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Resumen

Estudio del fraccionamiento y concentracion de
ésteres etilicos de acidos grasos omega-3
poli-insaturados a partir de aceite de pescado

El objetivo de este trabajo fue estudiar el proceso de obtencion de fraccio-
nes enriquecidas en acidos grasos omega-3 (de importante valor nutracéutico)
a partir de aceite de especies marinas como pescado, mediante destilacion
molecular. La destilacién molecular es una técnica de separaciéon de mucha
aplicacion para el caso de productos que contienen componentes termosensi-
bles, ya que se evita su deterioro durante el procesamiento del producto.

En una primera etapa se realizaron ensayos experimentales de la tran-
sesterificacion para obtener los ésteres etilicos de acidos grasos de aceite de
higado de pescado (FLO, del inglés fish-liver oil). Se desarrollo el modelado
con redes neuronales artificiales (RNA) para describir el comportamiento de la
reaccion y efectuar la optimizacion del proceso de transesterificacion. En una
segunda etapa se desarrollo el procedimiento a nivel laboratorio para la desti-
lacion molecular de los ésteres etilicos de acidos grasos de FLO para obtener
fracciones enriquecidas en omega-3. Se desarrollaron y validaron los modelos
fenomenologico y con RNA del proceso de destilaciéon molecular y se realizo
la optimizacion del proceso utilizando los modelos obtenidos. Finalmente se
estudié la calidad y estabilidad quimica y sensorial del producto concentrado
en omega-3 obtenido.

Los resultados experimentales y del modelado con RNA obtenidos de la
etapa de transesterificacion indicaron que la condicion mas favorable se logro
trabajando a la temperatura de ebullicion del etanol (78 °C). La formacion
de ésteres presentd un rendimiento maximo cercano al 79 % kg/100kg, utili-
zando una relacion de catalizador de 0,045 kgkon/Kgaceite ¥ Una relacion de
alcohol de 0,60 L,je/100kgaceite- En cuanto a los resultados experimentales y
del modelado fenomenologico y con RNA de la etapa de la destilacién molecu-
lar para la concentracion de los omega-3, se observé que fueron necesarias dos
etapas. Los modelos utilizados permitieron optimizar el proceso de destilacion
molecular, buscando las condiciones que permitieron una buena recuperaciéon
de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3, con un alto grado de pureza. El
modelo con redes neuronales artificiales predictivo global se ajusté mejor a los
resultados fenomenologicos. Las condiciones 6ptimas para la destilacién mole-
cular del aceite de pescado inicial (27,6 % kg/100kg de acidos grasos omega-3)
fueron a 119,4 °C para la Etapa I y a 140 °C para la Etapa II, lograndose
una concentracion final de omega-3 de un 50 % kg/100kg, y un rendimiento
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del 80 % kg/100kg respecto a lo alimentado al proceso. El aceite concentra-
do en omega-3 tuvo inicialmente bajos niveles de los indicadores quimicos de
deterioro (peroxidos, p-anisidina, dienos y trienos conjugados) y de volatiles
caracteristicos de las reacciones de oxidacion, y bajas intensidades de los atri-
butos negativos como el aroma a oxidado, pintura y menor aroma a pescado
que el aceite de pescado sin procesar. Esto sugiere que el proceso de desti-
lacion molecular contribuy6 en la eliminacién de productos de deterioro por
oxidacion y atributos sensoriales negativos. Sin embargo, este producto result6
mas sensible a las reacciones de oxidacién que el aceite marino sin procesar.
Se encontr6 que la temperatura de almacenamiento influyé significativamente
en el tiempo de vida 1util del producto, pudiéndose conservar por 50 dias a
temperatura de heladera (4 °C). El proceso desarrollado para su obtencion lo-
gr6 buenos rendimientos y ademas buena calidad quimica y sensorial para su
consumo. Sin embargo, es importante tener en cuenta su baja estabilidad para
prevenir su deterioro, mediante el uso de bajas temperaturas de conservacion,
utilizacion de atmosfera modificada y/o la adicion de antioxidantes.
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Abstract

Study of the fractionation and concentration of
omega-3 poly-unsaturated ethyl esters from fish oil

The aim of this work was to study the obtaining process of fractions en-
riched in omega-3 fatty acids from fish oil by molecular distillation. Molecu-
lar distillation is a separation technique used for products containing heat-
sensitive components; it prevents deterioration during product processing.

During the first stage, experimental assays of transesterification were per-
formed in order to obtain ethyl esters of fatty acids from FLO (Fish Liver
Oil). The modeling with Artificial Neuronal Networks (ANN) was developed
so as to describe the reaction’s behavior and to carry out the optimization of
the transesterification process. During the second stage, there the laboratory
procedure for molecular distillation of FLO ethyl esters of fatty acids was de-
veloped in order to obtain enriched fractions of omega-3. Phenomenological
and ANN models from the process of molecular distillation were developed
and validated, and the optimization of the process by making use of the obtai-
ned models was carried out. Finally, it was studied the chemical and sensorial
stability and quality of the concentrated in omega-3 product obtained.

The experimental and the ANN modeling results obtained during the stage
of transesterification showed that the most favorable condition was achieved
when working at the ethanol boiling point (78 °C). The esters formation pre-
sented a maximum output close to 79 % kg/100kg, using a catalyst ratio of
0.045 kgxon/kgon and an alcohol ratio of 0.60 L. /kgi. As regards the expe-
rimental results as well as the results of the phenomenological and with ANN
modellings, it was detected that two stages were needed for the omega-3 con-
centration. The optimization of the process of molecular distillation, looking
for the conditions needed to successfully recover the ethyl esters of omega-3
fatty acids with a high degree of purity. The model which better fit to the
phenomenological results was the model with artificial neuronal networks pre-
dictive global. The optimum conditions for the molecular distillation of the
original fish oil (27.6 % kg/100kg omega-3 fatty acids) were 119.4 °C for Sta-
ge 1 and 140 °C for Stage II, achieving the final omega-3 concentration of
omega-3 50 % kg/100kg, and 80 % kg/100kg yield regarding to what was fed
to the process. The concentrated omega 3 oil had initially low levels of chemi-
cal indicators of deterioration (peroxides, p-anisidine, and conjugated dienes
and trienes) and of volatile compounds, which are characteristic of oxidation
reactions. It also had low intensity of negative attributes such as oxide and
paint aromas; and less fish aroma than unprocessed fish oil. They can lead
to the conclusion that the molecular distillation process has contributed to
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the elimination of the products after deterioration by oxidation and sensory
negative attributes. Nevertheless, this product of the product, as it makes it
possible to keep the product up to 50 days under fridge temperature (4 °C).
The process developed in order to obtain this product has achieved great yield
as well as great chemical and sensory quality for its consumption. Neverthe-
less, it is important to take into account the low stability of the product in
order to prevent its deterioration, by the use of low conservation temperatures,
using modified atmosphere and/or the addition of antioxidants.
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Abstract

Studie der Fraktionierung und Konzentrierung von
Ethylester aus mehrfach ungeséattigten
Omega-3-Fettsauren aus Fischolen

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, den Prozess der Gewinnung
von Fraktionen durch Molekulardestillation zu untersuchen, die mit Omega-3-
Fettsiuren, von bedeutendem nutrazeutischen Wert, gewonnen aus Olen von
Meereslebewesen, wie z. B. Fische, angereichert wurden. Die Molekulardestilla-
tion ist ein Trennverfahren mit einem breiten Anwendungsbereich bei Produk-
ten mit wirmeempfindlichen Bestandteilen, da ihr Zerfall wihrend der Verar-
beitung verhindert wird. In einer ersten Phase wurden Umesterungsversuche
durchgefiihrt, um Fettsdureethylester aus Fischleberdl (FLO, aus dem Englis-
chen fish liver oil) zu gewinnen. Das Verfahren wurde anhand von kiinstlichen
neuronalen Netzen (KNN) entwickelt, um das Verhalten der Reaktion zu bes-
chreiben und die Optimierung des Umesterungsprozesses durchzufiihren. In
einer zweiten Phase wurde im Laboratorium das Verfahren zur Molekular-
destillation der Fettsdureethylester aus FLO, zur Gewinnung der mit Omega-
3-Fettsduren angereicherten Fraktionen, entwickelt. Die phdnomenologischen
Modelle und die KNN-Modelle wurden aus dem Molekulardestillationsprozess
entwickelt, validiert und es wurde eine Optimierung des Prozesses ausgefiihrt,
mithilfe der erhaltenen Modelle. Schlieflich, wurde die chemische Qualitét
und Stabilitit, sowie die Geschmacksqualitit und -stabilitdt des Produktes
mit konzentriertem Omega-3, untersucht.

Die Ergebnisse der Versuche und des KNN-Modells aus der Umesterungsp-
hase ergaben, dass die besten Bedingungen wihrend der Arbeit bei der Sie-
detemperatur von Ethanol (78 °C) erreicht wurden. Die Esterbildung wies
eine Hochstleistung von nahezu 79 % kg/100kg vor, bei einem Katalysatorver-
héltnis von 0,045 kgkon/kge, und einem Alkoholverhéltnis von 0,60 L, /kgg,-
In Bezug auf die Versuchsergebnisse und die Ergebnisse der phinomenolo-
gischen Modelle und der KNN-Modelle aus der Phase der Molekulardesti-
llation zur Konzentration an Omega-3, wurde festgestellt, dass zwei Phasen
notwendig waren. Die verwendeten Modelle erlaubten die Optimierung des
Molekulardestillationsprozesses, wobei gleichzeitig bessere Bedingungen zur
Wiederaufarbeitung der Ethylester aus Omega-3-Fettsduren, mit einem hohen
Reinheitsgrad, ermittelt wurden. Das iibergreifende und pradiktive Modell mit
KNN passte sich besser an die phinomenologischen Ergebnisse an. Optimale
Bedingungen fiir die Molekulardestillation des Fischols (27,6 % kg/100kg an
Omega-3-Fettsduren) wurden zu Beginn, wihrend der Phase I, bei 1194 °C
und bei 140 °C wihrend der Phase II, erreicht. Folglich wurde am Ende, ein

IX



Omega-3-Gehalt von 50 % kg/100kg und eine Leistung von 80 % kg/100kg,
beziiglich des im Prozess zugefiihrten, erzielt. Das mit Omega-3 konzentrier-
te Ol besa anfangs einen niedrigen Anteil an chemischen Zerfallsindikatoren
(Peroxide, p-anisidine, Diene und konjugierte Triene) und an fliichtigen Ver-
bindungen, kennzeichnend fiir die Reaktionen auf Oxidation, sowie schwéchere
Intensitdten der negativen Eigenschaften, wie u.a. der Duft nach Oxidation
oder Farbe und weniger Fischaroma als unverarbeitetes Fischol.

Daraus lasst sich ableiten, dass der Molekulardestillationsprozess zur Be-
seitigung von Zersetzungsprodukten, durch Oxidation oder negativen sensoris-
chen Eigenschaften, beigetragen hat. Dennoch, reagierte dieses Produkt emp-
findlicher auf die Reaktionen der Oxidation als das unverarbeitete Ol von Mee-
restieren. Beziiglich der Speichertemperatur stellte sich heraus, dass sie einen
bedeutenden Einfluss auf die Lebensdauer des Produktes hat, wobei es fiir 50
Tage bei Kiihlschranktemperatur (4 °C) konserviert wurde. Der entwickelte
Prozess erzielte eine positive Leistung, sowie eine gute chemische und Gesch-
macksqualitit und ist dadurch besonders geeignet fiir den Konsum. Nichtsdes-
totrotz, sollte die niedrige Stabilitdt beriicksichtigt werden, damit der Verderb,
durch den Einsatz von niedrigen Temperaturen, Lagerung in modifizierter At-
mosphére oder durch den Zusatz von Antioxidantien, verhindert wird.
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Unidades bdsicas del SI ~ Nombre Simbolo
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celsiu °C
Cantidad de sustancia ~ mol mol
Presion pascal Pa
Energia joule J
Multiplo  Prefijo  Simbolo
103 kilo k
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1073 mili m
Simbolo Definicion
As area de evaporacion [m?]
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funcién objetivo

aceleracion de la gravedad: 9,18. ..
espesor de pelicula

calor generado en el sistema

flujo molar del compuesto ¢

flujo adimensional del compuesto ¢
velocidad de evaporacion del compuesto ¢
conductividad térmica del compuesto ¢
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Introduccion

Hay hombres que de su cencia
tienen la cabeza llena;

hay sabios de todas menas,

mas digo, sin ser muy ducho

es mejor que aprender mucho

el aprender cosas guenas

La vuelta de Martin Fierro (XXXII)

José Hernandez

1. Descripcién del problema

El aceite de especies marinas es una fuente rica en compuestos llamados omega-3, aci-
dos grasos poli-insaturados que tienen un rol esencial en la dieta humana por su capacidad
para prevenir enfermedades. Estos acidos grasos actian en la produccion de hormonas
(prostaglandinas) que intervienen en varios sistemas fisiologicos regulando el dolor y el
sudor, manteniendo la presion sanguinea adecuada y los niveles de colesterol 6ptimos y
promoviendo la transmision nerviosa (Kinsella, 1986).

La complejidad de la preparacion de concentrados de los compuestos omega-3 se debe,
fundamentalmente, a que los acidos grasos tienen caracteristicas fisico-quimicas muy si-
milares, lo que dificulta su separaciéon de los restantes acidos grasos presentes en el aceite
marino.

Los procesos de fraccionamiento simple no permiten llevar a cabo la separacion de
los diversos acidos grasos poli-insaturados existentes en una mezcla oleosa, por lo que se
deben evaluar otras alternativas disponibles. A escala de produccion comercial, la técnica

de destilacion molecular es hoy la mas promisoria para alcanzar dicho objetivo.



La destilacion molecular es un tipo especial de destilaciéon a muy alto vacio, la cual
tiene lugar en un equipo construido de tal manera que la distancia que las moléculas deben
recorrer entre la evaporacion y la condensacion es més pequena que su camino libre medio,
evitando de esta manera una excesiva exposicion térmica en condiciones deteriorantes del
producto. Esta caracteristica la convierte en una buena alternativa para aplicar en el
proceso de fraccionamiento de los dcidos grasos omega-3.

Dadas las dimensiones de las actuales plantas de destilacién molecular, es necesario
contar con modelos matematicos capaces de representar el funcionamiento de la tecnologia
en forma fehaciente; de esta manera se puede predecir el desempeno de estos procesos,
lo que resulta de utilidad para realizar el diseno del equipamiento a diferentes escalas, y
como efectuar para la puesta en marcha, parada y optimizacion del proceso mismo. Sin
embargo, no se conoce en la actualidad un estudio detallado del proceso, puesto que se
trata de una operacién no convencional.

Se espera que los resultados obtenidos sean de gran interés para las industrias pesque-
ras del pais, algunas de las cuales han trabajado en forma conjunta con nuestro grupo de
investigacion y han manifestado el problema de como aumentar el valor agregado de sus

productos comerciales.

2. Revision bibliografica
2.1. Los compuestos omega-3

Recientes investigaciones sobre los efectos de los acidos grasos omega-3 en el ser hu-
mano evidencian pruebas concretas sobre su poder antiinflamatorio y su importante efecto
en el tratamiento de enfermedades cardiovasculares, cancer, Alzheimer y artritis (Kinsella,
1986; [Swanson y otros, |2012).

Especialmente dos 4cidos grasos, ambos del tipo omega-3, el 5,8,11,14,17-acido eicosa-
pentaenoico (EPA, 20:5w3) (Figura[l)) y el 4,7,10,13,16,19-acido docosahexaenoico (DHA,
22:6w3) (Figura|2)) son importantes constituyentes funcionales del cuerpo humano. El acei-
te marino es una de las fuentes mas ricas en EPA y DHA. El aceite de pescado se obtiene
como un subproducto de importante valor agregado, derivado de la elaboracion de harina
de pescado. Basicamente el proceso comienza con una cocciéon del pescado completo o

solo de los residuos (visceras) con el objeto de desnaturalizar las proteinas, disgregar los



tejidos y liberar el aceite. El aceite crudo es normalmente refinado, sobre todo si es para
fines comestibles, con el objetivo de mejorar las caracteristicas quimicas y organolépti-
cas, eliminando los compuestos indeseables que le dan olor, color o sabor no adecuados

(Valenzuela y otros, [2002]).

Figura 2: Estructura del DHA.

Los 4cidos grasos omega-3 se caracterizan por un alto nivel de insaturacion. Los acidos
grasos trans, inhiben la formacién de prostaglandinas y aumentan el nivel de colesterol
LDL en la sangre, por lo que estos isomeros poseen propiedades no deseadas para la salud;
en cambio, los acidos grasos cis no presentan estas propiedades indeseables. Las moléculas
de acidos grasos omega-3 de origen natural presentan inicamente dobles enlaces cis por lo
que su consumo no perjudica la salud (Huil, [1996; Gunstone y otros, 2007). En la Figura
se muestra una representaciéon de la molécula de EPA en el espacio, donde se puede
apreciar su predisposiciéon a tomar una forma curva, evidenciando el comportamiento
tipico de una molécula con insaturaciones del tipo cis.

Los aceites marinos con alto porcentaje de omega-3 poseen concentraciones totales
de EPA y DHA que varfan aproximadamente entre el 14 y 30% kgkg™!. En general,
los omega-3 se comercializan en forma de capsulas de gel blando, emulsiones acuosas o
mezclados con aceites vegetales (Torres y otros, 2003). Sin embargo, el consumo de estas
capsulas no es bien aceptado por muchos organismos, fundamentalmente por la intensidad

de las propiedades organolépticas del aceite, lo que hace que la persona que lo consume,



Figura 3: Representacion tridimensional de una molécula de EPA.

sienta la sensacion de haber ingerido pescado y también sufra de cierta pesadez estomacal

por la lentitud de la digestion del mismo.

La elaboracién de concentrados en omega-3 posibilita contar con un producto que
posee los nutracetticos de interés, consumiendo menos cantidad de acidos grasos totales
por ingesta diaria de omega-3; ademéas se logra obtener menor cantidad de compuestos
que producen olor y sabor a pescado, por lo cual es un producto més aceptable para
el consumidor. La complejidad de la preparacion de concentrados en estos compuestos
omega-3 se debe fundamentalmente a que: (1) los 4cidos grasos estan presentes en forma
de triglicéridos y deben ser separados de la molécula de glicerol; (2) los acidos grasos
tienen caracteristicas fisico-quimicas muy similares, lo que dificulta su separacion; y (3)

se trata de compuestos altamente termolabiles.

La produccion comercial de concentrados altamente enriquecidos en EPA y DHA es hoy
un desafio importante en la investigacion. Dado que los procesos de fraccionamiento simple
no son Tutiles para dicho enriquecimiento, se han desarrollado varios métodos para preparar
fracciones enriquecidas de EPA y DHA. Sin embargo, debido al alto costo, algunos métodos
son so6lo apropiados para las preparaciones en pequena escala; entre dichas técnicas se han
estudiado la winterizacion controlada (Gunstone y otrosl [1976), la destilacion molecular
(Weissberger, [1951; |Setyawan y otros, 2011; [Posada y otros, [2007)), el fraccionamiento de
la fase tdrica (Ackman y otros| [1988)) y la cromatografia con resina de plata (Adlof, 1985).
Otra técnica factible pero altamente costosa es la de extracciéon supercritica con diéxido
de carbono (Lin y otros, 2006). A escala de produccion comercial, la técnica de destilacion

molecular es actualmente la mas promisoria.
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2.2. Destilacion molecular

La destilacion molecular o destilacion de camino corto es un tipo especial de desti-
laci6én a muy alto vacio. Esta tecnologia es adecuada para la separacion, purificacion y
concentracion de sustancias termolabiles con baja presion de vapor, tales como los acidos
grasos omega-3 (Weissberger, 1951; Pramparo y otros, 2005; Posada y otros, [2007)). Dada
la necesidad de disponer de los acidos grasos en forma de moléculas libres del glicerol,
de modo de separarlos y concentrar los omega-3 por destilacion molecular, es necesario
romper las moléculas de triglicéridos mediante una reaccion de hidrdlisis o de esterifica-
cion etandlica. Previamente a la separacion y concentracion de acidos grasos omega-3 por
destilacion molecular es necesario obtener los acidos grasos a partir de triglicéridos me-
diante una reaccion de transesterificacion etanolica. En esta tltima reaccién se obtienen
ésteres de 4cidos grasos, los cuales tienen buena eficiencia de separaciéon por destilacion

molecular (Batistella y Maciel, [1998; Linan y otros, 2012; Oterhals y otros, 2010).

2.2.1. Modelado fenomenolégico de la destilacién molecular

En la actualidad, no existen simuladores disponibles de la operaciéon de destilacién mo-
lecular puesto que se trata de una operacién no convencional, considerada una tecnologia
emergente en la escala industrial, y basada en teorias de separacion diferentes a las utili-
zadas en las destilaciones convencionales, ya que por las condiciones en las que trabajan
estos equipos deben regirse por teorias moleculares de alto vacio. Tampoco existe dema-
siada informacion sobre las propiedades fisicas, quimicas y reologicas de los compuestos
organicos que conforman el aceite de especies marinas. De alli surge la necesidad de contar
con una herramienta desarrollada especialmente para el diseno y especificacion de estos
equipos; con este diseno, acoplado al trabajo conjunto con talleres mecénicos nacionales,
se persigue reemplazar las tecnologias extranjeras de un costo actual demasiado elevado
para los emprendimientos locales (Schweitzer) [1997)).

La destilacion molecular se basa en la evaporacion de los componentes de una mezcla,
generalmente en la forma de pelicula descendente, en contacto con una superficie calefac-
cionada y su posterior condensacion en una superficie fria muy cercana a la anterior, a una
distancia menor que su recorrido libre medio molecular. La principal caracteristica de esta
operacion es su presion de trabajo, del orden de 1072 — 10~ atm. En estas condiciones,

la volatilidad relativa de los componentes se incrementa y la temperatura de operacion



se reduce, permitiendo la separacion de compuestos a menores temperaturas, donde a
bajas presiones de operacion, las moléculas que abandonan la superficie de evaporacion

practicamente no sufren choques (Stephan)| 1992; |Weissberger, |1951; [Tovar y otros, [2012).

Dado que las moléculas que abandonan la superficie de evaporaciéon deben recorrer
un corto camino antes de su condensacion, acceden a la superficie del condensador sin
demora, a diferencia de lo que ocurre en la destilacién convencional en la cual se establece
un equilibrio de evaporacion-condensacion. Debido a esto se producen velocidades muy
altas de evaporacion, reduciendo asi el tiempo de residencia de las moléculas en el proceso.
Bajo estas dos condiciones: corto tiempo de residencia y baja temperatura, se evita en
gran medida la descomposicion térmica de los componentes y se produce la separacion a
velocidades tecnologicamente aceptables (Weissberger, (1951} Perry y otros, [1984; Posada
y otros, |2007; [Setyawan y otros, 2011]).

El grado de separaciéon que se alcanza en un proceso de destilaciéon molecular no es
solo funcion de las volatilidades relativas de los componentes (Kawala y Stephan) 1989;
Treybal, [1989; Hu y otrosl, 2013); cuando el liquido se evapora, la interfase vapor-liquido
se enfria y, para mezclas, la composicion de los mas volatiles disminuye. Esto conduce a la
aparicion de fuerzas impulsoras para la transferencia difusiva de masa y calor (Vansant,

1994).

El liquido destilado fluye con un espesor de pelicula determinado por la carga de
liquido y por la viscosidad. Dicha pelicula es agitada por la accion de un rodillo (roller-
wiper). Debido a la evaporacion en la superficie, se forman gradientes de temperatura y
concentracion. La funcion del rodillo es la de compensar tales efectos, mezclando la pelicula
y favoreciendo el transporte de calor a otras capas ricas en componentes mas volatiles. La
situacion real cae entre dos limites de tipo de flujo: el régimen laminar (con distribucion de
velocidad semi-parabélica y con gradientes de temperatura y concentracion) y el régimen
turbulento (mezclado ideal, sin gradientes de temperatura y composicion) (Bird y otros,
1992; Micov y otros, [1997).

Los fenomenos de transferencia de masa y calor que tienen lugar en una operacion
de destilacion molecular son mas complejos que en destilaciones convencionales. Se han
reportado avances en el modelo fenomenologico: [Micov y otros| (1997) analizaron la in-
fluencia de la temperatura de alimentaciéon sobre la eficiencia de evaporacion. Pramparo

y otros| (2003) con un modelo matemético para la destilacion molecular, sin considerar
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las resistencias a la transferencias en la fase vapor y discretizando las fases liquidas de
evaporacion y condensacion considerando frontera moévil, presentaron un anélisis de las
principales variables que influyen sobre el rendimiento en un evaporador de pelicula des-
cendente. Cvengros y otros (2000) han usado un modelo teérico para analizar la operacion
de destilacién molecular para mezclas binarias y un estudio de la influencia de algunas
variables involucradas en el proceso. Bose y Palmer| (1984) mostraron que la existencia
de gradientes de concentracion y temperatura en la fase liquida disminuye la eficiencia de
separacion. Bhandarkar y Ferron| (1991) trabajaron en la transferencia de masa y calor en
una pelicula liquida sobre un evaporador conico centrifugo. Batistella y Maciel (1996) han
aportado resultados comparativos de eficiencia y performance entre destilacion molecu-
lar en pelicula descendente y en equipos centrifugos. Lutisan y Cvengros| (1995) también

analizaron el efecto de la presion de un gas inerte en un evaporador molecular.

2.2.2. Modelado de la destilacién molecular con redes neuronales artificiales

Dada la complejidad matemética del modelo que representa esta operaciéon se han
empezado a proponer nuevas técnicas de resolucion, entre ellas las Redes Neuronales
Artificiales (RNA).

Una RNA consiste en un conjunto de elementos simples conectados entre si, y entre
ellos se envian informacion a través de conexiones. La red estd basicamente compuesta
por: 1) elementos de procesamiento o neuronas, 2) entradas a las neuronas, 3) pesos de las
conexiones entre neuronas, 4) funciones de activacion. Los elementos de procesamiento de
las RNA se distribuyen por capas: una capa de entrada (donde se recibe las variables de
entrada), capas ocultas (donde las neuronas no tienen contacto con elementos externos)
y una capa de salida (la cual recibe la informacion procesada en las capas anteriores)
(Hagan y Beale| [1996; Hilera, (1995 Haykin, 2009)).

De acuerdo a la forma en que se conectan los elementos de las diferentes capas y
al sentido de flujo de la informacion entre capas, surge una clasificacion de las redes

neuronales (Freeman y Skapura, [1993):

» Feedforward networks o redes prealimentadas, generalmente las neuronas estan agru-
padas en capas, el flujo de senales de la capa de entrada se traslada hasta la de salida
de forma unidireccional (las neuronas de una capa traspasan datos de esa capa a la

siguiente) y nunca envian datos a neuronas de la misma capa.
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= Redes recurrentes, en este caso la salida de algunas neuronas son reenviadas a la
neurona anterior o a neuronas de capas anteriores. La senal puede ir en dos direc-

clones.

Basicamente el funcionamiento de las redes ocurre en dos etapas: 1) la fase de entrena-
miento, donde se usan los datos experimentales para hacer que la red se ajuste a imitar al
fenomeno fisico, y 2) la fase de prueba, donde se comparan valores criticos de la realidad
con la aproximacion de la red (Shao y otros, [2007)).

El entrenamiento es posible gracias a la capacidad de aprendizaje de las RNA. El
aprendizaje de una red es un proceso por el cual los pardmetros libres de una RNA son
ajustados a través de un proceso continuo de estimulacion por parte del entorno donde
se sitta el sistema. Para una misma topologia de RNA se puede trabajar con diferentes
formas de aprendizaje. La red mas comun utilizada en la simulacion de procesos es la
definida como la red perceptron multicapa con el método de aprendizaje supervisado
backpropagation.

Las RNA han brindado una alternativa a la computacion clasica para aquellos proble-
mas en los cuales los métodos tradicionales no han entregado resultados muy convincentes.
Las aplicaciones mas exitosas hasta el momento de las RNA son: procesamiento de ima-
genes y de voz, reconocimiento de patrones, planeamiento, interfaces adaptativas para
sistemas hombre /maquina, prediccion, control y optimizacion, filtrado de senales.

El software comercial MatLab incluye el paquete toolbox neuralnetwork; el mismo per-
mite realizar el modelado de distintas topologias de redes con diferentes tipos de apren-
dizaje.

2.2.3. Preparacion de la muestra a procesar por destilacién molecular: reac-
cién de transesterificaciéon

Los ésteres alquilicos de 4cidos grasos tienen numerosos usos en las industrias textiles,
cosméticas, alimenticias y de lubricantes sintéticos. En particular, los ésteres metilicos
de 4cidos grasos son unos de los mas comunes, utilizandose ademés en la produccion de
amidas y alcoholes de cadena larga y ésteres mas complejos. La produccion y el consumo
de los ésteres metilicos de acidos grasos se incrementan a su vez debido a su uso como

biodiesel. Por su parte, los ésteres etilicos son muy utilizados en la industria alimenticia

(Basiron y Ahmad, 2002).



Se debe llevar a cabo una etapa de preparacion de la materia prima antes de procesarla
en el destilador molecular. La misma tiene la funcién de transformar el aceite rico en acidos
grasos omega-3 ligados a moléculas de glicerol en ésteres etilicos de acidos grasos omega-3
(Liang y Hwang, 2000; Ooi y otros, |1994).

Los ésteres alquilicos de 4cidos grasos son obtenidos por reacciéon de esterificacion a
partir de acidos grasos libres y ademas, a partir de aceites vegetales o marinos, reem-
plazando el glicerol por un mono-alcohol de cadena corta por medio de una reaccién de
transesterificacion. Esta reaccion, también llamada reaccion de alcoholisis, se puede llevar
a cabo de diferentes maneras, siendo la mas utilizada hasta el momento la que involu-
cra un medio catalitico, basico o acido, en fase liquida; la de temperatura (Man y otros,
2004; Haas y otros|, [2004)). La presencia de dos fases finales inmiscibles (acuosa y lipidica)
hace que el rendimiento de esta reacciéon sea muy dependiente de las variables operativas

utilizadas y de la composiciéon de la materia prima lipidica (Shao y otros, 2009).

Una alternativa a la alcohodlisis es la realizaciéon una hidroélisis para formar acidos
grasos; pero, como se observa en la Figura [4] los ésteres etilicos tienen una presion de
vapor mas alta que sus acidos correspondientes (Ceriani y Meirelles, 2004). Por ello, con
ésteres es posible trabajar en la destilacién molecular a una presiéon mas alta y disminuir
los costos de vacio, o a una temperatura mas baja y asi disminuir el riesgo de destruccion
térmica. La reaccion tradicional de transesterificacion se realiza con metanol, pero cuando
el producto final estd destinado a consumo humano, dado que el metanol es toéxico, es
reemplazado por el etanol que no reviste ningin peligro para la salud. Por otro lado,
la terminacion etanodlica no afecta la estructura de los dobles enlaces, lo que permite la

conservacion de sus propiedades benéficas.

Por todo lo discutido anteriormente, lo méas conveniente es someter a la materia prima
a una etapa previa de transesterificacion por medio de una reaccioén de alcoholisis. La reac-
cién se representa estequiomeétricamente en la Figura b, donde Ry, Ry y Rs son diferentes
cadenas carbonadas. En esta reaccion, se obtiene, ademés, glicerol como producto, el cual
debe ser removido antes de ser alimentado al proceso de concentraciéon por destilacion

molecular (Batistella y Maciel, 1998).

El catalizador recomendado es hidroxido de potasio (KOH) en solucion alcoholica. Una
vez realizada la reaccion, como el producto tiene un pH basico, debe ser neutralizado.

Para ello, se debe emplear un acido que no deteriore la calidad del producto; un acido
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ampliamente recomendado es el acido citrico, el cual se encuentra en casi todas las especies
vegetales y animales. Es muy eficaz para retardar el deterioro oxidativo de los lipidos en
los alimentos y se agrega cominmente a los aceites después de la etapa de desodorizacion
(Hras y otros, 2000; Aliakbarian y otros, 2009; Cerretani y otros, 2009). Ademas, puede
quelar iones metalicos formando enlaces entre el metal y los grupos carboxilo o hidroxilo

de la molécula de acido citrico.

Para obtener la maxima conversion en la reaccion de transesterificacion es necesario
llevar a cabo una optimizacién de los parametros de mayor influencia en la operacion.
Para ello se requiere un desarrollo experimental donde se siga el avance de la reaccion,
por ejemplo midiendo la concentracion de glicerol libre y el glicerol ligado a la molécula
de triglicérido en funcion del tiempo, la concentracion de mono, di y triglicéridos o la
concentracion de ésteres etilicos de acidos grasos (Man y otros, 2004; Torres y otros,

2003).

Dada la complejidad cinética de la alcohélisis, por cuanto la variabilidad en la com-
posicion de acidos grasos proporciona un importante nimero de compuestos reactivos
diferentes, la optimizacion es un tema de gran importancia. Para encontrar las condicio-
nes Ooptimas de la transesterificacion se pueden utilizar diferentes métodos matematicos y
estadisticos, conjuntamente con la informacion experimental. Estas herramientas, tratadas
en forma conjunta, permiten disminuir el gasto de ensayos experimentales para conseguir
la optimizacion de un sistema altamente complejo. En los tltimos anos el desarrollo de mé-
todos alternativos para la solucién de sistemas no lineales ha logrado importantes aportes
en el adrea de la simulaciéon y el control de procesos. Entre estos métodos se destacan los
algoritmos genéticos, la logica difusa y las Redes Neuronales Artificiales (RNA) (Bulsari,

1995; Rahman y otros, 2009; Ying y otros, [2009).

3. Hipotesis

La destilacién molecular permite obtener fracciones enriquecidas de 4cidos grasos ome-
ga 3 a partir de aceites de especies marinas en condiciones 6ptimas en cuanto a su calidad

quimica, nutricional y sensorial que hace el producto apto para consumo humano.
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4. Objetivos

Los objetivos que se pretenden lograr con este trabajo son:

4.1. Objetivo general

El objetivo de este trabajo fue estudiar el proceso de obtencion de fracciones enri-
quecidas en acidos grasos omega-3 (de importante valor nutracéutico) a partir de aceite
de especies marinas como pescado, calamares u otras, mediante el empleo de la técnica
de destilacion molecular. La destilacién molecular es una técnica de separacion de mucha
aplicacion para el caso de productos que contienen componentes termosensibles, ya que

se evita su deterioro durante el procesamiento del producto

4.2. Objetivos especificos

1. Obtener los ésteres etilicos de acidos grasos por transesterificacion del aceite de
higado de pescado (FLO, del inglés fish-liver oil). Desarrollar el modelado con redes
neuronales artificiales, que describa el comportamiento de la reaccion y efectuar la

optimizaciéon del proceso de transesterificacion.

2. Desarrollar el procedimiento a nivel laboratorio para la destilacion molecular de
los ésteres etilicos de acidos grasos de FLO para obtener fracciones enriquecidas en

omega-3.

3. Desarrollar y validar el modelado fenomenolégico del proceso de destilacion mole-

cular. Realizar la optimizacion del proceso utilizando el modelo obtenido.

4. Desarrollar y validar el modelado con redes neuronales del proceso de destilacion

molecular. Realizar la optimizacion del proceso utilizando el modelo obtenido.

5. Determinar la estabilidad quimica y sensorial de los productos obtenidos.

5. Organizacién de la tesis

En la presente tesis se presenta un estudio sobre el proceso de fraccionamiento de
ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 haciendo uso de la destilacion molecular de
pelicula descendente. Este trabajo de tesis se organiza en capitulos correspondientes a

cada objetivo especifico planteado.
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En el Capitulo 1 se describe la etapa de transesterificacion del aceite de pescado, las
condiciones experimentales mas favorables para llevarla a cabo y las determinaciones ana-
liticas llevadas a cabo para el seguimiento y control de dicha operacién. Ademas se plantea
y valida el modelado con redes neuronales artificiales que describe el comportamiento de
la reaccion y se realiza la optimizacion del proceso de transesterificacion.

En el Capitulo 2 se presenta el procedimiento experimental desarrollado a nivel labo-
ratorio de la destilaciéon molecular de los ésteres etilicos del aceite de pescado obteniendo
fracciones concentradas en omega-3. Se describe la materia prima utilizada, el equipa-
miento requerido y las determinaciones analiticas llevadas a cabo para el seguimiento y
control de dicha operacién.

En el Capitulo 3 se desarrolla y valida el modelado fenomenologico del proceso de
destilacion molecular de los ésteres etilicos del aceite FLO y se realiza la optimizacion
del proceso utilizando el modelo obtenido con el fin de obtener un maximo de pureza
y recuperacion de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3. Ademés se implementa un
procedimiento de prediccion de propiedades termodinamicas y fenomenolégicas para los
diferentes compuestos involucrados en el proceso.

En el Capitulo 4 se describe el modelado con Redes Neuronales Artificiales (RNA). Se
analiza como es el desempeno de las RNA para el proceso en dos etapas de destilacion
molecular, se compara con el modelo fenomenolégico y se realiza la optimizacion del
proceso con este nuevo modelo.

En el Capitulo 5 se determinan las caracteristicas quimicas y sensoriales del producto
concentrado en omega-3 y se analiza su estabilidad durante el almacenaje a diferentes
temperaturas, en comparacion con aceite de pescado sin procesar y con aceite vegetal de
referencia (canola).

Como cierre del cuerpo de la tesis se muestran las conclusiones de los resultados
experimentales obtenidos en las etapas de transesterificacion y destilaciéon molecular, el
desempeno de los modelos fenomenologico y con RNA, su validacion y aplicacién para
la optimizaciéon del proceso. Por tltimo se concluye sobre las caracteristicas quimicas y
sensoriales del producto obtenido (concentrado en ésteres etilicos de acidos grasos omega-

3).






Capitulo 1

Obtencion de ésteres etilicos de acidos
grasos del aceite de pescado

Zerbrecht, zerbrecht mir,

thr Erkennenden, die alten Tafeln!

Von alten und neuen Tafeln (7)
Also sprach Zarathustra
Friedrich Nietzsche

1.1. Introducciéon

Los objetivos en este capitulo fueron describir la obtencion de los ésteres etilicos de
acidos grasos de aceite de higado de pescado (FLO) y, ademés, desarrollar el modelado
con redes neuronales artificiales, que describi6 el comportamiento de la reaccion y efectuar
la optimizacién del proceso de transesterificacion de los acidos grasos de FLO.

El proceso de destilaciéon molecular separa compuestos por diferencia de volatilidad.
Los ésteres de los acidos grasos presentan mejor eficiencia de separacion que los acidos
grasos sin esterificar. Por tal motivo, previo a la purificacion mediante destilacion mole-
cular es necesario realizar la esterificacion del aceite. La reaccion entre los triglicéridos
del aceite y un alcohol monohidroxi-alifatico de bajo peso molecular como el etanol se
denomina alcohélisis y es una reaccion de transesterificacion. Generalmente es catalizada
por acido o base, pero la catalizada por base es superior en velocidad y requiere menor
temperatura de reaccion (Man y otros, |[2004; [Haas y otros, 2004)). El método més utilizado
es la esterificacion alcohdlica mediante el uso de un catalizador alcalino. El producto final
en este caso son ésteres etilicos de los acidos grasos y glicerol (Liang y Hwangj, 2000; Ooi
y otros, 1994).

Para poder seguir analiticamente el avance de la reaccion de manera cualitativa y cuan-
titativa se dispone de métodos como cromatografia gaseosa (CG), cromatografia de alta

performance (HPLC) y cromatografia de capa fina (TLC). A diferencia de otros método,
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el TLC tiene la ventaja de ser un método rapido y econémico que permite la separa-
cion de mezclas de lipidos complejas; ademés de ser un método aprobado y certificado
por diferentes industrias, en especial en los procesos farmacéuticos (Fuchs y otros| 2011;
Tanaka y otros|, 2012)). La técnica de TLC consiste en realizar una separaciéon sobre una
fase estacionaria solida (normalmente gel de silice) y una fase movil de solvente, donde
la separacion ocurre por diferencias de polaridad de los analitos (Stahl y Ashworth, [1969;
Sherma y Fried, 2003). Esta técnica ha mostrado ser eficiente y versatil para separar los
productos de una reaccién de transesterificaciéon como los mono, di y triglicéridos, acidos
grasos libre y ésteres metilicos y etilicos de acidos grasos (Meher y otros, 2006; Shah y
otros, 2004). Dado que la separacion de los compuestos puede ser un proceso incoloro,
se puede colorear empleando vapor de yodo y comparar con una mezcla estandar para
realizar un andlisis cuantitativo (Fuchs y otros, [2011; Hawash y otros, [2009; [Tomasevic y

Siler-Marinkovic, [2003)).

Para obtener la maxima conversion en la reaccién de esterificacion, es necesario llevar a
cabo una optimizacién de los parametros de mayor influencia en la operacion. Para lograr
esto se requiere un desarrollo experimental en el cual se sigue el avance de la reaccion, por
ejemplo midiendo las concentraciones de glicerol libre, de mono, di y triglicéridos y/o de
ésteres de acidos grasos a distintos tiempos (Man y otros, 2004; Haas y otros, 2004; Torres
y otros, 2003). Dada la complejidad cinética de esta reaccion, por cuanto la variabilidad
en acidos grasos proporciona un importante nimero de compuestos reactivos diferentes,
la optimizacion del proceso puede ser llevada a cabo aplicando modelado con RNA (Ying

y otros, 2009; Rahman y otros|, [2009)).

1.2. Materiales y metodologia

1.2.1. Materiales

Se utiliz6 como materia prima aceite desodorizado de higado de raya (FLO), provisto
por la empresa Gihon Lab S.A. (2012, Mar del Plata - Argentina), obtenido como pro-
ducto de una hidrolisis enzimatica de proteinas y colagenos, y purificado por procesos de
refinacion y desodorizaciéon. Este aceite contuvo una mezcla de triglicéridos cuyos acidos

grasos predominantes fueron palmitico, oleico, EPA y DHA.
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1.2.2. Transesterificacion alcalina de FLO a escala laboratorio

Se realizaron diferentes experiencias de transesterificacion con el fin de estudiar la
influencia de las variables operativas de mayor relevancia en la reacciéon de alcoholisis:
dosificacion de catalizador (R1: masa de catalizador dosificada sobre la masa de aceite
procesado [kgkon kg, i]) ¥ cantidad de alcohol (R2: volumen de alcohol agregado sobre
la masa de aceite procesado [Lac kg i.])- Se siguio la siguiente metodologia (Man y otros,
2004; Darnoko y Cheryan, 2000):

La cantidad de alcohol empleada varié entre 8,5-12,5 mL para 20 gramos de aceite. El
catalizador utilizado fue KOH alcohélico, en dosis que variaron entre 1-2 g para 20 gramos
de aceite. Se utilizo un reactor de vidrio de 200 mL con calefaccion eléctrica. El tiempo
de reaccion fue de 1,30 horas para cada punto de analisis, trabajando a una temperatura
de 78 °C a reflujo total. No se implement6 una atmosfera inerte ya que la temperatura de
trabajo es lo suficientemente elevada para evitar la disolucion de oxigeno en la mezcla y
asi evitar oxidaciones indeseadas.

En la Figura [[.TJA se muestra el equipo utilizado para realizar la transesterificacion
formado por la calefaccion, el reactor y el condensador que conforma el reflujo, en la
Figura se muestra un acercamiento del reactor donde ocurre la transesterificacion,
en la Figura [I.TIC se puede apreciar que la mezcla se encuentra en ebullicion, lo que a su

vez sirvio de agitacion.

Figura 1.1: (A) sistema reaccionante; (B) reactor; (C) mezcla en ebullicion.

Una vez finalizada la reaccion, se dejo enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente
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y posteriormente se neutralizdé con una solucion de &cido citrico 2,5 M hasta un pH lige-
ramente inferior a 7. De la reaccion se obtuvieron dos fases: 1) una lipidica, que consistio
esencialmente en ésteres etilicos de acidos grasos, y 2) una fase acuosa, compuesta por
glicerol y etanol sin reaccionar; estas fases fueron separadas por decantacion (ver Figu-
ra. Seguidamente, la muestra fue sometida a un proceso de lavado, el cual consistio en
agregar agua destilada para que arrastre todos los compuestos polares como ser glicerol,
catalizador y restos de alcohol; y la mezcla acuosa fue separada por decantacién, este pro-
ceso se repitio tres veces. De esta forma, la mezcla final qued6 conformada principalmente

por ésteres, triglicéridos sin reaccionar y, ocasionalmente, acidos grasos.

Fase lipidica

~ Fase acuosa

Figura 1.2: Separacion de fases acuosa/lipidica por decantacion.

1.2.3. Analisis de los componentes de la fracciéon esterificada

El rendimiento de la reaccion de transesterificacion del aceite FLO se determiné ana-
lizando la cantidad de ésteres etilicos obtenidos en la fase lipidica mediante cromatografia
en capa fina (TLC), con Silica 60G y una relacion de solventes de hexano-éter de petroleo-
acido acético de 80:20:1,5, el revelado se realizd con vapor de iodo resublimado
v Fried, 2003; Stahl y Ashworth| 1969). Cada TLC fue escaneado en el rango de luz vi-

sible con un sistema de adquisicion de datos digital marca HP modelo Deskjet F4100
acoplado a una computadora personal. Los datos fueron analizados y registrados por los

software Scion Image de la empresa Scion Corporation y el software integrador Christhin

(Barchiesi y otros|, 2012)). En la Figura se muestran los diferentes frentes de corrida
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de mezclas de ésteres, triglicéridos y compuestos polares; en la Figura se muestra el
mismo TLC resuelto, donde el area relativa de cada pico representa el porcentaje mésico

del compuesto analizado.

Esteres etilicos

Triglicéridos
.‘ A Sembrado/
. . Compuestos polares
1 2 3 4

Figura 1.3: Placa de cromatografia de capa fina (TLC) de diferentes mezclas de ésteres etilicos,
triglicéridos y compuestos polares.

Para las experiencias se midi6 la fraccion masica porcentual de los ésteres formados
(masa de ésteres sobre la masa final de reaccion formada por: ésteres, acidos grasos y
triglicéridos, en %|kgkg™'|) en funcion de la cantidad de alcohol (R2) y dosificacion de
catalizador (R1).
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Figura 1.4: Resolucién obtenida con el software Scion Image de la mezcla 1 separada por TLC de la
Figura El pico 1 corresponde a los ésteres etilicos, el pico 2 corresponde a los triglicéridos y, el pico
3 corresponde a compuestos polares.

1.2.3.1. Analisis estadistico

Sobre los resultados de fraccion masica de ésteres formados en funcion de las relaciones
de catalizador (R1) y alcohol (R2) utilizados se calcularon medias y desvios estandar. Se
analizo el efecto de las variables R1 y R2, y su interacciéon mediante ANOVA factorial
(Montgomery y Runger, 2006)). Los datos fueron registrados y analizados utilizando el

programa Matlab 8.3.

1.2.4. Modelado y optimizacién

Se desarroll6 un modelo predictivo usando técnicas de redes neuronales artificiales
(RNA) para representar el proceso de transesterificacion alcalina de FLO a escala labo-
ratorio. Dicho modelo fue aplicado para encontrar las condiciones en la cual se obtiene
la méxima fraccion masica de ésteres. Los fundamentos teoéricos de esta metodologia se

profundizan en el Capitulo (4] y las especificaciones del entrenamiento se encuentran el

Anexo [Cl
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1.3. Resultados y discusion

1.3.1. Resultados experimentales del proceso de transesterifica-
ciéon del aceite FLO

A partir de las experiencias de laboratorio se obtuvieron los resultados mostrados en
la Figura [I.5] En esta figura se observa el porcentaje de la fraccion maésica de ésteres
(masa de ésteres sobre la masa final de reaccion formada por: ésteres, acidos grasos y
triglicéridos), en funcion de la relacion de catalizador (R1) y de la relacion de alcohol
(R2). Se puede observar que un aumento en la cantidad de alcohol y un aumento de la

dosificacion de catalizador favorecieron la reaccion de formacion de ésteres.

-
o
o

----Rel. Alcohol/Aceite (R2) = 0,425 L__kg_'

alc “aceite
90+

—Rel. Alcohol/Aceite (R2) = 0,625 Lalc kg'1

aceite

80¢

707

60

50r

Fraccion masica de ésteres etilicos [%]

30O 0,01 002 003 004 0,05 006 0,07

Relacion KOH/Aceite (R1) [kgKOH kg'1 ]

aceite

Figura 1.5: Fraccion masica de ésteres en funciéon de la relacion de catalizador y de la relaciéon de
alcohol. Referencias: R1: Relacion de dosificacion de catalizador sobre masa de aceite procesada; R2:
Relacion de cantidad de alcohol sobre masa de aceite procesada.

En la Tabla|l.1{se muestra el analisis de varianza factorial de los resultados presentados
en la Figura[I.5] Los p-valores comprueban la importancia estadistica de cada uno de los
factores. Dado que los p-valores fueron inferiores a 0,05, estos factores tuvieron efecto
significativo sobre la formaciéon de ésteres.

En la Figura [1.5 se puede advertir que un aumento en la dosificaciéon de catalizador
(R1) increment6 la formacion de ésteres, pero se observo una tendencia a un valor asin-
totico correspondiente a una fraccion masica cercana a un 66 % para una R2 0,425 y a un

79% para una R2 de 0,625.
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Tabla I.1: Andlisis de varianza factorial para las fracciones mésicas de ésteres formados
(Figura considerando los factores: R1 (relacion de catalizador) y R2 (relacion de

alcohol).
Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado Medio Cociente-F p-Valor
R1 2706,25 3 902,08 140,92 0
R2 329,42 1 329,42 51,46 0,0001
Interacciones 33,912 3 11,30 1,77 0,2312
Residuos 51,21 8 6,40
Total 3120,80 15

A continuacién se decidié estudiar la influencia de las variables operativas R1 y R2
para valores superiores a los trabajados y asi poder analizar su comportamiento fuera del

area de trabajo.

En una primera etapa se analiz6 la influencia de la dosificacién de catalizador para
altas concentraciones haciendo variar la cantidad de KOH (R1) hasta 0,1 kgxom Kgbsie,
utilizando una relacion de alcohol (R2) de 0,625 L, ke,.-... En la Figura se puede
advertir que después de alcanzar el valor un maximo de 79% de ésteres, la formacion
de ésteres comenz6 a decrecer linealmente. Por otro lado, durante las experiencias se
pudo observar la formacion de acidos grasos, reacciéon no deseada en la formaciéon de
ésteres. Este problema se pudo solucionar con etapas posteriores de neutralizacion y lavado
en frio, lo cual trajo aparejado problemas adicionales, como la formaciéon de grumos y
solidificacion de la mezcla. Otro fend6meno observado en la etapa de neutralizacion, a

causa de la cantidad elevada de KOH se requiri6 una gran cantidad de acido citrico,

provocando la formacion de una solucién pastosa, dificil para su separacion y lavado.

En una segunda etapa se analizo la influencia de la cantidad de alcohol (R2) haciendo
variar la relacion de volumen hasta 0,925 L, kg;cleite utilizando una relacion de catali-
zador (R1) de 0,054 kgkon kg, ... En la Figura se muestran los resultados de las

experiencias.

Se puede observar que después de alcanzar el valor maximo de 79% de ésteres, la

formacion de ésteres comenzd a decrecer linealmente.
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Figura 1.6: Fracciéon maésica de ésteres en funcion de la relacion de catalizador (R1) con una relacion de
alcohol (R2) de 0,625 Lajc kgonsic-
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Figura 1.7: Fraccion maésica de ésteres en funciéon de la relacion de alcohol (R2), para relacion de
catalizador de 0,054 kgixon kg Li(o-
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1.3.2. Modelado del proceso de transesterificaciéon del aceite FLO
con Redes Neuronales Artificiales

Para el desarrollo del modelo se utilizaron los datos experimentales obtenidos ante-
riormente. En la Tabla [[.2 se muestran los parametros involucrados en la construccion de
las RNA. Para el entrenamiento de la RNA se plantearon como “Objetivos” las fracciones
maésicas de ésteres obtenidas experimentalmente, estos valores fueron contrastados con las

“Salidas”, fracciones masicas de ésteres obtenidas por el modelo RNA.

Tabla 1.2: Variables y pardmetros involucrados en la red neuronal artificial utilizada
para el proceso de transesterificacion.

Entrada Relacion de catalizador

Relacion de alcohol

Salida Fraccién mésica de ésteres

Namero de capas 3

Ntmero de neuronas en la capa oculta 3

Funcién de la capa oculta Tansig

La Figura[l.§ muestra la regresion lineal entre los Objetivos (los datos experimentales
utilizados para entrenar la red) y las Salidas (resultados del modelo RNA). El coeficiente
de correlacion (R = 0,99), definido como la cantidad de variabilidad en los datos explicada
por el modelo de regresion, y el acercamiento entre el intervalo de prediccion y la regresion,
indican buen ajuste y confianza para las predicciones futuras utilizando el modelo.

Las condiciones 6ptimas de la operacién pudieron obtenerse combinando todos los re-
sultados experimentales. En las Figuras y se muestra graficamente la condicion

1

operativa maxima. Para obtener una fraccion masica de ésteres del 79 % kgkg™' se uti-

lizaron una relacién de catalizador (R1) de 0,045 kgkon kgL, v una relacién de alcohol

(R2) de 0,60 Ly kg, -

aceite*
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Figura 1.8: Regresion lineal entre los Objetivos y las Salidas del modelado con RNA del proceso de
transesterificacion.
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Figura 1.9: Superficie de fraccién maésica de ésteres en funcién de las relaciones de catalizador y de
alcohol a partir del modelo RNA.
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Figura 1.10: Contornos de fracciéon masica de ésteres en funcién de las relaciones de catalizador y de
alcohol a partir del modelo RNA.

Boocock y otros (1996) trabajaron en la transesterificacion basica del aceite de soja
con metanol. Dichos autores encontraron que una alimentacion estequiomeétrica entre tri-
glicéridos y metanol no tuvo altos rendimientos, pero con una relacion 6:1 se pudo obtener
conversiones superiores al 90 %. En el caso estudiado, la relacion estequiométrica 6ptima
se encontrd en valores cercanos a 10:1. Una observacién importante de Boocock y otros
(1996) fue que una alimentacion excesiva de alcohol conlleva un incremento en el costo

de la separacion en la etapa siguiente, lo que lo hace menos atractivo a nivel comercial.

Mendow y otros| (2011a)) estudiaron la influencia de catalizadores béasicos en la reac-
cion de transesterificacion del aceite de girasol con etanol. Se encontrd que la disoluciéon
alcohol-base provoca la formacion de agua y la posterior saponificacion del aceite, donde
el catalizador se convierte en reactivo y provoca una saponificacion en la formacién de
ésteres, y este fendmeno ocurre en menos de 10 min de reaccion. Rashid y Anwazr| (2008))
trabajaron en la esterificacion con KOH, y encontraron una concentracion 6ptima de ca-
talizador donde cantidades superiores provocaron una disminucién en la conversion. Este
resultado es acorde a lo obtenido en el presente trabajo, donde se observé que un aumento

excesivo en la dosificacion del catalizador provocd una caida en la formacién de ésteres.

Ambos trabajos, Mendow y otros (2011b) y [Rashid y Anwar| (2008), informaron que

el catalizador que obtuvo mayores conversiones fue el KOH, a su vez, que la temperatura
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optima de trabajo es la cercana a la ebullicién del alcohol. En este mismo trabajo se
encontré una conversion maxima, este resultado coincidié con lo obtenido por Velosa y
Gomegz| (2008)) en la esterificacion de aceite de palma. En base a estos resultados se pudo
concluir que la eleccion del catalizador y la temperatura de operacion fue la apropiada

para realizar la transesterificacion.

1.4. Conclusiones

El proceso de concentracion de los acidos grasos omega-3 del aceite de pescado requiere,
en una etapa previa, la conversiéon de los triglicéridos en ésteres etilicos de acidos grasos.
En este capitulo se describio el estudio experimental del proceso de transesterificacion del
aceite FLO.

Las condiciones mas favorables se lograron trabajando a altas temperaturas, siendo
en este caso la temperatura de ebullicion del etanol (78 °C). Por otra parte, las variables
que afectaron positivamente al rendimiento de la reacciéon fueron: la concentracion del
catalizador (hidroxido de potasio) y la cantidad de alcohol en relacion al aceite utilizado.
Sin embargo, un aumento excesivo de dichas variables provocé una disminuciéon en el
rendimiento. Una cantidad excesiva de catalizador puede traer aparejado la aparicion de
reacciones no deseadas.

Los resultados de la optimizacion del proceso utilizando el modelo con RNA indicaron

un valor maximo cercano al 79 % kgkg™! de ésteres etilicos, utilizando una relacion de

-1
aceite”

catalizador de 0,045 kgkon kgL, v una relacion de alcohol de 0,60 Ly kg
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Capitulo 2

Destilacion molecular de los ésteres
etilicos de acidos grasos

Arribo, ahora, al inefable centro de mi relato,
empieza aqui, mi desesperacion de escritor.
El Aleph

Jorge Luis Borges

2.1. Introducciéon

El objetivo planteado en este capitulo fue desarrollar el procedimiento a nivel labora-
torio de la destilacion molecular de los ésteres etilicos de los acidos grasos del aceite FL.O

con el proposito de obtener fracciones concentradas en acidos grasos omega-3.

El proceso de destilacion se realiza con el fin de separar una mezcla liquida de sustan-
cias miscibles y volatiles en sus componentes individuales o en un grupo de componentes
mediante vaporizacion. Presenta la ventaja de que para obtener la segunda fase no se debe
introducir una nueva sustancia en la mezcla (como se hace en la absorcion o desorcion de
gases), sino que la nueva fase se crea por evaporacion o condensacion a partir de la solu-
cion original (Treybal, [1989). La separacion se logra debido a la diferencia de volatilidades
de los componentes que forman dicha mezcla, debiéndose seleccionar la temperatura y la
presion de tal manera, que la fase liquida y vapor que se forman tengan concentraciones
relativas diferentes. La separacion de una mezcla de liquidos mediante destilacion depende
de la diferencia de volatilidades entre los componentes. A mayores volatilidades relativas,
maés sencilla resultara la separacion (Lowler y Sinnott, 2013).

Cuanto mayor sea la diferencia de volatilidades entre los componentes de la mezcla,
mayor serd la diferencia entre la composicion del liquido y del vapor que se generan. Asi,
la mezcla liquida a su punto de ebullicion desprendera vapores més ricos en componentes

volatiles.
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2.1.1. Destilacién molecular

La destilacion molecular o de camino corto es generalmente aceptada como la operaciéon
mas segura para separar y purificar compuestos térmicamente inestables y sustancias con
baja volatilidad (Lutisan y Cvengros, 1995; [Linan y otros, 2012)). Se trata de una forma
de destilacion a presion muy reducida, que se lleva a cabo industrialmente a presiones
absolutas del orden de 1073 a 1077 atm (Treybal, [1989).

La destilacion molecular se caracteriza por una corta exposicion del liquido a destilar
a altas temperaturas, elevado vacio en el espacio de destilacion y pequena distancia entre
el evaporador y el condensador. El bajo tiempo de residencia del liquido en el cilindro
evaporador, del orden de segundos, se garantiza por la distribucion del liquido en la forma
de una pelicula muy delgada y de consistencia pareja. La descomposiciéon térmica es
esencialmente una reaccion quimica, y su extension depende de la temperatura de reaccion
y el tiempo de acuerdo a las reglas de la cinética quimica (Cvengros, 1995). Mediante
la considerable reducciéon de la presion de gases incondensables dentro del evaporador,
se puede obtener una reduccion de la temperatura de destilacion de hasta 250 °C con
respecto a la temperatura que seria necesaria a presiéon atmosférica. La combinacién de una
pequena distancia entre el evaporador y el condensador (2 — 7 cm en equipos de pequena
y mediana escala) con el alto vacio en el espacio de destilacion da como resultado un
mecanismo de transferencia de masa con alta tasa de evaporacion. Bajo estas condiciones
de bajo tiempo de residencia y baja temperatura de operacion, la destilacion de materiales
sensibles al calor conlleva una descomposicion térmica despreciable y procede a velocidades

tecnologicamente aceptables (Lutisan y Cvengros, [1995; Hu y otros, 2013).

2.1.2. Mezclado de la pelicula delgada

La evaporacion del liquido sobre la superficie del cilindro evaporador es un paso clave
en la destilacion molecular. El liquido destilado fluye sobre el cilindro como una delgada
pelicula “rascada” de un espesor de 0,05 a 2 mm dependiendo de la carga de liquido y de
su viscosidad, mientras es distribuido en forma pareja y agitada por la accion de rodillos
mezcladores. Como resultado de la evaporacion intensiva en la superficie de la pelicula, se
forman considerables gradientes de temperatura y concentracion en la pelicula dando como
resultado que las capas de liquido cercanas a la superficie de calentamiento estén sujetas a

mayor riesgo de descomposiciéon térmica. El contenido de compuestos méas volatiles en la
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superficie de la pelicula decrece y la superficie de la pelicula se encuentra mas fria respecto
al promedio de temperaturas de la misma.

La funcion de los rodillos mezcladores es compensar estas condiciones, agitando inten-
sivamente la pelicula y de esta manera renovando las capas inferiores més calientes ricas
en compuestos mas volatiles desde la superficie calefaccionada hacia la superficie de eva-
poracion de la pelicula. Mezclar el liquido en la pelicula mejora la transferencia de calor
y de masa en ella. A través del mezclado, los gradientes de temperatura y concentraciéon
disminuyen, siendo la calidad del mezclado un factor que influencia el proceso de desti-
lacion. El diseno de los rodillos y las condiciones de mezclado afectan sustancialmente la
hidraulica de la pelicula sobre el cilindro evaporador (Cvengros y otros, 2001; Lutisan y

otros, [2002).

2.1.3. Temperatura de la alimentaciéon

La temperatura del liquido que ingresa a la periferia del cilindro evaporador de un
destilador molecular es un importante parametro operacional, demostrandose que la tem-
peratura 6ptima de ingreso para el liquido desgasificado debe ser lo mas cercana posible a
la temperatura de operacion dentro del evaporador. Esto evita que se reduzca la velocidad
de evaporacion, actuando asi la zona de entrada como evaporador y no como calentador

previo (Cvengros y otrosl, 2000; Linan y otros, [2012).

2.1.4. Temperatura del condensador

Hay una sustancial influencia en la eficiencia del proceso por la reevaporacion de
las moléculas desde la superficie de condensacion. La eficiencia del proceso es alta si la
temperatura del fluido en la superficie de condensacion es tal que su presion de vapor
saturado es despreciable comparada con la presion de vapor saturado a la temperatura

de evaporacion (Cvengros, [1995).

2.1.5. Camino libre medio entre las moléculas evaporadas

Una condicién de la destilacion molecular frecuentemente planteada en la literatura es
que el espacio entre el evaporador y el condensador debe ser menor o comparable con el
camino libre medio entre las moléculas evaporadas. El pasaje de las moléculas evaporadas

a través del espacio de destilacion debe ser libre de colisiones de modo de evitar que los
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equilibrios liquido-vapor retarden el proceso y aumente el tiempo de exposicion de las
moléculas a la temperatura de evaporacion utilizada (Lutisan y Cvengros, [1995; Linan y

otros, 2012).

2.1.6. Presiéon y temperatura de operaciéon

La principal caracteristica de esta operacion es su baja presion de trabajo, usualmente
del orden de 107* a 1077 atm. En estas condiciones, la volatilidad relativa de los com-
ponentes se incrementa y la temperatura de operacion se reduce comparada con la de
trabajo a presion normal (Micov y otros|, |1997), permitiendo la separacién de compuestos
que a mayores temperaturas se degradarian o desnaturalizarian.

Los destiladores moleculares requieren de bombas de alto vacio para operar eficiente-
mente, de forma que las moléculas evaporadas no retornen a la fase liquida a causa de
colisiones entre ellas. Es habitual emplear dos o mas bombas de vacio en serie, cada una
operando a una presion determinada. En una primera etapa de vacio se usan bombas
rotativas mecanicas selladas al aceite, que operan a presiones de 10™* atm. A escala de
laboratorio se suele obtener el vacio final con bombas de difusiéon de Langmuir, siendo
suficientes estas dos etapas para una operacion eficiente. Para una escala industrial se
utiliza generalmente un sistema de eyectores a vapor o bombas de vacio de l6bulos, tipo
roots. Dado que las sustancias destiladas son arrastradas por el sistema de vacio, depen-
diendo del material destilado, se pueden presentar problemas mecanicos como corrosién
o contaminaciéon del medio ambiente. Por ello, la utilizacion de eyectores de vapor en el
sistema de vacio proporciona un medio de evacuacion de los compuestos no deseados para
su posterior tratamiento. En destiladores moleculares de gran tamano se suelen combinar
tres eyectores de vapor, dos bombas de sello de aceite y una bomba de difusion.

Los recipientes de recolecciéon pueden estar también sometidos al vacio; en ese caso, las
corrientes de destilado y residuo fluyen directamente a los reservorios. Si los recipientes
estan a presion normal entonces es indispensable el uso de bombas succionadoras para

retirar las corrientes del destilador.

2.1.7. Flujo de alimentaciéon

Se ha demostrado que el caudal de alimentacion tiene influencia en los resultados

de la destilacion molecular ya que al aumentar el flujo de alimentacion, el tiempo de
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residencia de las moléculas en la superficie de evaporacion disminuye y esto conduce a

una diminucion en la velocidad de evaporacion por no proporcionar el tiempo suficiente

de exposicion térmica (Liang y Hwang, 2000).

2.1.8. Ventajas de la formacién de una pelicula delgada

La formacion de una pelicula delgada del liquido a destilar favorece el proceso de

destilacion molecular por varias razones:

2.2.

La turbulencia creada por los rodillos que se mueven rapidamente colabora amplia-
mente con la transmision de calor, razon por la cual se requieren menores tempera-

turas en las paredes internas del evaporador para una dada presion de operacion.

Se genera una superficie maxima por unidad de volumen de fluido, facilitando una

rapida evaporacion.

El tiempo de exposicion del liquido a las elevadas temperaturas de pared puede ser
reducido a segundos o menos minimizando la degradacion de materiales sensibles al

calor.

Los materiales de alta viscosidad pueden ser transportados a través del sistema de

destilacion.

Los rodillos ranurados promueven el flujo tapén con poco retromezclado. Esto mi-
nimiza el tiempo de distribucion, asegurando que el material fluya expuesto a con-

diciones de proceso uniformes.

Materiales y metodologia

2.2.1. Materiales

La materia prima utilizada en las experiencias fue aceite desodorizado de higado de

raya (FLO), provisto por la empresa Gihon Lab S.A. (2012, Mar del Plata - Argentina),
detallado en el Capitulo [I}

2.2.2. Procedimiento experimental

El proceso global de concentracion de ésteres etilicos de dcidos grasos omega-3 consistio

en una etapa de transesterificacion, una etapa de separacion por decantacion y dos etapas
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de concentraciéon con destilacion molecular. En la Figura se muestra un esquema del

proceso.

REACTOR

Figura 2.1: Diagrama de flujo para la obtencién de concentrados de omega-3. DM-I: Etapa I de
destilacién molecular, DM-II: Etapa II de destilacién molecular.

2.2.2.1. Transesterificacion

En la etapa inicial se mezclaron los reactivos, es decir, el aceite y el etanol con una
relacion de alcohol/aceite de 0,60 Ly kg,.~...; en esta mezcla también se agregé la cantidad
correspondiente de catalizador KOH en soluciéon alcohélica para transesterificar con una
relacion de catalizador/aceite de 0,045 kgxon kg;ciite. Posteriormente se acondicioné la
mezcla por medio de calefaccién hasta alcanzar una temperatura de 78 °C a reflujo total
y presion atmosférica. Cuando se alcanzaron las condiciones de operacion adecuadas se
comenzo la reaccion de transesterificacion. Finalizada la reaccion, se obtuvieron dos fases:
1) una lipidica, que consistio esencialmente en ésteres etilicos de acidos grasos, y 2) una fase
acuosa, compuesta por glicerol y etanol sin reaccionar. Por consiguiente, a dicha mezcla
se la someti a separacion por medio de un proceso de decantacion. La fase lipidica de la
decantacion fue sometida a dos etapas de destilacion molecular, cada una de ellas a una

condicién de operacion diferente.

2.2.2.2. Destilacién molecular

Descripcién del equipamiento

Para la destilacion molecular se utiliz6 un destilador molecular prototipo escala banco

o semipiloto modelo DCC4 disenado y elaborado en conjunto por la empresa de Argentina
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Bernoulli SRL y el grupo SIMAP del Dpto. Tec. Quimica de la Facultad de Ingenieria

de la Universidad Nacional de Rio Cuarto (ver Figura . Un esquema general de este

equipo se muestra en la Figura [2.3] este equipo posee las siguientes caracteristicas:

= Cuerpo del destilador: consistente en un evaporador de pelicula descendente con

superficie rascada (ver Figura ; el mismo posee una superficie de evaporacion de
4 dm? y una superficie de condensacién de 2 dm?. El destilador est4 equipado con
rodillos giratorios de velocidad variable. El destilado y el residuo se recogen en dos

balones de vidrio borosilicato de 0,5 L (ver Figura [2.5).

Alimentador de 0,5 L de capacidad, con camisa para calefacciéon con agua y escala
graduada de 0 a 0,5 L (ver Figura . En la parte superior tiene un dispositivo,
con una rueda graduada en 100 divisiones, cada una de las cuales corresponde a una
elevacion de 0,005 mm del tapén que regula la descarga. Tomando el tiempo en el
que el nivel baja un determinado nimero de divisiones de la escala en volumen se

puede determinar el caudal.

Calefactor de acero inoxidable, con resistencia eléctrica variable para hacer circu-
lar, por termosifon, agua caliente en el alimentador (ver Figura [2.5). Posee una

resistencia calefactora de 250 W.

Tanque contenedor de fluido térmico, con fuente de calor eléctrica monofésica de
220 V, potencia 1 kW, comandado automaticamente por un Triac y una termorre-
sistencia (ver Figura [2.6). Cuenta con un termometro y una valvula de seguridad.
El indicador de temperatura del fluido térmico permite apreciar la temperatura de

destilacion. Capacidad del recipiente: 7 L.

Trampa fria, para 0,35 L de refrigerante (ver Figura . Material acero inoxidable
AISI 304. El refrigerante utilizado fue ser nitrégeno liquido. La trampa debe per-
manecer tapada para mayor duracion del refrigerante, pero no herméticamente para
permitir su evaporacion. El grifo inferior permite retirar el refrigerante y la tapa con

O-ring, y asi remover el condensado.

Bomba difusora de 40 m®h~! de capacidad, presion de aspiraciéon mayor a 0,1 Pa.

Contrapresion critica de 30 Pa. La potencia (a 220 V) es de 1 W (ver Figura [2.5).
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Requiere un tiempo de calefaccion de unos 10 a 15 min. Carga de silicona Dow

Corning 704.

» Bomba de sello de aceite de dos etapas, capacidad 3 m®h~!, presién de aspira-
cion: 3 Pa, potencia absorbida por el motor: 0,18 kW .Valvula de gas de balasto:

Incorporada. Verificacion de nivel de aceite en indicador de nivel.

= Indicador de presiéon absoluta, presémetro analbégico, circuito puente, con sensor a

termopila.
» Vélvula micrométrica de ajuste de la presion.

= Bomba de recirculacion de aceite térmico, de hierro fundido tipo a engranaje, em-

paquetadura de viton, caudal 8 m®h~!, altura de impulsiéon: 5 m.

Figura 2.2: Equipo de destilacién molecular DCCA4.
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Alimentador @
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Destilador :
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vacio
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-— | g
Residuo

Destilado

Figura 2.3: Esquema del equipo de destilaciéon molecular.

Figura 2.4: Cuerpo del equipo.
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Figura 2.5: A: bomba difusora; B: calefactor termosifén; C: balén de recoleccion.

Figura 2.6: A: tanque de aceite térmico; B: alimentador; C: trampa fria.
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En la Figura2.7)se muestra un esquema del destilador molecular de pelicula descenden-
te. Este consiste en un evaporador cilindrico cerrado envuelto por una camisa calefactora
y un condensador interno mostrado en la Figura El flujo de liquido desciende por

el cilindro en forma de pelicula, evaporandose parcialmente; las moléculas evaporadas

condensan en la superficie interna (Cvengros y otros, 2000).

i
alimentacion

destilador de
camino corto

L
s destilado

residuo .

Figura 2.7: Esquema externo del equipo.
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camisa l
calefactora
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Figura 2.8: Esquema interno del equipo.

El roller-wiper o rodillo mostrado en las Figuras y de una pelicula liquida
sobre el drea de evaporacion, es la clave de la eficiencia de operacion, y la correcta des-
tilacién de una sustancia termosensible sin que sufra riesgos térmicos. En un evaporador
de superficie agitada con rodillos, el liquido en la pelicula de la superficie evaporada es
continuamente mezclado y distribuido sobre la superficie cilindrica del evaporador. Este
proceso proporciona mejores condiciones para la transferencia de masa y calor.

En la pelicula se forman gradientes térmicos como resultado de la intensa evaporacion,
y el agitado compensa este efecto. En la superficie de evaporacion se forman depositos de

sustancias resinosas o mas viscosas y el rodillo asegura una correcta distribucion de estos.
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Medio

Pelicula
calefactor

condensador

interno ..
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Figura 2.9: Funcionamiento del rodillo en el equipo.

Rodillos —.
\ Protector
@& . — contra
salpicaduras

Figura 2.10: Esquema del rodillo.
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De esta manera es posible procesar compuestos altamente viscosos (ICvengros y otros|7

2001).

En el fondo del equipo se separan las corrientes de la pelicula descendente y condensado

como se puede apreciar en la Figura [2.11

residuo

Figura 2.11: Separacion de corrientes.

Ensayos de destilacién molecular

La Figura [2.12] muestra los valores de la presion de vapor de diferentes ésteres etilicos

de acidos grasos calculados a partir del método de|Ceriani y Meirelles| (2004). Cabe sefialar

que, a mayor presion de vapor de un compuesto, mayor serd la facilidad con la que se

evapore.

100
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Figura 2.12: Comparacion de la presion de vapor de los ésteres etilicos obtenidos a partir del trabajo de
|Ceriani y Meirelles| (2004).

A partir del méximo vacio con que se puede trabajar en el equipo de destilaciéon

molecular, fue posible deducir un rango de temperatura de operacion para comenzar los
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ensayos experimentales.
La separacion es eficiente cuando la relacion de volatilidades molecular relativas es
alta. Las volatilidades relativas moleculares se expresan mediante (Douglas, 1988; Micov

y otros, |1997):

(2.1)

donde:
a;; es la volatilidad relativa molecular de 7 respecto a j, siendo ¢ el méas volatil;
pv; ¥ pv; es la presion de vapor de ¢ y j respectivamente;

y M; y M; es el peso molecular de 7 y j respectivamente.

En la Figura [2.13] se muestran las volatilidades moleculares relativas entre los com-
puestos de volatilidades consecutivas calculados a partir del método de (Ceriani y Mei-
relles| (2004). En la grafica se puede apreciar que la combinacion de ésteres etilicos de
Palmitico-Oleico y EPA-DHA muestran una volatilidad relativa molecular superior a la
combinacion de ésteres etilicos Oleico-EPA, lo que evidencia una mayor dificultad para
separar los ésteres etilicos de acido oleico sobre los ésteres etilicos de EPA respecto a las

demas combinaciones.
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Figura 2.13: Volatilidad molecular relativa entre los ésteres etilicos de los acidos grasos obtenidos a

partir del trabajo de |Ceriani y Meirelles| (2004]).

En la Tabla [[I.1] se muestran los puntos de ebullicion de los compuestos mayoritarios

de la mezcla a procesar en la destilacion molecular a 10 Pa; en la misma tabla aparecen los
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compuestos pesados (CP) que representan aquellas moléculas de triglicéridos que quedaron
sin reaccionar en la etapa de transesterificacion. Se observa que los ésteres etilicos de los
acidos grasos omega-3 son compuestos con puntos de ebulliciéon intermedios respecto de
los restantes compuestos de la mezcla. Por esto, se utilizaron dos etapas de destilacion,
separando los ésteres etilicos de acidos grasos méas volatiles en la primera etapa y los

ésteres etilicos de 4cidos grasos omega-3 en la segunda.

Tabla II.1: Temperaturas de ebulliciéon de los ésteres etilicos a 10 Pa obtenidos a partir
del trabajo de |Ceriani y Meirelles| (2004).

Compuesto Tevu [°C]

Ester etilico de 4cido palmitico (EE-AP) 105,3

Ester etilico de 4cido oleico (EE-AO) 120,3
Ester etilico de EPA (EE-EPA) 128,3
Ester etilico de DHA (EE-DHA) 1454
Compuestos pesados (CP) mayor a 300

La separacion por destilacion se logra cuando la temperatura de operaciéon se encuen-
tra entre las temperatura de ebullicién de los compuestos claves. En la primer etapa se
pretende separar el éster etilico de acido oleico del éster etilico del EPA. Observando la
Tabla[[T.1]se puede apreciar que las temperaturas a operar deben ser inferiores a 128, 3 °C.
Por otro lado, en la segunda etapa se pretende separar el éster etilico de DHA de los com-
puestos pesado. Observando la Tabla se puede apreciar que las temperaturas a operar
deben ser superior a 145,5 °C. Con este criterio se decidioé realizar las experiencias a 85,
100 y 125 °C para la primera etapa del proceso y, a 100, 115, 140 y 150 °C para la segunda
etapa (Ireybal, 1989).

La fraccién alimentada al destilador molecular fue la obtenida de la transesterificacion.
En el destilador molecular se trabajé a 10 Pa de presion, con 200 rpm de velocidad del
rotor y un caudal de alimentacion de 2,75 mLmin~!. La temperatura de alimentacion fue
de 60 °C a presion atmosférica de modo de precalentar la mezcla de ingreso. Se analizaron
temperaturas de evaporacion comprendidas entre 85 y 125 °C para la primera etapa del
proceso y entre 110 y 150 °C para la segunda etapa. Se determiné en todos los casos la
composicion quimica de las fracciones obtenidas mediante cromatografia gaseosa. Todas

las experiencias se realizaron por duplicado.
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2.2.2.3. Puesta en marcha del destilador molecular

Muchas caracteristicas del funcionamiento de este prototipo no fueron especificadas
por el fabricante que lo construy6 sino que debieron ser obtenidas experimentalmente
luego de su ensamblaje en la UNRC. Por tal motivo se realizaron una serie de ensayos de
prueba para completar la informacion sobre el correcto funcionamiento para la destilacion
molecular en general y en particular para procesar los ésteres etilicos.

El destilador molecular utilizado fue disenado para operar de una manera continua
y en estado estacionario donde las variables no cambian con el tiempo. Este mecanismo
es el méas adecuado cuando se proyecta una instalacién a escala piloto o industrial ya
que hace posible trabajar con un gran volumen de materia prima. No obstante, este
mecanismo presentd variabilidad en los primeros resultados experimentales ya que las
variables de proceso cambiaron segiin la metodologia utilizada, por lo tanto, fue de gran
importancia establecer el comportamiento del equipamiento y su sensibilidad a cambios
en el procedimiento.

El funcionamiento del equipo se dividi6é en tres etapas: puesta en marcha, operacion en
estado estacionario y parada. A continuacién se describen las implicancias de cada etapa

aplicada en las experiencias realizadas:

» Puesta en marcha: para cada experiencia se requiri6 una puesta en marcha del
destilador molecular; en esta etapa se inici6 el funcionamiento de todas las partes
mostradas en la Seccion (Destilacion molecular) y se debio esperar a que
todas las variables alcancen el valor especificado para llevar a cabo las experiencias.
Estas variables fueron: temperatura del evaporador, temperatura del alimentador,
velocidad de agitacion y presion de trabajo. Una vez que las variables alcanzaron el

valor especificado se inici6 la operacion en estado estacionario.

= Estado estacionario: en esta etapa se abri6 la valvula para que ingrese la alimentacion
y se vigilo atentamente que ninguna de las variables cambie de valor; es en esta etapa

donde se obtienen los productos a ser analizados.

= Parada: Una vez finalizada la etapa en estado estacionario se procedio a realizar la

etapa de parada donde se apagan todas las funciones del equipo.
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2.2.3. Determinaciones analiticas

La materia prima utilizada (aceite FLO) y los ésteres etilicos fraccionados obtenidos
de la etapa I y de la etapa II de la destilacion molecular fueron analizados mediante cro-
matografia gaseosa (CG) para determinar su composicion de acidos grasos y obtener el
contenido de acidos grasos omega-3 poliinsaturados (EPA y DHA). Se utilizaron las de-

terminaciones analiticas normalizadas segin las AOCS (American Oil Chemists Society)

(AOCS, [1994).

Para elaborar el perfil de dcidos grasos en la muestra de aceite FLO, previamente se
realizo la transesterificacion utilizando una solucién metanolica de KOH 4 M. Posterior-
mente se separaron las fases alcoholicas y lipidicas, y sobre la fase lipidica se realizé el

analisis mediante CQG.

En el caso de las muestras de ésteres etilicos de &cidos grasos fraccionados por desti-

lacion molecular se realizé el anélisis mediante CG sin tratamiento previo.

Los ésteres (etilicos o metilicos segin el origen de la muestra) de los acidos grasos
fueron analizados en un cromatografo gas-liquido Agilent modelo 7820A (Santa Clara,
USA) equipado con un detector de ionizacion de llama (FID) usando una columna capilar
(HP-INNO-Wax, 30 m x 0,32 mm x 0,5 um). La temperatura del inyector fue de 220 °C.
El programa de temperatura fue 150 °C por un minuto, aumentando la temperatura a
15 °C min~?! hasta los 225 °C, y luego con aumento de 5 °C min~! y una temperatura final
de 260 °C por 15 min. La temperatura de trabajo del detector fue de 275 °C. El gas carrier
fue nitrogeno y se operdé con un flujo de columna de 1 mLmin~!. Los ésteres (etilicos y
metilicos) de los acidos grasos fueron identificados por comparacion de sus tiempos de

retencion con muestras patron (Sigma Chemical Co, St Louis, MO, USA).

Las masas de lo alimentado inicialmente y de lo obtenido en las etapas de destilacion

molecular (destilados y residuos) se obtuvieron a partir de sus pesos en balanza.

2.2.4. Analisis de los resultados

Los ensayos fueron realizados por duplicado. Se calcularon medias y desvios estandar.
Los resultados experimentales permitieron calcular la eficiencia de separacion, definida

como:
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S = logy, (Z?j) (2.2)

D2
Rp: = — 2.3
D? wEZZv ( )

Fl

RFl - _wgilv (24)

donde:

S es la eficiencia de separacion;

Rp2 es una relacion de fraccion maésica en el destilado de la Etapa II;

Rp1 es una relacion de fraccion maésica en la alimentacion;

wf}); es la fraccion maésica de omega-3 (determinada por CG) en el destilado de la
Etapa II;

wffv es la fraccion mésica de los compuestos mas livianos que los omega-3 (determinada
por CG) en el destilado de la Etapa IT;

1 ., L . . . .,
wry es la fraccion mésica de omega-3 (determinada por CG) en la alimentacion;

1 * . s , . . R
w¥, es la fraccion masica de los compuestos mas livianos que los omega-3 (determinada

por CG) en la alimentacion.
También se calculd el rendimiento del proceso definido como:

D? 12
Wy D
= w3 2.5

El rendimiento se acota entre 0-100 %, donde el 100 % representa una separacion ideal.

2.3. Resultados y discusion
2.3.1. Perfil de acidos grasos de la materia prima

Por cromatografia gaseosa se han detectado 18 diferentes compuestos en el aceite FLO.
El cromatograma presentado en la Figura muestra la ubicacion de once acidos grasos
mayoritarios, los cuales conformaron aproximadamente el 86 % del total de la mezcla. En
la Tabla se muestran las fracciones masicas de los compuestos principales. El aceite

FLO contuvo elevado contenido de acidos palmitico (17,2 %) y oleico (15,8 %), y un total
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Figura 2.14: Cromatograma de la mezcla de la alimentacion (FLO) a la destilacién molecular.

de 27,6 % de los acidos grasos poliinsaturados omega-3 EPA y DHA. Estos tltimos fueron

los que se buscaron purificar mediante el proceso de destilacion molecular.

Tabla I1.2: Promedio + desviacion estandar (n=4) de la fraccion masica porcentual de
los principales acidos grasos en el aceite de pescado (FLO).

Compuesto (esterificado) C:D ' |% kgkg™!]

Acido Miristico C14:0 3,0 £+ 0.1
Acido Palmitico C16:0 172 + 04
Acido Palmitoleico Cc16:1 6,6 + 0,1
Acido Oleico C18:1 15,8 £ 1,0
Acido Vacénico C181 53 =+ 03
Acido Linoleico c182 1,7 + 0,8
Acido Eicosenoico c20:1 39 £ 08
EPA C20:5 7,7 £ 08
Acido Ertcico c22:1 1,8 + 0,1
DPA C22:5 3,0 £ 02
DHA C22:6 199 £ 09

LC:D = ntimero de carbonos del 4cido graso: niimero de dobles enlaces en la cadena carbonada

2.3.2. Puesta en marcha del destilador molecular prototipo

Después de varias pruebas con el destilador molecular se pudo observar que el mayor
tiempo requerido fue el de la etapa de puesta en marcha; también se pudo apreciar que
el correcto funcionamiento de esta etapa fue fundamental para evitar variabilidad en las
diferentes experiencias. A continuacion se muestran diferentes puntos criticos los cuales

deben ser cuidados al momento de realizar cada experiencia:
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1. El principal agente que perjudicé la correcta puesta en marcha del equipo fue la

presencia de compuestos livianos como agua, etanol, glicerol, etc. A las presiones
de trabajo del destilador molecular estos compuestos se comportan como gases in-
condensables, y esto causa una caida en el vacio perjudicando el funcionamiento
adecuado del destilador. Para solucionar este problema se sometié a la alimenta-
cion del destilador molecular a una preevaporacion en un rotavapor marca Figmay
(Cordoba-Argentina) trabajando a una temperatura de 60 °C y una presion de
9500 Pa durante 15 min. Con esta etapa adicional se lograron eliminar los compues-
tos livianos presentes en la materia prima y asi la presion de trabajo no vari6 a lo

largo de las experiencias.

Requisitos de mantenimiento de la bomba difusora. L.a bomba difusora es la respon-
sable directa de alcanzar los altos niveles de vacio, y fue bastante lenta la puesta
en marcha por lo que se decidié trabajar a la maxima potencia posible para poder
lograr el vacio especificado. Por otra parte, se pudo apreciar una disminucion en la
eficiencia de trabajo con el tiempo de uso, llegando en algunos casos a no lograr al-
canzar el valor especificado de la presion final. Este fenémeno se debi6 a una perdida
notoria en la calidad del aceite siliconado ubicado en el interior de la bomba (ver
Figura . Por tal motivo, se incluydé un mantenimiento preventivo que consisti
en realizar un cambio completo del aceite siliconado cada aproximadamente cuatro

horas de uso.

Cambio de aceite de la bomba mecéanica. Como se mencion6 anteriormente, la pre-
sencia de compuestos livianos fue un problema muy importante al momento de
alcanzar las condiciones operativas necesarias. Por tal motivo el equipamiento cuen-
ta con una trampa de vapor ubicada antes de la aspiracion de las bombas. A dicha
trampa se le agregd nitrogeno liquido como refrigerante y asi se lograron contener
estos compuestos no deseados en las bombas de vacio. A pesar de esta medida de
precaucion, algunos compuestos livianos lograron atravesar el sistema de refrigera-
cion y terminaron alojandose en la bomba mecanica. Estos compuestos livianos se
alojaron especificamente en el reservorio de aceite lubricante de la bomba provo-
cando un cambio importante en la eficiencia de la bomba mecanica. Al cabo de un

tiempo (aproximadamente unas siete puestas en marcha) la bomba mecéanica no lo-
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Figura 2.15: A) aceite siliconado nuevo. B) aceite siliconado usado.

gr6 alcanzar los niveles de vacio exigidos en la puesta en marcha. Por este motivo, se
incluy6 un mantenimiento preventivo que consiste en un cambio completo de aceite

cada vez que se evidencia esta situacion.

Limpieza del evaporador. Luego de la parada del proceso se debi6 realizar una
limpieza rigurosa del equipo, principalmente en el interior del cuerpo del destilador
yva que es ahi donde el equipo evapora y condensa el aceite. El problema de este
proceso residi6 en el hecho de que el equipamiento no es desarmable para realizar una
limpieza mecdanica, por lo que se debi6 utilizar una limpieza quimica. El mecanismo
de limpieza adoptado consistioé en introducir acetona por la zona de la alimentacion
pero sin vacifo y con el equipo en frio; la acetona incorporada fue recolectada en las
salidas y el proceso se repiti6 hasta que la acetona no mostré turbidez o cambios
de color. Es de suma importancia que el equipo esté frio, ya que si esté caliente se
evapora la acetona y puede alojarse en la zona de aspiracion de la bomba mecéanica y
la bomba difusora lo que traeria el problema de contaminar los aceites de alto vacio
con posterior perdida de sus propiedades. También es muy importante analizar el
estado de todas las juntas de goma de las uniones antes de realizar las experiencias
y si es necesario reemplazarlas, ya que la acetona puede degradarlas haciendo que

se filtre aire y asi romper el sistema de vacio cuando esté funcionando.
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2.3.3. Experiencias de destilacién molecular

En la Tabla se muestran los resultados experimentales de las Etapa I y II de
destilacién molecular, donde D¥/F es el flujo de destilado de la etapa k respecto a la
alimentacion del proceso. Los mayores valores de eficiencia de separacion (S) se observaron
para las temperaturas 7' = 125 °C y 7% = 140 °C y 150 °C. Los valores negativos de
la eficiencia de separacion (S) evidencian una condicion operativa desventajosa, donde el
producto final estuvo més diluido en ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 que en la

alimentacion.

Tabla II.3: Resultados experimentales de las dos etapas de destilacion molecular del
aceite FLO transesterificado.

T'[°Cl T*°Cl DYJF %] wi %] D*/F %] wi|%] Rp: S

85 100 14,7 9,1 40,9 16,7 0,201 -0,279
85 115 14,7 0,1 79,9 28,6 0,401 0,022
85 140 8,9 9,4 84,0 28,8 0,405 0,026
100 100 15,2 10,4 24,8 20,0 0,250 -0,184
100 115 15,2 10,4 50,4 26,6 0,363 -0,021
100 140 17,7 12,0 54,7 40,5 0,682 0,252
100 150 15,2 14,6 56,6 384 0,622 0,213
125 140 48,8 23,5 10,3 46,9 0,884 0,365
125 150 48,8 22,7 11,2 46,2 0,858 0,352

T': temperatura de trabajo de la Etapa I

T?: temperatura de trabajo de la Etapa II

D' /F: flujo de destilado de la Etapa I respecto a la alimentacion del proceso

wf;; : fraccion maésica de omega-3 (determinada por CG) en el destilado de la Etapa I
D?/F: flujo de destilado de la Etapa II respecto a la alimentacién del proceso

wE; : fraccion maésica de omega-3 (determinada por CG) en el destilado de la Etapa II
Rp2: relacion de fraccion masica en el destilado de la Etapa 11

S eficiencia de separacion

En la Tabla se comparan la fracciéon masica de ésteres etilicos de acidos grasos
omega-3 en la corriente de destilado de la segunda etapa.

El aumento de la temperatura de operacion de la Etapa I produjo un incremento de la
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fraccion maésica de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3, pero provoco una disminuciéon
en el rendimiento, lo que llevo a una pérdida de los ésteres etilicos de acidos grasos omega-
3. Por otro lado se observa que el aumento de la temperatura de operacion de la Etapa I1
provocé un incremento de la fraccion maésica de los ésteres etilicos de acidos grasos omega-
3 y un aumento del rendimiento del proceso. Sin embargo existe un limite practico, ya
que trabajar por encima de 140 — 150 °C provoca cambios térmicos no deseados en las

moléculas de omega-3 (Liang v Hwang, [2000).

Tabla I1.4: Comparacién entre fraccion masica de ésteres etilicos de acidos grasos
omega-3 en la segunda etapa y el rendimiento del proceso de destilaciéon molecular.

T'[°Cl TP PC] wi %] 0 %)

85 100 16,7 24,7
85 115 28,6 82,9
85 140 288 87,7
100 100 200 18,0
100 115 26,6 48,6
100 140 40,5 80,3
100 150 384 786
125 140 46,9 17,5
125 150 46,2 18,7

T': temperatura de trabajo de la Etapa I
T?: temperatura de trabajo de la Etapa II
wfg : fraccion maésica de omega-3 (determinada por CG) en el destilado de la Etapa II

7n: rendimiento del proceso
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De la Tabla |II.3] se pudo observar que trabajar a bajas temperaturas en ambas etapas
implic6 una eficiencia de separacion negativa. Utilizar una temperatura menor a la de
ebullicién implic6 una pérdida de omega-3 como residuo en la segunda etapa. Como ya
fue mencionado en la Seccion [2.2.2.2] la separacion no pudo lograrse ya que no se alcanzo
la temperatura suficiente para lograr la evaporacion de los ésteres etilicos. También puede
observarse que cuando se trabajé a mayores temperaturas en la primera etapa se logro
una eficiencia de separacion positiva (Tabla , pero el rendimiento cay6 notoriamente
(Tabla . Por este motivo no seria recomendable trabajar a temperaturas superiores
a los 125 °C. En las Tablas y también se puede observar que trabajando a altas
temperaturas en la etapa II se lograron valores de eficiencia y rendimiento practicamente
constantes, por lo cual no seria necesario trabajar més alla de los 140 — 150 °C, evitando
también las trasformaciones quimica que los omega-3 pueden sufrir a altas temperaturas
(Liang y Hwang| 2000).

Por otra lado, se pudo deducir que lo més conveniente fue trabajar a las presiones més
bajas posible, debido a dos motivos: en primer lugar cuando mas alta es la presion mas alta
es la temperatura de trabajo necesaria, esto significa trabajar a temperaturas superiores
a los 140 — 150 °C lo que conlleva a exponer los omega-3 a condiciones deteriorantes
(Liang y Hwang), |2000)). En segundo lugar, a medida que aumenta la presion disminuye la
diferencia de presion de vapor y la volatilidad relativa, lo que conlleva una disminucion
en la eficiencia de evaporacion. La principal desventaja de trabajar a muy altos vacios es

el costo para alcanzar dichas condiciones.

2.4. Conclusion

El proceso de destilacion molecular de los ésteres etilicos de acidos grasos del aceite
de pescado se realizo6 en dos etapas debido a la volatilidad intermedia de los omega-
3, entre los éteres etilicos de acidos grasos livianos y los compuestos pesados. En las
experiencias se encontrd que trabajando en ambas etapas a bajas temperaturas se obtuvo
una eficiencia de separacion negativa, lo que represent6é una condicion desfavorable. Por
otro lado, trabajando a altas temperaturas la eficiencia de separacion fue favorable, pero
el rendimiento de destilado de la segunda etapa fue bajo respecto a las deméas condiciones,
por lo que se presupone la presencia de un maximo en el rendimiento del proceso. Ademsés,

no se recomienda superar las temperaturas de 140 — 150 °C durante el proceso debido a
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posibles reacciones de deterioro de estos acidos grasos.

23



Destilacién molecular de los ésteres etilicos de acidos grasos

24



Capitulo 3

Modelado fenomenolbgico del proceso
de destilacién molecular

— Only a mind free of impediments is
capable of grasping the chaotic beauty

of the world. This is our greatest asset.

The Secret Crusade (I11,39)

Oliver Bowden

3.1. Introduccion

El objetivo en el presente capitulo fue desarrollar y validar el modelado fenomenolégico
del proceso de destilacion molecular de los ésteres etilicos de aceite marino y realizar la
optimizaciéon del proceso utilizando el modelo obtenido.

Las ecuaciones de transporte que describen el proceso de evaporaciéon molecular en
la pelicula son obtenidas usando los correspondientes balances de masa global y para
cada componente. Las ecuaciones constitutivas completan el modelado fenomenolégico;
en este caso se utiliza la ecuacion de Langmuir-Knudsen (ecuacion presentada en el
posterior desarrollo) para predecir la velocidad de evaporacion de cada componente en la
superficie pelicular. Esta ecuacién ha sido deducida a partir de la teoria cinética de los
gases (Weissberger, (1951} Mills| 1998)).

Micov y otros (1997) propusieron el modelo de pelicula turbulenta que representa el
comportamiento de una pelicula descendente homogéneamente mezclada donde la copo-
sicion de la pelicula es constante en la direccion radial y la temperatura es constante en
todas las direcciones e igual a la temperatura de la superficie de calefaccion. Dicho modelo

utiliza las siguientes suposiciones:

1. Condicion de estado estacionario en todo el proceso;
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2. Temperatura de condensacién baja para evitar la reevaporacion desde la superficie

de condensacion;

3. Sistema de coordenadas rectangulares para describir el comportamiento de las va-
riables de la pelicula, ya que el espesor de pelicula es muy pequeno en comparacion

con el radio de la superficie de evaporacion cilindrica;

4. Gradientes de temperatura y composicion radiales despreciables a lo largo del equi-

po;

5. Influencia de la temperatura de alimentacion despreciable.

Con estas consideraciones se puede elaborar un modelo de pelicula descendente, con
coordenadas definidas como se muestra en la Figura donde ademés se evidencia el
movimiento de un perfil de velocidades que va desde la pared calefactora del equipo hasta

la superficie de evaporacion.

S

Figura 3.1: Esquema de una pelicula descendente, con perfil de velocidades.

Segun el trabajo de Micov y otros| (1997), la densidad de flujo molar, N;, para los

componentes es expresada como una funcién de la velocidad de evaporacion, k;, segin:

donde:

N; es la densidad de flujo molar del componente j;
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:L“f es la fraccion molar del componente j en la superficie de evaporacion;

k; es la velocidad de evaporacion del componente j.

Como la destilacion molecular ocurre a muy alto vacio y la distancia que las moléculas
deben recorrer entre la evaporaciéon y la condensacidén es més pequena que su camino
libre medio, para obtener la velocidad de evaporacion por unidad de area de superficie de
evaporacion (k;) se puede utilizar la expresion de Langmuir-Knudsen (Weissberger, 1951}

Mills, [1998):

Pu.
k= ———t—— (3.2)

donde:

TS es la temperatura absoluta de la superficie de evaporacién;

Puj es la presion de vapor del componente j en funcién de la temperatura absoluta
de la superficie de evaporacion (7°);

M; es el peso molecular del componente j;

R es la constante universal de los gases.

Como resultado de la aplicaciéon de balances de masa diferenciales para cada compo-
nente, se obtienen las respectivas ecuaciones de variacion de flujo molar con la posicion

vertical y:

dl;
d—yﬂ = —2mRckjx} (3.3)
donde:

I; es el flujo molar del componente j;

R, es el radio de la superficie cilindrica por la que desciende la pelicula.

La suma de los aportes de flujo molar de los distintos componentes permite el calculo

del flujo total descendente:

I=>"1 (3.4)

donde:
n es el nimero total de compuestos de la mezcla;

I es el flujo molar total.
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La condicién de borde relacionada con el sistema de ecuaciones diferenciales originado

es formulada como se presenta a continuacion:

y=0 L=I' j=1...n (3.5)

donde IJQ es el flujo molar en la alimentacion del compuesto ;.
Dado que z; = I, /1 este modelo demanda la resolucion simultanea de tantas ecuaciones

diferenciales ordinarias como el nimero de compuestos que estan presentes en la mezcla.

3.2. Materiales y metodologia

3.2.1. Modelado matematico de la destilacién molecular para una
mezcla multicomponentes

Para poder describir el comportamiento de una destilacion molecular multicomponen-
tes se desarrolld un modelo matematico partiendo del estudio de la destilaciéon binaria
antes presentada. A continuacion se muestran las expresiones obtenidas y su respectiva
deduccion:

A partir de un balance de masa para dos compuestos: ¢ y j respectivamente, se tiene

el siguiente sistema (Lutisan y otros, 2002):

dl; I;

dy Zk:l Iy, &0
d]j ]
dy ! DI ! Y o

Dividiendo las ecuaciones miembro a miembro se obtuvo la expresion:

dly — kjl;

=77 L= L=I (3:8)

Se define «oj; como la Volatilidad Relativa Molecular del compuesto j respecto al

compuesto i (Lutisan y otros, 2002) de la siguiente manera:

o

%

Utilizando la ecuacion (3.2)) se calculo la siguiente relacion:
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Puv;

V2rRM;TS  Pv; | M;
\/2xRM,TS ! J

donde las presiones de vapor Pv; y Pv; dependen de la temperatura absoluta de la

Ozji

superficie de evaporacion (7).
En la ecuacion (3.10) se aprecia que aj; varia con la temperatura absoluta de la
superficie de evaporacion y depende del peso molecular y la presion de vapor de los

compuestos. Reemplazando la ecuacion (3.9)) en la (3.8)) se obtuvo:

dl; I;

Resolviendo la ecuacion diferencial (3.11)) se obtuvo:

I (Ii ) Hesi
(2 (3.12)
0\

Finalmente, la expresion (3.4) pudo ser escrita como:

n /e
I=>1 (]—) (3.13)
J IO '

3.2.2. Deduccién del modelo turbulento multicomponentes

Para poder utilizar las expresiones y se debe conocer el comportamiento del
compuesto i ante la influencia de las condiciones operativas de la destilacion molecular y
las caracteristicas del sistema, para lograr esto se desarrollaron las siguientes expresiones
y sus correspondientes demostraciones:

Se analizd6 en primera instancia el desempeno del modelo turbulento de destilacion
molecular aplicado a la evaporacion molecular de un compuesto puro (Lutisan y otros,
2002).

El balance de masa para un compuesto puro es:

dl

— = —27R.k — =70 3.14
a0 TR y=0 ( )

Se procedi6 a definir el nimero adimensional # como la posicién relativa en la pelicula

descendente y se expreso como ¢ = ¥, e I como el flujo relativo del compuesto en la pelicula
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descendente (respecto del flujo de alimentacion) y se expreso como I = Iio Reemplazando

estas variables en la ecuacion (3.14) se llego a:

dl _ 27R.Lk

= o =0 I=1 (3.15)
donde:
I es el flujo molar adimensional del compuesto relativo al flujo molar alimentado;
1 es el flujo molar del compuesto puro en la alimentacion;
L es la longitud de la pelicula descendente;
0 es la posicion adimensional de la pelicula descendente.
El area de calefaccién se pudo calcular como A® = 27 R.L, por lo tanto;
ai A%k

= 0=0 I=1 (3.16)

Se define K como el Coeficiente de Evaporacion Molecular del compuesto puro y se lo
expres6 como K = A]—?“7 donde la velocidad de evaporacion (k) depende de la temperatura

absoluta de la pelicula descendente (7). Este coeficiente relaciona el flujo del compuesto

evaporado respecto al alimentado, para una dada geometria y temperatura especifica de

trabajo. Con esto, la expresion (3.16) quedo:

dl " .

@:—K =0 [I=1 (3.17)
Como se puede apreciar, K depende de temperatura absoluta de la pelicula descen-

dente (T"°); como el modelo turbulento supone que el proceso se comporta de una manera

isotérmica K es constante respecto a la posicion relativa de la pelicula descendente y no

es necesario acoplar al sistema un balance de energia.

Resolviendo la ecuacion (3.17)) se obtuvo el flujo relativo del compuesto puro a lo largo

de la pelicula descendente:

I=1-K0 (3.18)

En las ecuaciones (3.17) y (3.18)) se observo que para una dada temperatura de opera-
cion y en presencia de un compuesto puro, el flujo tuvo un comportamiento lineal respecto

a la posiciéon de la pelicula descendente.

60



Materiales y metodologia

Para una mezcla de componentes miultiples, se retomo la ecuacion (3.3)) para un com-

puesto 1.

dl; I

— = —27Rkix? = —21R ki =i (3.19)
dy Zj:l Ij
Utilizando la ecuacion (3.12)), se obtuvo:
’ Sty (1)
Utilizando las variables adimensionales ya definidas se llego a:
di; I;
— = —27R.Lk; . 21
7 TR (3.21)

N\ 1/
no 70
Zj:l I J (IZ>
Utilizando la variable A® ya definida y siendo A% y k; constantes con j, pueden ingresar
y y

dentro de la sumatoria del denominador de la ecuacion (3.21)), dando:

di; I;
— = 3.22
db no 19 i 1/aji ( )
Zj:l ASk; ( 2)
Dado que f(j = % y aji = ]Z—J, el cociente entre el Coeficiente de Vaporizacion
J

Molecular propia del compuesto j y la Volatilidad Relativa Molecular entre ¢ y 7, resulto

igual a:
K;  ASk; k
— = — 3.23
A I]O kj ( )
Reemplazando la ecuacion (3.23)) en la ecuacion (3.22)):
dl; I .
= - 6=0 I,=1 (3.24)

o - 1/ oy
Z?ZI Cfgj <[l>
Para resolver analiticamente la ecuacion (3.24)) se empled el método mostrado en |Perko

(2001)), y se obtuvo la siguiente expresion:

- <1 _ jil/_aﬂ> _9 (3.25)

j=1 J
Aplicando la expresion (3.12)), se obtuvo el comportamiento para los restantes com-

puestos j de la mezcla:
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~

I =1,

J

Ve i1 n (3.26)

En el modelo se destaca la influencia de la temperatura de la superficie de evapora-
cion (T°) como variable operativa. Se pudo comprobar que para un dado valor de 6, un
incremento en la temperatura de operacion acarrea una disminuciéon en el flujo molar en
la pelicula descendente del compuesto en cuestion, es decir representa un aumento en el
flujo de evaporacion.

Otra variable de gran interés es la composiciéon de los compuestos ¢ en la pelicula
descendente, ya que esta variable es importante al momento de analizar el nivel de pu-
reza que alcanza un proceso. Su valor depende directamente de los flujos de la pelicula
descendente.

El presente modelo, por ser adimensional, es independiente de los flujos involucrados
y de la dimensién del equipamiento a emplear, haciendo que sélo dependa de las variables
intensivas. Esto hace posible utilizar el modelo para analizar el proceso de una manera
independiente de la escala estudiada, y a su vez, utilizar dicho analisis para llevar a cabo
un cambio de escala.

El modelo dio como resultado analitico una funcién implicita entre la relacion de flujo
del compuesto ¢ y la posicion relativa en la pelicula descendente @, por lo tanto requiere
una resoluciéon numérica. Existen métodos hibridos de resolucion de ecuaciones no lineales
en los cuales se combinan las caracteristicas favorables de varios métodos individuales. En
muchos casos, por problemas de convergencia de estos métodos, es preferible la resoluciéon
numérica de la ecuaciéon diferencial ordinaria utilizando los robustos métodos de
Runge-Kutta (Heath, 2002). En particular en la aplicacién que se estudié se observo esta

caracteristica.

3.2.3. Calculos de pardmetros complementarios

El modelo turbulento pudo ser complementado con el calculo de parametros caracte-
risticos de esta operacién. El tiempo de residencia medio del fluido dentro del equipo, el
espesor de la pelicula, el calor necesario para lograr el caudal de evaporacion requerido y
la presion de vapor media de la mezcla que determina el orden de magnitud de la presiéon

de trabajo, son variables de interés al momento de analizar y optimizar esta operacion.
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El tiempo de residencia medio se obtuvo aplicando la ecuaciéon de continuidad

(Bird y otros|, 1992; [Deen, 1998)):

—+Vpu=0 (3.27)

donde:

p es la densidad mésica del fluido;

v es la velocidad con la que se desplaza el fluido.

Como la pelicula se encuentra en fase liquida, se supuso que la densidad p es constante;

por consiguiente:

Vv =0 = v = constante (3.28)

La velocidad se define como el cambio de la posicion del frente de la pelicula respecto
al tiempo:
dy
= 2 t=0 =0 3.29
V=g y (3.29)
Integrando la ecuacién (3.29) y suponiendo que la pelicula se mueve con una velocidad

media v se obtuvo:

g=17 (3.30)

t
Se define el tiempo de residencia medio (¢,) como:

P Vi 2nR.AL
" Fvy  921R.h

L
— 3.31
- (331)
donde:

V es el volumen de la pelicula descendente;

Fuy es el flujo volumétrico de la pelicula descendente.

La velocidad media de una pelicula descendente se pudo obtener a partir de la res-
pectiva ecuacion de cantidad de movimiento (Bird y otros, [1992; Deenl 1998]). El resultado

fue el siguiente:

pgh?
3

(3.32)

v =
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donde:

v es la velocidad media con la que se desplaza el fluido;

p es la densidad maésica del fluido;

g es la aceleracion de la gravedad;

h es el espesor de la pelicula;

1 es la viscosidad del fluido.

Ademas, el flujo méasico para cada posicion y de la pelicula descendente se pudo ex-

presar como:

Wy = p1727rRChMM (333)

donde:

W, es el flujo mésico de la corriente de residuo;

My es el peso molecular de la mezcla;

I; es el flujo molar de cada compuesto i es la pelicula descendente.

R, es el radio de la pelicula.

Reemplazando (3.32)) en (3.33), se obtuvo el espesor de la pelicula descendente del

interior del equipo calculado de la siguiente manera:

BI/MMW
h=¢—F— 3.34
2mgRep (3.34)

donde v es la viscosidad cinematica definida como v = u/p.

El calor de evaporacion se calculo realizando un balance de energia (Modell y Reid,

1983; Reklaitis y Schneider| [1983));

Q=AH (3.35)

donde:

Q es el calor que recibe la pelicula;

AH es el cambio de entalpia del sistema.

A pesar de que el modelo turbulento no contempla la temperatura de alimentacion, el

balance de energia macroscopico incluye el calor necesario para calentar la alimentacion
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hasta la temperatura de trabajo. Tomando como sistema la pelicula descendente, se obtuvo

que:

Q =DHp+WHy, — FHp (3.36)

donde:
D, W'y F son los flujos molares de destilado, residuo y alimentacion respectivamente:
F[D, Hyy y Hp son las entalpias especificas de cada corriente.

Para un estado de referencia liquido a la temperatura de alimentacion, se obtuvo que:

Hp=CP(T —Ty) + AHYM (3.37)
Hy = C)(T - Ty) (3.38)
Hp=0 (3.39)

donde:
Cz’f es la capacidad calorifica de la mezcla de la corriente k;
AHM es el calor latente de la mezcla.

Con esto se obtuvo que:

Q=D (CY(T—Ty)+AH)+ R-CHT —Ty) (3.40)

Se pudo hacer una estimacion de la presiéon ideal de trabajo. Partiendo del calculo

de flujo total:

=1

donde N es la densidad de flujo de destilado.

Utilizando la ecuacion de Langmuir-Knudsen:

Pr
Z \/27TRT \/27TRTMM

(3.42)

donde:

P,; es la presion de vapor del compuesto ;
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M; y My es el peso molecular del compuesto ¢ y de la mezcla respectivamente;
Pr es la presion de vapor que genera la mezcla, la que a su vez representa la presion
de trabajo que se debe alcanzar.

Simplificando la ecuacion (3.42)):

= [M
i=1 ¢

Para obtener una presion media con y se utilizo la siguiente expresion (Ruiz, [1995):

p_ Jy P(y)dy

y = T 3.44
Jo dy 4

3.2.4. Estimacién de propiedades

Para obtener las propiedades reolégicas y termodinamicas de los compuestos puros
(ésteres etilicos de 4cidos grasos), se emplearon correlaciones disponibles en bibliografia.
Especificamente el modelo requiere para su resolucion el conocimiento previo de las pro-
piedades criticas, presiones de vapor, densidad de los componentes puros en fase liquida y
densidad de la mezcla liquida. Para el calculo de las densidades de los ésteres en funcion
de la temperatura se emple6 el procedimiento de Benson (Reid} [1987)). Para el calculo de
la presion de vapor en funciéon de la temperatura se emple6 el método de (Ceriani y Mei-
relles| (2004)). Se determinaron ademads las siguientes propiedades: calor de evaporacion,
conductividad térmica, capacidad calorifica y viscosidad; estas son tutiles para el anélisis
energético y fenomenoldgico.

En el Anexo [A] se muestran valores numéricos de cada propiedad, dentro de los inter-

valos de temperatura en que se ha trabajado.

3.2.4.1. Propiedades criticas y normales

Para realizar el cdlculo de propiedades criticas y normales de los compuestos puros
deben definirse los grupos funcionales y la cantidad de ellos que constituyen cada molécula.
Para el procedimiento de célculo de las propiedades criticas se empled el método de
Fragmentacion por Contribucion de Grupos aplicado a compuestos orgénicos (Perry y

otros, 2007). A continuacion se presenta el célculo de las siguientes propiedades:
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» Temperatura de ebullicién normal

Para el célculo de la temperatura de ebullicion normal se emple6 el método Lydersen-
Forman-Thodos (Reid, |1987). La siguiente ecuacién proporcioné un método de

calculo para la temperatura de ebullicion normal.

Ty =198+ Ag, (3.45)

donde:
Ty es la temperatura absoluta de ebullicién normal;

y Arp, es el valor de contribuciéon del grupo a la temperatura de ebullicion.

Temperatura critica

La temperatura critica se calculé con la siguiente ecuacion:

T

T = 558140965 ZNATC — (3 Are)? (346)
donde:
T'c es la temperatura critica absoluta;
y Ar, es el valor de contribuciéon del grupo a la temperatura critica.
Presion critica
La presion critica se calculd con la siguiente ecuacion:

Pe = 107 (3.47)

(0,113 4+ 0,0032na — 1075 > A?Dc)
donde:
Pc es la presion critica;
Ap. es el valor de contribucion del grupo a la presion critica;

y na es el nimero de atomos en la molécula.

Volumen critico

El volumen critico se calculd con la ecuacion:
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V. =00175+ ) Ay, (3.48)

donde:
Ve es el volumen critico;

y Ay, es el valor de contribuciéon del grupo al volumen critico.

Para realizar los calculos se utilizo el software ChemDraw 2002 de la empresa Cam-
bridgeSoft Corporation. El funcionamiento del software requiere componer la estructura
de la molécula a partir de los elementos simples que la conforman. En la Figura [3.2] se

muestra un snapshot del software a modo de representacion de su empleo.
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Figura 3.2: Snapshot del software ChemDraw.

A partir de estas correlaciones y del software se estimaron los valores mostrados en la

Tabla [IL11

Para la estimacion del peso molecular promedio se utiliz6 la siguiente ecuacion:

My = ZﬂﬁzMz (3.49)
i=1

donde:
x; es la fraccion molar de los compuestos i;
M; es el peso molecular de cada compuesto ;

My es el peso molecular de la mezcla de n compuestos.
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Tabla III.1: Propiedades termodinamicas estimadas.
Tc|°C]  Pc|Pa] Ve [m*kmol™!| Ty [°C] M [kgkmol™|

EE-AP 488,06 1156118,3 1,07 339,04 286,5

EE-AO  516,2 1053780,0 1,16 367,07 312,5

EE-EPA 562,84 1063912,5 1,19 407,51 332,5
EE-DHA 592,84 973733,3 1,29 434,11 358,5
CP 740,6 6748245 1,71 636,85 927,6

3.2.4.2. Presién de vapor

Para el calculo de la presién de vapor de los compuestos puros se utilizaron correlacio-
nes que dependen de los grupos funcionales que conforman la estructura de la molécula
(Ceriani y Meirelles, [2004). A continuaciéon se muestra la expresion de la presion de vapor

para un compuesto 7:

In (Pv;) = Y  Ni(Awg + Biy/T" — CrIn (T) — Dy T)

F (3.50)
+[MZ Z Nk(AQk + ng/T1’5 — Cgk In (T) — ngT)] + Q
k

donde:

Pu; es la presion de vapor del compuesto puro;

T es la temperatura absoluta de trabajo;

Ny, es el nimero de elementos de un dado grupo funcional;

M; es el peso molecular del compuesto;

A, B, C'y D son constantes que se extraen de la Tabla segtn el grupo funcional
que corresponda;

vy @ se obtuvo de la aplicacion de la siguiente correlacion:

Q=&+ & (3.51)

donde los pardametros ¢, &1 y & se calcularon segiun:

g =+ BTV~ yIn(T) - 6T (352)
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donde:

&

&2

fO +ch1

So + Ncsl

(3.53)

(3.54)

las constantes «, 3, v, 9, fo, f1, So ¥ s1 poseen los valores mostrados en la Tabla [[1].2

segtin el grupo funcional que corresponda;

N, es el nimero de veces que aparece un dado grupo funcional.

Tabla II1.2: Parametros de ajustes del método para el calculo de presion de vapor
(Ceriani y Meirelles, 2004)).

Grupo Ay By, Cik Dy Aoy By, Cok Dsy,
CH3 -117,5 7232,3 -22,7939  0,0361 0,00338  -63,3963 -0,00106  0,000015
CH2 8,4816 -10987,8  1,4067 -0,00167  -0,00091  6,7157 0,000041  -0,00000126
cooH 8,0734  -20478,3  0,0359 -0,00207  0,00399  -63,9929 -0,00132  0,00001
CH=cis 2,4317  1410,3 0,7868 -0,004 0 0 0 0
CH=trans 1,843 526.,5 0,6584 -0,00368 0 0 0 0
COO 7,116 49152,6 2,337 -0,00848  0,00279 10,0396  -0,00034  0,00000295
oH 28,4723  -16694 3,257 0 0,00485 0 0 0
CH2CHCH2  688,3 -349293  122,5 -0,1814 -0,00145 0 0 0
Compuesto fo f1 EN) S1
Ester 0,2773  -0,00444 -0,4476  0,0751
Acetilglicerol 0 0 0 0
Acido graso 0,001 0 0 0
Alcohol 0,7522 -0,0203 0 0

Coeficientes de correlacion para q

«a B8 ¥ 1)

3,4443  -499,3 0,6136 -0,00517

3.2.4.3. Densidad en fase liquida

La expresion utilizada para el calculo de las densidades en fase liquida para los com-

ponentes (p;), fue la siguiente (Reid} |1987);

donde:

Pi =

Te—T

2pc +

p; es la densidad del compuesto ¢;

TC—TN

(pN = 2pc) — po

T es la temperatura absoluta a la que se encuentra el compuesto;

(3.55)
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T'c es la temperatura critica absoluta;

Ty es la temperatura normal de ebullicién absoluta;

pe es la densidad critica y se calculé como p. = % donde M es el peso molecular del
compuesto y YA/C es el volumen critico del compuesto;

P es la densidad del vapor y se supuso valida la Ley de Gas Ideal.

pn es la densidad normal, se calculé como py = % donde M es el peso molecular del
compuesto;

El volumen normal Vy se calculdé como:

A V.
Vv = 3.56
N0, 42210 (P.) + 4,09 (3:56)
donde Pc es la presion critica.
Para la densidad de la mezcla se utilizé la ecuacion:
1 " w;
— =Y (3.57)
PM i Pi

donde wj; es la fracciéon masica del compuesto.

3.2.4.4. Calor de vaporizacion

Para el célculo del calor de vaporizacion se empled el método modificado de Chen

(Reid, [T987):

7,97, — 7,82 — 7,11 log Pvp,

AH, =T
1,07 — T,

(3.58)

donde:

AH, es el calor de vaporizacion;

T es la temperatura absoluta a la que se encuentra el compuesto;

Pup, es la presion de vapor reducida y se calculé como Pvp, = Pvp/Pc;
T, es la temperatura reducida que se calculé como T, = T/Te.

Para el calculo de los Calores de vaporizacién a condiciones normales, se empled la

Ecuacion de Riedel-Plank-Miller (Reid) [1987):

AH,, =2,303GRT.AZ,[1 +T; + K (1+2Tw,)] (3.59)

donde:
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AH,, es el calor de vaporizacion a la temperatura normal de ebullicién;
Ty, es la temperatura normal de ebullicion reducida, se calculdé como Ty, = Ty /Tc;

AZ,, es el factor de compresibilidad en el punto de ebullicion y se calculéd segin:

0,97

AZ, =1— 3.60
b PCTNT ( )
Los parametros Gy k' se determinaron de la siguiente manera:
G =0,2471 40,1965« (3.61)
=Y (14Ty) (3.62)
"~ 2,303G e ‘
donde:
TN In PC
= "¢ 3.63
=TT, (3.63)

Para el calor de vaporizacion de la mezcla se utilizo la ecuacion (Perry y otros|, 2007):

AH, =Y x;AH; (3.64)
i=1
donde z; es la fracciéon molar del compuesto .

3.2.4.5. Conductividad térmica en fase liquida

Para el calculo de conductividad térmica para liquidos, se emple6 el Método de Robbins

v Kingrea (Reid, 1987):

br = Coprr, (3.65)

(88,0 — 4,94H)1073) /0,55\"
AS T,

donde:

k7 es la conductividad térmica;

H es un parametro que depende del tipo de compuesto (H = 0 para ésteres);

N es un parametro que depende de la densidad especifica: para los ésteres N = 1 por
tener un densidad especifica por debajo de uno;

T, es la temperatura reducida;

C), es la capacidad calorifica en fase liquida;
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par; es la densidad molar en fase liquida;

AS es la entropia de vaporizacion, la cual se definié como:

AS = AH,, /Ty + RIn (273/Ty) (3.66)

donde :

R es la constante universal de los gases;

AH,, es el calor de vaporizacion a la temperatura normal de ebullicién;

y T es la temperatura normal de ebullicién absoluta.

Para la conductividad térmica de la mezcla en fase liquida, se utilizé la siguiente

ecuacion (Perry y otros, 2007):

U 2%k K
krav = Z Z ¢i¢jk‘ n IZ: (3.67)
i j

i=1 j=1

donde ¢; es la fraccion volumétrica de ¢ y se calculé con la siguiente ecuacion;

—1
w;p;
Sy
j=1WiPj

donde w; es la fracciéon masica del compuesto.

¢ = (3.68)

3.2.4.6. Capacidad calorifica en fase liquida

Para el calculo de la capacidad calorifica de ésteres liquidos se emple6 el método de

contribucion por grupos a 20 °C desarrollado por Chue y Swanson (Perry y otros, 2007)):

Cp(20 °C) = > " n;Cp; + 10,46m + 18,83n (3.69)

donde:

n; es el numero total de cada grupo funcional;

C'p; es un valor que depende del grupo: 36,82 para metilos (C'Hj), 30,38 para metilenos
(CH,), 22,18 para metinos(C'H =), 60,67 para el grupo éster (COO);

m v n dependen del niimero de dobles enlaces.

Para el calculo de la capacidad calorifica a otras temperaturas se utilizé la ecuacion:

Cp = (20 °C) (w)”

o (3.70)

donde:
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A es un parametro y se calcul6 como A = 0,1745 — 0, 08387,
y T} es la temperatura reducida.

Para la capacidad calorifica de la mezcla se utilizo la ecuacion (Perry y otros, |2007)):

i=1
donde x; es la fraccion molar del compuesto 1.

3.2.4.7. Viscosidad

Para el calculo de la viscosidad de los compuestos en fase liquida se emple6 el Método

de Souders (Reid} [1987):

log (log (10u)) = mpr, — 2,9 (3.72)

donde;
1 es la viscosidad en fase liquida;
pr es la densidad masica en fase liquida;

m es un parametro que se determiné de la siguiente manera:

m = i, /M (3.73)

donde
M es el peso molecular;
i, depende de la contribucion de los grupos (90 para ésteres, —15, 5 para enlaces dobles,
50, 2 para metilos, 2,7 para hidrégenos y —17 para compuestos con peso molecular mayor
a 16).
Para la viscosidad de la mezcla se utilizé la siguiente ecuacion:
log (log(par)) = pg):#

1=

—~29 (3.74)

3.2.5. Elaboracién de los programas

Para la escritura de los programas se utilizo el intérprete Matlab 8.3 en su lenguaje na-
tivo. Dado el gran ntimero de calculos y costo computacional se realizd6 una programaciéon

en paralelo para computadoras de multiples nicleos (Kepner, |2009).
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3.2.6. Herramientas de analisis matematico

Para poder comparar los resultados experimentales con los valores obtenidos con el
, . . ., 2 ,
modelo, se calculo el error relativo de la variable en comparacion (w2, y D?/F) segtn la

ecuacion:

|valor experimental — valor modelado|

(3.75)

Error = ,
|valor experimental|

Para el analisis estadistico de los resultados se calculd el Coeficiente de Correlaciéon
(R-valor) definido como la cantidad de variabilidad en los datos explicada por el modelo

de regresion (Moler, 2004)), representada con la siguiente ecuacion:

R= —(%yt__y)y,} : (3.76)
donde:
R es el Coeficiente de Correlacion;
Yiest €5 el valor ¢ predicho por el modelo;
y; es el valor ¢ experimental;

y es el valor medio de los datos experimentales definido como:

Z?:1 Yi

g= ==t

n

donde n es el numero total de datos experimentales.

Para poder visualizar la calidad del ajuste se graficaron regresiones lineales entre los
datos experimentales y las salidas del modelo. Para poder conocer la calidad de prediccion
de los modelos para nuevos valores se obtuvo el Intervalo de Predicciéon para resultados

de simulaciones futuras (Montgomery y Runger, 2006), el cual se calculd segun:

Yo — ta/2,n—2\/5'2 {1 + % + (:UOS;:_CV <Yo <9+ ta/2,n—2\/5'2 [1 + % + (:1:(161;:92‘)2 (3.77)
donde:
Jo es el valor resultante de la regresion lineal o Salida;
ta/2,n—2 €s la funcion de distribucion ¢ de Student para un Nivel de Significancia (o)
(elegido en esta caso un a = 0,95), con n — 2 grados de libertad,;

0 es la desviacion estandar de los datos de entrada;
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xo es el valor Objetivo para el cual se desea conocer la Salida y el Intervalo de Predic-
cion;
Z es el promedio de los Objetivos definido como:

Z?:l Li

n

T =

x; son los valores de los Objetivos;
Y, es la predicciéon futura para un valor x;

S,z se define como:

3.2.7. Optimizaciéon del proceso

De acuerdo a los datos experimentales presentados en el Capitulo [2] el contenido de
ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en la salida de la Etapa II (wﬁf ) se incremento
con la temperatura en la Etapa I (7). Esto fue una consecuencia de la alta separacion
de los compuestos livianos en la Etapa I. Ademas, la cantidad de material destilado en la
Etapa I se increment6 y el material destilado en la Etapa II decrecié con el incremento de
T'. Esto implicé un decrecimiento de la recuperacion de ésteres etilicos de acidos grasos
omega-3 en el material de destilado en la Etapa II (D?/F). Con respecto a la temperatura
de la Etapa II, los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 recuperados se incrementaron
con la temperatura T?2. Considerando este comportamiento y previendo la existencia de
puntos 6ptimos de trabajo, se propuso la bisqueda de la condicién 6ptima en pureza de
ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 y cantidad recuperada.

Para optimizar el proceso se planted el objetivo de enriquecer los destilados en los
compuestos de interés en dicha corriente. En el destilado de la Etapa I (D'), se busco
obtener la mayor proporcion y recuperacion de compuestos livianos (Liv), en este caso los
ésteres etilicos del acido palmitico (EE-AP) y los ésteres etilicos de acido oleico (EE-AO).
En el destilado de la Etapa IT (D?) se buscé obtener la mayor proporcion y recuperacion
de ésteres etilicos de los acidos grasos omega-3, EE-EPA y EE-DHA. El esquema de la
Figura muestra la disposicion de las corrientes en el proceso de destilacion molecular
de las dos etapas en estudio. Para esta optimizacion se plante6 la optimizacion de una

funcién objetivo que involucr6 estas variables de interés.
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Figura 3.3: Esquema del proceso a optimizar.

La funcion objetivo (FO) de optimizacion propuesta fue la siguiente:

FO = uyRecys + uaw?; + usRecry, + uqw?, (3.78)

donde:

u; son los pesos que se le propone a cada variable involucrada;

k

w; son las fracciones masicas del compuesto 7 en la corriente k;

y Rec son las respectivas recuperaciones, calculadas segtn:

D? 12

w D
Recs = =43 — 3.79
oo why F ( )

Dt 1

wr,, D
Recp;, = —2v— 3.80
e wfiv F ( )

La optimizacion fue obtenida a través de la implementacion de métodos numéricos para
el problema multidimensional no lineal generado (Constantinides y Mostoufi, [1999). Por
esta razon, se utilizo un método de optimizacién numérica como Gauss-Newton, Gradiente
Conjugado, Levenberg-Marquardt, Nelder-Mead, entre otros. El método de optimizacion
Nelder-Mead garantiza la convergencia y tiene la ventaja de ser més robusto y simple que
los otros métodos. Durante la optimizacion se observé que el modelo no presenté problemas

de convergencia, arribandose a resultados satisfactorios con bajo costo computacional.
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3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Validacion del modelo

La materia prima utilizada en la destilacién molecular fue obtenida de la reacciéon de
transesterificacion con alcohol etilico. Como producto de dicha reaccion se obtuvo una
fraccion maésica de ésteres etilicos de acidos grasos de 79,4 %. El restante 20,6 % fue
principalmente moléculas de triglicéridos que quedaron sin reaccionar.

A los fines de utilizar el modelo para un anélisis global y posterior optimizacion del
proceso, se consider6é que la mezcla de ésteres de acidos grasos estuvo compuesta por
cuatro ésteres de acidos grasos (éster etilico de acido palmitico, éster etilico de acido
oleico, éster etilico de EPA y éster etilico de DHA), siendo estos representativos del resto
no considerado, agrupandolos por su cercania en el nimeros de atomos de carbono de su
molécula.

Con lo planteado se pudo definir una mezcla representativa de la alimentacion como
una mezcla de cuatro ésteres que conformaron el 79,3 % de la mezcla, y el porcentaje res-
tante se consideraron triglicéridos con propiedades semejantes a la materia prima original.
La fraccion masica de alimentacion del proceso definida con este procedimiento se muestra
en la Tabla donde en los compuestos pesados (CP) se agruparon los triglicéridos

que no reaccionaron.

Tabla II1.3: Fraccion masica de la alimentacion en el proceso de destilacion molecular.

Fraccion masica [kgkg™|

Ester etilico de 4cido palmitico (EE-AP) 22,09
Ester etilico de 4cido oléico (EE-AO) 29,70
Ester etilico de EPA (EE-EPA) 7,73
Ester etilico de DHA (EE-DHA) 19,88
Compuestos Pesados (CP) 20,60

Con el fin de validar el modelo propuesto, en la Tabla se compararon las medias
de relacion del flujo masico de destilado de la etapa II respecto al flujo de alimentacion
(D?/F) y las medias de la fraccion masica de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en
el destilado de la etapa II obtenidas experimentalmente con los valores fenomenologicos.

Los errores variaron entre un 0% y 15% mostrando una buena aproximacion del
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Tabla I11.4: Comparacion entre los resultados fenomenolégicos y experimentales en la

relacion de flujo de la etapa IT (D?/F) y su respectiva fraccion mésica (w2 ).
D*/F [ %] | 7] wly [%] | 7]
T'|°C] T?[°C| Experimental Teoérico Error Experimental Teorico Error
85 100 40,9 34,2 16,4 16,7 14,8 11,2
85 115 79.9 725 9.3 98,6 975 4,0
85 140 84,0 76,1 9,4 28,8 30,7 6,4
100 100 24,8 27,6 11,3 20,0 16,9 15,3
100 115 20,4 28,7 16,3 26,6 30,0 12,6
100 140 54,7 62,5 14,2 40,5 340 16,1
100 150 26,6 62,5 10,5 38,4 34,0 11.3
125 140 10,3 8,7 15,7 46,9 42.5 9,3
125 150 11,2 8,7 224 46,2 42,5 7.9

modelo fenomenologico a los resultados experimentales. La Figura[3.4) muestra la regresion
lineal entre los Objetivos (los datos experimentales) y las Salidas (resultados del modelo
fenomenologico). El modelo tuvo un buen ajuste (R = 0,971), y un alto acercamiento entre
el intervalo de prediccion y la regresion, por lo que se puede estimar que las predicciones

futuras del modelo seran de confianza.

Con estas comparaciones se puede concluir que el modelo fenomenolégico se aproximo
lo suficiente al comportamiento real del fenémeno en cuestion y reprodujo el desempeno
del proceso de destilacion molecular en dos etapas, como para ser utilizado en el anéalisis

y optimizacion de este proceso.

En las Figuras a la [3.6] se puede observar el comportamiento del modelo para la
relacion masica Destilado/Alimentacion en la Etapa IT y la fraccion mésica de ésteres

etilicos de acidos grasos omega-3 en el destilado de la Etapa II.

En la Figura se puede observar que la relacion masica Destilado/Alimentacion en
la Etapa II va disminuyendo con los aumentos de temperatura en la Etapa I, esto se debe
a que al aumentar la temperatura de la Etapa I se evapora una mayor cantidad de ésteres
etilicos en dicha etapa y queda una menor cantidad de compuestos volatiles para que
se evaporen en la Etapa II. También se puede observar que la relacion masica aumenta

con el aumento de la temperatura de la Etapa II, esto se debe a que un aumento de la
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Regresion: R=0,971

0,87 o Datos P
— Ajuste rd /o p
0,7 - Int. de Predic. 0, ]

o
[e)]

Salida~=0,96"Objetivo+0,0032
o
‘»

0,1 L ‘ ‘ L
0,2 0,4 0,6 0,8
Objetivo

Figura 3.4: Regresion lineal entre los Objetivos y las Salidas, para el modelado fenomenolégico del
proceso de destilacién molecular.

temperatura favorece la evaporacion de los ésteres etilicos en dicha etapa.

130
110

Relacion Destilado/Alimentacion de la Et. |1

100

)

100 80

Temperatura de la etapa Il [°C] Temperatura de la etapa | [°C]

Figura 3.5: Representacion de la relacion mésica Destilado/Alimentacion en la Etapa II utilizando el
modelado fenomenolégico.

En la Figura se puede observar que la fraccion masica de ésteres etilicos de dcidos
grasos omega-3 aumenta con el aumento de la temperatura de ambas etapa. Se observo
que el cambio de temperatura en la Etapa I presenta una gran influencia sobre la variable
analizada, esto se debe a que un aumento de la temperatura en la Etapa I provoca un
aumento en la destilacion de ésteres etilicos més livianos que los omega-3, haciendo que
la Etapa II tenga una alimentaciéon mas concentrada. Por otro lado, el aumento de la
temperatura en la Etapa II tiene una influencia importante hasta aproximadamente los

135 °C, luego su influencia disminuye, esto se debe a que a esta temperatura ya se evapora
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practicamente todos los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3. Por tltimo, se puede
apreciar que a muy altas temperaturas de la FEtapa I, el aumento de la fraccion masica
se detiene, esto se debe a que los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 comienzan a
evaporarse en la Etapa I haciendo que disminuya la alimentacion de omega-3 en la Etapa

IT.

Este comportamiento fue observado experimentalmente con la informacién proporcio-

nada por las Tabla [[I.3] y [T.4] de la Seccion [2.3.3|

o
(2}

o
~

o
N

!

-
w
o

130

Fraccién masica de omega-3 en la Et. |l

110

120 _—

110
100 80 -

Temperatura de la etapa Il [°C] Temperatura de la etapa | [°C]

100

Figura 3.6: Fraccion méasica de ésteres etilicos de adcidos grasos omega-3 en el destilado de la Etapa II
utilizando el modelado fenomenolégico.

3.3.2. Resultados de la utilizaciéon del modelo matematico desa-
rrollado

De la aplicacion del modelo turbulento (Seccion a una mezcla de fracciéon mé-
sica definida en la Tabla se obtuvieron los perfiles de flujos y fracciones maésicas a
diferentes temperaturas de operacion (Figura . Se aprecia la semejanza en el compor-
tamiento entre ésteres etilicos de acido palmitico y ésteres etilicos de acido oleico, por un
lado, y ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 (formados por los ésteres etilicos de EPA
y de DHA por el otro lado.

Como se discuti6é anteriormente, la variable operativa de mayor importancia fue la
temperatura de evaporacion. Para determinar su influencia se analiz6 el comportamiento
de los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3, por tratarse de los compuestos de interés

en la separacion.

Empleando las ecuaciones del modelo turbulento se obtuvieron las Figuras[3.8|a la[3.11]
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Figura 3.7: Perfil del flujo adimensional de la pelicula descendente (Iz) a lo largo de la posicién () a
120 °C para los diferentes ésteres etilicos de acidos grasos (palmitico, oleico, EPA y DHA), utilizando el
modelo fenomenolégico turbulento.
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Figura 3.8: Perfil de flujo molar adimensional en el residuo.
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Figura 3.9: Perfil de flujo molar adimensional en el destilado.
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Figura 3.10: Fraccién molar de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en el residuo.
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Figura 3.11: Fraccion molar de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en el destilado.

Como se observd en las Figuras y .9 los flujos molares de ésteres etilicos de
acidos grasos omega-3 aumentaron en el destilado y disminuyeron en el residuo a medida
que aumenté la posicion 6. Al aumentar la temperatura, disminuy6 el flujo de residuo a
expensas del aumento del flujo de destilado. Esto se debié a que, a medida que aumento la
temperatura, aumenté la volatilidad de los compuestos, resultando en una mayor fuerza

impulsora para pasar a la fase vapor (Modell y Reid, [1983).

En la Figura se observo que la fraccion molar de ésteres etilicos de acidos grasos
omega-3 aumenté en los residuos a medida que aument6 la temperatura, esto se debio6 a
que los primeros compuestos en evaporarse fueron los compuestos mas livianos que los
ésteres etilicos de EPA y DHA, como los ésteres etilicos del acido palmitico y oleico, esto
conllevo a un aumento de la faccion molar de los més pesados. En la misma figura puede
observarse como a 140 °C la fraccion molar de los ésteres etilicos de omega-3 cay6 abrup-
tamente, debido a que a esa temperatura los ésteres etilicos de EPA y DHA comenzaron
a evaporarse quedando un residuo rico en los compuestos pesados, este fenémeno cobro
gran importancia en la Etapa II de destilacién ya que en esa etapa fue donde se obtuvo

el concentrado de omega-3.

En la Figura puede apreciarse como a bajas temperaturas de trabajo no hubo
una gran fracciéon molar de ésteres etilicos de omega-3, pero esta fue aumentado con el

aumento de la temperatura, esto se debi6 a que a bajas temperaturas solo se evaporaron
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los compuestos mas livianos, como los ésteres etilicos del acido palmitico y oleico, y solo
a altas temperaturas comienzan a evaporarse los ésteres etilicos de EPA y DHA.

En la Figura también se observo que la diferencia de fracciéon molar entre la
entrada y salida del destilador molecular se aproxim6 a un 15 % (a 140 °C) y esta diferencia
no pudo ser superada con ningin cambio de temperatura, por lo tanto, si se pretende
obtener altas concentraciones de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 serd necesario

plantear un proceso con mas de una etapa de destilacion molecular.

3.3.3. Analisis de la influencia del flujo de alimentacién

Una de las variables operativas de mayor interés en el proceso en estudio fue el flu-
jo de alimentacion. Para conocer su influencia en el fenémeno se realizé un analisis de

sensibilidad.

En las Figuras y se observaron cambios de +10% en el flujo volumétrico de
alimentacion (Fv) respecto al flujo volumétrico de alimentacion empleado en las experien-
cias (Fv*) siendo este de 1,77 -107* m3h~'. Como se observa, los cambios del caudal de

alimentacion no presentaron una gran influencia en el comportamiento final del sistema.

0,25 , ; r ,

0,245 i

0,24 i

0,235F

Relacion de Destilado/Alimentacion

0,2 ' ' : : ‘ : ‘ ‘ ‘
’ 8,9 09209409098 1 1,021,041,061,08 11
Fv/Fv*

Figura 3.12: Analisis de sensibilidad de la relaciéon Destilado/Alimentacion.

3.3.4. Resultados de la optimizacién

El resultado de la optimizacion dependio de los pesos de la funcidon objetivo. El valor de

estos pesos se eligio segiin el nivel de importancia que se le quiso otorgar a cada variable.
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Figura 3.13: Analisis de sensibilidad de la fracciéon maésica de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3.

Esta importancia radicé en las exigencias de mercados y requerimientos econdémicos del
momento, por lo cual, estos pesos no pudieron ser prefijados en el marco de esta tesis. Con
el objetivo de analizar la influencia de estos pesos, se le asignoé igual peso en la fraccion
maésica y en la recuperacién tanto en las variables de D' como en D?. Por este motivo se
analiz6 la situacion para u; = us = ug = uy = 0,25. Los resultados de la optimizacion
del proceso mostraron un punto 6ptimo en 7' = 119,4 °C y T? = 140 °C. La grafica
de superficie presentada en la Figura [3.14] muestra este punto maximo restringido en
T? = 140 °C. Los respectivos contornos de nivel de la superficie que evidencian el punto

optimo se muestran en la Figura [3.15]
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Figura 3.14: Superficie de la funcion objetivo (FO) a optimizar en funcion de las temperaturas de
evaporacion de las Etapas I y II.
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Figura 3.15: Contornos de nivel de la funcion objetivo (FO) en funcion de las temperaturas de
evaporacion de las Etapas I y II.

En la Tabla [[II.5| se muestran los resultados finales de la optimizacion expresados
en variables de interés a optimizar, incorporadas en la funcién objetivo planteada para

optimizar.

Tabla III.5: Resultados de la optimizacion del proceso de destilacion molecular
utilizando el modelo fenomenologico.

Variable Magnitud
Recuperacion de livianos de la Etapa I, Recp;, | %] 75,3
Fraccion mésica de livianos en la Etapa I, wﬁt} 81,5
Relacion porcentual Destilado Etapa I / Alimentacion, D'/ F 41,0
Recuperacion de EPA+DHA de la Etapa I, Rec,s [ %], 43,0
Fraccion masica de EPA+DHA en la Etapa I, w?, 49,9

Relacion porcentual Destilado Etapa II / Alimentacion, D?/F 23,8

El punto de optimizacion de la funcién objetivo condujo al valor mas alto de fraccion
masica de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en el destilado de la Etapa II, 49,9 %,
sin embargo también se debe destacar que la cantidad de producto obtenido fue del
43,0 % respecto de la alimentacion al proceso. Estas mermas fueron producidas por los
ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 destilados en la Etapa 1. Si bien este producto

altamente concentrado en ésteres etilicos de 4dcidos grasos omega-3 fue factible de obtener
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tecnologicamente, la factibilidad econémica debe analizarse cuidadosamente por el alto
valor agregado que le imprimen no solo los costos operativos de la tecnologia empleada,

sino las mermas producidas en dicho proceso.

3.3.5. Calculos de paradmetros complementarios

La Tabla[[T1.6] muestra los parametros caracteristicos del punto 6ptimo. Se puede apre-
ciar que el tiempo de residencia de la pelicula fue menor a un minuto; esta caracteristica
fue deseada para evitar una alta exposicion a condiciones deteriorantes. El calor necesario
proporciona informacion sobre el consumo energético del proceso. El orden de magnitud
de la presion de la mezcla fue cercano a la presion de trabajo, la cual fue de 10 Pa (méximo

vacio posible en los ensayos experimentales).

Tabla IT1.6: Caracterizacion de la condicion 6ptima del proceso de destilacion molecular
de los ésteres etilicos de acidos grasos de aceite de pescado.

Etapal Etapall

Tiempo de residencia [s] 41,0 98,5
Calor necesario [Js™!| 15,0 8,2
Presion media de la mezcla [Pa] 20,2 10,9

La Figura [3.16muestra los flujos molares de cada compuesto a lo largo del equipo en la
Etapa I. Se observo que el flujo molar de Oleico y Palmitico decrecieron més réapido que el
de EPA y DHA, acorde a lo esperado ya que el objetivo fue separar los ésteres etilicos de
acidos grasos mas livianos de los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en dicha etapa.

La Figura [3.17muestra el espesor de pelicula a lo largo del equipo. Se observé que el
espesor fue disminuyendo a lo largo del recorrido; esto se debio a la evaporacion de ésteres
etilicos de los acidos oleico y palmitico principalmente. Se puede apreciar que el espesor
vario, aproximadamente, desde 0, 55 mm a 0,40 mm. Estos se consideran valores normales
dentro del campo de la destilacién molecular.

La Figura [3.18§] muestra los flujos molares de cada compuesto a lo largo del equipo en
la Etapa II. Se puede apreciar como el flujo de EPA y DHA se redujo notablemente, esto
concuerda con el objetivo de obtener los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en el
destilado de la segunda etapa.

La Figura [3.19 muestra el espesor de pelicula a lo largo del equipo. Comparando con
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Figura 3.16: Variacién del flujo molar sobre la pelicula en la Etapa I.
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Figura 3.17: Espesor de la pelicula en la Etapa I.
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Figura 3.18: Variacién del flujo molar sobre la pelicula en la Etapa II.
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la Figura se puede apreciar una disminuciéon en el espesor de la pelicula debido a la

evaporacion de los ésteres etilicos quedando solo los compuestos pesados.

0,5

o o o
N w »
4

Espesor (h) [mm]

o
N

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Posicién en la pelicula (y) [m]

Figura 3.19: Espesor de la pelicula en la Etapa II.

3.3.6. Verificaciéon de las hipo6tesis del modelo turbulento

El modelo turbulento estid basado en suposiciones que no necesariamente se cumplen
en el proceso real, por lo tanto, se analiz6 la influencia de cada una de las suposiciones
en el resultado final. Para lograr esto, se verifico el comportamiento del proceso de desti-
lacion molecular en una de las etapas (Etapa II), analizando dicha etapa en condiciones

operativas Optimas (caso base).

3.3.6.1. Analisis de la condiciéon de estado estacionario en el proceso

Se ha considerado que el proceso opera sin que se produzcan cambios de las variables
respecto al tiempo, pero en los ensayos experimentales realizados en equipos a escala
laboratorio fue inevitable un periodo inicial que involucré una puesta en marcha, donde
algunas variables sufrieron cambios con el tiempo.

La puesta en marcha representa el tiempo que demanda la formacién de la pelicula
descendente dentro del equipo.

Se pudo estimar el tiempo que demora la pelicula en recorrer el largo del equipo L,

utilizando las ecuaciones ([3.31) v (3.32)):

te=1L (3.81)

pgh?
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Realizados los calculos para el caso base en ambas etapas se pudo apreciar que el
tiempo fue menor a dos minutos; por lo tanto, el tiempo en que el equipo operd en estado
no estacionario fue despreciable frente al tiempo en que trabajé en estado estacionario
(normalmente dos horas de ensayo). Con esto se puede concluir que la suposicion fue

valida.
3.3.6.2. Analisis del efecto de la temperatura de condensacién

Como se explicod anteriormente, el vapor generado en la superficie de calefaccion fue
recolectado en la superficie de condensacién. Como el flujo de evaporacion depende de la
temperatura, en la superficie de condensacién ocurre una reevaporacion no deseada y el
modelo desarrollado no contemplo este fenémeno. El esquema mostrado en la Figura [3.20

sitia en el proceso este efecto de reevaporacion.

V4

Pelicula
descendent

Condepsado

y | N(1402¢)

Evaporagion N(202C)

Re-evapoiacién

Figura 3.20: Re-evaporacion del condensado

A partir de los resultados obtenidos se procedié a calcular una aproximacién del flujo
de reevaporacion y a compararlo con el generado por la superficie de calefaccion.

Anteriormente se definié al flujo molar total como:

N(T) = Z ki(T)z; (3.82)

Del modelo se obtuvo un flujo molar para la superficie de evaporacion igual a N (140 °C) =
0,29 kmol m—2s~ 1.
En los ensayos, el condensador oper6 a T, = 20 °C. Aplicando el mismo procedimiento

de calculo, el flujo de reevaporacion fue de N(20 °C) = 1,6 - 1075 kmol m—2s~1.
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La relacion entre ellos fue de 5,5 - 107°. Por lo que el flujo de reevaporacion fue
despreciable frente al logrado por la superficie de calefaccion. Con esto se puede concluir

que la hipoétesis planteada fue aceptable.
3.3.6.3. Analisis del sistema de coordenadas elegido

Una suposiciéon muy comin en el modelado de esta operacion fue la de elegir un sistema
de coordenadas rectangulares para describir las variables de la pelicula, ya que el espesor
de pelicula fue muy pequeno en comparacion con el radio de la superficie de evaporacion
cilindrica.

El radio del equipo fue de R. = 25 mm, y el espesor medio de la pelicula para el
caso base fue de aproximadamente h = 0,4 mm. Como se aprecia, el radio fue 60 veces
superior al espesor de la pelicula (R, > h), y se puede considerar aceptable la eleccion

del sistema de coordenadas rectangular.
3.3.6.4. Analisis de la influencia de gradientes de composicién radial

Dada la presencia de un gradiente radial de composicion, se propuso considerar que
la composicién obtenida en el modelo turbulento corresponde a la composiciéon de la
superficie donde ocurre la evaporacion, ubicada a una distancia de la pared de calefaccion
igual al espesor de la pelicula (h). Con este valor de frontera se hizo una aproximacion
del perfil de composicion radial.

Partiendo de la ecuacion de la conservacion de las especies quimicas (Deenl [1998):

DC;
Dt

= CD;V*C; + Ry (3.83)
donde:
C; vy C es la concentracion molar del compuesto i y total respectivamente;

D; es la difusividad masica del compuesto i en el medio;

R,; es la velocidad de reacciéon del compuesto i.

Desarrollando la ecuacion (3.83)) se obtuvo:

oC; oC; oC; oC; 0%C;  0°C;  0°C;
% ) ) i i (- CDZ i i ) Rm' 3.84
ot or Ty TV g, (8$2+8y2+8z2)+ (3:84)
Como se supuso estado estacionario, adc; = 0. La pelicula descendente se movié en

direccion al eje y, por lo que v, = v, = 0. El transporte difusivo s6lo ocurre en direcciéon
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207, 207, . ., <, s s
z, por lo que %x(’;l = %—yc; = 0. No existié reaccion quimica, por lo tanto R,;) es nula. La

fraccion molar fue z; = C;/C. Dadas estas simplificaciones, la ecuacion (3.84) se redujo

a.

8$Z’ 82231'
g, 0% _ p, 0%
Y dy 0722

la cual puedo ser resuelta con las siguientes condiciones de borde:

(3.85)

y=0 Vz x;=a)

z2=0 Yy %Zz =0
0

z=h Vy i, ==z(h)

En el Anexo se muestra la resolucion de la ecuacion utilizando el método
de Integracion Integral (Deen), 1998)).

Para este caso se analiz6 el comportamiento de la etapa I del proceso a 119,4 °C ya
que fue en esta etapa donde se localizan los mayores gradientes de composicion. De lo
antes mencionado se obtuvo el perfil de composicion de ésteres etilicos de dcidos grasos
omega-3 a lo largo del equipo, esto se muestra en la Figura[3.21] En dicha figura se observo
que ambas composiciones fueron similares, con diferencias apenas apreciables en posicion

cercana a la salida del equipo.

0,45

— Superficie

0,41

0,35¢

0,3r

Fraccion molar de omega-3

0 005 04 015 02 025
Coordenada y [m]

Figura 3.21: Perfil de composicién de omega-3 en la pelicula descendente en el proceso de destilacion
molecular.
En la Figura [3.22 se aprecia la variable de composicion molar de omega-3 desde la
pared a la superficie de evaporacion. La variacion relativa entre la fracciéon molar en la

superficie de calefaccion y la de evaporacion fue calculada como:
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oa() oalh) (3.86)

donde x,3 es la suma de la fraccion molar de EE-EPA y EE-DHA.

Ax3(h) _ zy3(h) — 2,3(0) '

0,24499-
0,24498-
0,24497

0,24496+

0,24495-

Fraccion molar de omega-3

0,24494 ¢

0.24493; 505 04 015 02 025 03 035 04
Coordenada z [mm]

Figura 3.22: Perfil de temperatura en la pelicula descendente en el proceso de destilacién molecular a
y=1L/2

Con esto se obtuvo una diferencia promedio segtin y de Ax,3/x(h),3 = 0,1% , esta va-
riacion ocurri6 en un espesor de 0,47 mm. Por consiguiente, el gradiente de concentracion
para los compuestos omega-3 pudo ser considerado despreciable frente a la concentraciéon

en que se trabajo. Con esto se puede concluir que la hipotesis planteada fue aceptable.

3.3.6.5. Analisis de la influencia de la temperatura de alimentacién y de
gradientes de temperatura radiales
Ambas consideraciones se analizan simultaneamente, ya que responden al fenémeno

de transferencia de calor. Para demostrar esto se partié de la ecuacién de la conservacion

de la energia (Deen, [1998):

DT

donde:

T es la temperatura absoluta de la pelicula;

q es la densidad de flujo de calor;

y H, es el calor generado en el seno de la pelicula.

Se plantea la Ley de Fourier para la transferencia de calor en un fluido (Deen, [1998)):
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donde ks es la conductividad térmica de la mezcla.

Reemplazando la ecuacion (3.88) en la ecuacion (3.87) y expandiendo la expresion:

8T+U8T+08T+08T 82T+82T+82T n H, (3.89)
RN P —_— T = —Q .
ot ox Y oy 0z ox?  Oy?> 022 pCp
donde « es la difusividad térmica y se definié como:

ko

= — 3.90

pCp (3.90)

Como se supuso en estado estacionario, %—f = 0. La pelicula descendente se mueve en

direccion al eje y, por lo que v, = v, = 0. La difusién de calor ocurre en direccién z, por

lo que (89272 = ‘3272 = 0. No existe generacion de calor en la pelicula, por lo que H, = 0. La

ecuacion (3.89)) se redujo:

orT o*T
SO (3.91)

dy v, 0%z

Esta ecuacion pudo ser resuelta utilizando las siguientes condiciones de borde:
:=0 Yy T=Ty (3.92)
oT q

=h Yy —| =—7— 3.93
: y 0z h kTM ( )
y=0 Yz T=T, (3.94)

donde:

Tw es la temperatura absoluta de pared de la superficie de evaporacion;

Ty es la temperatura absoluta de alimentacién.

La resolucion de la ecuacion se muestra en el Anexo De la resolucion se ob-
servo que cuando la temperatura de la pelicula descendente se aproximoé a la temperatura
de la pared, se cumpli6 que:

a 0°T
— E—yw =0 (3.95)

Se propuso resolver esta ecuacion para las siguientes condiciones de borde:
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2=0 T=Ty (3.96)
oT q

=h —| =—-—1 3.97

: 82’ h kTM ( )

Por lo tanto se encontr6 que el perfil de temperatura tuvo un comportamiento lineal

decreciente como el mostrado en la siguiente ecuacion:
_ q
T=Twy——=z (3.98)

En la Figura [3.23] se observo el perfil de temperatura a lo largo del equipo desde la
zona de alimentacion (y = 0) hasta la zona de salida de residuo (y = L). La curva inici6
50 °C, correspondiente a la temperatura de alimentacion, y aumentd hasta hacerse casi
asintotica (140 °C). Para lograr un cambio del 98 % de la temperatura se necesit6 emplear
aproximadamente el 0, 21 % del largo del equipo. Esta primera seccién represent6 una zona
de menor eficiencia de separacidon. Sin embargo como fue pequena respecto de la total, se

puede concluir que la influencia de la temperatura de alimentacion fue despreciable.
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o
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0,05 0.1 0.15 0.2 025
Coordenada y [m]

Figura 3.23: Perfil de temperatura en la pelicula descendente

En la zona posterior al precalentamiento, la diferencia media entre la temperatura
de la pared y la de superficie de evaporacion, respecto de la temperatura de pared, fue
de aproximadamente un 1,5%. En la Figura se aprecia la variable temperatura
desde la pared a la superficie de evaporacion en y = L. Se observo que el gradiente de

temperatura radial fue despreciable frente a la temperatura a la que se trabajé. Con esto
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se pudo concluir que la hipotesis de despreciar los gradientes de temperatura radiales fue

aceptable.
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Figura 3.24: Perfil de temperatura en la pelicula descendente a y = L

Los resultados de diferentes estudios (Cvengros y otros, |2000; [Lutisan y otros, 2002;
Batistella y Maciel, [1996)) sefialaron las ventajas y la eficacia del precalentador de la ali-
mentacion para temperaturas cercanas a las de la superficie de la pelicula bajo condiciones
de estado estacionario. En caso contrario, una porcién de la superficie de evaporacion fue
usada de post-calentador, y la temperatura de evaporacién en esta zona fue menor a
la temperatura de ebullicion de la superficie de la pelicula. Dentro de un cierto rango,
mas alla del valor de la temperatura de entrada, el perfil de temperatura desarrollado
alcanzé un valor asintotico; esto ocurrié cualquiera sea el modelo empleado, aproximado
y no-aproximado. Hubo un gradiente de temperatura entre la temperatura de la pared
y la temperatura superficial de la pelicula, cuando se alcanzé la temperatura asintoti-
ca. El gradiente representé unos 10 Kmm™! y fue determinado principalmente por los
parametros fisicos del liquido (conductividad térmica, viscosidad).

La temperatura superficial de la pelicula fue un factor crucial para la tasa de evapo-
racion, y representa la temperatura de operacion en el evaporador. No existe razéon para
precalentar la alimentacion mas alla de esa temperatura. Precalentar la alimentacion tie-
ne la importancia tecnologica adicional que permite la desgasificacion intensiva de los
elementos inertes de la alimentacion antes de llegar a la superficie de la evaporacién, y re-

duce el riesgo de arrastre. Se debe tener en cuenta que el precalentador de la alimentacion
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tiene que ser econdmico, sin que genere dano térmico y trabajar en ausencia de oxigeno
(en vacio) (Cvengros y otros, 2000).

Como se observa, todas las suposiciones hechas en el modelo fueron aceptables al mo-
mento de aplicarlas al modelo turbulento. Aun asi, en la parte de modelado y validacion
aparecio un error entre lo predicho por el modelo y los valores experimentales (Ver Sec-
cion . Esta diferencia no se debi6 necesariamente a la falta de bondad de prediccion
del modelo; en este caso, la principal causa pudo ser la definicion de la mezcla representa-
tiva. Como se explico en la Seccion se defini6 una combinacién de cinco compuestos
de un total de 17 compuestos detectados y puede ser que la aproximaciéon no haya sido
del todo exacta. Una forma de disminuir el error puede ser aumentando la cantidad de
compuestos de la mezcla representativa, pero esto implica varios inconvenientes: el modelo
se hace mucho més complejo a medida que se suman méas compuestos, lo que a su vez,
dificulta la resolucion y optimizacion de los resultados, haciendo mas dificil su utilizacion
y aplicacion; otro problema fue que la mezcla representativa depende ampliamente de las
caracteristicas de la materia prima, haciendo que el nimero de compuestos y las caracte-
risticas reologicas cambien dréasticamente a lo largo del tiempo, lo que significa tener que
redefinir la mezcla representativa continuamente, y a su vez, adaptarlo para ser aplicable

en el modelo.

3.4. Conclusion

Se ha desarrollado un modelo matematico del tipo fenomenolégico que describié el
proceso de destilacion molecular basado en la ecuacion de Langmuir-Knudsen y en trabajos
previos ya mencionados. Este modelo permite trabajar con mezclas multicomponentes.

Con este modelo se pudo analizar la influencia de las diferentes variables operativas,
destacando las variables de mayor sensibilidad en el proceso. El modelo también permitio
describir el comportamiento de los fluidos dentro del equipo, estimar el tiempo de resi-
dencia, el orden de magnitud de la presion de trabajo y el consumo energético del proceso
por unidad de tiempo.

Se implement6 un procedimiento de estimacion de propiedades termodinamicas y fe-
nomenolégicas para los diferentes ésteres etilicos de los acidos grasos involucrados en la
mezcla.

El modelo matematico desarrollado fue experimentalmente verificado, obteniendo una
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buena concordancia con los valores predichos. Dicha verificacion, no so6lo corroboré la
validez del modelo fenomenolégico desarrollado, sino que también corrobor6 la buena
estimacion realizada en la prediccion de las propiedades fisico-quimicas utilizadas.

Se ha aplicado el modelo matemético para optimizar el proceso de destilaciéon molecu-
lar, buscando las condiciones que permitan una buena recuperacion de ésteres etilicos de
acidos grasos omega-3, con un alto grado de pureza. El modelo también permitié analizar
la influencia de las diferentes variables operativas.

Dado que el modelo const6 de simplificaciones que posibilitaron el anélisis de varios
compuestos simultdneamente, se comprob6 que dichas simplificaciones presentan un buen
ajuste con la realidad del fenémeno en cuestion.

Como resultado de la optimizacion, de los dos parametros considerados como méas im-
portantes, las temperaturas de evaporacion de ambas etapas, s6lo una de dichas variables
present6 un 6ptimo, la temperatura de la Etapa I con un valor de 7! = 119, 4 °C. Mientras
que la temperatura de la Etapa II evidencié un comportamiento asintético a partir de los
T? = 140 °C, el cual fue restringido en T2 = 150 °C a partir de datos de bibliografia como

los adecuados para evitar la descomposicién de estos compuestos altamente termoléabiles.
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Capitulo 4

Modelado del proceso de destilacion
molecular con redes neuronales
artificiales

Intelligence is sometimes defined as
the capacity of individual to adjust himself
successfully to his environment — or to

adjust the environment to his needs.

Tao of Jeet Kune Do (128)

Bruce Lee

4.1. Introduccion

El objetivo en el presente capitulo fue describir el modelado con Redes Neuronales
Artificiales (RNA). Asi también, analizar el desempeno de las RNA para el proceso en
dos etapas de destilacion molecular, comparar con el modelo fenomenologico y realizar la
optimizacién del proceso con este nuevo modelo.

Una red neuronal artificial simula una red neuronal biologica; es una nueva arquitectu-
ra de computacion y una nueva arquitectura de algoritmizacion relativas a la computacion
convencional. Permite, usando operaciones computacionales simples (adiciones, multipli-
caciones y elementos lo6gicos fundamentales), resolver problemas complejos, no lineales
y estocasticos. Un algoritmo convencional para la resolucién de estos problemas utiliza
un complejo conjunto de ecuaciones, y su aplicacion es restringida al caso particular en
estudio. Una RNA, en cambio, es computacional y algoritmicamente muy simple y tie-
ne caracteristicas de autoorganizacion que le permite ser aplicada a un amplio rango de
problemas (Graupe, 2007)).

Para modelar con RNA se necesita contar con:

= Seleccion de la arquitectura de redes neuronales, de los métodos de aprendizaje y
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de las funciones de transferencia posibles;
= Software que permita el manejo de los datos y resultados de manera adecuados;

= Conjunto de datos experimentales que cubran el rango minimo y méximo de los

valores que se usaran para entrenar la red y para comprobar la capacidad de la red.

Una RNA consiste en un conjunto de elementos simples conectados entre si, los cuales
intercambian informacion a través de las conexiones. Los principales elementos de las RNA
son: elemento de procesamiento o neurona, entradas a la neurona, pesos de la conexiones
entre las neuronas, funcion de activacion y funcion de transferencia.

Existen mas de 50 tipos de redes neuronales. Unas son mas eficientes en optimizacién,
otras se desempenan mejor en el reconocimiento de patrones o en la mineria de datos. La
aplicacion de una RNA esta limitada por el tipo de red que se utiliza.

Los tipos de redes fundamentales usados en la actualidad son:

= La red que aplica Backpropagation es una RNA basada en la red perceptréon mul-
ticapa (MLP) que da una adecuada solucion al aprendizaje de las capas ocultas

(Rumelhart y otros, |1988]).

= La red Hopfield es diferente en varios aspectos a la anterior, en especial en su ca-

racteristica de retroalimentacién de sefiales entre neuronas.

= La red Counter-Propagation, que utiliza un método de entrenamiento no supervi-

sado.

Existen nuevos tipos de redes que incorporan elementos de las anteriores, o las usan
como base, pero los combinan con otros elementos de decision, ya sean estadisticos o
deterministicos.

El modelo mas empleado en procesos como el estudiado en este trabajo es el Perceptron
Multicapa (MLP) con correccion de error utilizando el algoritmo backpropagation. Un
diagrama ejemplo de un sistema de perceptréon multicapa se muestra en la Figura En

dicha figura se distinguen tres capas.

= Capa de entrada: las neuronas estan conectadas con el exterior y reciben las variables

de entrada.
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Capade Capa Capa de
entrada oculta salida
Entrada 1 . ;"/-1 R i .
N ,:’ 1 -.\_\__‘ N

Entrada 2 (1 —» Salidal

Entrada 3 [" -lk _.., Salidak

Entrada i

Figura 4.1: Ejemplo de arquitectura MLP.

= Capa oculta: En las capas ocultas las neuronas no tienen contacto con elementos

externos, sino que se conectan solo a otras neuronas.

= Capa de salida: se recibe la informacioén procesada por las neuronas de las otras

capas y se trasmite la senal de salida de la red.

Para comprender el funcionamiento de una red MLP es necesario conocer los principios
de entrada y salida de una sola neurona o perceptron.

Si se observa la Figura se pueden distinguir los siguientes elementos:

— Wy

Figura 4.2: Ejemplo de perceptrén.

1. Entrada (X): Son los valores numéricos escalares de las variables de entrada;

2. Salida (Y): Son los valores numeéricos escalares de las variables de salida;
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3.

Pesos (W): Es un valor escalar que refleja cuanto afecta una determinada variable

a la neurona en cuestion;

Bias (B): El bias u offset es un escalar similar a un peso cuya entrada siempre es la

unidad, este es un valor constante que se obtiene durante el entrenamiento;

Funciéon de propagacion: normalmente la funcion de propagacion (también llamada
de excitacion o activacion) es la suma de los valores de entrada a la neurona multi-
plicados por los pesos. Si el valor de la suma supera un valor especifico (umbral), la

neurona se activa y el nimero obtenido se introduce en la funcién de transferencia.

La expresion matematica mas comunmente usada es la mostrada en la ecuacion

(D).

Z=Y X;-W;+B (4.1)

donde:
W; es el peso de las entradas (X;);
Z es la salida nodal,;

y B es el bias. Esto puede extenderse a redes de multiples perceptrones, simplemente

dando un valor Z; a cada neurona.
Zi=Y Xy Wi+B (4.2)

Funcién de activacion:

Modifica el resultado de la funcion de propagacion; puede existir o no dependiendo

del modelo de la red.

Funciéon de transferencias

Se aplica al resultado de las funciones anteriores. Sirve para acotar la salida en los
valores deseados. Los ejemplos més comunes son la sigmoidea, para acotar entre 0
y 1, v la tangente hiperbolica para acotar entre —1 y 1. Su expresion matemaética
se muestra en la ecuacion , donde F' es un operador no lineal aplicado a Z que

genera la salida Y.
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Para miltiples entradas y salidas:

Y= F(Z;) (4.4)

La funcion de transferencia mas cominmente usada es la sigmoidea, la cual es una

funcién continua que satisface la ecuacion:

1
Y, = OteZ) " F(Z;) (4.5)

Cabe aclarar que las ecuaciones anteriores pueden ser expresadas de forma matricial,
para simplificar su notaciéon y trabajo si el software utilizado permite el célculo

matricial.

El modelo de perceptrén de una capa posee serias limitaciones en los problemas que
puede resolver. Para superar estas limitaciones se desarrolld el modelo de perceptron
multicapa.

Una RNA de una sola capa puede resolver problemas de clasificacién de puntos que
existen en una regién convexa abierta o cerrada; es decir una regiéon donde dos puntos
cualquieras de esa region pueden ser conectados a través de una linea recta que pertenece
completamente a esa region (Graupel 2007). Se ha demostrado que una red de dos capas
puede resolver problemas no convexos y que de tres o mas capas practicamente no hay

limites definidos a los problemas que puede resolver.

4.1.1. Diseno de una Red Perceptrén Multicapa

Volviendo a la Figura podemos ver que existen como minimo dos capas, la de
entrada y de salida. El niimero de neuronas asociado a cada una de estas capas esté fijado
por las variables de entrada y salida del problema a tratar.

Saber el numero de neuronas de la capa oculta es motivo del disenio de la red e
incluso un area de investigacion en el actual desarrollo de redes neuronales. Existen pocos
problemas donde uno puede predecir el nimero de neuronas para cada una de las capas

ocultas.
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El nimero de capas ocultas normalmente es 0, 1 o 2. En los problemas de optimizaciéon
orientados a procesos, una capa oculta es suficiente para representar la no linealidad de
la mayoria de los procesos involucrados.

Disenar una RNA implica como minimo realizar tres pasos:

1. Seleccionar la arquitectura y topologia de la RNA;
2. Entrenar la RNA con datos experimentales;
3. Validar la capacidad de la RNA para predecir resultados.

4.1.1.1. Seleccién de la arquitectura

Luego de especificar el nimero de entradas a la red y el nimero de neuronas de la
capa de salida, se determina la funcién de transferencia de la capa de salida con las
especificaciones de las salidas del problema.

El ntiimero de neuronas de la capa oculta es un parametro que debe ser propuesto y

corroborado en la etapa de validacion.

4.1.1.2. Entrenamiento de la red

El aprendizaje de una red es un proceso por el cual los parametros libres de una RNA
(los pesos y los bias) son ajustados a través de un proceso continuo de estimulacion por
parte del entorno donde se sitiia el sistema. Para una misma topologia de RNA se puede
trabajar con diferentes formas de aprendizaje; esto permite aumentar el area de aplicacion
de las RNA. La red utilizada en la simulacion de este proceso es la red perceptron multica-
pa (MLP) con el método de aprendizaje supervisado backpropagation (retro-propagacion)
(Simpson}, 1992; Haykin|, |2009). El algoritmo de backpropagation consiste en minimizar un
error (usualmente el error cuadratico medio) por medio del gradiente descendiente.

Si el entrenamiento es satisfactorio, la RNA permitird aproximar las relaciones no
lineales presentes entre los datos de entrada y salida para los cuales fue entrenada.

Al comenzar el entrenamiento, los valores de los pesos son inicializados con valores
aleatorios. A medida que el mismo avanza, estos valores se van modificando hasta en-
contrar el conjunto que consigue obtener los resultados deseados de la red (Garcial 2005;

Haykin, 2009).
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Para comprobar la evolucion del entrenamiento se selecciona un criterio de performan-
ce, de entre varios criterios posibles propuestos.

Una vez entrenada la red, se presentan datos nuevos (de los cuales se conoce tanto la
entrada y la salida) y se hace un test para comprobar la calidad del conjunto de pesos.
En caso de no ser satisfactorio, se debe entrenar nuevamente la red, mientras que si ofrece
un rendimiento 6ptimo, la red ya puede usarse para la tarea requerida.

Las redes que son entrenadas de la manera anteriormente descripta son redes super-
visadas, ya que el entrenamiento ocurre frente a datos de salida que controlan la calidad
del mismo. Durante esta fase, se puede calcular el error y modificar los pesos con el fin
de disminuirlo (Garcial 2005; Haykin) 2009).

La regla backpropagation puede ocurrir por lotes o en serie. El aprendizaje por lotes
acumula las variaciones de los pesos y al final de cada ciclo, actualiza a la vez todos los
pesos. El aprendizaje en serie va actualizando los pesos cada vez que se presenta un dato.
Una desventaja del aprendizaje en serie es que se debe respetar el orden de presentacion
de las entradas, mientras que en el aprendizaje por lotes el orden no tiene importancia. La
ventaja del aprendizaje en serie es su velocidad mientras que la ventaja del aprendizaje
por lotes es que se puede aplicar a la mayoria de los problemas.

Existen diferentes programas informéaticos que permiten manejar redes neuronales de
manera sencilla. Uno de los méas potentes, es el Toolbox de Redes Neuronales de MatLab
o toolbox neuralnetwork de MatLab 8.3 (Mathworks, 2014) de la empresa MathWorks.
Una de las decisiones que debe realizar el analista a la hora de disenar una red neuronal
es elegir el algoritmo de aprendizaje. El Toolbox de MatLab ofrece diferentes algoritmos.
Un algoritmo que es rapido y consigue soluciones satisfactorias para un problema puede
no ser eficaz para otro, o se vuelve muy lento. Hay veces que es preferible un algoritmo
que trabaje de manera lenta, debido al resultado que se quiere obtener, y otras veces se
necesita rapidez y la precision de los datos no es tan importante. El algoritmo Levenberg-

Marquardt es uno de los més utilizados.

4.1.1.3. Validacién y Prueba

Normalmente cuando se entrena una red neuronal, se ingresan datos extras de valida-
cion, los cuales sirven para realizar una parada temprana del entrenamiento. Una de las

causas de la detencion del entrenamiento es debido a que el error en los datos de validacion
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aumenta a medida que el error en los datos de entrenamiento disminuye; en este caso el
entrenamiento falla y es necesario reiniciarlo.

La validacion durante el entrenamiento es opcional pero la fase de prueba es algo
necesario a la hora de utilizar redes neuronales. Esta etapa puede incluirse en el entre-
namiento o realizarse luego del mismo. Bésicamente se utiliza la red ya entrenada para
simular datos conocidos que no estuvieron presentes en el conjunto de entrenamiento y se
observa el error de la misma. A fines practicos podemos considerar que el error de la red
neuronal serd el presente en esta fase, siempre que sea el mayor error presente.

La existencia de estas dos etapas es una de las razones por la cual se hace necesario
un nimero importante de datos experimentales para asegurar que la red trabaja correc-

tamente.

4.2. Materiales y metodologia

Se desarrolld un modelo predictivo usando técnicas de redes neuronales artificiales
para representar el proceso de concentracion de ésteres etilicos de 4cidos grasos omega-3
por destilacion molecular. Para el desarrollo del modelo se utilizaron datos experimen-
tales obtenidos en los ensayos presentados en el Capitulo [3l Ademas, se analizaron dos
alternativas de modelado RNA diferentes. Por un lado, se analiz6 un modelo que repre-
senta todas las variables (internas y globales) en el proceso, y por otro lado, un modelo
simulando solamente las variables de entrada y salida del proceso. Finalmente, se utilizo
el modelo para obtener las condiciones 6ptimas de trabajo

La Alternativa A (modelo global) modelo el proceso global de las dos etapas como un
solo proceso, sin intervenir variables de corrientes internas. La Alternativa B (modelo por
etapas), consistio en el desarrollo de un modelo de RNA para cada etapa de destilacion
molecular, las cuales fueron simuladas segiin una estructura secuencial de modelado.

En ambas alternativas se trabajoé con una red multicapa, compuesta por una capa
de entrada, una de salida y una capa oculta. La capa oculta fue agregada para que sus
neuronas permitan un mapeo no lineal del sistema.

En la Tabla se muestra los parametros involucrados en la construccion de las
RNA para cada alternativa, en el esquema de la Figura se muestra la disposicién
de las corrientes en el proceso de destilacion molecular de las dos etapas en estudio. Se

puede apreciar que en las variables de salida solo se especificaron las involucradas con las
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corrientes de destilado; esto se debid a que las variables de las corrientes de residuo son
linealmente dependientes con las demés corrientes y pueden ser calculadas posteriormente
con una balance de masa. Esto mismo ocurrié con la cantidad de composiciones especi-
ficadas por corriente; se deben especificar todas las composiciones menos una ya que el
total debe sumar uno.

Tabla IV.1: Variables y parametros involucrados en la red neuronal artificial utilizada en
el proceso de destilacién molecular.

Alternativa A: Modelo global Alternativa B: Modelo por etapas

Etapa I Etapa II Etapa I Etapa II
Entrada T T 1°? T T2 wh
R'F
Salida why why wh; why why
D'/F D'/F D*/F D'/F D?*/R!
Neuronas de la 3 4 3 5
capa oculta
—
i h
4E>
] /o]
= =
>

Figura 4.3: Esquema de las etapas de destilaciéon molecular.

» Modelo global (A): Este modelo abarco la operacion de las dos etapas simulté-
neamente, considerando como variable de entrada tnicamente las temperaturas de
operacion de cada etapa, y como variable de salida, las relaciones de las corrientes
de Destilado/Alimentacion y las respectivas fracciones masicas de la corriente de

destilado.
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= Modelo por etapas (B): El modelo por etapas simul6 cada etapa en forma indi-
vidual y secuencial. Para la Ftapa I, se ingres6 la temperatura de operacion, y la
salida es la relacion maésica de Destilado/Alimentacion y las respectivas fracciones
masicas de la corriente de destilado. El modelo de la Etapa II tomoé la salida del
modelo de la Etapa I, por lo que las entradas de este modelo fueron las fracciones
mésicas de entrada y la temperatura de operacion de la Etapa II, y las salidas fueron
la relacion masica de Destilado/Alimentacion y las respectivas fracciones mésicas

de la corriente de destilado.

Las especificaciones del entrenamiento se encuentran en el Anexo [C| Por otro lado, a
causa de que no todos los entrenamientos y topologias de redes lograban describir satis-
factoriamente el proceso estudiado, debido a la alta no linealidad del proceso analizado, se
ha desarrollado un algoritmo que busca aquellas redes que lograron el mejor desempeno,

el diagrama de flujo de dicho algoritmo se encuentran en la Seccion del Anexo [C]

4.2.1. Herramientas de analisis matematico

Para analizar los modelos se recurrio a las herramientas presentadas en la Seccion [3.2.6]
con esta metodologia se obtuvo la bondad de ajuste de los modelos y el intervalo de
prediccion para valores futuros.

Para comparar la precision de cada modelo de utilizo el método de la Elipse (Riu y
Rius, 1996)). Este modelo realiza una regresion lineal entre los datos experimentales y las
salidas de los modelos. A partir de las ordenadas al origen y pendientes de las regresiones
obtenidas construye una elipse por cada modelo, donde el punto ideal representa los datos
experimentales y los semiejes de las elipses son proporcionales al error cometido por los
modelos. Un modelo es mas exacto que otro cuando la distancia de los semiejes a su centro
es menor que otro, un modelo es mas preciso que otro cuando el punto ideal se acerca al
centro de la elipse. Un modelo deja de representar un fendmeno cuando este no contiene

el punto ideal.

4.2.2. Elaboracion de los programas

Para la escritura de los programas se utilizo el intérprete MatLab 8.3 en su lenguaje na-
tivo. Dado el gran ntimero de calculos y costo computacional se realizé6 una programaciéon

en paralelo para computadoras de multiples nicleos (Kepner, |2009).
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4.3. Resultados y discusion

Con los resultados experimentales se entrenaron los dos modelos de RNA empleando
como entrada los datos de la Tabla Siguiendo la metodologia presentada en la
Seccion se obtuvieron las Figuras y [4.5] donde muestran la regresion lineal entre
los Objetivos (los datos experimentales utilizados para entrenar la red) y las Salidas

(resultados del modelo RNA para las dos alternativas).

Regresion: R=0,984

; 0
O Datos S
9 0,8/ —Ajuste /9]
. o Vi
o ---—Int. de Predic. 7 /©
O,, 0,7 [ 7 /
o 4 .
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Figura 4.4: Regresion lineal entre los Objetivos y las Salidas para la Alternativa A del modelo con RNA
del proceso de destilacion molecular.

Regresién: R=0,932
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Figura 4.5: Regresion lineal entre los Objetivos y las Salidas para la Alternativa B del modelo con RNA
del proceso de destilaciéon molecular.

De las dos alternativas de modelos RNA propuestas, la Alternativa A resulté con
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R = 0,984, mientras que la Alternativa B con un R = 0,932. El modelo que mejor
represento el proceso de destilacion molecular de ésteres etilicos de dcidos grasos omega-3
fue la Alternativa A.

Se puede observar en la Figura que hubo un alto acercamiento entre el intervalo
de prediccion y la regresion, por lo que se puede asegurar que las predicciones futuras del
modelo seran de confianza. Por otro, lado se observa que en la Figura [4.5| el intervalo de
prediccion fue mas amplio que en el caso anterior, lo que se correspondié con un valor de
R menor para la alternativa B.

En la Tabla [IV.2] se muestran los resultados comparativos de la relacion de flujo de
destilado de la Etapa II respecto al flujo de alimentacién al proceso para la Alternativa A,
donde se comparan los resultados obtenidos experimentalmente, con el modelo mateméti-
co planteado a partir de los conceptos fenomenologicos, y los resultados del modelado con
RNA. Se muestran ademas los errores de ambos modelados respecto de los datos experi-
mentales. En la Figura[4.6| puede observar como se comporto la Alternativa A para valores
intermedios a los experimentales. En general, la Alternativa A resulté con menor error
que el modelo fenomenologico, excepto para las temperaturas 7 = 100 °C y 72 = 100 °C,
y para T! = 110 °C y T? = 140 °C.

Tabla IV.2: Comparacion de la relacion Destilado/Alimentacion en la Etapa IT entre el

modelo fenomenolédgico (Fenom.), la alternativa A del modelo RNA y datos
experimentales (Exp.).

D?/F | %]

T'[°C] T?[°C| Experimental Fenomenologico Error RNA alt. A Error
85 100 40,9 34,2 16,4 39,9 2,5
85 115 79,9 72,5 9,3 74,5 6,8
85 140 84,0 76,1 9,4 87,9 4.7
100 100 24.8 27,6 11,3 30,0 20,7
100 115 50,4 58,7 16,3 46,0 8,7
100 140 04,7 62,5 14,2 64,0 17,0
100 150 56,6 62,5 10,5 79,3 7,3
125 140 10,3 8,7 15,7 10,2 0,3
125 150 11.2 8.7 994 12,1 8,8

En la Tabla V.3 se muestran los resultados de la fraccion méasica de ésteres etilicos de
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Figura 4.6: Relacion Destilado/Alimentacion en la Etapa II para la Alternativa A del modelo con RNA
del proceso de destilaciéon molecular..

acidos grasos omega-3 en la corriente de destilado de la Etapa II, donde se comparan los
resultados obtenidos con los modelos y los datos experimentales y se muestra el error de
ambos modelos. En la Figura [4.7 se puede apreciar como se comporta la Alternativa A
para valores intermedios a los experimentales. En este caso, nuevamente el modelo RNA
Alternativa A resulté con menor error en comparacién con el modelo fenomenologico,
excepto para las temperaturas 7! = 85 °Cy 7% = 115 °C, T =100 °C y T? = 140 °C, y
T' =100 °C y Tt = 150 °C.

Tabla IV.3: Comparacion de la fraccion masica de ésteres etilicos de acidos grasos
omega-3 en la Etapa II entre el modelo fenomenologico (Fenom.), la alternativa A del
modelo RNA y datos experimentales (Exp.).

wly %)

T'[°C] T?[°C|] Experimental Fenomenologico Error RNA alt. A Error
85 100 16,7 14,8 11,2 15,5 7,2
85 115 28,6 275 40 258 0.8
85 140 28 8 30,7 64 290 0,6
100 100 20,0 16,9 15,3 19,8 0,8
100 115 26,6 30,0 126 264 1.0
100 140 40,5 34,0 16,1 32,9 18,8
100 150 38,4 34,0 11,3 33,3 13,2
125 140 46,9 42,5 9,3 46,2 1,6
125 150 46,2 42,5 79 469 1.6
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Figura 4.7: Fraccion masica de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en el destilado de la Etapa II.

Un gran namero de trabajos (Cvengros y otros, [2000; Batistella y Maciel, 1996 Pram-

paro y otros, [2008) demostraron que el fenémeno de destilacion molecular presenta un

comportamiento uniforme y homogéneo para todas las variables operativas, en las cuales
no existe un comportamiento oscilante o erratico. Este anélisis fue de gran valor al mo-
mento de buscar una arquitectura de RNA propicia para el problema en cuestién. Por
ejemplo, se observo que al aumentar el nimero de neuronas de la capa oculta, es frecuen-
te la aparicion de overfiting (o sobreajuste), efecto por el cual el modelo realiza un buen
ajuste a los datos de entrada, pero no representa el comportamiento real del sistema para
valores intermedios de los datos experimentales. Mediante el conocimiento fenomenolégico
del problema, fue posible descartar arquitecturas que condujeron a resultados no facti-
bles. Por lo tanto, con pocos datos experimentales se puede obtener un buen modelo de
RNA para representar el fenémeno de destilacion molecular y sin grandes complicaciones
matematicas, pero un conocimiento fenomenolégico es de gran utilidad para entender el

fenomeno que ocurre y asi poder controlar el correcto entrenamiento del modelo RNA.

A continuacion se presenta un andlisis del efecto de algunas variables operativas sobre
los objetivos buscados. A medida que aument6 la temperatura de evaporacion de la Etapa
I, la cantidad evaporada de mezcla se increment6 por cuanto se produjo un aumento de la
transferencia de calor a través de las paredes de la pelicula de evaporacion. Este aumento
de la cantidad de destilado total, sin embargo, fue acompanado con un aumento en la
cantidad de los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 que se estarian perdiendo por

una corriente de destilado por la cual se espera eliminar principalmente los compuestos
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mas livianos que los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3. Este efecto no deseado
evidencia la existencia de un limite 6ptimo en la temperatura de evaporacion de esta
etapa.

En la Figura [4.8] se presenta la influencia de la temperatura de evaporacion de la
Etapa I (T"), sobre la fraccion maésica de ésteres etilicos de cidos grasos omega-3 en el
destilado de la Etapa II (wf?;) y sobre la cantidad maésica de destilado de la Etapa II
respecto de la alimentacion al proceso, D?/F. En este caso la temperatura de la Etapa
IT (T?), se fij6 en 140 °C. Dado que un aumento de la temperatura de evaporacion de la
Etapa I produjo mayor cantidad de destilado en dicha etapa y por ende, menor cantidad
de residuo alimentado a la etapa II, entonces el destilado en la Etapa II disminuy6. No
obstante, la consecuencia en la concentraciéon de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3
en el destilado de la Etapa II fue beneficiosa, por cuanto dicha concentracién aumento.
Esto evidencia la posibilidad de una situacién de punto 6ptimo de trabajo, en el cual se
obtenga una alta concentracion de ésteres etilicos de dcidos grasos omega-3 en el producto

deseado, pero conservando un buen rendimiento de dichos componentes.

0,9 : : ; ‘
-=-=-Fraccién masica de omega-3 en el destilado
0,8{—Relacion Destilado/Alimentacién de la etapa Il

0 L L L L
’]30 90 100 110 120 130
Temperatura de la Etapa | [°C]

Figura 4.8: Variacion de la fraccién maésica de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en el destilado de

la Etapa II (w2;) y en la cantidad mésica relativa de destilado, D2/F, en funcién de la temperatura de

evaporacion de la Etapa I para cuando T2 = 140 °C, utilizando la Alternativa A.

El efecto de la temperatura de evaporacion de la Etapa II (T?) sobre la composicion
de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 en el destilado de la Etapa Il y sobre la can-
tidad mésica de destilado de dicha etapa respecto de la alimentacion al proceso (D?/F)

se presenta en la Figura En este caso la temperatura de la Etapa I se fijo en 120 °C.
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El aumento de T2 ocasion6 un aumento en la fraccion mésica de ésteres etilicos de 4cidos
grasos omega-3 en la corriente de destilado de la Etapa II tomando un valor asintotico
en la fraccion maxima alcanzable. La relacion de destilado/alimentacion mostré el com-
portamiento esperado en que a mayor temperatura mayor fue la cantidad de destilado

obtenido.

05 : : ‘
----Fraccién masica de omega-3 en el destilado

04" L :

P10 120 130 140 150
Temperatura de la Etapa Il [°C]

Figura 4.9: Vari;zwién de la fraccion masica de ésteres etilicos de adcidos grasos omega-3 en el destilado de
la Etapa II (w2;) y en la cantidad mésica relativa de destilado, D?/F, en funcién de la temperatura de
evaporacion de la Etapa II para cuando T = 120 °C, utilizando la Alternativa A.

El modelado fenomenologico riguroso de la destilacion molecular aporta importante
informacion acerca del desempeno de la operacion y de los fenomenos fisicos que tienen
lugar (Batistella y Maciel, [1996; Lima y otros, 2011). Sin embargo, como se demostr6 en
las diferentes situaciones de aplicacion de este trabajo, el modelado con RNA resulté una
herramienta muy ttil para modelar un proceso de destilacion molecular, obteniendo mode-
los de gran precision y evitando la complejidad matematica de un modelo fenomenolégico
complejo. El uso de métodos combinados de modelados en la operaciéon de destilacion
molecular esta siendo cada vez mas estudiado para aprovechar las ventajas de diferentes

técnica (Lima y otros|, 2011; [Hui y otros, [2011]).

4.3.1. Comparaciéon de modelos en la optimizacién

Siguiendo el planteo mostrado en las Secciones y se procedié a optimizar
el proceso de destilacion molecular de ésteres etilicos en dos etapas. Se obtuvo que para

la Alternativa A (modelo RNA global) el punto 6ptimo de temperatura de la Etapa I fue
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a una temperatura de 120,3 °C, mientras que para la Alternativa B (modelo RNA por
partes) el punto 6ptimo de temperatura de la Etapa I fue a 113,4 °C. Los resultados de
la optimizacién obtenidos tanto para el modelo fenomenolégico simplificado como para la

Alternativa A se muestran en la Tabla [V 4]

Tabla IV.4: Comparacién de modelos en el punto 6ptimo de operacion entre el modelo
fenomenologico y la Alternativa A.

Modelo Modelo RNA

fenomenologico global

(Alternativa A)

Rec. de livianos (EE-AP y EE-AO) de 75,3 79,2
la Etapa I [ %]

Frac. mésica de livianos (EE-AP y EE- 81,5 83,5
AO) en la Etapa I

Rec. de EE-EPA més EE-DHA de la 43,0 45,9
Etapa II [ %]

Frac. masica de EE-EPA mas EE-DHA 49,9 45,6

en la Etapa 11

La alternativa B del modelo RNA mostré desviaciones superiores al 30 % respecto a lo
obtenido con los deméas modelos. La alternativa A ajusto al fendmeno en forma muy cerca-
na a como lo hace el modelo fenomenologico simplificado, pero la Alternativa A present6
un mejor ajuste en el punto 6ptimo. En la Figura de puede apreciar la compara-
cion de los diferentes modelos por medio del método de la Elipse (Riu y Rius, 1996)). En
dicha figura se puede apreciar que los tres modelo contuvieron los datos experimentales
representados por el punto ideal, esto quiere decir que los tres modelos pudieron predecir
el comportamiento del fenémeno estudiado, pero la Alternativa A del modelado RNA y
el modelo fenomenolégico predijeron los resultados experimentales (punto ideal) con una
precision superior a la Alternativa B del modelado RNA. También puede observarse que
la Alternativa A del modelado RNA fue més preciso que el modelo fenomenolégico.

Como puede apreciarse, el modelado con RNA puede plantearse como una alternativa
al modelo fenomenologico y asi evitar la gran complejidad matematica y la profundidad

del conocimiento que esta demanda. Ademés, el modelado con RNA no provee ningiin
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Figura 4.10: Elipse de los diferentes modelos, construido a partir de las ordenas en el origen y pendiente
de la regresion lineal entre datos experimentales y las salidas de los modelos. El punto ideal representa
los datos experimentales.

tipo de informacion adicional fuera de informaciéon para la cual. Si se desea aumentar la
complejidad para que provea de més informacion el modelo pierde precision, problema que
solo puede ser solventado con un volumen mayor de informacion requerido en el momento

entrenamiento (Haykin) 2009).

El modelado fenomenologico riguroso de la destilacion molecular aporta importante
informacion acerca de la performance de la operaciéon y de los fenomenos fisicos que tie-
nen lugar (Pramparo y otros, 2008; Lima y otros, 2011). Sin embargo, el modelado con
RNA resulté una herramienta muy 1til para modelar un proceso de destilacion molecular,
obteniendo modelos de gran precision y evitando la complejidad matemaética e idealiza-
ciones de un modelo fenomenolédgico; si bien el modelado con RNA present6 el problema
de la necesidad de numerosos datos experimentales. El uso de métodos combinados de
modelados en la operacion de destilacion molecular permite aprovechar las ventajas de
cada técnica: los modelos fenomenolégicos rigurosos pueden predecir la influencia que tie-
ne cada una de las variables operativas y describir el fen6meno que ocurre en el interior
del equipamiento o como las variables afectan el rendimiento del proceso; sin embargo,
este tipo de modelado no puede predecir sin aumentar bastante la complejidad matema-
tica el comportamiento de ciertas variables funcionales del equipo (Lima y otros, 2011).
En cambio, un modelo RNA, no da ninguna informacién sobre el fenémeno puntual que

ocurre, pero puede predecir efectos de las variables operativas por medio de un adecuado
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entrenamiento de la red (Shao y otros, [2007).

4.4. Conclusion

El modelado con redes neuronales artificiales permitié predecir el comportamiento
de un proceso de destilacién molecular en dos etapas, para concentrar ésteres etilicos de
acidos grasos omega-3. Los resultados demostraron que una RNA puede ser una alternativa
al modelo fenomenolégico. A pesar de que el modelo RNA no predice los fenémenos
que tienen lugar en la destilacion molecular, se obtiene un modelo simplificado, sin la
necesidad de recurrir a suposiciones o idealizaciones a las que si estd sujeto un modelo
fenomenologico. Esto resulta de gran interés ya que lo que se esté analizando es un proceso
completo de separacion, donde la informacion acerca del proceso de obtencion de ésteres
etilicos de 4cidos grasos omega-3 puede ser de dificil obtencion o el modelo que lo describe
es demasiado complejo para una aplicacion rapida y practica.

De las dos alternativas planteadas con RNA (un modelo global de prediccion y un
modelo predictivo de etapas secuenciales), el modelo global fue el que mejor se adapto a
los resultados experimentales, con el nimero minimo de datos de entrada para el desarrollo
y la formaciéon de la RNA.

Se utiliz6 el modelo global para realizar la optimizacion del proceso. Las condiciones
Optimas para la destilacion molecular fueron de 7' = 120,3 °C para la Etapa I y de
T? = 140 °C para la Etapa II, lograndose una concentracion final de omega-3 de un

45,6 % kg kg™!, v un rendimiento del 83,5 % kg kg~! respecto a lo alimentado al proceso.
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Capitulo 5

Analisis sensorial y estabilidad quimica
del concentrado de omega-3

Ob nicht Natur zuletzt sich doch ergriinde
Weimarer Ausgabe (IV,15)
Johann Wolfgang von Goethe

5.1. Introduccion

El objetivo en este capitulo fue determinar las caracteristicas sensoriales del producto
concentrado en omega-3 y analizar su estabilidad quimica y sensorial durante el almace-

naje.

La frase “calidad de los alimentos” tiene diferentes acepciones dependiendo del tipo de
profesional que la utiliza; para los nutricionistas es sinénimo de valor nutricional, para los
microbi6logos es sinénimo de seguridad alimentaria y para los quimicos de alimentos es
sinonimo de estabilidad quimica. Aunque estas definiciones son correctas, quienes deciden
la compra o no de los alimentos son los consumidores, los cuales son los arbitros finales
de la definicion de “calidad de los alimentos”. Por tanto, la medicion de la calidad de
los alimentos incluye la valoraciéon que los consumidores hacen y es considerada en la
discusion sobre qué es la calidad de un alimento y cémo se preserva la misma durante
el almacenamiento. Para definir la calidad de los alimentos en términos de la percepcion
de los consumidores, se establecen factores y mecanismos sensoriales y quimicos que se
producen en los alimentos y el modo en cémo son percibidos por los consumidores teniendo
en cuenta las bases fisiologicas de estas percepciones (Cardello, |1998)). A continuacion, y
dado el tema de estudio en esta tesis, se presentan conceptos elementales sobre la calidad

sensorial y la calidad quimica de los alimentos con especial énfasis en el deterioro lipidico.
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5.1.1. Calidad Quimica: Lipidos

Los lipidos son uno de los componentes principales de los alimentos de origen vegetal
y animal. No hay una definicién precisa disponible para el término lipido; por lo general
incluye una amplia categoria de compuestos que tienen algunas propiedades comunes y
composicionales similares. Entre las mas conocidas definiciones se encuentra la de |Chris-
tie| (1982)): “los lipidos son una gran variedad de productos naturales que incluyen écidos
grasos y sus derivados, esteroides, terpenos y carotenoides, que tienen en comun una mar-
cada solubilidad en solventes organicos como éter dietilico, hexano, benceno, cloroformo
o metanol”. Kates (1986)) dice que los lipidos son sustancias que (a) son insolubles en
agua, (b) solubles en solventes organicos, (c¢) que contienen largas cadenas carbonadas en
sus moléculas y (d) que estan presentes o derivan de organismos vivos. Estas definiciones
de uso comin presentan el problema de que algunos acidos grasos (por debajo de cuatro
atomos de carbono) son completamente miscibles en agua e insolubles en solventes no
polares. Para un gran nimero de investigadores las caracteristicas comunes y tnicas de
los lipidos se refieren a su solubilidad y no a sus caracteristicas estructurales (Belitz y
otros, 2009; |Akoh y otros, 2003).

A continuacién se listan las reacciones mas importantes que ocurren en los lipidos:

= Hidrolisis: ruptura de la union éster para que pueda dar un alcohol y un acido.
= Transesterificacion: cambio del glicerol por otro alcohol.

» Hidrogenacién: incorporacion de hidrogeno en los dobles enlaces. Consiste en incor-
porar hidrégeno. La hidrogenaciéon produce el endurecimiento de los aceites para

dar grasas.

= Autooxidacién: se da en los grupos metilenos adyacentes a los dobles enlaces. Tam-
bién se la llama peroxidacion lipidica y la consecuencia de esto es el deterioro de los

lipidos o enranciamiento.

5.1.1.1. Quimica de los Lipidos: Autooxidacién

La oxidacién de los lipidos es una de las principales causas de deterioro en los alimentos,
lo que representa un gran interés econémico para la industria alimentaria. La peroxidacion

lipidica es una reaccién con oxigeno molecular y es la principal reaccion implicada en el
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deterioro producido por la oxidacion de los lipidos. Al oxidarse, los lipidos dan lugar a
la aparicion de sabores y olores desagradables en los alimentos que lo contienen, lo que
hace que sean inaceptables para el consumidor o que reduzca la vida 1til del alimento.
También sufre deterioro en la calidad nutricional y algunos de los productos que se forman
en la oxidacion de los lipidos son toxicos para la salud de los consumidores (Belitz y otros,
2009)).

Los radicales libres son definidos como cualquier especie quimica que tiene uno o maés
electrones desapareados. Esta amplia definiciéon incluye a los &tomos de hidrogeno, &tomos
de metales de transiciéon y moléculas de oxigeno. Una de las principales areas en las cuales
los radicales libres de carbono y de oxigeno estan involucrados es en la auto-oxidacion de
los lipidos (Hamilton y otros, [1997)).

Durante la peroxidacién lipidica, el lipido es convertido en un intermediario el cual
subsecuentemente se convertira en un derivado lipidico. Posteriormente ocurre el desarrollo
de la rancidez que lleva a que el derivado lipidico genere el olor desagradable conocido
como “off-flavor” (O “Brien, 2009).

El mecanismo simplificado de la autooxidacion consta de tres etapas: iniciacién, pro-

pagacion y terminacion de la cadena (Belitz y otros, [2009).

1. Iniciacion: todas las reacciones de iniciacion resultan en la formacion de radicales
activos libres que pueden ser asignados para las reacciones de propagaciéon. En la
iniciacion hay una sustraccién de un hidrégeno a-metilénico (facilmente extraible
debido a la influencia activadora del doble o los dobles enlaces vecinos) lo cual
forma radicales libres, lo cual es potenciado con la presencia de catalizadores como
los metales y la luz.

i
Iniciador
0

RH + 0, — & L ROO- + H-

Iniciador

Figura 5.1: Iniciacién de la oxidacion.

La segunda reaccion RH + O, — radicales libres, tiene una energia de activacion

alta (aproximadamente de unos 8,4 kJmol™') lo cual la hace termodindmicamente
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3.

dificil o no esponténea. Para que esta reaccion ocurra se debe recurrir a la accion
de catalizadores. Como ya se ha mencionado, la etapa de iniciacién tiene lugar por
descomposicién de un hidroperédxido mediante un catalizador metalico o por exposi-
cion a la luz, siendo el oxigeno singulete la especie activa implicada, actuando como
sensibilizadores de los pigmentos de las plantas y los tejidos animales (basicamente

en las clorofilas y las mioglobinas).

Propagacion: cuando hay un nimero suficiente de radicales libres, la reaccién en
cadena se propaga al captar &tomos de hidrogeno en las posiciones alilicas (posiciones
« de los dobles enlaces). En estas posiciones se produce la adicion de oxigeno para
producir radicales peroxidos (ROO-); estos a su vez captan hidrogeno de los grupos
a-metilénicos RH de otras moléculas para dar hidroperoxidos ROOH y grupos R-;
quienes reaccionan con el oxigeno repitiéndose nuevamente la secuencia de reaccion.
La estabilizacién por resonancia de las especies R-, en donde se produce un cambio
en la posicion del doble enlace, da lugar a la formacion de hidroperéxidos isoméricos

que a menudo contienen grupos dienos conjugados.

ko
R +02 —»  ROO
kp
ROO-+RH ——» ROOH + R

Figura 5.2: Propagacion de la oxidacion.

Terminacion: las reacciones de propagacion se terminan cuando dos radicales se unen

para compartir sus electrones desapareados.

ke

ROO-+ ROO- _—
ke

ROO- + R- R —— Productosnoradicales
ke

e e _

Figura 5.3: Terminacion de la oxidacion.

Los productos primarios de la autooxidacion lipidica (hidroperoxidos) son inestables

e intervienen en numerosas y complejas reacciones de ruptura e interaccién con for-
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maciéon de compuestos capaces de producir aromas y que ademés son biolégicamente

activos (Fennemay, [2000; Nawar, [1998).

Los hidroperoxidos se rompen en varias etapas dando lugar a una amplia variedad
de productos de descomposicion. Cada hidroperoxido origina una serie de productos
de ruptura iniciales tipicos de cada uno de ellos que dependen de su posiciéon en la
molécula originaria; estos compuestos pueden experimentar oxidaciones y descompo-

siciones posteriores contribuyendo con una gran cantidad de productos radicalarios.

Los hidroperdxidos se van degradando a medida que se van formando. En las pri-
meras etapas de la autooxidacion, la velocidad de formacion es mayor que la des-

composicion, pero en las tltimas etapas ocurre lo contrario.

La primera etapa de la descomposicién de los hidroperdxidos es la ruptura del enlace
oxigeno-oxigeno del grupo hidroperoxido (ROOH), dando lugar al radical alcoxilo

(RO-) y a un radical hidroxilo (-OH).

La segunda etapa de esta descomposicion es la ruptura del enlace carbono-carbono
a uno u otro lado del grupo alcoxilo. En general, la ruptura por el lado acido (el lado
carboxilo o éster) da lugar a la formacion de un aldehido y un éacido (o éster) y por el
lado hidrocarbonado (o metil) a un hidrocarburo y a un oxoéacido (u oxoéster). Sin
embargo, si en tal ruptura aparece un radical vinilico, se forma un grupo aldehido

(Boskou y Elmadfa, [1999).

5.1.1.2. Técnicas para medir la oxidaciéon de los lipidos

La oxidacién de los lipidos es un proceso sumamente complejo que implica numerosas

reacciones que dan una gran variedad de compuestos quimicos. La descomposiciéon por

oxidacion tiene gran importancia desde el punto de vista de la aceptabilidad como de la

calidad nutritiva de los productos alimentarios. Se han desarrollado varios métodos para

medir el grado de oxidacion pero ninguna prueba por si sola puede cuantificar el avance

de las reacciones de oxidaciéon en todas las etapas; por ello en la mayoria de los estudios

se utiliza combinaciéon de estas técnicas de analisis. A continuacién se presentan algunas

técnicas de anélisis (Fennema), 2000; Belitz y otros, 2009):

1.

Indice de perdxido: los perdxidos son los productos iniciales de las reacciones de

autooxidaciéon y pueden medirse mediante técnicas basadas en su capacidad para

125



Analisis sensorial y estabilidad quimica del concentrado de omega-3
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Figura 5.4: Autooxidacién de lipidos.
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formar yodo a partir del yoduro de potasio o para oxidar los iones ferrosos a férri-
cos. Su concentracidén generalmente se expresa en miliequivalentes de oxigeno por

kilogramo de muestra lipidica.

Analisis con acido tiobarbitirico (TBA): es uno de los anélisis més utilizados para
la evaluacion de la extension de la oxidacion en los lipidos. Los productos de oxida-
cion de los sistemas insaturados dan productos de reaccién coloreados debido a la

condensacion de dos moléculas de TBA con una molécula de malonaldehido.

Determinacion de contenidos compuestos carbonilicos totales y volatiles: se basa
en la mediciéon de las hidrazonas producidas en la reaccion de los aldehidos y las

cetonas (productos de oxidacion).

Indice de p-anisidina: en presencia de acido acético, la p-anisidina reacciona con
los aldehidos produciendo un color amarillento. La absorbancia molar a 350 nm
aumenta cuando el aldehido tiene un doble enlace conjugado con el doble enlace del
grupo carbonilo, por lo que el indice de anisidina es sobre todo una valoraciéon de

los 2-alquenales.

Espectrofotometria ultravioleta: para determinacion de dienos y trienos se miden

los dienos conjugados a 234 nm y los trienos conjugados a 268 nm.

Indice de yodo: En una medida de los enlaces insaturados y se expresa en funcion del
porcentaje de yodo absorbido. La caida del indice de yodo se utiliza para controlar

la reducciéon del contenido de acido dienoico a lo largo de la autooxidacion.

Fluorescencia para determinar productos de oxidaciéon con fluorescencia: la reacciéon
entre carbonilos producidos por la oxidacion con grupos aminos libres producen

compuestos con fluorescencia.

Métodos cromatograficos para determinar productos de la autooxidacion lipidica:
se utilizan diversas técnicas cromatograficas como la cromatografia liquida, de capa
fina, liquida de alta eficiencia, de exclusion y gaseosa para medir la oxidacion de los

lipidos.

Método del oxigeno activo (AOM): la muestra se mantiene a 97,8°C mientras se

burbujea continuamente aire a través de la misma a una velocidad constante, deter-

127



Analisis sensorial y estabilidad quimica del concentrado de omega-3

10.

11.

12.

13.

minandose el tiempo necesario para alcanzar determinado valor de indice de pero-

xido.

Método de la bomba de oxigeno: se coloca una muestra dentro de una bomba cerrada
a una presion de oxigeno de 50 psig. La bomba se introduce en agua hirviendo y se

mide el tiempo necesario para reducir la presion de oxigeno a 2 psig.

Absorcion de oxigeno: mide la cantidad de oxigeno absorbida determinada a través
del tiempo necesario para hacer baja la presion especifica en una cadmara cerrada, o
por el tiempo para absorber una cantidad preestablecida de oxigeno en condiciones

de oxidacién especifica.

“Test de Schaal Oven” (oxidacion acelerada): la muestra se almacena en un horno a
60 °C y se examina el proceso de oxidacién por algunas de las técnicas presentadas,

normalmente indice de peréxido y dienos y trienos conjugados.

Evaluacion organoléptica: la evaluacion sensorial de los aromas y sabores lo realiza
un panel de catadores entrenados que utiliza un sistema de puntuacién especial del

aroma.

5.1.1.3. Factores que influyen en la velocidad de la oxidacién de los lipidos

Los lipidos en los alimentos pueden variar en su composicion de acidos grasos confi-

riéndoles distintas susceptibilidad frente a la oxidacién. También se encuentran presentes

diferentes compuestos no lipidicos que influyen en la oxidacion de los lipidos. A conti-

nuacion se enumeran una serie de factores que influyen en la oxidacion (Fennemal, 2000;

Belitz y otros|, 2009):

= Composicion de acidos grasos: el niimero, posicion y geometria de los dobles enlaces

son factores muy determinantes de la velocidad de oxidacion de los lipidos. Las
velocidades respectivas de oxidacion relativa de los acidos araquidénico, linolénico,
linoleico y oleico estdn en una relacion aproximada de 40:20:10:1. Los acidos grasos
en posicion cis se oxidan més facilmente que los de posicion trans. Los dobles enlaces

conjugados son mas reactivos que los no conjugados.

Acidos grasos libres o los acilgliceroles: los 4cidos grasos se oxidan méas facilmente

cuando estan libres que esterificados con el glicerol.
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Concentracion de oxigeno: si el suministro de oxigeno es ilimitado, la velocidad de
oxidacion es independiente de su presion parcial; pero cuando la presiéon de oxigeno
es baja, la velocidad es proporcional a ella. El efecto de la presion de oxigeno sobre la

velocidad se ve influenciado por factores como la temperatura y el area superficial.

Temperatura: la velocidad de oxidacion se incrementa cuando aumenta la tempera-

tura.

Superficie libre: la velocidad de oxidacion aumenta proporcionalmente con el area

de liquido expuesta al aire.

Humedad: la velocidad de oxidacion depende en gran medida de la actividad del
agua. En los alimentos desecados en donde la humedad es muy baja (actividad
de agua igual o menor a 0,1) la oxidacion tiene lugar muy rapido. El incremento
en el contenido de humedad hasta un valor de actividad de agua de 0, 3 retarda la
oxidacion lipidica y hace que la velocidad sea minima. A actividad de agua muy alta
(0,55 — 0,85), la velocidad de oxidacion aumenta de nuevo, debido probablemente

al aumento de la movilidad de los catalizadores presentes (Abegaz y otros, [2004)).

= Pro-oxidantes: los metales de transicion y sobre todo aquellos que posean méas de dos
estados de valencia y potencial oxido-redox adecuado como por ejemplo el cobalto,
cobre, hierro, manganeso y niquel son pro-oxidantes. Incluso con concentraciones
inferiores a 0,2 ppm, hacen que disminuya el periodo de inducciéon y aumente la

velocidad de oxidacién.

= Energia radiante: las radiaciones visibles, ultravioletas y gammas son promotoras

de la oxidaci6n.

= Antioxidantes: son compuestos que impiden la oxidacion y pueden poseer diferentes

caracteristicas y origenes.

5.1.2. Calidad Sensorial

La calidad de los alimentos esta definida por la percepcién de los consumidores sobre
el alimento a evaluar. Los factores que afectan la percepcion del alimento y su calidad
son numerosos. Muchos de estos factores son intrinsecos y estan relacionados con sus ca-

racteristicas fisico-quimicas. Las variables extrinsecas estan estrechamente ligadas con los
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sistemas perceptivo, cognitivo y emocional como por ejemplo las actitudes, expectativas
e influencias socioculturales (Cardello, [1998)).

La determinacion de la calidad sensorial comprende los mecanismos de céomo percibe
el cuerpo humano distintos tipos de estimulos, las formas de medir dichos estimulos y
las pruebas necesarias para utilizarlos como una herramienta de calidad (Cardello, [1998;

Sancho y otros, 1999).

5.1.2.1. Analisis sensorial

La valoracion sensorial es una funciéon que realiza la persona en forma consciente o
inconscientemente, y que lo lleva a aceptar o rechazar un alimento de acuerdo con las
sensaciones experimentadas al observarlos o ingerirlos. Estas sensaciones varian con el
tiempo, el momento en que se percibe, con la persona y el entorno; por todos estos
factores es bastante complicado llegar a tener datos objetivos en una evaluacion sensorial.
Por ello, y segtn lo define (Anzaldua-Morales|, |1994), el analisis sensorial es “el examen
de los caracteres organolépticos de un alimento mediante los sentidos, obteniendo datos

cuantificables y objetivos”.

5.1.2.2. Instrumentos del andalisis sensorial

El anélisis sensorial se realiza con los sentidos, pero con unos condicionantes que
aumentan su objetividad y fiabilidad. Por esta razén es necesario conocer primero cuél
es la fisiologia y el mecanismo mediante el cual los estimulos son percibidos por el sujeto
pasivo (Anzaldta-Morales| 1994).

Los sentidos corporales son el principal instrumento usado para este andlisis, pero
también se necesita de medios matemaéticos y estadisticos que permitan traducir las per-

cepciones a nimeros o datos cuantificables.

5.1.2.3. Los cinco sentidos del analisis sensorial

Los sentidos son los medios con los que el ser humano percibe y detecta el mundo que
lo rodea. El ser humano posee cinco sentidos: la vista, el oido, el olfato, el gusto y el tacto
(Sancho y otros, [1999)). A continuacion se describen los principales elementos que aportan

al anélisis sensorial cada uno de los sentidos:

= La vista. La propiedad sensorial més importante asociada con el sentido de la vista
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Tabla V.1: Relacion entre los cincos sentidos y las propiedades sensoriales de los
alimentos.

Sentidos Propiedad sensorial

Vista  Color, apariencia, rugosidad

Olfato  Olor, aroma, sabor

Gusto  Gusto, sabor

Tacto  Temperatura, peso, textura, rugosidad

Oido  Textura, rugosidad

es el color. También existen otros atributos sensoriales relacionados con la vista

como por ejemplo la apariencia, la forma, la superficie, el tamano y el brillo.

» El olfato. Las sustancias olorosas de los alimentos generalmente son volatiles y llegan
a las fosas nasales por medio del aire, se difunden a través de la membrana mucosa

y se ponen en contacto con las terminales nerviosas.

= El gusto. Este sentido reside en la lengua la cual contiene protuberancias llamadas
papilas gustativas. Las papilas de la punta de la lengua perciben el gusto dulce de
los alimentos. Las papilas de los costados detectan el acido y el salado. Las papilas
caliciformes, que se encuentran en la parte posterior de la lengua, percibe el amargor
de las sustancias. La percepcion de los gustos se debe a un reconocimiento quimico

de la estructura de las sustancias.

= El tacto. Son especialmente importantes, en el caso de las evaluaciones sensoriales
de los alimentos, las percepciones tactiles por medio de los dedos, la palma de la

mano, la lengua, las encias, la parte interior de las mejillas, el paladar y la garganta.

» El oido. Permite percibir sonidos de la estructura de los alimentos por medio de

vibraciones que llegan al oido.

5.1.2.4. Las propiedades sensoriales

Las propiedades sensoriales comprenden los atributos de los alimentos que se detectan
por medio de los sentidos. Hay algunas propiedades que se perciben por medio de un solo

sentido, mientras que otras son detectadas por dos o més sentidos tal como se presenta

en la Tabla (Meilgard y otros, 2006; |Anzaldia-Morales, [1994).
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Determinados atributos no pueden ser evaluados con uno solo de los sentidos lo que

lleva a una interrelacién entre los sentidos para poder definir y cuantificar el atributo en

cuestion (Meilgard y otros, [2006).

El color. El color de un objeto tiene tres caracteristicas:

El tono. Estd determinado por el valor exacto de la longitud de onda de la luz

reflejada.

La intensidad. Depende de la concentracién de las sustancias colorantes dentro del

objeto o alimento.

El brillo. Es dependiente de la cantidad de luz que es reflejada por el cuerpo, en

comparacion con la luz que incide sobre él.

El olor. Es la percepcion por medio de la nariz de los compuestos volatiles liberados
por el producto a evaluar. Dentro del olor caracteristico del alimento (sui generis)
existen diferentes componentes que le aportan a un olor complementario, como por
ejemplo, en una manzana se pueden percibir notas de olor dulce, dcido, a manzana
vieja, a éter o a sidra. Otra caracteristica del olor es la intensidad o potencia. Ade-
mas, la relacion entre el olor y el tiempo es muy importante y presenta dos atributos
contradictorios. Por un lado se habla de la persistencia del olor, o sea que después de
haber retirado la sustancia olorosa, la persona continua percibiendo el olor. Esto se
debe a que las fosas nasales y la mucosa que cubre el interior de estas quedan satu-
radas de la sustancia volatil. El otro atributo hace referencia al acostumbramiento.
Esto estd més bien relacionado con la mente o con la zona olfatoria del cerebro y
provoca que las personas se acostumbren al olor después de un tiempo y ya no lo
perciben. La causa de esto es que el olor produce una impresiéon muy fuerte en el
cerebro, la cual incluso puede impedir que se perciban otros atributos. Después de
un cierto tiempo, el mecanismo cerebral restablece la atencién a los otros sentidos,

y se pierde la sensacion del olor.

El aroma. Esta propiedad consiste en la percepcion de las sustancias olorosas o
aromaticas de un alimento después de haberse puesto en la boca. Dichas sustancias
se disuelven en la mucosa del paladar y la faringe y llegan, a través de la trompa de

Eustaquio, a los centros sensores del olfato.
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= El gusto. Esta propiedad es detectada por los receptores ubicados en la lengua. Los

gustos pueden ser 4cidos, amargos, dulces o salados.

El sabor. Este atributo es muy complejo ya que involucra tres propiedades: el olor, el
aroma y el gusto. El sabor sui generis del alimento no puede ser definido claramente
ni clasificado completamente. Sin embargo, es posible obtener el perfil de sabor de
un alimento. El anélisis del perfil de sabor consiste en la descripcion detallada y
la medicion de todos y cada uno de los componentes o notas que caracterizan un

producto alimenticio.

La textura. Existen muchas definiciones sobre la textura, a continuacion se presenta
una de ellas: “Textura es la propiedad sensorial de los alimentos que es detectada
por los sentidos del tacto, la vista y el oido, y que se manifiesta cuando el alimento

sufre una deformacion”.

5.1.2.5. Tipos de jueces evaluadores

La selecciéon y el entrenamiento de las personas que tomarédn parte en pruebas de

evaluacion sensorial constituyen factores de los que dependen, en gran parte, el éxito y

validez de las pruebas. Es necesario determinar en primer lugar el ntimero de jueces que

deben participar para luego darles el entrenamiento necesario (Anzaldaa-Morales, 1994;

Lawless y Heymann), [1999). A continuacion se describen los tipos de jueces:

1.

El juez experto: Es una persona que tiene gran experiencia en probar un determinado
tipo de alimento, posee una gran sensibilidad para percibir las diferencias entre
muestras y para distinguir y evaluar las caracteristicas del alimento. Su habilidad,
experiencia y criterio son tales que en las pruebas en que participan solo es necesario
contar con su respuesta. Su entrenamiento es muy largo y costoso. Son ejemplo de

este tipo de jueces, los catadores de vino, de queso, de té, de café, etc.

El juez entrenado: Es una persona que posee bastante habilidad para la detecciéon de
alguna propiedad sensorial o algiin sabor o textura en particular, que ha recibido en-
sefianza teorica y practica acerca de la evaluacion sensorial, y que sabe exactamente
lo que se desea medir en una prueba. Cuando el juez entrenado forma parte de un
grupo de jueces, el cual lleva a cabo pruebas del mismo producto, suele ser llamado,

del inglés, “panellist”, que traducido significaria “miembro de un equipo o grupo de
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evaluacion sensorial”. El nimero de jueces que se requiere tiene un minimo de 7 (por
debajo de ese valor no tiene validez la prueba) y un méaximo de 15 (por encima de

ese valor es muy dificil conducir el grupo y se obtendria informacion excesiva).

El juez semientrenado: Recibe un entrenamiento tedrico como los jueces entrena-
dos, realiza pruebas sensoriales con frecuencia y posee suficiente habilidad, pero
solamente participa en pruebas discriminatorias sencillas (solamente diferencia en-
tre muestras), las cuales no requieren de una definicion muy precisa de términos o
escalas. Las pruebas deben efectuarse con un minimo de 10 jueces y un maximo de

20 jueces.

El juez consumidor: Es una persona que no tiene experiencia en pruebas sensoriales,
ni trabaja con alimentos, puede ser un investigador o un empleado de una fabri-
ca procesadora de alimentos, y no efectua evaluaciones sensoriales periodicas. Por
lo general son personas tomadas al azar, en la calle, escuela, tienda, etc. Solo se
emplean en pruebas afectivas. Es importante escoger jueces que sean consumido-
res habituales del producto a probar, o en el caso de productos nuevos que sean
potenciales consumidores. El nimero minimo de jueces consumidores para que una

prueba tenga validez es de 30.

5.1.2.6. Las pruebas sensoriales

El analisis sensorial de los alimentos se lleva a cabo con diferentes pruebas sensoriales,

segtin sea la finalidad para la que se efecttia. Existen tres tipos de pruebas sensoriales: las

pruebas afectivas, las discriminativas y las descriptivas (Anzaldta-Morales| 1994; Sancho

y otros, |1999).

= Pruebas Afectivas. En las pruebas afectivas el juez expresa su reaccion subjetiva

ante el producto, indicando si le gusta o le disgusta, si lo acepta o lo rechaza o si
lo prefiere antes que a otro. En esta pruebas se presentan mayor variacion en los
resultados y son las mas dificiles de interpretar. Para las pruebas es necesario contar
con un minimo de 30 jueces consumidores (no entrenados). Las pruebas afectivas
pueden clasificarse en tres tipos: pruebas de preferencia (preferir una muestra sobre

la otra), pruebas del grado de satisfaccion (cuanto le gusta o disgusta un alimento)
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y pruebas de aceptacion (incluye ademas de si gusta o no otros factores como costos,

culturales, etc).

» Pruebas Discriminativas. Se las utiliza cuando se desea establecer si hay diferencia
0 no entre dos o mas muestras y en algunos casos la magnitud o importancia de esa
diferencia. En este tipo de prueba se utilizan jueces semientrenados. Las pruebas
méas comiunmente utilizadas son las pruebas triangulares (tres muestras, dos iguales
y se tiene que identificar la diferente), prueba duo-trio (tres muestras, una referencia
y se tiene que encontrar la igual a la referencia) y prueba de ordenamiento (se tiene

que ordenar en base a un atributo para pruebas de mas de dos muestras).

= Pruebas Descriptiva. En este tipo de pruebas se definen las propiedades del alimento
de la manera maés objetiva posible. No importa la preferencia de los jueces o saber
si las diferencias entre las muestras son detectadas, sino cuales son los atributos
sensoriales de un alimento y cual es su magnitud o intensidad. Presentan més in-
formacion que las otras pruebas pero son maés dificiles de realizar; el entrenamiento
de los jueces es més intenso y la interpretacion de los resultados es méas laboriosa.
Los jueces que participan en esta evaluaciéon son los jueces entrenados. Hay muchos
tipos de prueba, pero en las més utilizadas se trabaja con una calificacién en escala
no estructurada que son aquellas donde inicamente se encuentran puntos extremos
(minimo y méximo) y el juez debe expresar su apreciacion de la intensidad del

atributo de un alimento.

5.2. Metodologia
5.2.1. Materia prima

La materia prima utilizada en las experiencias fue aceite desodorizado de higado de
raya (FLO), provisto por la empresa Gihon Lab S.A. (2012, Mar del Plata - Argentina).
El aceite de canola comercial utilizado como comparacion fue de marca Krol en su pre-
sentacion de 500 mL (2014, Krol - Argentina) que contuvo una mezcla de aceite de canola
y aceite de oliva extra virgen.

El producto de ésteres etilicos concentrados en omega-3 (denominado Destilado) fue
obtenido a partir del FLO antes mencionado utilizando los procedimientos descritos en

los Capitulos [1| (transesterificacion) y [2| (destilacion molecular): en una primera etapa
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se obtuvieron los ésteres etilicos de acidos grasos mediante transesterificacion a 78 °C
de temperatura, en etanol con una relacién 0,625 Log kg;ciite y KOH en etanol en una
concentracion de 0,054 kgion kg, ;... Posteriormente, los ésteres obtenidos fueron con-
centrados en el destilador molecular. Se trabajé en dos etapas, a 10 Pa de presion, con
200 rpm de velocidad del rotor y, un caudal de alimentaciéon de 2, 75 mL min~!. La tempe-
ratura de alimentacion fue de 60 °C a presion atmosférica. Se trabajé a una temperatura
de evaporacion de 119,4 °C para la primera etapa y a 140 °C para la segunda etapa del

Proceso.

5.2.2. Estudio de estabilidad de los aceites

5.2.2.1. Almacenaje y muestreo

Se envasaron muestras de 5 g de cada producto (producto destilado, y como referencias
FLO y canola) en tubos de medio ensayo abiertos y se almacenaron a diferentes tempera-
turas: en heladera a 4 °C, temperatura ambiente 25 °C y estufa a 60 °C, durante 58 dias
para almacenaje en heladera y ambiente, y durante 12 dias para almacenaje en estufa.

Sobre las muestras extraidas del almacenaje se evaluaron los cambios quimicos (indice
de perdxido, indice de p-anisidina, contenido de dienos y trienos conjugados y medicion de
compuestos volatiles) y sensoriales (andlisis descriptivo de los atributos: frutado, pescado,

oxidado y pintura).

5.2.2.2. Analisis quimicos

5.2.2.2.1. Indice de Peréxidos (IP) Este indicador fue evaluado de acuerdo al
método 28.022 de la JAOAC| (1995). Este método consiste en la reaccién en oscuridad
de una mezcla de aceite y cloroformo/acido acético 2:3 v/v con solucion saturada de
yoduro de potasio. El yodo formado fue titulado con 0,1 Nya,s,04. El IP se expresé como
miliequivalentes de oxigeno activo por kilogramo de aceite [meqo,kg™!|. El indice de

peroxidos se calculd con la siguiente formula:

SN -1000

gmuestra

IP

donde:
S es el volumen Ny,,s,0, utilizado en la titulacion;

N es la normalidad de la solucion de Nya,s,0;-
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5.2.2.2.2. Indice de dienos (Dn) y trienos (Tn) conjugados Se disolvieron
0,05 g de cada muestra de aceite en 6 mL de n-hexano. La absorbancia de los dienos
conjugados fue medida a 232 nm y la absorbancia de los trienos conjugados fue medida a
268 nm en un espectrofotometro (UV-V Espectrofotometro con arreglos de diodos Hewlett
Packard HP 8452 A, USA), usando como blanco n-hexano. El resultado fue informado
como el coeficiente de extincion de la muestra F(1 %, 1lem) (COI| 2001).

A-6

E(1%, lem) = %

donde:
m es el peso de la muestra en gramos;
A es la absorbancia de la solucion diluida;

6 corresponde al volumen [mL| de n-hexano;

mL solucidon original aceite—hexano
mL solucién original aceite—herano + mL n—hexano agregado”

dilucion se calcula como

5.2.2.2.3. Indice de p-anisidina (An) Este método es utilizado para la medicién
de los productos de las etapas secundarias de la oxidacion lipidica. La técnica consiste en
disolver entre 0,02 — 0,5 g de la muestra de aceite en 6 mL de n-hexano. La absorbancia
[AD] de esta solucion se determiné a 350 nm en un espectrofotometro (SP-2100UV, UV-V
Spectrophotometer Spectrum, Shanghai, China) usando n-hexano como blanco. Luego,
en un tubo de ensayo se colocaron 4 mL de la soluciéon de aceite y 1,3 mL de solucion
de p-anisidina en acido acético (2,5 g p-anisidina en 100 mL de acido acético glacial).
Luego de 10 minutos de reaccion se midio la absorbancia de esta solucion [As] a 350 nm
utilizando como blanco una mezcla de 4 mL de n-hexano y 1,3 mL de la solucién de

p-anisidina. El indice de p-anisidina se calculé por la siguiente férmula:

H-[F-As— Ab

m

An =

donde:

As es la absorbancia de la solucién de aceite y n-hexano después de la reacciéon con la
solucién de p-anisidina;

Ab es la absorbancia de la solucién de aceite y n-hexano;

H corresponde a los 6 mL de n-hexano mas el volumen agregado de muestra.

m es la masa en gramos de muestra.

137



Analisis sensorial y estabilidad quimica del concentrado de omega-3

5.2.2.2.4. Medicién de compuestos volatiles Los compuestos volatiles de las mues-
tras se determinaron mediante cromatografia gaseosa acoplada con espectémetro de masas

(CG-EM). Para la captura de los volatiles de las muestras se utilizo la metodologia de mi-

croextraccion en fase solida (SPME) (Lee y otros| [2003; Beltran y otros, 2011). Se utilizo

una fibra de poliacrilato (PA o fibra blanca), StableFlex, de 10 mm de largo, montada en
un conjunto de soporte manual de Supelco (Bellefonte, Pensilvania). Antes de su uso, la
fibra se acondicion6 siguiendo las recomendaciones del fabricante. Se colocaron 0,2 g de
muestra de aceite en un vial dentro de un bano de agua mantenido a 60 °C para acelerar
el equilibrio de los compuestos volatiles entre la muestra y el espacio de cabeza. En la
Figura [5.5] se muestra un esquema del sistema montado para la metodologia de microex-
traccion en fase sélida. El dispositivo de PA se insert6 en el vial a través del septum y la
fibra se expuso al espacio de cabeza del vial durante 20 min. Después de ese tiempo, la
fibra se retrajo hacia el conjunto de la aguja, se retir6 del frasco, y se transfiri6 al puerto

de inyeccion de la unidad de CG-EM, donde fue desorbida inmediatamente.

SPME
holder

Needle

SPME
needle

SPME
fiber

Sample—»

Figura 5.5: Diagrama de la microextraccion en fase solida (SPME) para capturar compuestos volatiles.

El anélisis por cromatografia gaseosa y espectrometria de masa (CG-EM): El anélisis
de los compuestos volatiles se llevd a cabo en un equipo Perkin Elmer Q-700 acoplado a
un detector de masas de trampa de iones (Perkin Elmer, Shelton, Connecticut, USA). Se
utilizo6 una columna capilar DB-5 (30 m X 0,25 mm X 0,25 mm; Supelco, Bellefonte,
Pensilvania). El programa de temperaturas fue: 10 min a 50 °C y luego una rampa de

calentamiento de 50 °Cmin~! hasta llegar a 280 °C y se mantuvo a esta temperatura
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por 5 min. Se utiliz6 helio como gas portador a una velocidad de flujo de 1% mL min~!.

Las temperaturas de la fuente de iones y de la linea de transferencia del CG-EM fueron
180 — 300 °C, respectivamente. La temperatura del inyector fue de 270 °C y el tiempo
para la desorcion de la fibra fue de 10 min en el modo splitless (1,5 min sin division del

periodo).

La identificacion de los compuestos volétiles en las muestras se llevo a cabo en el modo
de barrido completo, por medio de una combinacién de la biblioteca espectral de masas
NIST, y la inyeccion de una mezcla de alcanos en hexano (Sigma-Aldrich, St. Louis,
USA) bajo las condiciones antes mencionadas de modo de poder calcular el indice de
retencion de Kovats (Beltran y otros, 2011)). Se registraron las respuestas cromatograficas
de los compuestos volatiles detectados (recuentos por area de pico) para las mediciones

comparativas de cada compuesto en las muestras estudiadas.

5.2.2.3. Analisis sensorial

Se evaluaron los atributos sensoriales de las muestras y sus cambios durante el al-
macenaje mediante analisis descriptivo utilizando un panel de 8 jueces entrenados segin

Lawless y Heymann| (1999), Grosso y Resurreccion| (2002) y Nepote y otros (2009)).

Los jueces fueron entrenados para evaluar mediante el olfato, en una escala lineal con-
tinua de 0 a 100 mm, los siguientes atributos en las muestras: frutado, pescado, oxidado,
pintura. Para ello se definieron los términos de cada atributo y se establecieron referencias
para cada uno de ellos. Ademas se definieron como muestras de referencia warm up a los
aceites FLO y destilado, y se establecieron las intensidades para cada uno de los atributos

en cada muestra warm up (ver Tabla [V.2).

Durante las evaluaciones se utilizaron boxes individuales de uso exclusivo para el
analisis sensorial (ICTA, FCEFyN-UNC). En cada sesion se le entrego a cada juez 3 g de
cada muestra extraida del almacenaje en un recipiente tapado codificado con niimeros al
azar, junto a una planilla con la lista de los atributos y sus definiciones, las referencias y

agua para enjuague.

En el Anexo [D]se encuentra la planilla utilizada por los jueces para realizar la evalua-

cién sensorial.
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Tabla V.2: Definiciones de los atributos y las referencias utilizadas durante el anélisis
sensorial descriptivo de las muestras de aceite.

Referencias Intensidad Warm up Warm up
Atributo  Definicion estandar atributos FLO? Destilado®
(0-100) (intensidad 0-100) (intensidad 0-100)

Frutado  Aroma asociado al fruto  Aceite de 46 5 1
de olivo canola®

Pescado  Aroma asociado al pes- FLO® 68 68 45
cado

Oxidado Aroma asociado con Aceite de oli- 54 6 6

aceite o grasa rancia o va rancio®
vieja
Pintura Aroma asociado con Linasa® 49 15 10

pintura

@ Aceite de canola con aceite de oliva, Krol SA, (Buenos Aires-Argentina), 2013.

b Aceite de higado de raya (FLO), Gihon Lab SA, (Mar del Plata-Argentina), 2012.

¢ Aceite de oliva extravirgen (rancio), Exprodar SA, (Cruz del eje-Argentina), 2004.

4 Aceite de lino, ALBA SA, (Buenos Aires-Argentina), 2013.

¢ Aceite destilado, concentrado en omega-3, obtenido segin lo indicado en la Seccién (Materia

Prima) de este capitulo.
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5.2.3. Analisis estadistico

Los resultados se analizaron utilizando el software InfoStat, version 2014 (Di Rienzo y
otros, 2014). Para cada variable quimica y sensorial evaluada en los productos se calcularon
promedios y desviaciones estandar. Se realiz6 andlisis de la varianza y la prueba LSD
(v = 0,05) para encontrar diferencias significativas entre los promedios. Se utilizaron
ecuaciones de regresion miltiples no lineales para determinar el efecto de las variables
independientes (tiempo de almacenamiento y temperatura) sobre los parametros quimicos
y sensoriales (Montgomery y Runger, 2006). Para el analisis de regresion se utilizaron los
modelos mostrados en la Seccion 5.2.3.11

Los analisis de correlacién se realizaron empleando el coeficiente de Pearson con el
fin de obtener las asociaciones entre las variables quimicas y sensoriales del estudio de
almacenamiento. El anélisis de componentes principales (ACP) (Johnson y Wichern) 2007)
se realizd con el proposito de explorar las asociaciones entre las variables sensoriales y
quimicas de los aceites durante el almacenaje, utilizando la matriz de correlacion de los
datos estandarizados (normalizados) de los indicadores quimicos (IP, Dn, Tn, An) y los

atributos sensoriales (pescado, oxidado, frutado, pintura) de los productos elaborados.

5.2.3.1. Analisis de regresion para el seguimiento de la oxidacién

5.2.3.1.1. Indice de peréxido FEn base a estudios anteriores, la variacion del indice
de peroxido durante el almacenamiento puede ser aproximada, suponiendo una cinética
de pseudo-primer orden en estado no estacionario (Fogler, 1986), segun:

dlp

- _ . 1
7 k-Ce (5.1)

donde:
Ip: indice de perdxido;
t: tiempo de almacenaje, en dias;
C'e: concentracion molar de ésteres para el destilado y concentracion molar de triglicéridos
para el FLO y el aceite de canola;

k: constante Eyring que se obtiene como:
k=A-T.e AR

donde:
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A: factor preexponencial a calcular;
AH: entalpia de activacion de la reaccion quimica;
R: constante universal de los gases;

T: temperatura absoluta a la que ocurre la reaccion.

De la resolucion de la ecuacion se obtuvo que:

Ip=A-T e ®M/ETCe .t 4 [P, (5.2)

donde I P, es el valor inicial del indice de peroxido a tiempo cero.

Sin embargo, se encontrd que una regresion lineal no logré ajustar los resultados ob-
tenidos por lo que se decidio utilizar regresiones no lineales analizando los fenémenos
involucrados en cada caso. Debido a la alta complejidad de los mecanismos de reaccion,
las variables analizadas no tuvieron un comportamiento estrictamente lineal con el tiem-
po, por lo cual se afectd al tiempo por una constante ¢ a calcular para absorber la no

linealidad, obteniéndose lo siguiente:

Ip=A-T- e 2/ETCe . 1¢ 4 Ip, (5.3)

Para mayor simplicidad se utilizo la ecuacion [5.3] de la siguiente manera:

Ip=a-T e Tt + Ip, (5.4)
donde:
a=A-Ce
b=AH/R

Ipg es el promedio de los valores iniciales obtenidos experimentalmente.

De esta manera se obtuvo una expresion no lineal ajustable en tres parametros para
realizar las regresiones. Cabe aclarar que Ipy se determind en todos los casos como un
promedio de los valores iniciales (replicados) obtenidos experimentalmente.

Junto con la regresion se obtuvo la bondad del ajuste determinando la Suma del Error
al Cuadrado (SEE), el Coeficiente de Variacion (R?) y la Raiz del Error Cuadrado Medio
(RMSE).
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5.2.3.1.2. Indice de p-anisidina, dienos y trienos

» Destilado

El planteo fue semejante al anterior salvo que se encontrd un buen ajuste utilizando

la constante de Arrhenius en lugar de Eyring quedando la expresion:

2 k. Ce (5.5)

donde:

M: variables de interés: indice de p-anisidina, dienos y trienos conjugados.
t: tiempo de almacenamiento en dias.
Cle: concentracion molar de ésteres.

k: constante de Arrhenius, que se obtiene como:
k= Ae—Ea/RT

donde:

A: factor preexponencial a calcular.

FEa: energia de activacion de la reaccién quimica.

R: constante universal de los gases.

T: temperatura absoluta a la que ocurre la reaccion.

De la resolucion de la ecuacion [5.5ke obtuvo que:

M = Ae BPY/BTCe .t 4 My (5.6)

donde M, es el valor inicial de la variable M a tiempo cero.

Dada la complejidad de los mecanismos de reaccion, las variables analizadas no
tuvieron un comportamiento estrictamente lineal con el tiempo, por lo cual se afectd
al tiempo por una constante c a calcular para absorber la no linealidad, obteniéndose

lo siguiente:

M = Ae”BYETCe .t 4 M, (5.7)
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Para todas las variables M estudiadas se utiliz6 la ecuacion aplicada de la

siguiente manera:

M = ae YTt + M, (5.8)
donde:
a=A-Ce
b= Ea/R

M es el promedio de los valores iniciales obtenidos experimentalmente.

De esta manera se obtuvo una expresion no lineal ajustable en tres pardmetros para
realizar las regresiones correspondientes.
Aceite de canola y FLO

El planteo es semejante al anterior pero en lugar de la concentracion de ésteres Ce

se empled la concentracion de triglicéridos Cr.

emés, dado que estos aceites no son triglicéridos puros, sino que hay compuestos
secundarios que alteran la estabilidad natural, se decidi6 afectar las ecuaciones con
una segunda constante cinética que contemple estos efectos. Con este planteo se

obtuvo lo siguiente:

M = Ae~Bar/RT o=Eax/RT ¢y e 4 Ny (5.9)

Esto sumo6 una variable més de ajuste resultando la siguiente ecuacion:

M = ae Te=4Tte 4 M, (5.10)

donde d = Fas/R.

Junto con la regresion se obtuvo la bondad del ajuste determinando la Suma del
Error al Cuadrado (SEE), el Coeficiente de Variacion (R?) y la Raiz del Error
Cuadrado Medio (RMSE).
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5.2.3.1.3. Atributos sensoriales Para la representacion matematica de los atributos

del anélisis sensorial se utilizaron regresiones multiples polinémicas del tipo:

f(z,y) = p00 + pl0z + pOly + p20z* + pllzy + p02y* + p302> + p21z?y + p122y? (5.11)

donde:
pij: parametros a ajustar.
x: tiempo de almacenaje en dias.
y: temperatura en grados centigrados.

Junto con la regresion se obtuvo la bondad del ajuste evaluando la Suma del Error al
Cuadrado (SEE), el Coeficiente de Variacion (R?) y la Raiz del Error Cuadrado Medio
(RMSE).

5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Estudio de estabilidad quimica
5.3.1.1. Resultados

» Indice de peroxido

En la Figura[5.6 pueden apreciarse los cambios del indice de peroxido de las muestras
a 25 °Cy 60 °C. Para 4 °C no se presentan los resultados graficamente debido a que
no se observaron cambios significativos con el tiempo. En dicha figura se observo que
inicialmente, la muestra FLO tuvo superiores indice de peréxido en comparacion con
el destilado y el aceite canola. Esto puede deberse a que el proceso de destilacion
molecular logré separar los compuestos oxidados. Sin embargo, la oxidacion fue més
acelerada para el destilado que para el FLO, debido que el destilado tuvo un mayor
nivel de insaturaciones resultando maés sensible al desarrollo de peroxidos. El aceite
de canola permanecié practicamente sin cambios durante el almacenaje a 4 °C y
25 °C, mientras que a 60 °C present6 un incremento desde 10 hasta 42 meqo, kg ™!

luego de 12 dias de almacenaje.
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Figura 5.6: Indice de peréxido durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO, destilado y

canola) a 25 °C y 60 °C.

» Indice de p-anisidina

En la Figura se presentan los cambios del indice de p-anisidina de las muestras
durante el almacenaje a 25 °C y 60 °C; para 4 °C no se presentan los resultados
debido a que no se observaron cambios significativos con el tiempo. Se observo
un comportamiento similar al indice de peroxido. El aceite FLO tuvo superiores
valores iniciales del indice de p-anisidina en comparaciéon con el destilado y canola,
sin embargo la muestra destilado mostrd un incremento superior al resto a lo largo

del almacenaje, pero con valores finales inferiores al FLO.

Nuevamente puede apreciarse la estabilidad del aceite de canola ya que el indice de

p-anisidina permanecié constante.
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Figura 5.7: Indice de p-anisidina durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO, destilado y

canola) a 25 °C y 60 °C.
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= Dienos y trienos conjugados

En las Figuras[5.§y[5.9 pueden observarse los cambios en dienos y trienos conjugados
de las muestras durante el almacenaje a 25 °C y 60 °C. Las muestras analizadas
mostraron comportamientos similares al indice de peroxido y al indice de p-anisidina
detallados anteriormente. FLO tuvo valores iniciales superiores al resto, pero el

destilado sufri6 un incremento més marcado que el resto de las muestras.
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Figura 5.8: Dienos conjugados durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO, destilado y
canola) a 25 °C y 60 °C.
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Figura 5.9: Trienos conjugados durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO, destilado y
canola) a 25 °C y 60 °C.

La alta tasa de oxidacion del destilado (concentrado en acidos grasos EPA y DHA)
puede deberse al mayor ntmero de enlaces dobles, ya que el EPA y DHA tienen
cinco y seis dobles enlaces, respectivamente. Holman y Elmer| (1947) estudiaron la

tasa relativa de autoxidacion del acido oleico, acido linoleico y el acido linolenico,
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estos encontraron que el aumento de dobles enlaces en un acido graso aumenta
exponencialmente la tasa de oxidacion de los é4cidos grasos. (Cho y otros (1987)
encontraron que el consumo de oxigeno de DHA es més rapido que el consumo de

oxigeno de la EPA y el acido linolenico.

En general, los ésteres etilicos del aceite de pescado son més susceptibles a la oxida-
cion que los triglicéridos. Numerosos trabajos (Miyashita y Takagi, (1986 Yoshida
y otros, 1992; [Yoshida, [1993; Aubourg, [2001)mostraron que esto se debe a que los
acidos grasos libres catalizan la formacion de radicales libres por la descomposiciéon
de hidroperoxidos causando una alta tasa de oxidacion. Los acidos grasos libres po-
drian formarse en el aceite por la rotura del enlace éster del dcido graso o del éster
etilico del aceite de pescado transesterificado. Por lo tanto, el aceite de pescado
transesterificado puede ser méas susceptible a la oxidacién que el aceite de pescado

sin transesterificar.

Medicién de compuestos volatiles

En la Tabla se muestran los compuestos volatiles identificados en los aceites

analizados para el tiempo cero de almacenaje.

En el aceite FLO se identificaron principalmente los siguientes compuestos: 2,4-
heptadienal, 3,5-octadieno, 9,12,15-octadecatrienol, hexanal, 2-pentenal, 2-hexenal,
2-nonenal, 2,6-nonadienal y, etil 1,4-hexadieno. En el aceite destilado se detectaron:
2-octenal, acido hexanoico, 4cido 2-noninoico, 2-octenol y, 2,4-decadienal. Mientras
que en el aceite de canola se observaron: hexanal, acetado de 3-hexenol, 2-hexenal,

alcohol feniletilico y, 2-metoxifenol.

Los compuestos: 2,4-hexadienal, 3,5-octadieno, 2,4-hexadieno y 2,4-heptadienal se
encontraron inicialmente solo en el aceite FLO, el cual presenté un cierto grado
de oxidacion (segin los resultados de peroxidos, anisidina, dienos y trienos para
el tiempo cero de almacenaje). Los aceites de canola y destilado no presentaron
estos compuestos productos de oxidacién en el tiempo cero. En el aceite destilado,
esto puede deberse al proceso de destilaciéon molecular, el cual pudo haber separado

también los compuestos volatiles.

Lee y otros (2003) encontraron en el aceite de pescado principalmente: 3-octenol, 2,4-

heptadienal, 2,6-nonadienal, 4-octeno, 3,6-nonadienol y 2,5-pentadienol. En el aceite
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de pescado transesterificado encontraron: 3-octenol, 2,4-heptadienal, 2-undecanona,
4,6,9-nonadecatriene, 2-octeno, acido dodecanoico, 9-octadecenal, 2,5-pentadienol.
Crawford y otros (1976)); Horiuchi y otros| (1998); |Hsleh y otros| (1989) reportaron
aldehidos insaturados como 2-pentenal y 2,4-heptadienal y fueron identificados como

compuestos volatiles tipicos del aceite de pescado.

Durante el almacenaje a diferentes temperaturas se observaron cambios en los com-
puestos volatiles de las muestras, principalmente a 60 °C. Los siguientes compues-
tos fueron los que mostraron mayores cambios a esta temperatura: 2,4-heptadienal,
2,4-hexadieno, 2,4-hexadienal, 3,5-octadieno. En las Figuras a se puede

apreciar la formacion y desaparicion de cada uno de estos compuestos.

También se detectaron cambios en otros compuestos, pero en inferiores niveles: 2,4,7-
tridecatrienal, 2-hexenal, 2-heptenal, hexanal, 2,6-nonadienal, 2,4-decadienal, 4cido

dodecanoico, 9-octadecenal y 2-pentenal.

En la Figura se observa el comportamiento de 2,4-heptadienal en los diferentes
aceites durante el almacenaje a 60 °C. Puede apreciarse que el FLO contuvo inicial-
mente este aldehido y posteriormente fue decreciendo con el tiempo de almacenaje,
probablemente debido a descomposiciones posteriores o a volatilizacion. Este com-
puesto no se detect6 inicialmente en el aceite destilado, debido a que el proceso de
destilacion molecular separa también compuestos volatiles, y fue incrementando su
contenido con el tiempo por ser un compuesto producto de oxidaciones. En canola

el incremento fue insignificante.

En la Figuras y se observa que el 1,4-hexadieno y el 2,4-hexadienal apare-

cieron al final del almacenaje principalmente en el aceite destilado.

En la Figura [5.13] el 3,5-octadieno presenté un incremento en los aceites destilado
y FLO, mientras que en canola no fue detectado durante el almacenaje. El mayor

incremento de este compuesto fue observado para el aceite destilado.
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Tabla V.3: Promedios 4 desviacion estandar de las areas (cuentas electronicas -10°) de
los compuestos volatiles en las muestras de destilado, FLO y aceite de canola, obtenidos
por CG-EM. Distintas letras en cada fila indican diferencias estadisticamente

significativas entre las muestras (ANOVA y test LSD, o = 0, 5).

Compuestos tr @ Indice de Area de pico en cuentas electronicas -106

volatiles [min] Kovats Destilado FLO Canola
2-Pentenal 4,41 748 0,00 £ 0,00 A 17,02 £+ 1,26 B 0,00 £ 0,00 C
Hexanal 5,06 798 0,00 £ 0,00 A 17,93 £+ 1,61 B 1980 £ 0,70 B
3,5-Octadieno 5,51 809 0,00 £ 0,00 A 41,18 + 1,38 B 0,00 £+ 0,00 C
Furfural 5,88 818 0,00 £ 0,00 A 0,00 =+ 0,00 B 3,06 £ 0,28 C
2-Hexenal 6,29 855 0,00 £ 0,00 A 15,58 £+ 0,31 B 1581 £ 0,08 B
3-Hexenol 6,36 858 0,00 £ 0,00 A 0,00 =+ 0,00 B 3,21 £ 210 C
Etil 1,4-hexadieno 8,07 960 0,00 £ 0,00 A 11,22 £+ 0,32 B 0,00 £ 0,00 C
2-Heptenal 8,28 960 0,00 £ 0,00 A 2,44 £+ 0,57 B 479 4+ 011 B
2-Octenol 8,44 982 2,24 £+ 0,77 A 0,00 £+ 0,00 B 0,00 £+ 0,00 C
2-Pentil furano 8,57 994 596 £+ 2,57 A 0,00 £+ 0,00 B 0,00 £+ 0,00 C
Acido hexanoico 8,92 997 37,15+ 2281 A 0,00 =+ 0,00 B 0,00 £ 0,00 C
Acetato de 3-hexenol 9,05 1009 0,00 £ 0,00 A 0,00 =+ 0,00 B 16,50 £ 216 C
2,4-Heptadienal 9,06 1015 0,00 £ 0,00 A 27268 £ 3,68 B 0,00 £ 0,00 C
Acido 2-noninoico 9,12 1019 9,48 £ 141 A 0,00 £ 0,00 B 0,00 £ 0,00 C
D-Limoneno 9,55 1030 0,00 £ 0,00 A 0,00 <+ 0,00 B 3,50 £+ 063 C
2-Octenal 9,74 1063 57,38 + 7,17 A 0,00 £+ 0,00 B 0,00 £+ 0,00 C
3,5-Octadienone 10,19 1068 1,13 £ 045 A 13,21 £ 5,92 B 0,00 £ 0,00 C
2-Metoxifenol 10,43 1074 0,00 £ 0,00 A 0,00 =+ 0,00 B 712 £ 061 C
4-Nonenal 10,52 1096 0,00 £ 0,00 A 0,00 =+ 0,00 B 332 £ 1,29 C
Nonanal 10,63 1102 0,00 £ 0,00 A 0,00 £ 0,00 B 4,7 £+ 040 C
2,4-Dodecadieno 10,63 1108 0,00 £ 0,00 A 3,96 £+ 0,70 B 0,00 £ 0,00 C
9,12,15-Octadecatrienol 10,79 1119 0,00 £ 0,00 A 38,52 4+ 11,44 B 0,00 £+ 0,00 C
Alcohol feniletilico 10,83 1141 0,00 £ 0,00 A 0,00 £+ 0,00 B 9,84 £+ 2,01 C
2,6-Nonadienal 11,31 1145 0,00 £ 0,00 A 7,50 £ 0,40 B 0,00 £ 0,00 C
2-Nonenal 11,32 1169 437 =+ 1,64 A 3,25 £+ 1,97 B 0,00 £+ 0,00 B
Dodecano 11,79 1200 0,00 £ 0,00 A 0,00 <+ 0,00 B 2,83 £ 0,51 C
3-Tetradeceno 11,86 1239 0,00 £ 0,00 A 0,00 £ 0,00 B 2,52 £ 0,04 C
2-Decenal 12,51 1251 0,00 £ 0,00 A 0,00 £+ 0,00 B 1,52 +£ 006 C
2,4-Dodecenino 12,87 1292 0,00 £ 0,00 A 23,29 £+ 0,95 B 0,00 £+ 0,00 C
2,4-Decadienal 13,17 1312 6,11 £ 4,21 A 0,00 =+ 0,00 B 0,00 £ 0,00 C
Tetradecano 13,82 1400 0,00 £ 0,00 A 0,00 =+ 0,00 B 1,62 £ 045 C
Ac. 9-oxo-metilnonanoico 14,28 1436 1,07 £ 0,29 A 0,00 =+ 0,00 B 0,00 £ 0,00 C
Pentadecano 14,73 1500 0,00 £ 0,00 A 3,61 £+ 0,38 B 0,00 £ 0,00 C

@ ¢, es el tiempo de retencion del compuesto volatil en la columna cromatogréfica.
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Figura 5.10: Medicién de 2,4-heptadienal durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO,
destilado y canola) a 60 °C.
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Figura 5.11: Medicion de 1,4-hexadieno durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO, destilado
y canola) a 60 °C.
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Figura 5.12: Medicién de 2,4-hexadienal durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO,
destilado y canola) a 60 °C.
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Figura 5.13: Medicién de 3,5-octadieno durante el almacenaje de las muestras de aceite (FLO, destilado
y canola) a 60 °C.
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En las experiencias a temperatura ambiente (25 °C) y heladera (4 °C) se detectaron
principalmente los siguientes compuestos durante el almacenaje: éster etilico de 4ci-
do decanoico, 2,4-heptadienal, 1,4-hexadieno, éster etilico de 4cido de tetradecanoico
y 2,4,7-tridecatrienal. Estos compuestos mostraron comportamientos irregulares du-
rante el almacenaje. Lee y otros| (2003) informaron comportamientos similares en
otros compuestos en aceite de otra especie de pescado, y explicaron que puede de-
berse al sistema al aire libre, el cual contribuye a la eliminacién de los compuestos

volatiles oxidados.

5.3.1.2. Analisis de regresiéon

= Indice de peréxido

En la Tabla se muestran los coeficientes y estadisticos asociados al anéalisis de
regresion (modelo detallado en la ecuacion para el indice de peréxido en funcién
del tiempo y la temperatura de almacenaje para las muestras de aceite. En todos los
casos los modelos se ajustaron a las mediciones del indice de peroxido (R? > 0,9),
es decir que dicho modelo puede ser utilizado para la predicciéon de esta variable con

el tiempo y la temperatura de almacenaje de estas muestras.

En la Tabla se calcularon los tiempos de vida util de los distintos aceites a
4, 25 y 60 °C, utilizando los modelos obtenidos (Tabla y considerando un
valor de indice de peroxido inicial (Ipy) de 0 y final de 10 meqo, kg™*, valor limite
establecido en el Codigo Alimentario Argentino para aceites comestibles. Se observa
que el aceite destilado tuvo una vida tutil inferior a los aceites FLO y canola, cuando
fueron conservados a 25 y 60 °C, mientras que a temperatura de heladera 4 °C la
vida util fue de aproximadamente 50 dias. Esto indica que el producto concentrado
en omega-3 es muy sensible y deberia conservarse a bajas temperaturas para evitar

su peroxidacion.

En las Figuras [5.14] [5.15] y [5.16| se presentan los resultados experimentales y las

representaciones graficas de los modelos de regresion utilizados para el indice de
perdxido del aceite destilado, del FLO y del aceite de canola respectivamente, en

funciéon de la temperatura y del tiempo.
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Tabla V.4: Resultados de los analisis de regresion para el indice de peroxido (Ip) en
funcion del tiempo (t) y la temperatura (7') de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado FLO  Canola
Coeficientes del a 0,192 0,0407 1147
modelo ¢ b 2,075 0 770,9
c 0,7861 0,6993 2,078
SSE: 569,3 150 372
Estadisticos R%: 0,9889 0,9309 0,9145
RMSE: 3,48 1,749 2,784

@ Coeficientes para el modelo de regresion Ip = a - T - e~/ Tt + Ipy.

Tabla V.5: Tiempo de vida 1til estimada, en dias, de los diferentes aceites utilizando los
modelos obtenidos en la Tabla[V.4l Ipy = 0 meqo, kg™, Ipfina = 10 meqo, kg™

Temperatura | °C] Destilado FLO Canola

4 50,6 ek ek
25 2.8 26,3 o
60 09 75 6,9

** valores muy elevados, fuera del rango de validez del modelo.
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Figura 5.14: Indice de peroxido del aceite destilado en funcion de la temperatura y el tiempo.
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Figura 5.15: Indice de peroxido del aceite FLO en funcién de la temperatura y el tiempo.
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Figura 5.16: Indice de peroxido del aceite de canola en funcion de la temperatura y el tiempo.
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= Indice de p-anisidina, dienos y trienos conjugados

En las Tablas [V.6] [V.7 y [V.§] se muestran los coeficientes y estadisticos asociados

del analisis de regresion (modelo detallado en la ecuacion para las variables:

indice de p-anisidina, dienos y trienos conjugados, respectivamente, en funciéon del

tiempo y la temperatura de almacenaje para las muestras de aceite. En todos los

casos se puede afirmar que los modelos se ajustaron a las mediciones experimentales

de estas variables (R? > 0,8), es decir que dicho modelo puede ser utilizado para

la prediccion de dichas variables con el tiempo y la temperatura de almacenaje de

estas muestras.

Tabla V.6: Resultados de los analisis de regresion para el indice de p-anisidina en
funcion del tiempo y la temperatura de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado FLO  Canola
Coeficientes del a 54,01 9,611 2,143
modelo ¢ b 85,58 801,6 0,2674
c 0,5847 0,9028 3,56E-14
d 0,0 -727,3 1,779
SSE: 358,8 216,7 29,56
Estadisticos R%: 0,9802 0,9002 0,8363
RMSE: 2,763 2,147 0,7931

@ Coeficientes para el modelo de regresion M = ae~V/Te=d/Tie 4 M.

Tabla V.7: Resultados de los analisis de regresion para dienos conjugados en funcion del
tiempo y la temperatura de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado FLO Canola
Coeficientes del a 1,48 0,06469 1,155
modelo ¢ b 82,71 0,09134 38,6
c 1,27 9,63E-01 0,956
d 0,0 7,036 85,51
SSE: 65,19 317,7 4,924
Estadisticos R%: 0,8759 0,7544 0,7512
RMSE: 1,165 2,628 0,3237

@ Coeficientes para el modelo de regresion M = ae=%Te~4/Ttc 4 M,.
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Tabla V.8: Resultados de los andlisis de regresion para trienos conjugados en funcion del
tiempo y la temperatura de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado FLO Canola
Coeficientes del a 0,1667 0,03195 0,02294
modelo ¢ b 170 7,088 24,13
c 2,24 0,7665 0,507
d 0,0 8,788 10,78
SSE: 3,926 2,263 0,06909
Estadisticos R?: 0,8324 0,2247 0,251
RMSE: 0,286 0,2473  0,03834

@ Coeficientes para el modelo de regresion M = ae~Te=4Ttc 4 M.

En la Tabla se muestran los valores predichos para las variables: indice de p-
anisidina, dienos conjugados y trienos conjugados, para los tiempos de vida tutil
estimados en la Tabla (indice de peroxido de 10 meqo, kg™!). Estos resulta-
dos indican valores aproximados que tendran las variables quimicas (indice de p-
anisidina, dienos conjugados y trienos conjugados) cuando cada aceite alcance el
tiempo de vida ttil estimado (valor de IP = 10 meqo, kg™!). El aceite destilado,
si es almacenado a 25 °C, tendra un indice de pertxido de 10 meqo, kg™! luego de
2,8 dias, alcanzando un indice de p-anisidina de 3,2, para dienos un valor de 0,2 y
para trienos 0. Mientras que el aceite de pescado, con una vida tutil de 26,3 dias,

alcanzara indice de p-anisidina de 9,4, dienos en 1,1 y trienos en 0,2.

5.3.2. Analisis sensorial

Los resultados de la intensidad de los atributos evaluados en el analisis descriptivo de
los aceites antes de su almacenaje (dia cero del almacenaje) se muestran en la Tabla

Se observaron diferencias significativas entre las muestras para los atributos aroma fru-
tado, pescado y pintura. Los aceites no se diferenciaron en su aroma a oxidado. El aceite
de canola resulto con superior intensidad de frutado en comparacion con las muestras FLO
y destilado. El aceite de pescado (FLO) tuvo las mayores intensidades de aroma a pescado
y a pintura, lo cual estaria relacionado a los mayores valores iniciales de los indicadores

quimicos ya mencionados anteriormente. La menor intensidad de aroma a pescado y pin-

157



Analisis sensorial y estabilidad quimica del concentrado de omega-3

Tabla V.9: Tiempos de vida util estimados cuando Ipyine = 10 meqo, kg—!, utilizando
los modelos obtenidos en las Tablas [V.6, [V.7 y [V.8

Temp. | °C] Destilado FLO Canola

Indice de 4 0,0 oK ok
p-anisidina 25 32 94 ok
60 12,0 17,2 2,1
Dienos 4 0,0 ok ok
Conjugados 25 02 1,1 oK
60 0,3 0,4 0,9
Trienos 4 0,0 ok ok
Conjugados 25 0,0 0.2 ok
60 0,0 0,1 0,0

** valores fuera del rango de validez del modelo.

tura del FLO puede explicarse por las consecuencias del proceso de destilacion molecular
que contribuye a la eliminacién de los compuestos productos de oxidacion. Este resultado
implica una ventaja adicional en el producto destilado ya que se lograria disminuir un
atributo sensorial que generalmente resulta desagradable para los consumidores, tal es el

caso del aroma a pescado.

Tabla V.10: Promedios + desviacion estandar de las intensidades de los atributos
sensoriales en las muestras iniciales (tiempo = 0 dias) de destilado, FLO y aceite de
canola. Distintas letras en cada fila muestran diferencias estadisticamente significativas
entre las muestras (ANOVA y test LSD, oo = 0, 5).

Atributo Intensidades (0-100)

Destilado FLO Canola
Frutado 3,02 + 146 A 255 + 1,74 A 3125 + 538 B
Pescado 28,65 + 5,37 B 5125 + 6,08 C 559 £+ 505 A
Oxidado 1,65 + 132 A 387 + 133 A 245 + 127 A
Pintura 3,31 + 156 A 802 + 299 B 422 + 175 A

s Atributo: frutado

En la Figura [.17] se muestra el comportamiento del atributo frutado durante el

almacenaje de las muestras a 25 °C y 60 °C. Puede observarse que este atributo
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predominé en el aceite de canola. Los demas aceites presentaron intensidades bajas

de este atributo. No se observaron cambios significativos en este atributo durante el

almacenaje de las muestras.

60 . : : : : 60—
@ Destilado @ Destilado
AFLO A FLO

50 m canola i S0 m canola

60 °C 25°C
g g 40
i s
2 E
e g3
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2 2
Z Z 20+
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tiempo [dias] tiempo [dias]

Figura 5.17: Cambios en la intensidad del atributo aroma frutado de las muestras de aceite de pescado
(FLO), destilado y canola, durante el almacenaje a 25 °Cy 60 °C.

= Atributo: pescado

En la Figura [5.18| se presenta el comportamiento del atributo aroma a pescado de
las muestras durante el almacenaje. Puede observarse que este atributo predominé
en los aceites FLO y destilado. El aceite FLO tuvo valores superiores al destilado,
pero sin cambios significativos durante el almacenaje. Fl aceite destilado mostr6é un

incremento de este atributo en el dltimo dia de almacenaje a 25 °C.

100

100 : :
@ Destilado @ Destilado
AFLO AFLO

80/ B Canola 8o B Canola
25°C

60 °C

Atributo: pescado

Obzh.ﬁl =

00 2 4 6 8 10 12 0 10 20 30 40 50
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Figura 5.18: Cambios en la intensidad del atributo aroma a pescado de las muestras de aceite de
pescado (FLO), destilado y canola, durante el almacenaje a 25 °C y 60 °C.
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= Atributo: oxidado

En la Figura[5.19se puede apreciar el comportamiento del atributo aroma a oxidado
en las muestras almacenadas a 25 °C y 60 °C. Inicialmente se encontraron valores
bajos de este atributo en las muestras, sin embargo se observé aumento significativo
en todas ellas durante el almacenaje. A 60 °C se observo que el aceite destilado
resulté con intensidad de oxidado superior al resto de las muestras en el altimo dia

del almacenaje.

20— . . : 20 ;
@ Destilado @ Destilado
AFLO AFLO
B Canola B Canola
15 60 °C 15 25°C
(o] [o]
ke] e]
© ©
il il
3 3
S 10 S 10
> >
2 2
< <
5f 5

0 2 4 6 8 10 12 0 10 20 30 40 50
tiempo [dias] tiempo [dias]

Figura 5.19: Cambios en la intensidad del atributo aroma oxidado de las muestras de aceite de pescado
(FLO), destilado y canola, durante el almacenaje a 25 °C y 60 °C.

= Atributo: pintura

En la Figura [5.20] se presenta el comportamiento del atributo pintura durante el al-
macenamiento de las muestras a 25 °Cy 60 °C. Puede observarse que este atributo se
incrementé en todas las muestras, de manera mas marcada a 60 °C, principalmente

en los aceites FLO y destilado.

5.3.2.1. AnAlisis de regresién para los atributos sensoriales

En las Tablas [V.11| a la [V.14] se muestran los coeficientes y estadisticos asociados del

analisis de regresion (modelo detallado en la ecuacion para los atributos sensoriales:
aroma frutado, pescado, oxidado y pintura, en funciéon del tiempo y la temperatura de
almacenaje para las muestras de aceite. En general, los modelos se ajustaron a las medi-
ciones experimentales (R* > 0,7), es decir que pueden ser utilizados para la prediccion

de estas variables con el tiempo y la temperatura de almacenaje de estas muestras. En el
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Figura 5.20: Cambios en la intensidad del atributo aroma a pintura de las muestras de aceite de pescado
(FLO), destilado y canola, durante el almacenaje a 25 °C y 60 °C.

caso del aceite de canola, se obtuvieron R? inferiores para los atributos pescado y oxida-

do, ya que estos atributos mostraron bajas intensidades y pocos cambios con el tiempo

y temperatura de almacenaje de este aceite. Ein este caso el modelo puede representar el

comportamiento de estos atributos pero con menor precisiéon, considerando que las sumas

del error al cuadrado (SSE) no fueron elevadas.

Tabla V.11: Resultados de los anélisis de regresion para el atributo aroma frutado en
funcién del tiempo y la temperatura de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado  FLO Canola
Coeficientes del p00 2,81 2,313 27,22
modelo pl10 0,02023  0,0720 0,118
pO1 0,009741 0,002387 0,2456
p20 7,91E-03 -0,00521  -0,01412
pll -0,01749 -0,01188 0,006445
p02 0,0001448  2,95E-04  -2,24E-03
p30 -0,000123  6,51E-05  2,92E-04
p21 9,87E-05  2,18E-04  -1,12E-04
pl2 0,0003326  0,0001433 -5,51E-05
SSE: 9,571 7,665 118,7
Estadisticos R2: 0,816 0,8379 0,7273
RMSE: 1,094 0,9788 3,851

“Coeficientes para el modelo de regresion de la ecuacion [5.11
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Tabla V.12: Resultados de los anédlisis de regresion para el atributo aroma pescado en
funcion del tiempo y la temperatura de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado FLO Canola
Coeficientes del p00 25,55 51,1 7,15
modelo ¢ pl0 0,745 0,177 -0,4478
p01 0,1485 0,01874 -0,168
p20 -0,03727  -0,004907 1,21E-02
pll -0,02331  -0,01344  3,83E-03
p02 5,19E-06  4,09E-04  3,00E-03
p30 0,0004397 2,43E-05 -9,11E-05
p21 0,0004502 1,30E-04 -3,69E-05
pl2 0,0002675 6,03E-05  -7,64E-05
SSE: 153,4 87,83 24,98
Estadisticos R?: 0,7157 0,5112 0,7575
RMSE: 4,378 3,313 1,767

@ Coeficientes para el modelo de regresiéon de la ecuacion |5.11

Tabla V.13: Resultados de los anélisis de regresion para el atributo aroma oxidado en
funcion del tiempo y la temperatura de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado  FLO Canola
Coeficientes del p00 1,021 3,61 3,324
modelo ¢ pl0 0,492 0,3816 0,301
p01 -0,0002062 -0,04498  -0,1482
p20 -0,01233 -0,0108 -0,006567
pll -0,007332  2,30E-03  -0,001239
p02 4,63E-04 1,33E-03  2,32E-03
p30 0,000103 9,46E-05  4,40E-05
p21 7,03E-08 1,47E-05  1,29E-05
pl2 0,0002762  -7,07E-05 1,10E-04
SSE: 22,56 15,42 15,97
Estadisticos RZ: 0,8833 0,7384 0,8377
RMSE: 1,679 1,389 1,413

@ Coeficientes para el modelo de regresiéon de la ecuacion |5.11
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Tabla V.14: Resultados de los anélisis de regresiéon para el atributo aroma pintura en
funcién del tiempo y la temperatura de almacenaje.

Analisis de regresion Destilado FLO Canola
Coeficientes del p00 2,436 7,124 5,421
modelo ¢ pl0 0,785 0,293 0,374
p01 0,0005959 0,05336 -0,204
p20 -0,01804  -0,0001416 -0,01195
pll -0,01531 -0,008482  0,003746
p02 1,06E-03  -5,20E-04  3,68E-03
p30 0,0001292 -3,32E-05  1,06E-04
p21 7,39E-05  -7,82E-05  5,26E-05
pl2 0,0003528  3,60E-04 -6,93E-05
SSE: 42,59 65,34 30,39
Estadisticos R2: 0,8563 0,7576 0,6982
RMSE: 2,307 2,858 1,949

¢ Coeficientes para el modelo de regresiéon de la ecuacion |5.11

En la Tabla[V.15|se calcularon los valores predichos para los atributos frutado, pescado,
oxidado y pintura, para los tiempos de vida ttil obtenidos en la Tabla cuando el
indice de peroxido es igual a 10 meqo, kg™'. Estos resultados indican las intensidades
aproximadas que tendran los atributos cuando cada aceite alcance el tiempo de vida 1til
estimado (valor de IP = 10 meqo, kg™!). El aceite destilado, si es almacenado a 4 °C,
luego de 50 dias, tendra un indice de peroxido de 10 meqo, kg™!, intensidad de aroma a

pescado de 25,1, oxidado de 6,4 y pintura de 10,3.

5.3.3. Analisis de componentes principales y de correlaciéon

En la Figura se muestra el biplot del analisis de componentes principales (ACP)
de los aceites FLO, destilado y canola, considerando las variables estudiadas (indice de
peroxido, p-anisidina, dienos, trienos, compuestos volatiles y atributos sensoriales) durante
el almacenaje de las muestras a diferentes temperaturas. El proposito del analisis fue
obtener un nimero reducido de combinaciones lineales de las 12 variables que expliquen
la mayor variabilidad en los datos. En este caso, las dos primeras componentes del anélisis
explicaron el 72,8 % de la variabilidad de los datos. En la Figura[5.22]se muestra la varianza
explicada y la varianza explicada acumulada para las primeras seis componentes del ACP.

En esta figura se puede observar que las primeras tres componentes lograron explicar un
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Tabla V.15: Valores predichos para los atributos frutado, pescado, oxidado y pintura,

utilizando los modelos obtenidos en las Tablas [V.11] [V.12] [V.13|y [V.14], para los tiempos
de vida til obtenidos en la Tabla cuando el indice de perdxido es igual a
]pfmal =10 meqo, kg_l.
Atributo  Temp. [ °C] Destilado FLO Canola

4 3’9 )% *%

Frutado 25 2,3 0,3 *x
60 30 31 335

4 25,5 o o

Pescado 25 30,0 47,9 K
60 347 508 49

4 6,4 *k o

Oxidado 25 2.6 8,2 *x
60 36 72 6,8

4 10,7 *k o

Pintura 25 4,7 14,1 *x
60 72 16,3 8,4

** fuera del rango de validez del modelo.

83,8 % de la variabilidad total. En el biplot (Figura se observan las variables y los
tratamientos asociados. El aceite de canola se encontr6 asociado a elevadas intensidades
del atributo frutado y bajos valores del resto de las variables quimicas y sensoriales, lo cual
sugiere que este aceite tuvo mayor estabilidad quimica y sensorial que los aceites FLO
y destilado. El aceite FLO se asoci6 a mayores intensidades de los atributos pescado,
oxidado y pintura, anisidina, trienos y 2,4 heptadienal. El aceite destilado resulté mas

asociado a peroxido, 2,4-hexadienal y 2,4-hexadieno.

Las correlaciones observadas en el biplot entre las variables quimicas y sensoriales pu-
dieron confirmarse mediante el analisis de correlacion de Pearson (Tabla[V.16). El rango de
estos coeficientes de correlacion va de -1 a +1, y miden la fuerza de la relacion lineal entre
las variables. Las variables quimicas de oxidacion (perdxido, p-anisidina, dienos, trienos
conjugados) y los atributos pescado, oxidado y pintura se correlacionaron positivamente
entre si, y negativamente con el atributo frutado. Por otra parte, el indice de peroxido se
correlacion6 positivamente con los compuestos volatiles 2,4-hexadieno, 2,4-hexadienal y
3,5-octadieno, mientras que el indice de p-anisidina se correlacion6 con 2,4-heptadienal y

3,5-octadieno.
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Figura 5.21: Biplot del analisis de componentes principales (ACP) de los aceites FLO, destilado y
canola, considerando las variables estudiadas (indice de peréxido, p-anisidina, dienos, trienos,
compuestos volatiles y atributos sensoriales) durante el almacenaje de las muestras a diferentes

temperaturas.
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Figura 5.22: Varianza explicada por cada componente y la varianza acumulada con la incorporacién de
cada componente.
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Tabla V.16: Coeficientes de correlacion de Pearson entre las variables quimicas y
sensoriales analizadas en los aceites FLO, destilado y canola, durante el almacenaje a
diferentes temperaturas.

g
o) R7) = & —_
2 g 0 e g ] E o
) ® B B 5] =i =i =
2 S = g S g 5 g
© o Q o < e = kS|
° ° © s 5 3 g & o) o) S
@ @ 2 =} @ [ 33 k3t E F% <
% % g g < = = ? = 2 =
8 = < < < 0 %
& e A = N ~ ~ ) 3 o ©)
Indice de p-anisidina  0,35%*
Dienos conjugados 0,60* 0,80%*
Trienos conjugados 0,55% 0,87* 0,93*
2,4-heptadienal 0,21 0,55%  0,43*  0,50*
2.4-hexadieno 0,37% 0,26 0,32%%  0,39%*  0,61*
2,4-hexadienal 0,44* 0,15 025 0,37%  0,32%%  0,30%
3,5-octadieno 0,47%  0,39%  0,39*  052% 0,70%  0,80% 0,82%
Frutado -0,39%  -0,66% -0,90% -0,78% -0,29%* 0,13 -0,07  -0,20
Pescado 0,38%  0,89%  0,92*  0,89%  0,47* 0,19 0,06 0,27  -0,87*
Oxidado 0,55%  0,36*  0,33%%  044* 0,12 0,4%  0,48*  040* -0,14 021
Pintura 0,43*  0,67%  0,54*  0,65%  0,30** 021  0,30** 0,37* -0,38% 051* 0,76*

* Coeficiente significativo p < 0,01

** Coeficiente significativo p < 0,05

Karahadian y Lindsay| (1989)) reportaron aldehidos insaturados como 2-pentenal y

2,4-heptadienal, identificados como compuestos volatiles tipicos del aceite de pescado.

Ademas, informaron que el 2,4-heptadienal y 2,6-nonadienal fueron compuestos volétiles

asociados con el atributo oxidado y el sabor caracteristico del aceite de pescado. Hart-

vigsen y otros (2000)) identificaron aldehidos insaturados en la mayonesa de aceite de

pescado y encontraron aldehidos asociados a diferentes olores: 2-pentenal como rancio;

2,4-heptadienal como desagradable; 2,6-nonadienal como pepino y decenal como dulce y

verde. 2-undecanona también fue identificado en la mayonesa enriquecida con aceite de

pescado, y se caracterizé por su olor dulce y frutado.
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5.4. Conclusiones

En este capitulo se evaluaron las caracteristicas quimicas y sensoriales iniciales de los
aceites: pescado (FLO), destilado (concentrado en omega-3) y canola. Se observo que el
producto concentrado tuvo bajos niveles de los indicadores quimicos de autooxidacion y de
volatiles caracteristicos de las reacciones de oxidacion, y bajas intensidades de los atributos
negativos como el aroma a oxidado, pintura y menor aroma a pescado que el aceite FLO.
Esto sugiere que el proceso de destilacion molecular no solo logr6é concentrar a los ésteres
etilicos de acidos grasos omega-3 como el EPA y DHA, sino que ademas contribuy6 en
la eliminacion de productos de deterioro por oxidacién como son los perédxidos, dienos,
trienos, aldehidos, y compuestos volatiles negativos asociados a aromas desagradables.

Ademaés, los resultados obtenidos del estudio de estabilidad quimica y sensorial de
los aceites analizados sugieren que el destilado concentrado en omega-3 presenta mayor
tendencia a la oxidaciéon en comparacion con el FLO y el aceite de canola. Este compor-
tamiento estaria asociado a la mayor concentracion de acidos grasos poliinsaturados, los
cuales son mas sensibles a las reacciones de oxidacion. Estos resultados permiten concluir
sobre la importancia del efecto de la temperatura de almacenaje, ya que la vida til del

producto concentrado se incrementa notablemente al ser almacenado a baja temperatura.

167



168



Conclusiones generales

—Words, words, words.

Hamlet (I1,2)
William Shakespeare

En la presente tesis se llevo a cabo el andlisis tedrico-experimental del proceso de
fraccionamiento de ésteres etilicos de 4dcidos grasos omega-3 a partir de aceite de especies
marinas, haciendo uso de la destilacién molecular de pelicula descendente.

Para obtener un concentrado de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3, primero es
necesario realizar una etapa de transesterificacion para lograr separar las cadenas car-
bonadas (acidos grasos) de la molécula de glicerol. En dicha reaccién, la condicién mas
favorable se logra trabajando a la temperatura de ebullicion del etanol (78 °C). A su vez,
la cantidad de alcohol y la dosificaciéon del catalizador son importantes variables en la
reaccion de transesterificacion de FLO. La formacion de ésteres presenta un valor maxi-
mo cercano al 79% kgkg™! y utilizando el modelo RNA propuesto se logra el maximo
con una relacion de catalizador de 0,045 kgkon kga’ciite y una relacién de alcohol de 0,60
Late Kgoceite-

Como los ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 tienen una volatilidad intermedia
entre los éteres etilicos de acidos grasos livianos v los compuestos pesados, se requieren
dos etapas de destilacion molecular. De acuerdo a los resultados experimentales, cuando
se trabaja en ambas etapas a bajas temperaturas se obtiene una eficiencia de separacion
negativa, y trabajando a altas temperaturas la eficiencia de separacion es favorable, pero
la cantidad de destilado de la segunda etapa es baja, por lo que se presupone la presencia
de un maximo en el rendimiento del proceso.

Se ha desarrollado un modelo fenomenologico simplificado que permite optimizar el

proceso de destilacion molecular, buscando las condiciones que permiten una buena re-
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cuperacion de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3, con un alto grado de pureza.
El modelo también permite analizar la influencia de las diferentes variables operativas.
El modelo fue experimentalmente verificado, obteniendo una buena concordancia con los
valores predichos. Dicha verificaciéon, no sélo corrobora la validez del modelo fenomeno-
logico desarrollado, sino también la buena estimacién realizada en la prediccion de las

propiedades fisico-quimicas utilizadas.

El modelado con redes neuronales artificiales permite predecir el comportamiento de
un proceso de destilacion molecular de dos etapas, para obtener ésteres etilicos de aci-
dos grasos omega-3, con buenos resultados. De las dos alternativas planteadas con redes
neuronales artificiales, un modelo predictivo global y un modelo predictivo en etapas se-
cuenciales, el modelo global se ajusta mejor a los resultados fenomenologicos, con un
mismo numero de datos de partida para el desarrollo y entrenamiento de la red neuronal

artificial.

De los dos parametros considerados en este estudio, las temperaturas de evaporacién
de ambas etapas, s6lo una de dichas variables presenta un méaximo, la temperatura de
la primera etapa con un valor de 7' = 120 °C. La temperatura de la segunda etapa
evidencia un comportamiento asintotico a partir de los T? = 140 °C, el cual fue acotado
en T? = 150 °C a partir de datos de bibliografia con valores adecuados para evitar la
descomposicion de estos compuestos altamente termolabiles. En las condiciones 6ptimas
se logra una concentracion final de omega-3 de 50 % kgkg™!, v un rendimiento del 80 %

kg kg~! respecto a lo alimentado al proceso.

A partir de los resultados de la caracterizaciéon quimica y sensorial, se concluye que el
aceite concentrado en omega-3 posee inicialmente bajos niveles de los indicadores quimicos
de deterioro (peroxidos, p-anisidina, dienos y trienos conjugados) y de volatiles caracte-
risticos de las reacciones de oxidacion, bajas intensidades de los atributos negativos como
el aroma a oxidado, pintura y menor aroma a pescado que el aceite de pescado sin pro-
cesar. Esto sugiere que el proceso de destilacion molecular contribuye en la eliminacion
de productos de deterioro por oxidacion y atributos sensoriales negativos. Sin embargo,
este producto resulta mas sensible a las reacciones de oxidacion que el aceite marino sin
procesar evidenciado por la mayor formacién de perdxidos, de compuestos secundarios
y de volatiles como consecuencia de la degradacion con el tiempo. Este comportamiento

puede asociarse a la mayor concentracion de acidos grasos poliinsaturados. Por otra parte,
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la temperatura de almacenamiento influye significativamente en el tiempo de vida tutil del
producto, pudiéndose conservar por 50 dias a temperatura de heladera (4 °C).

El producto obtenido posee numerosos beneficios para la salud de los consumidores.
El proceso de destilaciéon molecular resulta favorable para su obtenciéon desde distintos
puntos de vista, se pueden lograr concentraciones elevadas de los acidos grasos omega-3
(principalmente EPA y DHA), con buenos rendimientos y ademas con muy buena calidad
quimica y sensorial para su consumo. Sin embargo es importante tener en cuenta su
baja estabilidad para prevenir su deterioro mediante el uso de bajas temperaturas de

conservacion, utilizacion de atmosfera modificada y/o la adicion de antioxidantes.
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Anexo A

Propiedades de los compuestos

En el presente anexo se muestran valores numéricos de las propiedades termodindmicas
y reologicas de los diferentes compuestos con que se trabajo. Se analiza el comportamiento
de las propiedades en funciéon de la temperatura, siendo esta la variable de mayor influencia
e interés. Los compuestos con los que se trabajo son: éster etilico de acido palmitico (EE-
AP), éster etilico de acido oleico (EE-AQ), éster etilico de EPA (EE-EPA) vy, éster etilico
de DHA (EE-DHA).

A.1. Propiedades termodiniAmicas

En la Tabla se encuentran las propiedades criticas y normales de los compuestos.

Tabla A.1: Propiedades termodinamicas.
Tc|°C] Pc|Pa] Ve|m?*kmol™| Ty [°C] M [kgkmol™!]

EE-AP 488,1  1156118,3 1,07 339,0 286,5
EE-AO 516,2  1053780,0 1,16 367,1 312,5
EE-EPA  562,8 1063912,5 1,19 407,5 332,5
EE-DHA  592,8 9737333 1,29 434,1 358,95
CP 740,6  674824,5 1,71 636,8 927,6

A.2. Presion de vapor

En la Tabla se encuentra la presion de vapor de los compuestos puros; se observa
como éstas aumentan con el aumento de la temperatura, y como disminuyen con el aumen-
to del peso molecular de los compuestos. También se puede apreciar que los compuestos

pesados tienen una presion de vapor despreciable frente a los ésteres etilicos.
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Propiedades de los compuestos

Tabla A.2: Presion de vapor |Pal.
T[Cl 100 110 120 130 140 150

EE-AP 6,64 14,08 28,35 54,41 99,94 176,20
EE-AO 2,19 475 9,79 19,29 3644 66,16
EE-EPA 1,56 3,08 5092 11,08 20,18 35,89
EE-DHA 049 1,00 1,98 3,8 7,17 13,17
cP 0 0 0 0 0 0

A.3. Capacidad calorifica

En la Tabla se encuentra la capacidad calorifica de los compuestos puros; se
observa como éstas aumentan con el aumento de la temperatura, y como aumentan con

el aumento del peso molecular de los compuestos.

Tabla A.3: Capacidad calorifica [kJ kmol ™' °C~!].
TPC] 100 110 120 130 140 150

EE-AP 7057 722,2 7393 757,0 7752 7940

EE-AO 7775 7949 8128 831,3 850,3 870,0

EE-EPA  900,1 918,7 938,0 957,7 9781 9990
EE-DHA 979,8 999,2 1019,2 1039,7 1060,8 1082,4
CP 23794 2418,2 24578 2498,3 2539,7 25821

A.4. Calor latente de vaporizacion

En la Tabla[A.4]se encuentra el calor latente de los compuestos puros; se observa como

esta propiedad aumenta con el aumento de la temperatura, y con el aumento del peso

molecular de los compuestos.
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Viscosidad en fase liquida

Tabla A.4: Calor latente [kJ kmol ™.
T [°C) 100 110 120 130 140 150

EE-AP  89619,7 878926 86220,8 84607,6 83057,2 81574,1
EE-AO  94841,5 93221,6 91635,3 90084,5 88571,0  87097,2
EE-EPA  93011,1  92099,6  91120,7 90072,3 88952,1  87757,5
EE-DHA 98453,9 97596,4  96652,9 95619,9 944942 932718
CPp 228685,9 227193,5 225774,3 224398,1 2230354 221656,8

A.5. Densidad en fase liquida

En la Tabla se encuentra la densidad en fase liquida de los compuestos puros;
se observa como esta propiedad disminuye con el aumento de la temperatura, y como
aumentan con el aumento del peso molecular de los compuestos. También se puede apreciar

que el cambio de la densidad de los compuestos pesados con la temperatura es despreciable.

Tabla A.5: Densidad [kgm™3].
TCl 100 110 120 130 140 150

EE-AP  833,7 826,0 818,3 810,7 803,0 795,3
EE-AO 846,1 838,7 831,3 8239 816,65 809,1
EE-EPA  899,2 891,8 884,4 877,0 869,6 862,2
EE-DHA 900,5 893,56 886,6 879,6 872,7 865,7

CP 929,0 929,0 929,0 929,0 929,0 929,0

A.6. Conductividad térmica en fase liquida

En la Tabla se encuentra la conductividad térmica en fase liquida de los com-
puestos puros; se observa que disminuye con el aumento de la temperatura, y aumenta
con el aumento del peso molecular de los mismos; salvo los compuestos pesados (CP)
La conductividad de los compuestos pesados es menor al de los ésteres etilicos; esto se
debe a que los triglicéridos (uno de los principales compuestos pesados) tienen una baja

polaridad comparada con los ésteres.

175



Propiedades de los compuestos

Tabla A.6: Conductividad térmica [kJm=2°C1.
TPCl 100 110 120 130 140 150

EE-AP 6,06 583 561 541 521 5,02
EE-AO 793 7,63 735 7,09 683 6,59
EE-EPA 11,11 10,70 10,31 9,94 959 9,26
EE-DHA 14,29 13,78 13,29 12,82 12,38 11,96
CP 0,40 039 0,38 037 036 0,35

A.7. Viscosidad en fase liquida

En la Tabla se muestra la viscosidad en fase liquida de los compuestos puros;
se observa como disminuye con el aumento de la temperatura, y como aumenta con el

aumento del peso molecular de los compuestos.

Tabla A.7: Viscosidad [Pas|.
TPCl 100 110 120 130 140 150

EE-AP  0,00132 0,00130 0,00128 0,00126 0,00124 0,00122
EE-AO  0,00135 0,00133 0,00131 0,00128 0,00127 0,00125
EE-EPA  0,00142 0,00140 0,00137 0,00135 0,00132 0,00130
EE-DHA 0,00143 0,00141 0,00138 0,00136 0,00133 0,00131

CPp 0,00466 0,00457 0,00450 0,00443 0,00437 0,00431
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Anexo B

Resolucion analitica de las ecuaciones
de transporte

En el presente anexo se discute la resolucion analitica de la ecuacion diferencial parcial
parabdlica para fenémenos de transferencia de energia y masa, recurriendo al Método de

Aproximacion Integral (Deen) |1998)) para su resolucion.

B.1. Balance por componente de la pelicula descenden-
te

Ante un problema de transferencia de masa, con transporte difusivo en la direccion z
y transporte de cantidad de movimiento en direccién y, la ecuacion de balance de masa

por componente es la siguiente:

Ox;  D; 0w
dy v, 022
con las siguientes condiciones de borde:
8962-

=0 =0 B.2
=0 52| (B.2)
z=h x|, = xi(h) (B.3)
y=0z; =1 (B.4)

Dada la naturaleza parabolica de la ecuacion, una eleccién razonable para la funcién

solucitn es:

z—h

z; =) + (zi(h) — a))e’s (B.5)

donde ¢ es una funcion que depende de la posicion y, 6 = 0(y). La ecuacion (B.5)) satis-
face todas las condiciones de borde, salvo la primera que serd impuesta con la aplicacion

del método planteado.
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Resolucién analitica de las ecuaciones de transporte

A continuacion se integra la ecuacion (B.1)) respecto al eje z entre la posicion 0y h.

h h o2
i D; i
/ du dz = — Oz dz (B.6)
o Oy vy Jo 022
Derivando la ecuacion (B.5):
d!lj'i $z(h) — QZ’? z—h
7, = 5 e (B.7)
Evaluando en z = h:
dx; x;(h) — 20
= — 1t (B.8)
dz |, )
Derivando con respecto a y:
dx; onZ—h =ndd
&y (wi(h) = 27) =€ dy (B.9)

Reemplazando las deducciones anteriores en la ecuacion se obtiene que:

do o [z—h = D; [ dx;
—d—y(xi(h)—xi)/o e’ dz-——(dZ

Uy

. dz

) (B.10)
0
Resolviendo la integral y aplicando lo planteado en (B.4)) y (B.7)) se obtiene que:

ds z—h o |" Dyxi(h) — 2f
——(z;(h) — 2° —1)ew | =222 6 B.11
o =) (52 —1) | - 22 (B.11)
Aplicando los limites de integracién se llega a:
do h D;1
e 142 )] =22 B.12
[ (5)] - 5 12

5(0) =0

donde es una ecuaciéon diferencial ordinaria de primer orden; como ¢§ esta defi-
nida como una funciéon creciente, se tomé la condicion inicial de que 6(0) = 0.

La ecuacion puede ser resuelta numéricamente como una ecuacién diferencial
ordinaria; el resultado puede ser reemplazado en y asi obtener la funcion no lineal
de x; que depende tanto de z como de y.

En la Figura [B.1] se muestra la funcion § en funcion de y.
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Balance de energia en la pelicula descendente

Funcién 3
(@)
o
w

0 0,05 0.1 0.15 0.2 025
Coordenada y [m]

Figura B.1: Funcién § en funcién de la coordenada y.

La variacion relativa entre la fraccion masica de un compuesto i entre la superficie de

calefaccion y la de evaporacion puede ser calculada como:

zi(h) | w(h)
Reemplazando la ecuacion (B.5]) en la ecuacion (B.13) se obtiene que:

(B.13)

z;(h) — ¥

(1 - e—%> (B.14)

B.2. Balance de energia en la pelicula descendente

Ante un problema de transferencia de energia, con transporte conductivo en la direc-

cién z y transporte convectivo en direccion y, la ecuacion es la siguiente:

or  « 0°T
— = B.15
oy v, 022 ( )

con las siguientes condiciones de borde;
oT q

=h Yy —| =—— B.17
: Y 0z A kTM ( )
y=0 Vz T=T, (B.18)
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Resolucién analitica de las ecuaciones de transporte

Dada la naturaleza parabolica de la ecuaciéon, una eleccion razonable para la funcién

solucibén es:
(B.19)

T =Ty + (Tw — Ty)e *°
donde § es una funcién que depende de la posicion y, 6 = d(y). La ecuacion (B.19)) sa-

tisface todas las condiciones de borde, salvo la segunda que serd impuesta con la aplicacion

del método planteado.
A continuacién se integra la ecuacion (B.15)) respecto al eje z entre la posicion 0 y h.

har a [horT

—dz=—— —d B.2
[ Gpte=5 | Gt (B.20)
):

Derivando la ecuacion (B.19

dr Tw —To s
el P B.21
dz 5 ( )
Evaluando en z = 0:
dr Tw —Tp
= =2 79 B.22
dz |, ) ( )
Derivando con respecto a y:
dr z do
— = (Tw — Ty) e /° B.23
dy (Tw 0) (526’ dy ( )
Reemplazando las deducciones anteriores en la ecuacion (B.20]) se obtiene que:
dé h ze=2/0 a (dT dTr
— —(Tw — T ——dz=— | —| — — B.24
(Tw 0)/0 52 @y(dzh dzo> ( )

dy
Resolviendo la integral y aplicando lo planteado en (B.18) y (B.22)) se obtiene que:

do z P« q Tw —Th
—(Tw —Tpy) (=+1 | == B.25
dy( W 0) <5+ )6 0 ’Dy (kTM—'— 0 ) ( )
Aplicando los limites de integraciéon se llega a:
do B h « q Tw — Ty
—(Tw —To) [1—e " [1+< )| =— B.26
Tw O){ ’ ( +5)1 Uy (/fTMJr 0 ) (B-26)

dy

5(0) = 0
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Balance de energia en la pelicula descendente

donde (B.26]) es una ecuacion diferencial ordinaria de primer orden; como § esta defi-
nida como una funcién creciente, se tomo la condicion inicial de que 6(0) = 0.
La ecuacion (B.26) debe ser resuelta numéricamente como una ecuacion diferencial

ordinaria, el resultado puede ser reemplazado en (B.19)) y asi obtener la funciéon no lineal
de T que depende tanto de z como de y.

En la Figura se muestra la funcion § en funcion de y.

0,5

o
F-N
T

|

Funcién 3
o o
N w

o
p-
T

|

0 0,05 0.1 0.15 0.2 025
Coordenada y [m]

Figura B.2: Funcién § en funcién de la coordenada y.
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Resolucién analitica de las ecuaciones de transporte

182



Anexo C

Descripcion de los mecanismos de
modelado por redes neuronales
artificiales

En el presente anexo se muestra una breve descripcion de los mecanismos para la
elaboracion de los modelos de redes neuronales artificiales. En la aplicacion de todas las

situaciones se utilizo el software Matlab 8.3.

C.1. Parametros del entrenamiento

En la Tabla[C.T]se muestra los parametros con la cual se realizacion los entrenamientos

del tipo Backpropagation de las redes neuronales artificiales.

Tabla C.1: Parametros del entrenamiento.

Método de optimizacion

Levenberg-Marquardt

Funciéon de transferencia

Tangente hiperboélica sigmoidea

Nuamero méax. de ciclos de entrenamiento

1000

Porcentaje de meta 0
Maximo de validaciones fallidas 6
Gradiente minimo 1-1077
4 inicial 0,001
factor p decreciente 0,1
factor p incremental 10

/4 MAXIMOo 1-10%
Tiempo méaximo de entrenamiento Infinito
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Descripcion de los mecanismos de modelado por redes neuronales artificiales

C.2. Algoritmo

En la Figura se muestra el diagrama de flujo del algoritmo desarrollado para
modelar el proceso de concentracion de ésteres etilicos de acidos grasos omega-3 por
destilacion molecular para obtener el nimero 6ptimo de neuronas en la capa oculta y el

entrenamiento que alcance un ajuste 6ptimo de los datos.

Y

* Load experimental data
* Maximus Iterations (Imax)
* Maximus Hidden Meurons (Hmax)

h 4

Start counters:
i=0
H=0
Er=1 {Relative errar)
R=0 (R-valuge)
Y
H=HE|— /\
| ~" Er(H+1) is minor to Er(H)?
s And
i+l R{H+1} is mayor to R{H)?
h 4 No Vs
Randomly set the
weight of the network
Save the weights of the neural
netwaork to the temporary space
Yy No

Train the neural network using V¥

BackPropagation algorithm P
pag g P
l ————__ H=Hmax
R
N // T Ys
= T~
// Er{i+1) is minor to Er{i)?

And
R{i+1] is mayor to R{i)?

Save the weights of the neural
network to the permanent space

End

Save the weights of the neural
network to the temporary space

v
T
p .

.,
H i=lmax?

Figura C.1: Diagrama de flujo del algoritmo desarrollado para un modelado con RNA 6ptimo.
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Anexo D

Planilla utilizada en las experiencias de
evaluacion sensorial

En la Figura |D.1] se muestra la planilla utilizar por los jueces evaluadores durante las

experiencias de evaluacion sensorial.
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Figura D.1: Planilla utilizada por los jueces evaluadores durante las experiencias de evaluacién sensorial
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