de la fase rica en solvente del extracto obtenido mediante extraccion

convencional usando ciclohexano como solvente.
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Figura 52. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion convencional usando agua

como solvente.
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Figura 53. Espectro de infrarrojo de la fase rica en grasa del extracto obtenido mediante extraccién
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Figura 54. Espectro de infrarrojo de la fase rica en solvente del extracto obtenido mediante extraccién

convencional usando hexano como solvente.
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Figura 55. Espectro de infrarrojo de la fase rica en grasa del extracto obtenido mediante extraccién

convencional usando etanol como solvente, con un tamarfio de grano entre 3 y 4 mm.
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Figura 56. Espectro de infrarrojo de la fase rica en solvente del extracto obtenido mediante extraccion

convencional usando etanol como solvente, con un tamafio de grano entre 3 y 4 mm.
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ANEXO F. ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS EXTRACTOS
OBTENIDOS EN LA EXTRACCION SUPERCRITICA DE LA MANTECA
DE CACAO.
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Figura 57. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 60°C y 1800

psi.
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Figura 58. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 50°C y 1800

psi.
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Figura 59. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 45°C y 1800

psi.
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Figura 60. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 1300 psi y

45°C.
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Figura 61. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 2150 psi y
45°C.
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Figura 62. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 2000 psi y
45°C.
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Figura 63. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 1900 psi y
45°C
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Figura 64. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 1700 psi y
45°C.
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Figura 65. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 1600 psi y
45°C.
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Figura 66. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 2000 psi y
45°C por 30 minutos.
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Figura 67. Espectro de infrarrojo del extracto obtenido mediante extraccion supercritica a 2000 psi y
45°C por 120 minutos.
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ANEXO G. MANUAL DE OPERACION DEL EQUIPO DE EXTRACCION
SUPERCRITICA

En esta seccion se presenta el manual de operacién del equipo de extraccion
supercritica elaborado segun la Norma COVENIN ISO 10013:2001, para cumplir los
objetivos de este Trabajo Especial de Grado. EI mismo estd hecho de manera
genérica, y se puede utilizar con diferentes materias primas de interés. Este manual de

operacion se presenta en la version digital de este Trabajo Especial de Grado.
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