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RESUMEN

En este proyecto se estudid la extraccion de aceite de germen de maiz (Zea Mays L.)
usando CO, supercritico como solvente, utilizando un equipo de extraccidn supercritica
por lotes. El germen fue suministrado por Industrias del Maiz - Corn Products Andina,

la cual obtiene el germen por molienda humeda.

El germen de maiz se sometié a extracciones con CO, supercritico variando las
condiciones de operacion. Se realiz6 un disefio experimental 22 aumentado con 4 puntos
centrales, donde las variables manipuladas fueron la temperatura, con valores entre 35 y
50 °C, y la densidad del CO, entre 0.7 y 0.9 g/cm?®. Las variables de respuesta estudiadas
fueron: rendimiento de extraccion (%) y capacidad antioxidante (ECsp). Esta ultima se
cuantificé por la capacidad que los antioxidantes contenidos en el aceite tienen para
capturar radicales libres presentes en una solucion de hexano y 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil (DPPH).

Los resultados muestran que el aceite extraido presenta valores de capacidad
antioxidante similares a los del aceite de maiz comercial (refinado, blanqueado y
desodorizado), y mas altos que los del aceite crudo obtenido por extraccion con
solventes, y a su vez altos rendimientos. Igualmente se evaluaron otras propiedades

caracteristicas de los aceites presentando resultados similares a los del aceite comercial.

Finalmente se realizdé un disefio preliminar de una planta de extraccion de aceite de
germen de maiz con CO; supercritico con capacidad para producir 190 toneladas
anuales. Se estudio la viabilidad econ6mica, obteniendo como resultado la recuperacién
de la inversion en 4 afios, una TIR del 25%, un VPN de 2.4 millones de U$, y un precio
de venta del aceite de 6 U$/kg.

Palabras claves: ACEITE, GERMEN DE MAIiz, DIOXIDO DE CARBONO,
EXTRACCION SUPERCRITICA, CAPACIDAD ANTIOXIDANTE.
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1. INTRODUCCION

El aceite de germen de maiz es uno de los principales productos obtenidos del maiz
(Zea mays Linnaeus), es util para elaborar aceites de cocina, lubricantes, biodiesel,
cosméticos, productos farmacéuticos, entre otros. Se reconoce como uno de los aceites
de mejor calidad, ya que posee altos niveles de &cidos grasos poli-insaturados que
contribuyen a controlar los niveles de colesterol en la sangre y a disminuir la presion
arterial, al igual que presenta altos contenidos de tocoferoles (vitamina E), entre otros

nutrientes, cuya importancia en la salud resulta trascendental [1].

El germen de maiz se obtiene al separarse, mediante molienda humeda o seca, de otros
componentes presentes en el maiz, como son endospermo, gluten y cascara. Los aceites
en general y en particular el aceite de germen de maiz, se obtienen tradicionalmente por
métodos de extraccion mecanicos (prensado) y quimicos, usando solventes como
hexano, cloroformo, heptano, entre otros. Estos solventes son perjudiciales para la salud

y deben ser eliminados del aceite.

Los aceites extraidos por estos medios se caracterizan por un intenso color café oscuro,
un fuerte sabor, e indeseables altas cantidades de &cidos grasos libres, fosfolipidos, etc.
[1]. Ademas estan sujetos a extensos y costosos procesos de refinamiento fisicos o
quimicos (desgomado, neutralizacion, y destilacion al vacio a temperaturas
relativamente altas), con el fin de disminuir las impurezas remanentes, como son los
finos generados en el proceso de prensado y las trazas remanentes de solvente (ademas
de otras fracciones del petrdleo con puntos de ebullicion mas altos). Estos procesos de

refinamiento se hacen también para reducir la acidez y eliminar fosfolipidos, entre otros.

Los procesos de refinamiento requieren considerables incrementos de temperatura y
tratamientos quimicos, los cuales favorecen la degradacion de nutrientes valiosos, y por
tanto el detrimento de la calidad del aceite. Por esta razdn se deben reponer ciertos
nutrientes, usando antioxidantes sintéticos, los cuales son peligrosos a altas

concentraciones, y su uso esta empezando a ser restringido [2]. Ademas, el refinamiento



conlleva a perdidas significativas de tocoferoles, desde el aceite crudo hasta la
desodorizacion, etapa en la cual ocurren las mayores pérdidas [3].

Debido a esto, es de interés desarrollar nuevas técnicas o procesos més efectivos, en los
cuales se obtengan productos con alto valor nutritivo, sin afectar la calidad del aceite,
que contribuyan a la salud humana, ademas de evitar las pérdidas de nutrientes valiosos
presentes en la materia prima y que al mismo tiempo generen un producto de mayor

valor agregado.

Los fluidos supercriticos son una alternativa interesante para la extraccion de aceites,

debido a que presentan caracteristicas como [4]:

e Relativa alta densidad (similar a la de los liquidos), la cual es posible variar
mediante cambios moderados de presion y temperatura, con el fin de ajustar su
capacidad como disolvente, y asi optimizar el rendimiento y la selectividad de
los procesos separativos.

e Baja viscosidad y alta difusividad, lo que facilita una alta penetracion en la
matriz que contiene el soluto, produciendo una alta velocidad de transferencia
de masa del soluto desde la matriz hacia el fluido supercritico.

e Tension superficial cercana a cero, lo cual facilita la entrada y salida del fluido

en matrices porosas.

El uso de CO, supercritico es una excelente alternativa para obtener el aceite de germen
de maiz, ya que no es toxico ni explosivo, es barato, ampliamente disponible, y
facilmente removible del producto extraido y del material desgrasado. Ademas tiene un
temperatura critica (31.1 °C) cercana a la temperatura ambiente, lo cual lo hace
extremadamente atractivo para aplicaciones que incluyen materiales sensibles
térmicamente, como lo son los alimentos para el consumo humano. Ademas tiene una

presion critica (72.8 bar) relativamente facil de alcanzar [5].

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, en este proyecto se buscd implementar una
técnica de extraccion que evite la descomposicion de los nutrientes y que no deje

residuos de solventes, disminuyendo los procesos posteriores de refinamiento. Se



estudio el potencial extractivo de un solvente en estado supercritico, en este caso el
dioxido de carbono, a diferentes condiciones de operacion, asimismo se evalud la
calidad del aceite obtenido y se estimo la viabilidad econdémica del proyecto a escala

industrial, lo cual representaria un gran avance para una posible aplicacion industrial.

1.1 ANTECEDENTES

La extraccion supercritica con CO; del aceite de germen de maiz fue investigada en
1985 por Donald Christianson [6], obteniendo un aceite que presenta un color mas
claro, con un contenido de fésforo mas bajo y con niveles de tocoferoles similares al
aceite crudo obtenido con hexano. Ademas la torta remanente muestra mejores
propiedades nutritivas, debido a que la mayoria de los fosfolipidos quedan en la torta
después de la extraccion supercritica. El rendimiento de la extraccion varié con la

presion, temperatura y tamafio de particula.

En 1989, Katsuhisa Yamaguchi [7] estudio las caracteristicas de la torta de germen de
maiz después de la extraccién con CO, supercritico y etanol como co-solvente,
encontrando que esta contiene de 20 a 25% de proteina y cerca de 60% de fibra, ademas
de trazas de otras sustancias fisioldgicamente activas. Por lo tanto, esta torta puede ser
satisfactoriamente usada como una materia prima de fibras dietéticas, ademas dicha
torta puede absorber agua en una cantidad de dos o méas veces mayor que otras fibras

dietéticas.

Mas adelante, Ronyai [8] encontrd que la extraccion con CO, supercritico realizada a
presiones por encima de 300 bar y 42 °C con etanol como co-solvente, resultd en un
rendimiento de 48 a 50%, obteniendo un aceite con buena calidad, agradable sabor y
claro. EIl color varié de amarillo pardo a rojo palido con la variacién del contenido de
alcohol en el solvente. Aunque la solubilidad aumento con la cantidad de alcohol
presente en el solvente, el contenido de fosfolipidos también se incremento, ademas, el
tiempo de extraccion y el requerimiento de solvente disminuyeron con la cantidad de
alcohol en el solvente. Las propiedades nutritivas y emulsificantes de las tortas de
germen extraidas con CO, supercritico y 2.5% de etanol mostraron mejores resultados

que el resto de las otras tortas extraidas con CO, supercritico puro o con mas altas



cantidades de alcohol, mientras que la composicion de &cidos grasos no vario

significativamente cuando se realizé la extraccion con o sin alcohol como co-solvente.

En el ambito local, en la Universidad del Valle se han llevado a cabo estudios sobre la
extraccion con CO, supercritico, en los cuales se logré extraer aceite esencial de
limoncillo y manzanilla [9], fracciones antioxidantes a partir de semillas de cilantro [10]
y compuestos antioxidantes a partir de residuos de la produccion de jugos y pulpa de
mora [11]. Todo lo anterior ratifica la necesidad y la gran posibilidad de estudiar la
extraccion del aceite de germen de maiz usando CO, supercritico, con el propoésito de
aumentar el rendimiento de extraccion y mejorar la calidad del extracto. Con este

enfoque se establecieron los objetivos que se presentan a continuacion.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo fue evaluar el potencial extractivo del CO, supercritico en la
obtencion de aceite de germen de maiz y la calidad del aceite obtenido, a diferentes
condiciones de temperatura y densidad (presion).

Los objetivos especificos de este trabajo fueron:

1. Encontrar las condiciones mas adecuadas de extraccion para las variables de
operacion (temperatura y densidad), evaluando el rendimiento de la extraccién y
la capacidad antioxidante del aceite obtenido.

2. Comparar el rendimiento y la calidad del aceite extraido a las mejores
condiciones de operacion con el aceite obtenido convencionalmente, mediante
las pruebas de caracterizacion (capacidad antioxidante, indice de acidez, indice
de saponificacién, indice de yodo y viscosidad).

3. Realizar un disefio preliminar de una planta de extraccion supercritica de aceite
de germen de maiz, y mediante un andlisis de rentabilidad, determinar la

viabilidad del proyecto.



1.3 BREVE DESCRIPCION DEL PROYECTO.

En el Capitulo 2, bajo el titulo “Marco Tebrico”, se describen las cualidades del aceite
de germen de maiz, se hace una breve descripcion sobre la extraccion con fluidos
supercriticos y se explica en qué consiste la capacidad antioxidante. En el Capitulo 3 se
describe la metodologia experimental que se empled, la descripcion del equipo de
extraccion supercritica utilizado y el disefio experimental planteado. En el Capitulo 4 se
presentan los resultados obtenidos en las pruebas experimentales, con su respectivo
analisis estadistico. En el Capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos en una
corrida exhaustiva realizada a las mejores condiciones de extraccion encontradas. En el
Capitulo 6 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion del aceite extraido
con CO, supercritico, el cual se compara con el aceite extraido con solventes y el aceite
de germen de maiz comercial. En los Capitulos 7 y 8 se describe el disefio preliminar de
una planta de extraccion de aceite de germen de maiz usando CO, supercritico y se
presenta la viabilidad del proyecto. Finalmente, en el Capitulo 9 se presentan las

conclusiones y recomendaciones del proyecto.



2. MARCO TEORICO

2.1 CONSTITUCION DEL GRANO DE MAIiZz

El maiz, conocido botanicamente como Zea mays Linnaeus, es una planta verde que
utiliza la energia del sol, didéxido de carbono, agua y minerales para producir una de las
especies mas versatiles en el mundo [12]. EI maiz se destaca por su riqueza en hidratos
de carbono, que le proporciona su abundante almidon, por poseer una proporcion
elevada de amino4cidos como triptdfano, lisina, metionina, entre otros, y por presentar
una gran riqueza en fibra soluble. En cuanto a los minerales posee porcentajes bastante
elevados de potasio, magnesio, hierro, fosforo y zinc, ademas de ser una de las plantas

con mas riqueza en vitaminas B1, B7, Ay E [13].

La Tabla 1 muestra la conformacion y composicién masica del grano de maiz en base
seca. Al realizar un corte longitudinal de un grano se pueden distinguir cuatro zonas
bien diferenciadas: fécula o endospermo, que es el constituyente mas abundante, rico en
hidratos de carbono y a partir de la cual se obtienen las harinas y los endulzantes. El
gluten, que contiene la mayor parte de la proteina. La cascara o salvado, que es la piel
fina que recubre al grano. Por ultimo el germen, fuente del aceite de maiz, importante
para usos alimenticios, medicinales o industriales, el cual contiene cerca del 85% del

aceite y 80% de los minerales contenidos en el grano entero.

Tabla 1. Conformacion y composicién masica del grano de maiz en
base seca [12]

Fraccion %
Endospermo 82.3
Germen 11.5
Cascara 5.3
Gluten 0.8

El germen de maiz corresponde normalmente al 11.5% del peso del grano. Se
caracteriza por un elevado contenido de grasas crudas, cercano al 45%, y en
consecuencia posee un alto valor calorico. Es resistente a los efectos oxidantes, siendo

estable en el tiempo, presenta un alto contenido de proteinas que proporcionan una



cantidad relativamente alta de aminoacidos esenciales, ademas es rico en minerales tales
como potasio y magnesio. Todo lo anterior conlleva a que los productos y subproductos
obtenidos del germen presenten altos niveles nutritivos, y diferentes beneficios en la
salud [12].

2.2 ACEITE DE GERMEN DE MAIiZz

El aceite de maiz es muy apreciado por los consumidores debido a su estabilidad, larga
vida util y su alta resistencia a la descomposicion en condiciones adversas, como por
ejemplo durante la fritura. Este aceite se usa en margarinas, mayonesas, aderezos para
ensaladas, salsas, y productos de panaderia. También se emplea en la fabricacion de

productos para el cuidado de la piel, cosméticos, biodiesel, pinturas, textiles, entre otros.

El aceite de maiz presenta un tiempo de vida mayor que los aceites de canola y soya,
posee un sabor muy apetecido, es una fuente concentrada de energia y de &cidos grasos
esenciales. Tiene un alto porcentaje de acidos grasos poli-insaturados que contribuyen a
controlar los niveles de colesterol en la sangre y a disminuir la presion arterial, como
por ejemplo el &cido linoléico (omega 6). Por otro lado, su alto contenido en tocoferoles
totales es una de las causas de su elevada estabilidad. Entre un 20 y un 25% de estos
tocoferoles totales pertenecen al a-tocoferol (vitamina E), conocido porque previene la
formacion de radicales libres y cuyo consumo se ha sugerido para retrasar el

envejecimiento [14].

2.2.1 Obtencién del aceite

Separacion del germen. Para aislar el germen del resto del grano se realiza un proceso
de molienda, la cual puede ser seca 0 hiumeda (45% de humedad). En ambos procesos se
obtiene germen de maiz, pero la cantidad y composicion del mismo difieren para cada
proceso; en la molienda seca se obtiene un germen con 25% de aceite, mientras que en

la molienda himeda se obtiene un germen con 45% de aceite [15].



Molienda humeda. El proceso comienza con la limpieza del grano por medio de
tamizado y aspirado, con el fin de remover basura, como piedras, insectos, granos rotos
y otros materiales no deseados. El maiz perfectamente limpio se introduce en tanques de
maceracion con una solucion al 0.15% de didxido de azufre, para ablandar el grano y
facilitar la separacion de la cascara, el germen y la fibra, y remover solubles,
principalmente del germen. Este proceso se realiza a una temperatura entre 49 y 54 °C
durante 30 a 50 horas. El grano de maiz ahora contiene cerca de 45% de humedad, se
muele grueso para permitir que el germen se separe del resto, a través de un proceso de
flotacion o centrifugacion posterior. El proceso de centrifugacion ha remplazado el de
flotacion, ya que proporciona una mejor eficiencia de separacién, un germen mas
limpio, una capacidad de operacion mas alta y mejores condiciones sanitarias. En la
centrifugacion las cascaras, el endospermo y el gluten (las particulas mas pesadas) salen

por el fondo, mientras que el germen se obtiene por la cima.

El germen de los separadores se lava para retirar el almidén adherido, se filtra para
retirar el exceso de agua y por Gltimo se seca para disminuir el contenido de humedad.
El germen contiene aproximadamente 45% de aceite, y ahora esta listo para su

extraccion [12].

Extracciéon del aceite. EI germen de maiz obtenido de la molienda hdimeda, con un
contenido de aceite del 45%, inicialmente se lleva a un extractor mecanico (expeller), el
cual rompe la estructura celular del germen vy facilita la liberacion del aceite. De esta
operacion se obtiene aceite crudo y una torta de germen con un contenido de aceite del
15%. La torta de germen residual se lleva a un extractor donde un solvente
(comunmente hexano), se encarga de disolver las materias grasas, reduciendo el
contenido de aceite en la torta a 2%. Luego la mezcla solvente—aceite (miscela) se pasa
a evaporacion y destilacion al vacio, donde se separan (solvente y aceite). La torta
prosigue a un proceso de evaporacion para eliminar el solvente remanente y después se
utiliza como alimento para animales, ya que posee un alto contenido proteico. El aceite
extraido por prensado y el obtenido por extraccion con solvente se mezclan en un solo

aceite crudo [15].



El aceite de maiz crudo contiene componentes grasos no polares y polares, que son
nocivos para la salud humana. Dichos componentes son &cidos grasos libres, volatiles,
fosfolipidos, pigmentos, materiales sélidos suspendidos y ceras. Debido a esto, para
obtener mejores propiedades organolépticas se deben realizar varios procesos de
refinamiento a fin de remover las impurezas del aceite crudo, ademas de sabores,

colores u olores extrafios [16].

2.3 EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCRITICOS

La extraccién con fluidos supercriticos es una técnica que emergié durante las cinco
ultimas décadas como alternativa a los procesos tradicionales de extraccion. Los fluidos
supercriticos presentan propiedades tanto de gases como de liquidos. Un fluido se
considera en estado supercritico cuando su temperatura y presion son mayores a las del
punto critico. En este estado el fluido adquiere caracteristicas muy atractivas; ya que
propiedades, como la densidad y la viscosidad, pueden manipularse mediante pequefias

variaciones de temperatura o presion, ademas puede removerse facilmente [17].

2.3.1 CO, como solvente supercritico

Como se menciond el CO; es el solvente supercritico mas usado para la extraccion de
productos naturales, alimenticios y medicinales, debido a que es inerte, barato, facil de
adquirir, inodoro, sin sabor y amigable con el medio ambiente. Ademas no deja residuos
en el extracto debido a que es un gas a condiciones ambientales. También, su
temperatura critica (31.1 °C), cercana a la del ambiente, es ideal para productos
naturales termo-sensibles. La extraccién de los componentes con CO, supercritico
depende de sus pesos moleculares y polaridad (a mayor polaridad menor solubilidad en
el COy), es por esto que ceras, taninos, pesticidas, sales inorganicas, etc., son altamente
insolubles en el CO; [6]. La extraccion con CO, supercritico a escala industrial ha sido
utilizada comercialmente desde finales de 1970 en la descafeinizacion del café y el té,

recuperacion de sabores y colores de plantas, separacion de reactivos, entre otros [18].



2.4 AUTO-OXIDACION DE LIPIDOS

Las grasas y los aceites pueden sufrir diferentes transformaciones que ademas de reducir
el valor nutritivo del alimento, producen compuestos volatiles que generan olores y
sabores desagradables. El proceso que da lugar a esto se llama auto-oxidacion. Es un
proceso no enzimatico, donde los acidos grasos insaturados y otras sustancias de interés
bioldgico, como la vitamina A, se oxidan en presencia del oxigeno atmosférico, dando

lugar a compuestos que producen dichos olores y sabores.

El nombre “auto-oxidacidén” se debe a que en la oxidacién se generan radicales libres
que son altamente reactivos, muy inestables y destructivos, los cuales tienen que
adquirir un electron extra o deshacerse del electron impar, provocando una reaccién en
cadena que crea mas radicales libres que a su vez mantienen y aceleran la reaccion.
Entre los productos sintetizados se encuentran algunos de bajo peso molecular que
confieren el olor caracteristico a las grasas oxidadas. En la auto-oxidacion se pueden
distinguir tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacion. Estas reacciones se ven
altamente favorecidas y potenciadas por el calor, iones metalicos y la luz, que actdan

como catalizadores [19].

Debido a la alta susceptibilidad a la oxidacion de los lipidos y los acidos grasos poli-
insaturados usados en la industria alimenticia, se requiere la aplicacion de antioxidantes
con el fin de proteger los alimentos. Un antioxidante es una molécula capaz de retardar
o prevenir la oxidacion de otras moléculas, previniendo la formacion de las especies
reactivas oxigenadas. Esta prevencion se puede dar mediante varios mecanismos.
Algunos inactivan los pro-oxidantes, otros inactivan los catalizadores metélicos y otros
secuestran el oxigeno disponible. Estos antioxidantes actlan principalmente en
reacciones de terminacion de cadenas de radicales libres, impidiendo la oxidacion de
lipidos y otras moléculas cediendo atomos de hidrogeno de forma que se neutralizan los

radicales libres [20].
Los antioxidantes pueden ser naturales (vitamina E, beta-caroteno, vitamina C,

albumina, flavonoides) o sintéticos. En la industria de alimentos se usan principalmente

antioxidantes sintéticos (debido a la baja relacién eficiencia/costo obtenida para los
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productos naturales), pero su uso no se recomienda, debido a que estos compuestos no
solo funcionan como antioxidantes, sino que también intrinsecamente tienen una accién
pro-oxidante, sobre todo en la presencia de metales de transicion como hierro y cobre,
Ilegando hasta causar cancer [21]. Los antioxidantes sintéticos de mayor uso son BHT,
BHA, PG y TBHQ. Por esta razon hay un creciente interés en estudios de aditivos
naturales como potenciales antioxidantes [22].

2.5 CAPACIDAD ANTIOXIDANTE

Se usan muchos métodos para medir la resistencia de un lipido a la oxidacion cuando
estd en presencia de potenciales antioxidantes. Estas pruebas se realizan generalmente
en medio lipido o en emulsion, la mayoria se desarrollan acortando el periodo de
induccién de la reaccion en cadena, ya sea usando alta temperatura o incrementado el

suministro de oxigeno [23].

Un subconjunto de tales métodos se basan en el potencial para secuestrar radicales
libres, entre los cuales estan el 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), el ABTS, la reaccion
con 6xido nitroso (test NO), el DMPD, la generacién de radicales peroxilo, superoxido e

hidroxilo, entre otros [24].

2.5.1 Método del DPPH

Este método fue desarrollado por Brand-Williams y es uno de los métodos mas usados
para medir la capacidad antioxidante, es decir, la capacidad que tiene un posible
antioxidante para neutralizar un radical. EI compuesto 2,2-difenil-1-picrilhidrazil
(DPPH) es un radical estable que presenta una intensa coloracion violeta y una maxima
absorcion de radiacion a 515 nm, decolorandose a amarillo palido por la reaccion con
una sustancia antioxidante. Cuando una solucion de DPPH (DPPH* ) se mezcla con una

sustancia que puede donar un atomo de hidrogeno (AH), se llega a la forma reducida

(DPPH-H) con la pérdida del color violeta (torndndose amarillo), segln la reaccion:

DPPH* + AH — DPPH-H + A® (3.1)
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Esta reaccion proporciona el vinculo con las reacciones que toman lugar en un sistema
oxidante, tal como la auto-oxidacion de un lipido u otra sustancia insaturada, la
molécula de DPPH representa los radicales libres formados en el sistema los cuales
seran suprimidos por la sustancia con actividad antioxidante [21]. Por consiguiente, la
capacidad antioxidante de una sustancia se puede determinar mediante métodos
espectrofotométricos, es decir, estudiando la concentracion del DPPH mediante la

medicion de la absorbancia [20].

Este método presenta una excelente estabilidad en ciertas condiciones por presentar un
radical libre que puede obtenerse directamente sin una preparacion previa, mientras que
otros como el ABTS tienen que ser generados tras una reaccion que puede ser quimica,
enzimatica o electroquimica, ademas no se dimeriza como en el caso de muchos otros
radicales libres, requiere pequefias cantidades de muestra y permite evaluar sustancias

lipofilicas e hidrofilicas [23].

Con el fin de interpretar los resultados obtenidos por el método del DPPH se definio el
parametro ECsp o “concentracion eficiente”. Este se define como la concentracion de

sustrato que disminuye la concentracion inicial de DPPH al 50% [21].

12



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El germen de maiz (amarillo) usado en este proyecto fue suministrado por Industrias del
Maiz S.A. — Corn Products Andina, el cual se obtiene mediante molienda humeda del
maiz. En este trabajo el germen de maiz recibido de la compafiia se caracterizé por su
contenido de humedad y de aceite, al igual que por su granulometria. Posteriormente,
muestras del mismo se sometieron a extraccion supercritica con dioxido de carbono de
acuerdo con un disefio experimental que permitié estudiar el efecto de las variables del
proceso (temperatura y densidad del CO,) sobre el rendimiento y la capacidad
antioxidante del aceite extraido. En este capitulo se describe en detalle esta
metodologia.

3.1 CARACTERIZACION DEL GERMEN DE MAIZ EMPLEADO

El germen de maiz recibido presenté un didmetro de particula promedio de 0.74 mm.
Este material se sometié a tamizado y se escogié como materia prima para las pruebas
el pasante malla 10 y el retenido malla 20 (diametro de particula promedio 1.3 mm). Se
midié la densidad de empaque de este material obteniendo un valor de 0.536 g/mL.
Luego se procedi6 a caracterizar el germen de maiz mediante una prueba de humedad,
la cual se realizé usando una balanza de humedad y se rectific6 mediante secado durante
24 horas en un horno a 80 °C. El contenido de humedad se calculd con la pérdida de

peso de la muestra, obteniendo un valor de 2%.

El contenido de aceite en el germen se determind mediante extraccion Soxhlet. Para esto
el germen se congeld en nitroégeno liquido y se macer6 finamente. Posteriormente una
muestra del germen macerado se coloc6 en un equipo Soxhlet y se procedio a realizar
una extraccion con éter de petréleo. Se usaron 4 ciclos de extraccion por hora, durante 8
horas. El contenido de aceite se calculo como el porcentaje de pérdida de peso de la
muestra después de la extraccion Soxhlet. Se realizaron 2 extracciones Soxhlet y se
obtuvo un contenido de aceite de 44% en peso. El solvente en el aceite disuelto se
sometio a evaporacion en un rotaevaporador para separar el aceite, el cual se almacené

para efectuar pruebas de capacidad antioxidante.
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3.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA

La Figura 1 muestra un esquema del equipo de extraccion supercritica, en el cual se
realizaron las extracciones de aceite. Este equipo esta disponible en el laboratorio del
grupo de investigacion de Termodindmica Aplicada y Fluidos Supercriticos de la
Escuela de Ingenieria Quimica. El equipo esta divido en 4 zonas: enfriamiento de CO,,
bombeo de CO,, extraccion y despresurizacion y recoleccion.

La zona de enfriamiento estd compuesta por un cilindro de CO, (suministrado por
Cryogas, pureza 99.9%) y un sistema de refrigeracion, en el cual el CO; se enfria
indirectamente con una solucion acuosa de etilénglicol (50%) a una temperatura de -10
a -15 °C. Esto se hace con el fin de mantener el CO; en estado liquido, reduciendo la
energia necesaria para su compresion. La zona de bombeo esta compuesta por una
bomba dosificadora neumatica (Williams-Milton Roy), que esta disefiada para trabajar
hasta aproximadamente 7200 psig y utiliza aire a 100 psig como suministro; un
manometro Bourdon de 0 a 5000 psig (Ashcroft), el cual indica la presion del sistema; y
una valvula de seguridad o de purga (High Pressure Company, PA USA) en caso de

sobrepresurizacion.

La bomba tiene la capacidad de regular el flujo de CO, mediante dos perillas: una que
permite ajustar la carrera del piston entre 0 y 1 in, y otra que permite ajustar la
frecuencia de movimiento del piston entre 0 y 100%.

La zona de extraccién consiste de un extractor, disefiado en el laboratorio del grupo de
investigacion de Termodinamica Aplicada y Fluidos Supercriticos, de acero inoxidable
316 resistente a alta presion y a alta temperatura (10000 psi y 200 °C), con un volumen
de 15 cm® en el cual se carga la muestra. Este extractor se sumerge en un bafio
isotérmico de agua, el cual estd compuesto por un recipiente con agua, una resistencia
eléctrica, una termocupla tipo K y un controlador e indicador de temperatura (Design
Instruments). Para mantener la temperatura homogénea en todo el recipiente se utiliza
un agitador magnético. Ademas de calentar el extractor, este sistema también cumple la

funcién de aumentar la temperatura del CO; hasta la temperatura de operacion deseada.

La zona de despresurizacion y recoleccion consta de una valvula de paso (High Pressure

Company, PA USA) que permite o no la salida de fluido; una valvula micrométrica o
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reguladora de flujo (High Pressure Company, PA USA), con la cual se controla la
presion de extraccion; una resistencia eléctrica con la que se evita el taponamiento de la
tuberia debido al enfriamiento del CO, por el efecto Joule-Thompson y finalmente un
tubo de ensayo que se usa como recipiente recolector del extracto, con una salida en la

parte superior que permite el escape de CO,.

Man6émetro

(% S
Bomba d Valvula de Valvula de
- omba. de aso seguridad
e Alta presién P &
CO. . .
Resistencia
eléctrica
| j_ | Vilvulade Vilvula
| | paso micrométrica
Etilénglicol [
| — E%ztractor
' |
|
I |
Baiio Tubo recolector
isotérmico
Enfriamiento Bombeo Extraccion Despresurizacion y

recoleccion

Figura 1. Esquema del equipo de extraccién supercritica.

3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En un experimento de extraccion supercritica se carga el germen de maiz en el
extractor. En cada extremo del extractor se ubica un pequefio filtro de fibra de vidrio, el
cual actia como distribuidor de flujo, y evita la fuga de particulas de germen que
puedan taponar las tuberias. Luego se ensambla el extractor al equipo y se sumerge en el
bafio isotérmico, en el cual se alcanza la temperatura de operacién. Cuando se alcanza la
temperatura deseada, se inicia el bombeo de CO, hasta llegar a la presion de trabajo. En
este momento se abre la valvula de paso de manera tal que se controla la presion
mediante la valvula micrometrica, y se mantiene un flujo de CO, constante en el tubo

recolector.

Después de finalizado el tiempo de extraccion, se suspende el bombeo y se procede a

despresurizar el sistema. Finalmente se retira el tubo colector con el extracto y se
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registra su peso. Los tubos con el extracto se sellan y envuelven en papel de aluminio,
con el fin de protegerlos del efecto de la luz y finalmente se almacenan en una nevera a
10 °C.

Se efectuaron algunas pruebas preliminares con el fin de definir algunos parametros
para las corridas experimentales. Por ejemplo, se prob6 que en un tiempo de extraccion
de 2 horas se garantizaba una cantidad de extracto apreciable (0.6 g aproximadamente)
para una carga de germen fresco de aproximadamente 7.5 g. El flujo de CO, se obtuvo
ajustando la bomba para una longitud de carrera del piston de 0.5 in y una velocidad del
piston de 70%. Con estos valores se obtuvo una pequefia variacion en la presion de
extraccion durante toda la corrida (+ 100 psi), permitiendo un facil control de la presion

y un flujo constante de CO..

3.4 DISENO EXPERIMENTAL

Para obtener la mayor cantidad de informacién con el menor nimero de corridas, se
planeé un disefio experimental factorial 2° aumentado con cuatro puntos centrales, en el
cual las variables de respuesta fueron el rendimiento de extraccion del aceite, y la

capacidad antioxidante del mismo.

El rendimiento esta expresado como:

W,
R (%)zw‘:E
,T

x100 (4.1)

donde W, ¢ = gramos de aceite extraido,
W, 1 = gramos totales de aceite en el germen (determinados mediante extraccion
Soxhlet).

La capacidad antioxidante, por su parte, esta representada por el ECs, el cual estd
definido, como se menciond, como la cantidad de antioxidante necesaria para disminuir
la concentracion inicial de DPPH al 50% (concentracion eficiente = ECsq (g/mL)). El
ECso se midio basandose en el método desarrollado por Brand-Williams [23], el cual se
presenta en el Apéndice A. Cabe anotar que a menor ECsy, mayor es la capacidad
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antioxidante, ya que con una concentracion de antioxidante menor se logra disminuir la

concentracion de DPPH al 50%.

Las variables independientes en el estudio fueron temperatura y densidad del CO,. Sus
valores se escogieron con el objetivo de obtener altos rendimientos de extraccion, pero
sin alterar considerablemente las propiedades fisicas y/o quimicas del aceite. Se fijo un
rango de densidades altas a las cuales el CO; tiene mayor poder solvente y temperaturas
relativamente bajas en las cuales no existiera modificacion quimica de los componentes

termosensibles (valiosos) del aceite.

La Figura 2 muestra el disefio experimental empleado. En ella se observan los niveles
de temperatura y densidad escogidos. Note que para cada punto factorial se muestra la
presion de trabajo. La presion se calculé haciendo uso de la ecuacion de estado de
Bender [25] para cada conjunto de valores de temperatura y densidad. Esta ecuacion de
estado es muy precisa para representar las propiedades PVT del CO,, especialmente en
la region supercritica. La Figura también muestra las condiciones de temperatura y
presion a las cuales se realizaron 4 puntos centrales necesarios para obtener una

estimacion del error experimental.

Otras variables que influyen en las variables de respuesta se mantuvieron constantes en
todas las corridas. El diametro de particula promedio del germen fue 1.3 mm, el tiempo

de extraccion se fijé en 2 horas y el flujo de CO, se mantuvo constante en 30 mL/s.

Densidad
(g/cm?)
A
3583 psig 5083 psig

0.9 & ?———T

| 2500 psig |
®
4 puntos

| centrales 1

0.7 1 o — —
1413 psig 2184 psig

| | I
35 425 50

Tem per'atura
(°C)

Figura 2. Disefio experimental empleado.
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4. RESULTADOS

4.1 RESULTADOS OBTENIDOS

Después de realizar las pruebas, se observaron caracteristicas similares en todos los
extractos obtenidos, tales como el color, que siempre fue amarillo brillante variando de
un amarillo claro a pardo en las diferentes corridas. El olor fue un poco fuerte y
caracteristico de los aceites de cocina. Estas caracteristicas fueron bastante apreciables
al comienzo de las extracciones y disminuyeron al finalizar las corridas, posiblemente
debido a que en las etapas iniciales de extraccién se extraen la mayoria de los
componentes mas volatiles (causantes del olor) y después se extraen acidos grasos
libres, triglicéridos y pigmentos.

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos en cada extraccién. En ella se puede
observar que el rendimiento aumenta al incrementarse la temperatura y la densidad en
los rangos estudiados, indicando que no hay efecto de interaccion entre las variables de
operacion. Para el ECsp, en los rangos de temperatura y densidad estudiados se presenta
un “efecto cruzado” (a bajas densidades un aumento en la temperatura disminuye el
ECso, mientras que a altas densidades un aumento en la temperatura conlleva a un

aumento del ECs).

Tabla 2. Resultados obtenidos de la extraccién

Corrida Temperatura Densidad Rendimiento ECs
°C) (g/em?) (%) (% g/mL)
1 50.0 0.9 54.54 16.10
2 35.0 0.9 41.57 15.08
3 50.0 0.7 15.27 2.86
4 35.0 0.7 3.19 10.71
5 42.5 0.8 22.64 13.98
6 42.5 0.8 24.75 11.22
7 42.5 0.8 24.80 14.23
8 42.5 0.8 18.75 10.92
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El comportamiento obtenido para el rendimiento se debe a que la capacidad de
solvatacion, y por ende, el poder disolvente del CO, supercritico depende de su
densidad, y por lo tanto un aumento de la densidad conlleva a un incremento en la
cantidad de aceite extraido. Con respecto al ECs, un aumento en la densidad favorece
la extraccion de los componentes mayoritarios en el germen, como son los triglicéridos,
o la extraccion de componentes con menor actividad antioxidante, lo cual conlleva a un
efecto de dilucion para los compuestos antioxidantes (disminucion de la capacidad
antioxidante). Note también que los valores de las réplicas en los puntos centrales son

muy similares, indicando un minimo error experimental.

Como se puede observar en la Tabla 2, las extracciones que tuvieron el mayor
rendimiento fueron aquellas corridas que se realizaron a las condiciones de extraccion
més altas, es decir, los valores méas altos de temperatura (50 °C) y densidad (0.9 g/cm?®).
Y para la capacidad antioxidante, el menor ECsy Se obtuvo a la menor densidad (0.7

g/cm®) y a la mayor temperatura (50 °C).

4.2 ANALISIS ESTADISTICO DE RESULTADOS

Con el fin de efectuar un estudio mas detallado de los datos obtenidos se realizd un
andlisis estadistico, el cual se llevé a cabo mediante el paquete estadistico Design
Expert® version 8.0.2. Con el objetivo de estandarizar los datos, es decir, darle un
mismo “peso” a las variables y ademas eliminar la interferencia por la magnitud de sus
valores, se realizd una normalizacién (transformacion lineal) de las mismas, para
llevarlas al intervalo -1 a 1. La Figura 3 muestra los puntos normalizados del disefio

experimental, los cuales se hallaron con las ecuaciones:

T*=0.133T — 5.655 (5.1)
p*=10p-8 (5.2)
donde T =temperatura (°C),
T = temperatura normalizada,

p = densidad (g/cm?),

p~ = densidad normalizada.
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Figura 3. Puntos normalizados del disefio experimental.

Con el fin de modelar y analizar como las variables de respuesta se ven afectadas por las
variables de proceso (temperatura y densidad), se realizé un andlisis de superficies de

respuesa.

4.2.1 Anadlisis de superficie de respuesta para el rendimiento
Se ajustaron los datos a un modelo matematico lineal que expresa el rendimiento en

términos de las variables de operacion. El modelo obtenido fue:

R(%)=25.69 + 6.26 T* + 19.41 p* (5.3)
R’=0.963

Se puede concluir que la ecuacion se ajusta bien a los datos experimentales, ya que el
coeficiente de correlacién obtenido para el modelo fue 0.963.

La Tabla 3 muestra el analisis de varianza para el rendimiento. En ella se observa que
para un nivel de significancia del 7%, la densidad es el factor mas influyente en el
rendimiento (valor-p = 0.0010, solamente hay un 0.1% de probabilidad de que el
rendimiento no varie debido a un cambio en la densidad ), mientras que la temperatura
es menos influyente en el rendimiento y la interaccion entre la temperatura y la densidad

no es un factor significativo. Ademas, la falta de ajuste no es significativa, lo cual

20



indica que el modelo obtenido es una buena aproximacién para el rango de datos

estudiado.
Tabla 3. Analisis de varianza para el rendimiento
Fente Sumade  Gradosde  Mediade Valor-p
cuadrados libertad cuadrados
Modelo
Temperatura (T") 111.03 1 111.03 0.0686
Densidad (p") 1356.58 1 1356.58 0.0010
Interaccion (T p”) 2.39 1 2.39 0.7350
Residual
Falta de ajuste 48.31 1 48.31 0.1921
Error puro 24.24 3 8.08
Total 1542.55 7

Note que en la Ecuacion 5.3 no se presenta el término de la interaccion entre las
variables de operacidon debido a que esta no tiene influencia en el rendimiento en el

rango estudiado, como se vio anteriormente.

La Figura 4 muestra la superficie de respuesta obtenida para el rendimiento. En ella se
puede observar claramente que para valores altos de las variables de operacion se
obtendran mayores rendimientos, lo cual concuerda con lo hallado anteriormente.
Finalmente se obtiene que el rendimiento més alto (54.5%) se alcanza a las condiciones
més altas (50 °C y 0.9 g/cm®).
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Figura 4. Superficie de respuesta del rendimiento.

4.2.2 Analisis de superficie de respuesta para el ECs
Se ajustaron los datos a un modelo matematico lineal que expresa el rendimiento en

términos de las variables de operacion. EI modelo obtenido fue:

ECsp=11.89 —1.71 T* + 4.40 p* +2.22 p* T* (5.4)
R’=0.932

Se puede concluir que esta ecuacion se ajusta bien a los datos experimentales, ya que el
coeficiente de correlacién obtenido para el modelo fue 0.932.

La Tabla 4 muestra el andlisis de varianza para el ECs,. En ella se observa que para un
nivel de significancia del 7%, la densidad es el factor mas influyente en la capacidad
antioxidante-ECsq (valor-p = 0.0084, solamente hay un 0.84% de probabilidad de que el
ECso no varie debido a un cambio en la densidad), mientras que la temperatura no es
influyente en el ECsy y la interaccién entre la temperatura y la densidad es poco
significativa. Ademas, la falta de ajuste no es significativa, lo cual indica que el modelo
obtenido es una buena aproximacion para el rango de datos estudiado.
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Tabla 4. Anélisis de varianza para el ECs

Suma de Grados de Media de

Fuente Valor-p
cuadrados libertad cuadrados
Modelo
Temperatura (T") 11.66 1 11.66 0.1334
Densidad (p") 77.53 1 77.53 0.0084
Interaccion (T p*) 19.67 1 19.67 0.0712
Residual
Falta de ajuste 3.92 1 3.92 0.3424
Error puro 9.29 3 3.10
Total 122.07 7

La Figura 5 muestra la superficie de respuesta del ECso. En ella se observa claramente
cémo es el comportamiento del ECsy con la temperatura y la densidad, evidenciando el
“efecto cruzado”, el cual concuerda con lo hallado anteriormente. Finalmente se obtiene
que el ECso mas bajo (2.86%) o la mayor capacidad antioxidante, se obtiene a la

temperatura mas alta y a la densidad més baja (50 °C y 0.7 g/cm®).

EC50

o.ﬁo 050 Densidad
Temperatura 1.00 -1.00

Figura 5. Superficie de respuesta del ECsy.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, se encontrd que el mayor rendimiento se obtuvo
a 50 °C y 0.9 g/cm® y que el menor ECs fue a 50 °C y 0.7 g/cm®. Ya que las mejores
condiciones de extraccion halladas en la region de estudio son diferentes para las dos
variables de respuesta, se debi6 darle prioridad a una de las dos. Debido a que este
proyecto estd encaminado a la produccion de aceite con valor agregado, las mejores
condiciones de extraccion se seleccionaron como 50 °C y 0.9 g/cm?®, debido a que en
estas se tiene un rendimiento mucho mayor (54%) y a las cuales se realizara el

escalamiento de la planta industrial.

Esto no quiere decir que las mejores condiciones de extraccidn para el ECs no sirvan,
ya que a estas condiciones se obtendria un aceite con mayor valor agregado, pero con un
rendimiento menor. Este aceite con mayor concentracion de antioxidantes naturales

tendria un mercado diferente al aceite extraido a las més altas condiciones de operacion.

24



5. CORRIDA EXHAUSTIVA

Usando las mejores condiciones de extraccion se realizé una corrida exhaustiva, es
decir, una corrida en la cual se agoto el aceite presente en el germen de maiz. Esta se
realizd con el objetivo de estudiar el comportamiento de la extraccion (cuando el CO;
entra en contacto con la matriz vegetal) y asi encontrar el mecanismo que la controla,

con el fin de realizar el escalamiento de la planta de extraccion supercritica.

La extraccion se llevé a cabo a 50 °C y 0.9 g/cm® (5000 psig). Se cargaron 6.3789 g de
germen al extractor (2.9631 g de aceite) y la prueba tuvo una duracion de 440 minutos,
tiempo en el cual se extrajo todo el aceite contenido en el germen, lograndose recolectar
2.9767 g de aceite, cabe anotar que se extrajo mayor cantidad que en la extraccion
Soxhlet, lo cual se puede deber a que se extrajeron otros componentes no grasos
presentes en la matriz vegetal. El peso del aceite extraido se registré cada 10 minutos y
los tubos recolectores del extracto se cambiaron cada 40 minutos durante los primeros
120 minutos y cada 100 minutos durante el tiempo restante de extraccion. Esto con el
fin de evitar las pérdidas de extracto en la salida de CO, causada por la descompresion

del flujo proveniente del extractor.

Para realizar una adecuada representacion del proceso es necesario conocer el flujo
masico de CO, que atraviesa el extractor. El flujo de CO, se midié a la salida del tubo
recolector, teniendo en cuenta que si el flujo en el extractor es constante, el flujo de CO,
expandido también serd constante y directamente proporcional al flujo masico de
solvente en el extractor. Esta medicidn se realiz6 por desplazamiento de agua con el
CO, proveniente de la linea de extraccion, asi se obtuvo un flujo volumétrico promedio
de 10 mL/s y un flujo méasico promedio de 58 g/h (asumiendo comportamiento ideal y

condiciones ambiente).

La Figura 6 muestra la variacion del rendimiento de extraccion respecto al tiempo. En
ella se puede observar que el rendimiento de extraccion fue del 100%, es decir, que a las
condiciones de extraccion estudiadas, el CO, supercritico es capaz de extraer todo el

aceite presente en el germen. Durante casi toda la extraccion se mantiene el
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comportamiento lineal creciente (velocidad de extraccion constante) y al final cuando la

extraccion se encuentra casi completa (95%) la gréfica se convierte en una curva.

100
80 /
o 60
Rendimiento /

%

(%) 40 /
20

O T T T T
0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 6. Variacion del rendimiento de extraccion respecto al tiempo.

La Figura 7 muestra el comportamiento de la extraccion del aceite de germen de maiz
con respecto al flujo de CO,. En ella se observa una etapa de velocidad de extraccion
relativamente constante (hasta 0.42 kg aceite/kg germen), donde la superficie externa
del germen de maiz esta cubierta completamente con aceite y el flujo saliente de CO,
estd saturado (contiene la maxima cantidad de aceite solubilizable a las condiciones de
extraccion - solubilidad). Esta etapa es seguida por un periodo de transicion donde la
velocidad de extraccion disminuye (curva), debido a un agotamiento de la capa de aceite
en la superficie del germen. Una vez todo el aceite superficial se remueve, se llega a una
etapa donde la extraccion depende solamente de la velocidad de difusion del aceite
desde los intersticios hacia la superficie del germen, esto quiere decir que la extraccién
esta limitada por la solubilidad del aceite en el CO, supercritico y un valor aproximado
de dicha solubilidad se determin6 como el valor de la pendiente de la curva en la Figura
7, dando como resultado 0.0094 kg de aceite/kg de CO,. Cabe aclarar que este valor

aungue no es exacto, es del mismo orden de magnitud de la solubilidad real.
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Figura 7. Comportamiento de la extraccion del aceite con respecto al
flujo de CO,.

La solubilidad del aceite en el CO, supercritico es fundamental para el disefio del
proceso de extraccion, ya que controla las condiciones de operacion ideales y ajusta la
minima cantidad de solvente necesario para completar la extraccion. Puesto que si se
usa una relacion extracto/solvente mucho mayor que la solubilidad, la concentracion del
aceite en el flujo de salida es menor debido al bajo tiempo de residencia del solvente,
esto implicaria un desperdicio de CO,, y por lo tanto, se produciria un incremento
innecesario en el requerimiento energético de la bomba y por ende, en el costo de la

planta.
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6. CARACTERIZACION DEL ACEITE EXTRAIDO

Para evaluar la calidad del aceite de germen de maiz obtenido mediante extraccion con
CO, supercritico (EFS), se midieron algunas propiedades tipicas que se utilizan en la
industria aceitera. Adicional a esto, se realizaron las mismas pruebas al aceite crudo
obtenido por extraccién con solventes (CES), el cual se obtuvo mediante extraccion
Soxhlet (el solvente se separd por rota-evaporacion), y al aceite comercial de germen de
maiz refinado, blanqueado y desodorizado (RBD), con el objetivo de comparar los

métodos de extraccion.

. [ ':-*.1

(@) (b) © (d)

< | _1“;

Figura 8. Fotografia de los diferentes aceites usados: (a) EFS, (b) CES sin
filtrar, (c) CES filtrado y (d) RBD.

La Figura 8 muestra una fotografia de los diferentes aceites analizados. Se puede
observar que los aceites EFS y CES no presentan una diferencia significativa en su
color, aunque el aceite EFS presenta un color amarillo brillante, mientras que el aceite
CES presenta un color un poco mas verdoso. Ademas se observa que el CES presenta
gran turbiedad debido a la presencia de una cantidad considerable de gomas, las cuales
se sedimentan, como se puede apreciar en la Figura 8. Esto se debe a que el solvente

extrae todos los compuestos afines en polaridad, incluyendo los méas pesados
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(fosfolipidos). Por otro lado, se nota que el aceite RBD es casi transparente, muy
diferente al EFS. La diferencia radica en que el aceite comercial ha pasado por un
proceso de decolorado con tierras de blanqueo, donde se eliminan los compuestos que le

aportan el color [1].

Tabla 5. Resultados de las propiedades evaluadas en la
caracterizacion

Aceites
Propiedad Unidades
P! ' EFS CES RBD
ECs %p/v 15.9 19.0 13.7
indice de Yodo 2% g lof 125.0 125.1 1235
100 g muestra
Indicede mg KOH/ 191.9 1915 191.7
Saponificacion g muestra
indice de acidez " | % acido oleico 2.16 2.13 0.02
2.0 Rojo 1.6 Rojo 0.2 Rojo

Color (método

Lovibond)m rojo y amarillo

36.0 Amarillo 14.0 Amarillo 1.4 Amarillo

indice de refraccion

(25°C) - 1.4720 1.4700 1.4715
Densidad (25 °C) glem® 0.9209 0.9150 0.9224
Viscosidad (25 °C) cP 44.64 41.72 42.01

La Tabla 5 muestra los resultados de las propiedades evaluadas en la caracterizacion. En
ella se observa que la capacidad antioxidante fue similar para el aceite RBD y para el
aceite EFS, aunque para el aceite comercial fue un poco mayor, ya que al aceite
comercial se le adicionan antioxidantes sintéticos. El aceite CES present0 una capacidad
antioxidante més baja, debido a que este proceso no es selectivo y ademas se realiza a
temperaturas en las cuales los compuestos antioxidantes se descomponen, cabe anotar
que la capacidad antioxidante del CES serd aun mas baja ya que debe pasar por mas

procesos de refinamiento.
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Los indices de yodo y saponificacion obtenidos para los aceites fueron muy similares, lo
que indica que los triglicéridos se extraen como una asociacion de moléculas, y su alto
valor refleja la significativa presencia de acidos grasos insaturados, lo cual es una

caracteristica del aceite de germen de maiz.

Los acidos grasos libres de los aceites crudos fueron altos con respecto al aceite
comercial y el aceite EFS presentd un porcentaje de &cidos grasos libres un poco mayor
que el CES. El indice de acidez se midi6 siguiendo el método oficial AOCS Ca 5a-40
[27]. El cual fue alto para el aceite EFS, debido a que los acidos grasos libres son
moléculas pequefias solubilizadas facilmente por el CO, supercritico al comienzo de la
extraccion. Se puede notar que los acidos grasos libres disminuyen aproximadamente un
90% en el aceite refinado en comparacion con el aceite crudo. Otra causa del alto
contenido de acidos grasos libres pudo haberse dado porque el germen habia sido
separado con gran anterioridad del maiz, conllevando a la formacién de acidos grasos
libres por auto-oxidacion. Cabe aclarar que aln asi el indice de acidez del aceite EFS se

encuentra dentro del margen de aceptacion para los aceites crudos (<4%).

Respecto al color Lovibond, se observa que el color amarillo y el rojo de los aceites
EFS y CES fueron mayores a los obtenidos para el aceite RBD, debido a que este es un
aceite blanqueado. Esto indica la presencia de mayor cantidad de pigmentos en los
aceites crudos. Por otro lado se puede ver que el EFS presenta un color rojo apropiado
(<5) y un color amarillo un poco alto, aunque esto no quiere decir que el aceite sea de
mala calidad, ya que indica que el aceite tiene una alta presencia de pigmentos como
carotenoides. Esta propiedad se midi6 siguiendo el método oficial AOCS Cc 13c¢-92
[27].

Por lo anterior, se concluye que el aceite crudo obtenido por extraccidn supercritica
presenta caracteristicas mas deseables (dentro de los estandares de calidad) para el
consumo alimenticio, que las del aceite crudo obtenido por extraccion con solventes,
ademas sus propiedades no difieren a las del aceite refinado, lo cual ratifica las ventajas

gue aporta la extraccion con CO, supercritico del aceite de germen de maiz.
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Perfil de acidos grasos

La identificacion del perfil de &cidos grasos de los aceites se realizO mediante
cromatografia de gases, en el cromatografo de gases disponible en el laboratorio del
Grupo de Investigacion en Termodindmica Aplicada y Fluidos Supercriticos, siguiendo
el método oficial AOCS Ce 1-62 [27]. En el Apéndice C se muestra el procedimiento

utilizado para hallar el perfil de acidos grasos.

Tabla 6. Concentracion de acidos grasos (%) para los diferentes aceites

Aceite Acido graso
C16:0 C18:0 Ci18:1 C18:2(w6) C18:3(03) C20:0
EES 12.77 1.48 26.93 57.66 0.94 0.23
CES 11.66 1.77 28.06 57.28 0.90 0.33
RBD 12.65 1.71 28.19 56.25 0.91 0.29

La Tabla 6 se muestra la concentracion de acidos grasos para los diferentes aceites. El
andlisis indica que los tres aceites tienen un perfil de acidos grasos muy similar, donde
el &cido linoléico (C18:2) fue el compuesto mayoritario (57% aproximadamente) en
todos los aceites. Ademas el aceite EFS present6 el mayor contenido de acidos grasos
poli-insaturados (C18:2 y C18:3), mientras que el aceite RBD presentd el mayor
contenido de &cidos grasos saturados (C16:0 y C18:0). Los &cidos de cadenas mas
pequefias (<C16:0) y los de cadenas mas grandes (>C20:0) no representaron mas del
0.1% de la composicién de los aceites. Ademas el aceite EFS presentd el mayor
contenido de ®3 y w6, 0.94% y 57.66% respectivamente. Se observa que no existen
variaciones significativas en cuanto a los &cidos grasos y a la composicién de los
mismos en el aceite refinado, blanqueado y desodorizado con respecto a los aceites
crudos, indicando que el refinamiento no altera significativamente el perfil de acidos

grasos.
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7. DISENO PRELIMINAR DE UNA PLANTA DE EXTRACCION
SUPERCRITICA

7.1 ESCALAMIENTO

Se desea producir aceite de germen de maiz con valor agregado mediante una
tecnologia diferente a las convencionales. Teniendo en cuenta que este estudio es
exploratorio, no se pretende realizar un proyecto de una planta con una capacidad
similar a las de extraccion por solventes o extrusion mecanica, sino un pequefio
porcentaje de las mismas que pueda suplir el mercado de productos naturales. Teniendo
en cuenta lo anterior se desean producir aproximadamente 200 ton/afio de aceite de
germen de maiz, equivalente al 5% de las ventas de aceite de germen de maiz crudo en
Colombia [28], asumiendo un factor de trabajo de 0.94 (343 dias/afio), se procesarian
1.33 Ton/dia de germen.

El método de escalamiento desde resultados experimentales a escala laboratorio,
depende de la naturaleza de la extraccién y principalmente del mecanismo que la
controla. Ya que la extraccion de aceite de germen de maiz con CO; supercritico a las
mejores condiciones encontradas esta limitada por la solubilidad del aceite en el CO5, la
relacion Mgoivente/Maiimento(Kg CO2 / kg germen) es el pardmetro que se mantiene
constante durante el escalamiento. La relacién corresponde a la cantidad de solvente
necesaria para procesar un kilogramo de alimento y obtener una cantidad de extracto
deseada. En este caso, este es el factor clave para el disefio de la planta. Por lo tanto,
para la extraccion se us6 una relacion Msoente/Matimento de 49 kg CO, / kg germen, que
corresponde al 95% del contenido de aceite en el germen y a un tiempo de extraccion de
5.8 horas. Manteniendo estos valores constantes se calculan los parametros de la

extraccion por cada tanda, los cuales se reportan en la Tabla 7.

Para garantizar una extraccion continua de aceite y evitar grandes pérdidas de tiempo,
debido a los procesos de carga, descarga, y de alcance de las condiciones del proceso,
la planta contard con dos extractores por tandas, operados en paralelo para crear un

sistema de extraccion cuasi-continuo, en el cual, mientras en un extractor se realiza la
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extraccion el siguiente se carga con germen fresco. Al terminar la extraccion en el
primero, mientras en este se descarga el germen agotado y se carga germen fresco, en el
segundo comienza la extraccion. Es por esto que se realizaran 4 tandas por dia, 2 para

cada extractor. EI dimensionamiento de los extractores se muestra en el Apéndice B.

Tabla 7. Parametros de extraccion para el escalamiento

por tanda
Parametros Valor
Numero de Tandas al dia 4
Cantidad de germen (kg/tanda) 331
Aceite extraido (kg/tanda) 138
Cantidad de CO, (kg/tanda) 14,732
Flujo de CO; (kg/h) 2541

Teniendo en cuenta lo anterior se produciran 0.554 ton/dia de aceite y 0.772 Ton/dia de
germen agotado, estos valores se calcularon teniendo en cuenta que la extraccion se
realizara en la etapa controlada por la solubilidad, y por lo tanto, se extraera el 95% del

aceite cargado, en un tiempo de extraccion de 5.8 horas.

7.2 PLANTA DE EXTRACCION SUPERCRITICA

7.2.1 Descripcion del proceso
La planta de extraccion de aceite de germen de maiz usando CO, supercritico se divide
en dos zonas. Las Figuras 9 y 10 muestran el diagrama de flujo de las zonas 100 y 200

respectivamente.
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Figura 9. Diagrama de flujo de la Zona 100.
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ZONA 100:

El germen almacenado en la tolva (TK-101) se carga a los extractores (EX-101 y
EX-102), donde se pone en contacto con el CO; supercritico, el cual viene desde el
recipiente de almacenamiento (V-101). EI CO; se enfria (IC-101), se comprime (B-
101) y finalmente se calienta (IC-102) hasta la temperatura de extraccion. Los
extractores estan dotados de resistencias que garantizan la temperatura de
extraccion en el sistema, el flujo continuo de CO, al proceso se logra mediante
valvulas, ubicadas a la entrada de los extractores, cerrandose y abriéndose

dependiendo del extractor que esté operando.

De los extractores se obtiene germen agotado o desgrasado y un flujo continuo de
CO, y aceite, el cual se despresuriza hasta 66 barg, para luego llevarse al separador
ciclénico de alta presion (S-101), donde por accion de la fuerza centrifuga se
separan las dos fases (CO, liquido y aceite con CO, disuelto). La fase pesada
(aceite con CO, disuelto) se despresuriza nuevamente hasta 10 barg y se lleva a un
segundo separador ciclénico (S-102), del cual se obtiene el aceite de germen de

maiz por debajo y CO, gaseoso por arriba.

El CO, separado en el ciclon de alta presion (S-102) se recircula al proceso con el
fin de garantizar su viabilidad, ya que no recuperarlo representaria pérdidas
significativas de dinero, este flujo se lleva al tanque de almacenamiento. EI CO,
obtenido en el segundo ciclon se envia a la atmosfera. A pesar de la recirculacion,
se presentan pérdidas de CO,, las cuales son restablecidas por un flujo de CO; de

reposicion.

ZONA 200:

Encargada de garantizar el enfriamiento del CO, en el equipo IC-101. El
refrigerante usado es R-134a (1,1,1,2-Tetrafluoretano), el cual es ampliamente
empleado en refrigeracion. El ciclo de refrigeracion aplicado es el proceso de
vapor-frio, en el cual el refrigerante cambia de estado liquido a gas y de nuevo a

liquido, usando el calor latente de vaporizacién del refrigerante liquido en el ciclo

36



cerrado para refrigerar. El refrigerante circula en el ciclo gracias a la energia en

forma de trabajo y calor que se suministra al sistema.

El refrigerante gaseoso a -10 °C se lleva a una etapa de compresion, que consta de 2
partes, primero se comprime hasta presion intermedia (C-201), luego se enfria con
agua (IC-201), para eliminar el calor generado por la compresion y finalmente se
comprime hasta la presion de operacion (C-202). El refrigerante gaseoso
comprimido se enfria nuevamente con agua (IC-202) y a esta presion cambia de
estado gaseoso al estado liquido. Luego el refrigerante liquido se subenfria con el
refrigerante gaseoso que viene de enfriar la corriente de CO, de la zona 100 (IC-
101). Este procedimiento se realiza para disminuir la temperatura de expansion y
comenzar la compresion en la region sobrecalentada en vez de la regidn saturada

(evitando dafios en el compresor por entrada de refrigerante liquido).

Este refrigerante subenfriado se despresuriza subitamente (V-201), convirtiéndose
en una mezcla liquido-vapor, para luego llevarse al intercambiador de la Zona 100
(IC-101), donde el refrigerante adquiere la energia necesaria para vaporizarse (calor
latente de vaporizacion) y se convierte en un vapor saturado. Finalmente este vapor

saturado enfria el refrigerante liquido saturado para comprimirse nuevamente.
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Tabla 8. Descripcion de los equipos de la Zona 100

Equipos Descripcion

TK-101 Silo de almacenamiento de germen
V-101 Tanque de almacenamiento de CO,

EX101/EX102 Extractores de aceite

B-101 Bomba de CO, a alta presion
IC-101 Enfriador de CO; de baja temperatura
IC-102 Calentador de CO, a estado supercritico
S-101 Separador ciclonico de alta presion
S-102 Separador cicldnico de baja presion

Tabla 9. Descripcidn de los equipos de la Zona 200

Equipos Descripcion
C-201 Compresor de baja presion
C-202 Compresor de alta presion
IC-201 Enfriador del R-134a
IC-202 Condensador del R-134a
IC-203 Inter-enfriador del R-134a
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7.2.2 Balances de materia

Para la realizacién de los balances de materia se tuvieron en cuenta las siguientes

consideraciones:

Cada tanda dura 8 horas aproximadamente, de las cuales 5.8 horas corresponden
a la extraccion, y el tiempo restante corresponde al tiempo de carga y descarga,
equilibrio térmico, presurizacion y despresurizacion. Por lo anterior, se usan dos
extractores para que los tiempos muertos no interfieran con la extraccion de
aceite.

La concentracion del CO, en la fase pesada después del ciclon de alta presion es
de 20%, y después del cicldn de baja presion es de 5%.

Las pérdidas de CO, se presentan en el ciclén de separacién a baja presion, ya
que el CO, se solubiliza en el aceite (fase pesada) y no se recircula al proceso,
dichas pérdidas como se menciond en el inciso anterior, son equivalentes al 5%
de concentracion en esta fase. Por otro lado, también se presentan pérdidas en el
extractor en el momento de descarga, las cuales son equivalentes a 5 kg/tanda

(CO, retenido en el extractor y en las tuberias).

Los balances de materia, tomando como base de célculo una tanda, se presentan en la
Tabla 10.
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Tabla 10. Balances de materia

Corriente 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tem('?%r;‘t“ra 25 25 50 50 50 25 25 25 25 25
Fresion 0 66 345 345 0 66 66 10 10 66

(barg)

Fraccion de 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0
vapor

Fluomasico 551 55 1473230 1473232 14865.80 198.04 1469270 17310 14577  27.33 39.62
(kg/tanda)

Flujo mésico

por comp/te

(kg/tanda)

Aceite 145.77 - - 138.48 7.29 ; 138.48  138.48 ] ;
_Solidos 185.75 ] i i 185.75 i ] ] i i
insolubles

Co, ; 14732.32 1473232 1472732 500 1469270  34.62 7.29 2733 39.62
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7.2.3 Balances de energia

Con los balances de materia completos, se procede a encontrar los requerimientos

energéticos para alcanzar las condiciones de temperatura y presion dadas. Por lo tanto,

se calculan los requerimientos energéticos para cada equipo.

ZONA 100

E-101 vy E-102: Los extractores en el transcurso de la extraccion deben

permanecer a la temperatura de operacion, por tanto, se calculé la energia
necesaria que deben suministrar las resistencias a los extractores, usando la

ecuacion:

Q = tCpAT (8.1)

S-102: La despresurizacion conlleva a una disminucién de la temperatura, por
consiguiente, es necesario mantener el separador a 25 °C para evitar el
congelamiento de las tuberias, empleando resistencias eléctricas. La energia

requerida se calcul6 mediante la Ecuacion 8.1.

Intercambiadores de calor: Con el fin de evitar la cavitacion, disminuir el

consumo energético, condensar el CO,, o llevarlo al estado supercritico, entre
otros, se utilizan intercambiadores; los cuales requieren adicionar o retirar
energia. Estos requerimientos energéticos se calculan mediante la Ecuacion 8.2 'y

se resumen en la Tabla 11.

Q = m(hy-h,) (8.2)

Donde las entalpias se calcularon mediante el diagrama de Mollier para el CO,.
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Tabla 11. Requerimientos energéticos de los intercambiadores Zona 100

Requerimiento energético

Equipo

auip (kJ/h)*
IC-101 -207,655.310
IC-102 114,121.046

*Calculado usando la Ecuacién 8.2

Cabe recordar que el enfriamiento de CO, se realiz6 mediante el ciclo de
refrigeracion (zona 200), por lo tanto, los consumos energéticos de este
enfriamiento se ven reflejados en los requerimientos de esta zona. Sélo se tiene
en cuenta, el calor suministrado al CO, para llevarlo al estado supercritico (IC-
102), calculado mediante la Ecuacion 8.2, y la energia necesaria para mantener

el calentador a dicha temperatura, mediante la Ecuacion 8.1.

Bombas y compresores: Se utilizan para aumentar la presion del CO, liquido y/o

gaseoso, para su especificacion se deben tener en cuenta principalmente, la
relacion de compresion, el flujo a comprimir y la densidad del fluido a las
condiciones dadas. La potencia requerida para realizar la compresion se calcula
mediante la Ecuacion 8.3, para las bombas, y la Ecuacion 8.4, para los

compresores.

P,=1.67F,AP (8.3)

[(Py/P))3-1]
a

PC: FCZIRTI (84)

donde Py, = potencia requerida bomba (kW),
Pc = potencia requerida compresor (kW),
Fc = flujo(m?/min),

Fc = flujo(kmol/s),
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AP = caida de presion (bar),

Z, = compresibilidad,

T, = temperatura a la entrada (K),
R = constante de los gases (8.314 kJ/kmol K),
a = [(Cp/Cv)-1]J/[Cp/CV].

Finalmente, la potencia requerida real se calculé asumiendo una eficiencia del

80%. Es decir:
Pb,c

€

Pr= (8.5)

donde Pg = potencia requerida real (kW),
Py = potencia requerida bomba (kW),
P = potencia requerida compresor (kW),

e = eficiencia.

ZONA 200
e Intercambiadores de calor: Con el fin de evitar la generacion de temperaturas

altas en la compresion, el refrigerante comprimido en la primera etapa se enfria
después del compresor C-201, y se condensa luego del compresor C-202, este
enfriamiento se lleva a cabo con agua a temperatura ambiente. Estos
requerimientos energéticos se calcularon mediante la Ecuacion 8.2 y se resumen
en la Tabla 12. Donde las entalpias se calcularon mediante el diagrama de

Mollier parael R-134a.

Tabla 12. Requerimientos energéticos de los intercambiadores Zona 200

Requerimiento

Equipo

auip energético (kJ/h)*
IC-201 -26,870
IC-202 -206,038

*Calculado usando la Ecuacién 8.2
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e Compresores: Se utilizan para aumentar la presion del refrigerante gaseoso, para
su especificacion se deben tener en cuenta principalmente, la relacion de
compresion, el flujo a comprimir y la densidad del fluido a las condiciones
dadas. La potencia requerida para realizar la compresion se calcula mediante la

Ecuacion 8.4 y la Ecuacidn 8.5, asumiendo una eficiencia del 80%.

Finalmente los requerimientos de energia eléctrica y los consumos de agua de

enfriamiento se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Requerimientos equipos del proceso

Requerimiento

=auipo Eléctrico (kW-h)
E-101/102 57.28

S-102 0.20

IC-102 31.70

B-101 32.28

C-201 12.62

C-202 4.48

Agua de enfriamiento (kg/h)

1C-201 641.43

1C-202 4,918.56

Por lo tanto, los requerimientos anuales de energia eléctrica y agua son:
Energia =1"102,605 kW-h

Agua = 44,205 m?
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8. ANALISIS DE RENTABILIDAD

El andlisis econdmico se realizé usando el método propuesto por Turton [29]. Donde los

costos de manufactura (Cy) pueden ser determinados cuando se conocen 5 costos:

Inversién de capital fijo (Cg)
Costo de mano de obra (Coy)
Costo de servicios (Cyr)

Costo de tratamiento de residuos (Cwr)

o &~ DN

Costo de materia prima (Crm)

Los costos de manufactura sin depreciacion, se calculan mediante la siguiente ecuacion:

Cyp = 0.18C5+1.73Cop +1.23(Cur+Cyr+Crat) 9.1)

Esta ecuacion incluye costos como mantenimiento, reparacion, patentes, costos de

administracion, costos de distribucion y ventas, investigacion y desarrollo, entre otros.

8.1 INVERSION DE CAPITAL

La inversion de capital corresponde a la inversién de capital fijo, costo del terreno, costo
de instalacion y preparacion del terreno, costo de carga inicial de CO, y del refrigerante,
ademas de un capital de trabajo que se requiere para la ejecucion de los primeros meses

de operacion (este dinero se recupera al final del proyecto).

Inversién de capital fijo (Cg)

Este valor corresponde al costo de todos los equipos del proceso (Zona 100 y Zona
200), ademas de accesorios e instrumentacion. Los equipos disponibles en la planta, su
descripcion y costo, se reportan en la Tabla 14, los accesorios e instrumentacion se

reportan en la Tabla 15.
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Tabla 14. Resumen de los equipos del proceso

Equipo EX-101/102  S-101 S-102 TK-101 V-101
Tipo Vertical Vertical Vertical Vertical Horizontal
Material SS-316 SS-316 SS SS SS
Diédmetro (m) 0.55 0.38 0.22 0.86 2.10
Longitud o 2.68 1.10 0.64 5.16 6.30
altura (m)

Presion de 380 95 20 0 95
disefio (barg)
Costo (U$) 90,000 6,600 1,300 23,000 80,000

Tabla 14. Resumen de los equipos del proceso (Continuacion)

Equipo IC-101 1C-102 1C-201 IC-202 1C-203
Tipo Doble Tuboen Doble Doble Doble
tubo espiral tubo tubo tubo
Area (m% 3.7 5.0 0.5 4.0 1.0
Presién coraza
0 0 0 0 0
(barg)
Presion tubo
66 345 9 9 9
(barg)
Material CS-SS (CS-SS (CS-SS  CS-Sss CS-SS
Presion de
) 80 380 12 12 12
disefio (barg)
Costo (U$) 6,300 48,500 4,800 5,800 5,100
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Tabla 14. Resumen de los equipos del proceso (Continuacion)

Equipo B-101 C-201 C-202
_ Desplaz. ) )
Tipo o Rotatorio  Rotatorio
positivo
Material SS SS SS
Presion de
] 380 15 15
disefio (barg)
Potencia (kW) 32.28 0.10 0.08
Presion de
66 1 4

succion (barg)
Costo (U$) 282,504 7,700 7,900

El costo total de los equipos es de 569,500 U$.
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Tabla 15. Resumen accesorios e instrumentacion

) o ) Costo unitario Costo total
Accesorio Descripcién Cantidad
(U$) (Us$)
Vélvula de 1/4 de pulgada,
) 4 2000 8000
globo material SS
Vélvula de 1/4 'y % pulgada,
) 9 300 2,700
bola material SS
Bourdon, presion de
Manometro ) ) 6 300 1,800
disefio 10000 psig
Controlador
PID, Relé de estado
de . ) _ 2 700 1,400
solido (resistencias)
temperatura
Controlador _
. PID, electronico 4 1,000 4,000
de presion
Tipo RTD, material
Sensor de ) _
platino, longitud de 2 300 600
temperatura _ . )
inmersion de 2 in
) Presién manométrica,
Transmisor )
y rango 0-10000 psig, 4 2,000 8,000
de presion )
material SS
Medidor de  Flujo masico gaseoso,
: 2 3,500 7,000
flujo SS
Disco de Presion de ruptura de
_ 2 150 300
ruptura 10000 psig
Presion de ruptura de
) 3 120 360
5000 psig
Resistencias Abrazadera,
3 250 750
termopozo, Hastelloy
Tubular,
1 200 200
termopozo, Hastelloy
Costo total de accesorios e instrumentacion (U$) 35,110
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Por lo tanto, la inversion de capital para los equipos y accesorios es 604,614 U$.

Los costos del terreno se calcularon como el 4% del costo de los equipos, la preparacion
e instalacion del terreno como el 4% vy el costo de obras civiles como el 12% [29]. Los
anteriores costos, los costos de carga inicial y finalmente el costo total de inversion se
reportan en la Tabla 16, obteniendo una inversion de capital fijo (Cg) de 725,536 U$.

Los costos de carga inicial se calcularon para 14,733 kg de CO, y 20 kg de R-134a, con
un costo unitario de 1.1 U$/kg y 35 U$/kg, respectivamente.

Tabla 16. Costos totales de inversion

Descripcion del costo Valor (U$)

Inversién de capital fijo (Cg) 604,614
Costo del terreno 24,184
Preparacién e instalacion del terreno 24,184
Obras civiles 72,554
Carga inicial
CO; 16,206
R-1342 700

Costo total de inversién (U$) 742,440

El dinero necesario para la inversion sera aportado por inversores extranjeros, con la
garantia de obtener una tasa interna de retorno de al menos 21%, mayor a la otorgada

por los bancos o bonos del gobierno.

8.2 COSTOS DE MANO DE OBRA

La planta cuenta con dos tipos de trabajadores, operarios e ingenieros, los operarios
encargados de la operacion de la planta y los ingenieros encargados principalmente de
su supervision. La planta trabajara 360 dias al afio, pero operara 343 dias, debido a las
paradas efectuadas para el mantenimiento de los equipos, instrumentacion y accesorios.
El nimero de operarios por turno en la planta son tres, dos encargados del proceso de

extraccion (Zona 100) y uno encargado del ciclo de refrigeracion (Zona 200), ademas de
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estos, se debe tener en cuenta el cuarto turno. Por lo tanto, se requieren 12 operarios y 4
ingenieros en la planta. El costo de la mano obra se resume en la Tabla 17.

Tabla 17. Resumen costos de mano de obra (Coy)

Mano de ) Salario Base Salario total
Cantidad
obra (U$/Afio) (U$/Afio)
Operario 12 64,800 93,960
Ingeniero 4 36,000 52,200

Costo total de la mano de obra-Co.

146,160
(U$/Afio)

*El salario total se calculé considerando un factor prestacional de 1.45, el cual abarca
cesantias, prima de servicios, vacaciones, caja de compensacion, y aportes a pension,
EPS, ICBF y SENA.

8.3 COSTOS DE SERVICIOS

El costo de los servicios se compone por la energia eléctrica consumida por las bombas,
compresores y resistencias eléctricas, el agua de enfriamiento consumida en el ciclo de
refrigeracion y el CO, usado para reponer las pérdidas en la extraccion. Dichos costos

se reportan en la Tabla 18.

Tabla 18. Costos de servicios (Cur)

Costo unitario Costo total
Costo Consumo anual )
(U$/Unidad) (U$)
Energia (kwh) 1°102,605 0.125 137,825
Agua (m°) 44,205 0.600 26,523
CO; 54,360 11 59,796
Costo de servicios-Cyt (U$/Afio) 224,144
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8.4 COSTOS DE MATERIA PRIMA
En este proyecto la Unica materia prima es el germen de maiz, a partir del cual se
obtiene el aceite, mediante la extraccién con CO, supercritico. ElI costo de materia

prima se resume en la Tabla 19.

Tabla 19. Costos de materia prima (Crm)

Materia Cantidad Costo unitario Costo total
prima (kg/Afo) (Us/kg) (U$/Afo)
Germen 454,850 0.3 136,455
Costos de materia prima-Crm (U$/Afi0) 136,455

El germen de maiz agotado obtenido del proceso de extraccién por solventes o por
prensado, se vende como alimento proteinico para animales, por lo tanto, el germen de
maiz agotado que se obtiene por extraccion supercritica se incluye como un
subproducto. Teniendo en cuenta lo anterior, en este proceso no se debe realizar ningun
tratamiento de residuos. Finalmente se obtiene, que los costos de manufactura equivalen
a 826,990 U$/Afo.

Por ultimo, se calculé la depreciacién mediante el método de la linea recta, en el cual,
una igual cantidad de dinero es sumada en cada periodo de depreciacion [29]. Los
equipos y los edificios se depreciaron para un tiempo de vida util de 10 afios,
obteniendo 72,500 U$/Afio.

8.5 ANALISIS DE RENTABILIDAD

En el proceso se obtiene un producto principal, el aceite de germen de maiz y un
producto secundario, germen de maiz agotado. El precio de venta de estos dos
productos se fijo teniendo en cuenta que: primero, el aceite obtenido es un producto
natural, no contiene residuos de solvente y ademas, conserva componentes antioxidantes
y otro tipo de nutrientes termo-sensibles (contrario de lo que sucede en los procesos
convencionales). Segundo, el germen agotado tampoco presenta residuos de solvente, lo
cual no limita su uso a alimento animal y ademas su contenido proteinico no se afecta,

pues no Se eXpuso a altas temperaturas.
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Teniendo en cuenta lo anterior se fijaron los costos de venta para el aceite y el germen
agotado de 6 U$/kg y 0.5 U$/kg, respectivamente. El precio del aceite EFS se fijo de
acuerdo al precio de venta del aceite comercial RBD (4.5 U$/kg), asignandole un 35%
mas del mismo, el cual es un precio aceptable para productos destinados a un mercado
creciente de productos alimenticios completamente naturales y de alta calidad
nutricional. En la Tabla 20 se presenta el resumen de los datos econdmicos con relacion

a la cantidad de aceite producido.

Tabla 20. Resumen de datos econdmicos de produccion

Costos Valor
Costos de manufactura (U$/Afio) 826,990
Inversién de capital (US) 725,536
Ingresos por ventas de aceite (U$/Afio) 1°140,000
Utilidad Bruta (U$/Afo) 313,010
Depreciacion (U$/Afio) 72,500
Costos de inversion (U$/kg aceite) 3.82
Costos de fabricacion (U$/kg aceite) 2.77
Costo de produccién (U$/kg aceite) 4.35
Precio de venta del aceite (U$/kg aceite) 6
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La Figura 11 muestra el diagrama de flujo de caja del proyecto, en el cual se presenta el

dinero acumulado en el transcurso del proyecto. Para ello se realizaron las siguientes

consideraciones:

La proyeccion se hizo a 11 afios, 1 afio para la construccion, adecuacion y puesta
a punto de la planta y 10 afios de produccidn.

La planta operara inicialmente al 60% de su capacidad y llegara al 100% al final
del sexto afio, con un incremento del 8% anual en su capacidad de operacion.

El capital de trabajo se calcul6 como el 10% del capital de inversion fijo, por lo
tanto, el capital de trabajo es 77,321 U$, este capital es el dinero requerido para
arrancar la planta y financiar los primeros meses de operacion, antes de que las
ganancias por las ventas inicien.

El capital de trabajo y el costo del terreno son recuperados a los 10 afios.

Efecto de crecimiento de un 6% en precios de venta y costos, equivalentes a la

inflacion promedio del pais en los Gltimos diez afios.

Dinero Acumulado

5000 -
4000 -
3000 -
2000 -

1000 -

0 A l 1 1
-1000 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

-2000 -

(miles de USD)

Figura 11. Diagrama de flujo de caja del proyecto.
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Tabla 21. Ingresos acumulados

Flujo de caja
Afio acumulado
(miles U$)
-725,53
-802,89
-745,68
-585,13
-313,04
78,79
598,59
125457
1961,87
2720,49
10 3530,44
11 4488,44

© 00 N OO o &~ W N ., O

De lo reportado anteriormente, se puede concluir que el proyecto es viable, con un
tiempo de recuperacion de la inversion de 4 afios, ademas de obtener 4.4 millones de
ddlares al finalizar el proyecto. Visto de otra forma, el proyecto presenta una tasa
interna de retorno (TIR) del 25% y un valor presente neto (VPN) de 2.4 millones de
dolares. Cabe anotar que en este proyecto solo se consideré el aceite de germen de maiz
como producto principal, ya que si se optimiza el proceso para la obtencion de aceite de
germen de maiz y un extracto de germen de maiz con alto poder antioxidante, la
viabilidad del proyecto seria mayor, pues se tendria otro producto con un alto valor
agregado (mayores ganancias), con los mismos equipos de la planta, es decir, no se

necesitaria posterior inversion.
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9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Los resultados encontrados para el disefio experimental planteado muestran que el
rendimiento de extraccion (54.54%) fue mayor, a las condiciones més altas de operacion
(50 °C, 0.9 g/lcm®); mientras que la capacidad antioxidante (2.86 g/mL) fue alta a bajas
condiciones de operacién (50 °C, 0.7 g/cm®). Los extractos corresponden basicamente a
triglicéridos y componentes minoritarios, tales como fenoles y tocoferoles, los cuales le

confieren el poder antioxidante.

La determinacion de la capacidad antioxidante de los extractos indica claramente que la
extraccion supercritica con CO, es una forma efectiva para concentrar los antioxidantes
contenidos en el germen de maiz a baja densidad. De acuerdo con esto, si se desea un
extracto con un alto poder antioxidante, y por lo tanto un producto con mayor valor

agregado, se debe operar a dichas condiciones de operacion.

Por otro lado, se calculd6 un valor aproximado de la solubilidad a las mejores
condiciones de extraccion, obteniendo como resultado 9.4 g de aceite/kg de CO,. La
extraccion comenzd con una etapa de velocidad relativamente constante, a esta etapa la
sigue un periodo de transicién donde la velocidad de extraccion disminuye (curva) y

tiende a cero.

El aceite de germen de maiz obtenido mediante extraccion con CO, supercritico a 50 °C
y 0.9 g/cm® exhibi6 una capacidad antioxidante similar a la del aceite de maiz comercial
(refinado, blanqueado y desodorizado), y mayor a la del aceite crudo extraido por
solventes. Sin embargo, a los aceites comerciales se les adicionan antioxidantes
sintéticos, como BHA, BHT y TBHQ durante su produccion, por lo tanto; se puede
inferir que el aceite de germen de maiz obtenido mediante extraccion supercritica tiene
una mayor capacidad antioxidante que los aceites comerciales, lo cual indica que este es

un aceite con elevadas concentraciones de antioxidantes naturales.
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El aceite extraido con CO; supercritico presento caracteristicas similares a las del aceite
refinado y mejores que las del aceite crudo extraido por solventes, a excepcion del
contenido de &cidos grasos libres, el cual fue similar al del aceite crudo y mayor cuando

se comparo con el aceite refinado.

El proyecto para la extraccion de 190 ton/afio de aceite de germen de maiz usando CO;
supercritico es viable, a un precio de venta de 6 U$/kg, con un tiempo de recuperacion
de la inversion (730,000 U$) de 4 afios, una tasa interna de retorno del 25% y un valor

presente neto de 2.4 millones de dolares.

La extraccion con CO, supercritico es un método apropiado para la obtencion de aceite
de germen de maiz, pues su rendimiento es similar al obtenido por Soxhlet. No solo se
obtiene un aceite con alto poder antioxidante, sino que ademas los productos (aceite y
germen desgrasado) estan libres de solventes y no se han expuesto a altas temperaturas,
dandoles un mayor valor agregado. Esto permite su uso no sélo en la industria
alimenticia, sino también en la cosmética y farmacéutica. Asimismo la extraccién
supercritica es un proceso flexible que permite obtener productos con diferentes
mercados, variando las condiciones de extraccidon y/o separacion, sin modificar los

equipos de la planta.

Recomendaciones

Se recomienda, para estudios posteriores, analizar el efecto de la humedad en la
extraccion del aceite, ya que la humedad del germen usado en este proyecto fue baja (1
a 2%), y por ello el germen podria ceder el aceite con mayor dificultad a cuando tiene
una humedad un poco mayor (6 a 8%), ya que al eliminar el agua se puede dar un
proceso de impermeabilizacion de la pelicula que retiene el aceite, dificultando la

extraccion.
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Por otra parte, se pueden estudiar didmetros de particula menores, ya que al
disminuirlos se aumenta el area superficial, facilitando el transporte de aceite desde la
matriz hasta el seno del solvente, conllevando a un aumento de la cantidad de aceite
solubilizado en el CO; supercritico. Pero el didmetro de particula no debe ser menor de
0.6 mm, ya que material muy fino puede introducirse en los intersticios de las particulas
mas grandes, formando una pasta que impide el flujo de solvente, ademas didmetros
mas pequefios generan mayor consumo energético en los molinos, importantes dafios en
las paredes celulares del germen y aumentos significativos en la temperatura del germen

debido a la friccién.

Es recomendable estudiar la adicién de un co-solvente en el CO, supercritico que
mejore la solubilidad del aceite, gracias a su afinidad por el soluto (modifica la
polaridad del CO,) o a que modifica la morfologia del sélido (dilatando los poros), este

co-solvente podria ser etanol.

Finalmente, puede ser factible usar los separadores ciclonicos de forma independiente
para realizar la separacion a unas condiciones, tales que, por un lado se obtenga
principalmente el extracto con alto poder antioxidante y por el otro aceite de germen de
maiz. Esto se obtendria con so6lo variaciones en el poder de solvatacion del CO,, es
decir, cambiando presion y/o temperatura en los separadores y esto no conllevaria a
cambios en los equipos o en la estructura del proceso. Ademas de realizar estudios
analiticos méas profundos, en los cuales se puedan identificar los compuestos
antioxidantes presentes en los extractos, y definir completamente el mercado de dicho

producto.
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APENDICE A

METODO DEL DPPH PARA DETERMINAR LA CAPACIDAD
ANTIOXIDANTE

La capacidad antioxidante es representada por el ECsg, la cual se midié basandose en el
método desarrollado por (Brand-Williams, W., 1995), el procedimiento consistidé en
tomar 3.9 mL de una solucién 6x10° M de DPPH en hexano (grado analitico) y
adicionarle 0.1 mL del extracto obtenido (diluido en hexano a diferentes
concentraciones). La disminucion en la absorbancia se determiné a 515 nm (a esta
longitud de onda se presenta la mayor absorbancia del DPPH) mediante un
espectrofotometro UV-VIS EVOG60, el cual estd en las instalaciones del laboratorio de
alta presion (Grupo de Investigacion de Termodinamica Aplicada y Fluidos

Supercriticos) y se us6 hexano como blanco en el espectrofotometro.

La absorbancia del DPPH (6x10™ M) se midié en el tiempo cero, luego de esto se
adicionaron los 0.1 mL de extracto a diferentes concentraciones (5, 7.5, 10, 12.5y 15
%p/v) y la absorbancia se registré durante dos horas (tiempo suficiente para evaluar la
actividad antioxidante del extracto). Esta se leyd cada minuto durante los primeros
cinco minutos, luego cada cinco minutos durante la primera hora y finalmente cada diez
minutos, hasta completar las dos horas; usando hexano como blanco. La concentracion
de DPPH se calculé mediante una curva de calibracion (regresion lineal), en la cual se
relacionaba la concentracién de DPPH con la absorbancia. La capacidad antioxidante se
defini6 como la cantidad de antioxidante necesaria para disminuir la concentracion
inicial de DPPH al 50% (concentracion eficiente = ECso (g/mL)). A continuacién se

muestra un ejemplo del célculo del ECsq para la corrida 1.

Con el fin de poder relacionar la absorbancia con la concentracion de DPPH se realiz
una curva de calibracion, en la cual se puede determinar los valores de absorbancia para

diferentes concentraciones de DPPH, como se muestra en la Figura Al.1l.
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Figura Al.1 Curva de calibracion para la concentracion
de DPPH - Corrida 1.

2,E-05

La ecuacion de la regresion lineal es:

donde A = absorbancia,

CpoppH = concentracién de DPPH.

4,E-05
Concentracién molar DPPH

A =15,908 Cpppu +0.013

(A.1.1)

Los datos de absorbancia obtenidos para la prueba de capacidad antioxidante para la

corrida 1, se muestran en la Tabla A1.1.

Tabla Al.1 Valores de absorbancia obtenidos a diferentes
concentraciones de extracto - Corrida 1

Concentracidn del extracto (g/mL)

Tiempo 0.15 0.125 0.10 0.075 0.05
0 0.967 0.983 0.971 0.966 0.955
1 0.645 0.659 0.723 0.79 0.812
2 0.608 0.627 0.692 0.765 0.800
3 0.596 0.609 0.673 0.752 0.790
4 0.583 0.596 0.661 0.745 0.781
5 0.572 0.586 0.651 0.737 0.776
10 0.538 0.552 0.616 0.717 0.764
15 0.529 0.529 0.597 0.701 0.747
20 0.507 0.513 0.583 0.692 0.743
25 0.498 0.500 0.572 0.686 0.743
30 0.486 0.486 0.562 0.679 0.732
35 0.478 0.480 0.554 0.674 0.730
40 0.470 0.469 0.550 0.668 0.725
45 0.464 0.465 0.547 0.665 0.719
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Tabla Al.1 Valores de absorbancia obtenidos a diferentes
concentraciones de extracto - Corrida 1 (Continuacion)

Concentracion del extracto (g/mL)

Tiempo 0.15 0.125 0.10 0.075 0.05
50 0.458 0.459 0.538 0.663 0.716
55 0.454 0.454 0.533 0.657 0.713
60 0.447 0.446 0.528 0.657 0.709
70 0.439 0.436 0.518 0.650 0.706
80 0.431 0.428 0.510 0.643 0.699
90 0.425 0.419 0.503 0.638 0.695

100 0.418 0.412 0.497 0.634 0.688
110 0.412 0.407 0.491 0.630 0.681
120 0.408 0.398 0.485 0.626 0.673

Al transformar los anteriores valores a concentraciones de DPPH mediante la curva de
calibracién, se obtienen los datos mostrados en la Tabla Al1.2.

Tabla Al.2 Concentraciones de DPPH obtenidas a diferentes
concentraciones de extracto - Corrida 1
Concentracién del extracto x 10° (g/mL)

Tiempo 0.15 0.125 0.10 0.075 0.05

0 5.99698 6.0976 6.0221 5.9907 5.9215

1 3.97280 4.0608 4.4632 4.8843 5.0226

2 3.74026 3.8597 4.2683 4.7272 49472

3 3.66482 3.7465 4.1489 4.6455 4.8843

4 3.58310 3.6648 4.0734 4.6015 4.8278

5 3.51396 3.602 4.0106 4.5512 4.7963
10 3.30023 3.3882 3.7905 4.4254 4.7209
15 3.24365 3.2437 3.6711 4.3249 4.6140
20 3.10536 3.1431 3.5831 4.2683 4.5889
25 3.04878 3.0614 3.5140 4.2306 4.5889
30 2.97335 2.9733 3.4511 4.1866 4.5197
35 2.92306 2.9356 3.4008 4.1551 45072
40 2.87277 2.8665 3.3757 41174 4.4757
45 2.83505 2.8413 3.3568 4.0986 4.4380
50 2.79733 2.8036 3.3002 4.0860 4.4192
55 2.77219 2.7722 3.2688 4.0483 4.4003
60 2.72819 2.7219 3.2374 4.0483 4.3752
70 2.67790 2.6590 3.1745 4.0043 4.3563
80 2.62761 2.6088 3.1242 3.9603 4.3123
90 2.58989 2.5522 3.0802 3.9288 4.2872
100 2.54589 2.5082 3.0425 3.9037 4.2431
110 2.50817 2.4767 3.0048 3.8786 41991
120 2.48303 2.4202 2.9671 3.8534 4.1489
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Los anteriores datos se pueden entender de forma mas clara en la Figura A1.2.

6,50E-05

6,00E-05
S 55005 —15%
E 5,00E-05 12.5%
S E 450805 | S .
8% 400605 — 10/:
g  3,50E-05 —75%
§ 3,00E-05 \ — 5%

2,50E-05 —

2,00E-05

0 40 80 120

Tiempo( min)

Figura Al.2 Curva de concentracion de DPPH a diferentes

concentraciones de extracto- Corrida 1.

Finalmente, se realiza una grafica (Figura A2.3.) de concentraciones de DPPH finales
versus la concentracion del extracto y se obtiene un valor para el ECsy (concentracion de
extracto necesaria para disminuir la concentracion de DPPH al 50% (3.0 E-5)) de
10.92%.

0,000045 -
0,00004 -

0,000035 -
ECso

0,00003 -

0,000025 - \o
0,00002 -
0,000015 -
0,00001 -

0,000005 -

O T T T

0 5 10 15
Concentracion del extracto (g/mL)

Concentracién molar
DPPH

Figura A1.3 Concentracion Eficiente (ECso) — Corrida 1.
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APENDICE B

DIMENSIONAMIENTO DE LOS EXTRACTORES

Ya que se procesaran 331.52 kg de germen/tanda, y como se reporté anteriormente, el
germen presenta una densidad de empaque de 0.536 g/mL, el volumen del extractor es
619 L. Por lo tanto, se necesitan dos extractores de 619 L cada uno. Los extractores se
construiran en acero inoxidable 316 (SS 316) y cada extractor estara dotado con una
canastilla interna (SS 316) provista por una malla superior e inferior, la cual sirve como
distribuidor del flujo de CO,, evita la fuga de los sélidos insolubles a las tuberias y
facilita la carga y descarga del germen. Como los extractores estan expuestos a altas
presiones, se calcula el espesor minimo que deben tener para resistir las condiciones de

extraccion, basandose en la teoria de Lamé, cuya ecuacion es:

PR

'~ SE0.6p

(A2.1)

donde t = grosor minimo de pared (in),
P = presién de disefio (psia),
R = radio interno del extractor (in),
S = esfuerzo maximo permisible (psia),

E = eficiencia de junta.

Para el disefio de las celdas de extraccién cilindricas normalmente se usan relaciones
L/D entre 5y 10, en este proyecto se usara un valor de 7. Por lo tanto, para el volumen

dado, se tiene:

D;=0.38m
L=2.68m
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Ademas, la presion de disefio de los extractores seré de 6,000 psia, para tener un margen
de seguridad. El esfuerzo maximo permisible para el acero inoxidable 316 es de 17,430

psia y la eficiencia de junta es de 1. Finalmente se obtiene que el espesor del extractor
es de 0.08 m y el didmetro externo es 0.55 m.
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APENDICE C

DETERMINACION DEL PERFIL DE ACIDOS GRASOS

En un tubo de ensayo se adicioné 2 gotas (0.05 g) de muestra, 1 mL de hexano, y 0.3
mL de solucion 2M de KOH en etanol. Esta mezcla se agito fuertemente por 1 minuto.
Se dejé separar las fases y se tomo el sobrenadante. Por ultimo, el sobrenadante se

transfirio al vial cromatogréfico para obtencion de los picos.

Estos picos se compararon con los tiempos de retencion de los estandares, y por medio
de las areas correspondientes de cada éster se obtuvo la composicién de los &cidos

grasos en el aceite.

Se utilizdé un cromatdgrafo Agilent 7890, dotado con un inyector Agilent 7683B, dos
puertos de inyeccion y un detector de ionizacién de Ilama. Se utilizé una columna DB-
23 (J&W Scientific) con 60 m de longitud, didmetro interno 0.25 mm y espesor de
recubrimiento 0.25 um. El gas portante fue helio, con un flujo de 2 mL/min. EI volumen
de inyeccion fue 1 pul con una relacion splitratio 50:1. La temperatura del inyector fue
250 °C. El programa de temperatura usado para lacolumna fue el siguiente:
inicialmente 50 °C durante 1 min, luego una rampa de 25 °C/min hasta 175 °C, seguida
por una rampa a 4 °C/min hasta 230 °C, temperatura que se mantuvo por 5 min. Los
flujos utilizados en el detector fueron 30 mL/min de hidrégeno, 400 mL/min de aire y

25 mL/min de nitrgeno (gas make-up).
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