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Introduccion

En la actualidad los consumidores han adoptado la tendencia de elegir
alimentos asociados al cuidado de la salud y el bienestar. Esta situacion se ve
claramente en el supermercado con el suministro de productos distinguidos por su
contenido en omega 3 (w-3), antioxidantes, fibra dietética y otros componentes
que por lo regular los consumidores han reconocido como atribuibles a la mejora
del estado de salud. Los aceites vegetales son utilizados con fines alimenticios e
industriales y en los Ultimos anos se ha propuesto el desarrollo de aceites
provenientes de especies de plantas poco explotadas que contengan cantidades
significativas de aceite y/o alto valor nutricional, medicinal o dcidos grasos

industrialmente deseables.

La Salvia hispdnica L. o chia es nativa de la regidn oeste de México,
extendiéndose hasta el norte de Guatemala. El cultivo de chia ha sido estudiado
principalmente por la calidad del aceite que contiene (alrededor de 0.25 a 0.38 kg
de aceite/kg de semilla) donde los mayores constituyentes son triglicéridos, en el
que los dacidos grasos polinsaturados (Acidos a-linolénicos y linoléicos) estdn
presentes en grandes concentraciones. El aceite de chia puede ser obtenido por
diferentes métodos como la extraccidén con solventes, por presion, usando CO2

supercritico o ultrasonido.

La utilizacién de ultrasonido en la tecnologia de los alimentos para
preservacion, procesamiento y extraccion tiene un efecto significativo en la
velocidad de varios procesos de la industria. La utilizacién del ultrasonido puede ser
completado en segundos o minutos con alta reproducibilidad, reduciendo el costo
del proceso, simplificando la manipulaciéon y la elaboracién, obteniendo un alto
grado de pureza en el producto final. Las ventajas del uso de ulfrasonido en
procesos alimentarios, incluye: mayor efectividad de mezclado y micro-mezclado,

rdpida transferencia de masa y calor, reducciéon de los gradientes de tfemperatura

Vi
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y concentraciéon, reduccion de la temperatura, extraccion selectiva, reduccion en

el tamano del equipo y eliminacion de etapas en los procesos.

Durante una extraccion asistida por ultrasonido (EAU) el material vegetal se
verd afectado en sus propiedades quimicas y fisicas al inferaccionar con las ondas
ultrasénicas, debido al efecto cavitacional que facilita la liberacion de los
componentes extraibles, aumentando el rendimiento de aceite e incrementando
el transporte de masa mediante la ruptura de las paredes celulares; por ofra parte
éste es un método limpio que evita el uso de grandes cantidades de solvente a lo

largo del tiempo del proceso.

Este trabajo tuvo como objetivo conocer el efecto del uso de ultrasonido
durante la extracciéon de aceite de chia, en el rendimiento y en la determinacioén
del coeficiente de difusion. Se utilizd como solvente éter de petrdleo con una
relacion 1:10, se establecieron tiempos de extracciéon de 10, 20, 40, 60 y 0 min, con
una frecuencia de 40 KHz en el sonicador, utilizando criomolienda para la
proteccion de los compuestos de la muestra y la obtencién de un tamano de
particula uniforme y reducido. Finalmente se compararon los rendimientos y el
coeficiente de difusion de los diferentes tipos de extraccién, asi como también se
realizaron extracciones por método Soxhlet para determinar el rendimiento méximo
de aceite. Por ofra parte se llevdé a cabo una observacion fotografica de los
residuos inertes provenientes de las extracciones, con el fin de observar los danos

fisicos al utilizar la EAU

Vii
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1. Marco teodrico

1.1. Chia (Salvia hispanica L.)

La Salvia hispanica Lamiaceae es comUnmente conocida como chiaq,
siendo esta palabra una adaptaciéon espanola al término nahua chian o chien
(plural), término que en ndhuatl significa “semilla de la que se obtiene aceite”
(Ixtaina, 2010). Antes de la conquista de América, la chia era un alimento bdsico
para las civilizaciones de México; su cultivo era probablemente el tercero en
importancia econédmica, superado sélo por el maiz y el frijol. La chia fue utilizada
por la etnia semi-ndmada de los Tecuexes (grupo Chichimeca) ubicados en los
actuales municipios de Guadalajara, Zapotlanejo, Acatic, Tepatitldn, San Miguel el
Alto, Cuquio, Yahualica, etc. y con la cudl pagaban tributo a los mexicas.
Inicialmente esta semilla era recolectada de plantas silvestres (no cultivada), hasta
que los tlaxcaltecas y otomies, traidos a la regidn por los espanoles conquistadores,
la domesticaron, inicidndose con esto el cultivo de esta importante semilla. Las
conftribuciones de chia eran de hasta 1500 toneladas anuales; se empleaba como
alimento, como ofrenda a los dioses, y como oleaginosa para producir un aceite
como base para pinturas corporales y decorativas (www.oeidrus{alisco.gob.mx).

La ciencia actual permite explicar por qué las antiguas civilizaciones
consideraban a la chia un componente bdsico de su dieta. La composiciéon
quimica y el valor nutricional asociado, le confieren un gran potencial para
incorporarla a los mercados alimenticios e industriales. A su vez, la informacién
tecnolégica ha dado una excelente oportunidad para desarrollar una industria
agricola capaz de ofrecer al mundo un “cultivo nuevo y antiguo a la vez" (Ayerza
& Coates, 2005). Actualmente el mercado de la chia ha crecido particularmente
en México, Bolivia, Argentina, Ecuador y Guatemala (Coates & Ayerza, 1996). En
nuestro pais se tiene un aprovechamiento doméstico de la semilla y usualmente se
infercala con otros cultivos como el maiz, puede encontrdrsele proveniente
principalmente de los estados de Jalisco y Puebla, la SAGARPA en 2012 reportd los
datos de superficie sembrada, en el estado de Jalisco se sembraron 5,066.6 ha de
chia y Puebla 30.0 ha y el valor de la produccién en 2012 a nivel nacional es de
$135, 512.96 pesos (www.sagarpa.gob.mx).

Una de sus caracteristicas excepcionales es su capacidad de absorber
agua, hasta 12 veces su peso, esta caracteristica hace que retenga humedad y
que la regulacion de la absorcion de nutrientes y fluidos sea mas eficiente
manteniendo el balance electrolitico. También tfiene la capacidad de formar
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mucilago al entrar en contacto inmediato con agua; este mucilago puede ser
extraido y deshidratado para lograr una retencion de agua 27 veces su peso siendo
un excelente ingrediente funcional para espesar alimentos (Munoz et al., 2012). La
chia es similar a la linaza en cuanto a su alto contenido de dacido linolénico, sin
embargo la chia no contiene ningun factor que afecte su valor nutricional como
los glucdsidos cianogénicos o la linatina (antagonista de la vitamina B6) que la
linaza contiene y que la limitan para su uso como alimento (Cooper, 2006).

Las semillas de chia (figura 1a) son una fuente potencial de nutrientes para
su uso como alimento de humanos y animales; aungue no es un alimento bien
conocido, su produccién estd creciendo debido a sus propiedades saludables y
popularidad (Munoz et al., 2012).

Figura 1. a) Semillas de chia; b) flor de Salvia hispanica L. (http//:www.unionpuebla.mx).

La Salvia hispanica es una planta herbdcea de la familia Labiatae con un
metro a metro y medio de altura de tallos cuadrangulares, hojas ovaladas vy
oblongas, las flores como se muestran en la figura 1b, se producen en las espigas
ferminales; en el fruto se encuentran las semillas que son ovaladas de
aproximadamente dos milimetros de largo por uno y medio de ancho, de color
oscuro grisdceo, con manchas irregulares color rojizo.

Por su siembra los lugares mds apropiados son los de clima cdlido o
templado con suelos arenosos, por o que se pueden aprovechar suelos que nos
son aptos para ofro tipo de cultivos (Cooper, 2006). En 2008, Ixtaina et al.,
investigaron las propiedades fisicas de la semilla de Salvia hispanica L.
evaludndolas por color en blancas y negras.



“Por mi raza hablard el espiritu”

El contenido medio de humedad fue de 7,0% (base seca). Como se muestra
en la Tabla 1 el promedio para las tres dimensiones, longitud, ancho y espesor fue
de 2.11, 1.32 y 0.81 mm para las semillas oscuras y 2.15, 1.40 y 0.83 mm para las
semillas blancas, también se muestran los datos de propiedades como la densidad
aparente, el porcentaje de porosidad entre otras.

Tabla 1. Propiedades fisicas de las semillas de chia blancas y negras a partir de un
contenido de humedad de 7.2% (b.s.) y 6.6% (b.s.), respectivamente (desviacion estandar en
paréntesis)

Propiedad fisica Semillas negras de Semillas bllcmccls de
chia chia
Longitud (mm) 2.11 (0.1¢) 2.15(0.16)
Ancho (mm) 1.32 (0.15) 1.40 (0.12)
Espesor (mm) 0.81 (0.04) 0.83 (0.04)
Densidad aparente (gcm-3) 0.667-0.722
Densidad verdadera (gcm=3) 0.931-1.075
Porosidad (%) 22.9-35.9
Diadmetro equivalente (mm) 1.32-1.39
Volumen (mm?3) 1.19-1.42
Forma Elipsoide
Esfericidad (%) 62.2 - 66
Humedad media (b.s.) (%) 7.0

(Ixtaina, Nolasco & Tomads, 2008)

Las semillas son lisas con pequenos orificios, brillantes y no presentan pelos,
abultamientos o estructuras similares en su superficie externa, son elipticas con
extremos redondeados. En el exocarpio se encuentran las células que producen
mucilago cuando las semillas se hidratan.

La figura 2a muestra una microscopia electrénica de barrido de una semilla
de Salvia hispdnica, que consiste en la semilla verdadera y el pericarpio que la
rodeq, la semilla verdadera, se compone de una capa (testa), el endospermo vy el
embrién que tiene dos cotiledones (figura 2b) (Capitani, 2013).


https://es.wikipedia.org/wiki/Pelo
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Figura 2. Micrografias de nUculas de Salvia hispanica L. (a) Seccién longitudinal mostrando la
estructura interna (x143); (b) seccién transversal del pericarpio (x1500). P: pericarpio; E: endospermo;
C: coftiledones; c: cuticula; exo: exocarpio; mes: mesocarpio; lc: capa de esclereidas;
end: endocarpio (Capitani, 2013).

1.1.1. Composicién quimica

En la Tabla 2 se muestra la composicion de la chia en comparacién con la
de los cinco cereales de mayor importancia del mundo. Sus componentes son
significativamente mds altos en proteina, lipidos, fibra y cenizas, al compararlo con
los otfros cultivos. Cabe mencionar que el contenido de lipidos de la chia es
excelente como fuente de dcidos grasos omega-3 (Molina, 2008). Los acidos grasos
poliinsaturados como el a-linolénico son muy importantes para la nutricion humana,
pero deben suministrarse en los alimentos ya que no puede sintetizarse en el cuerpo
humano. Se ha demostrado que el aceite que contiene altos porcentajes de dcido
graso w-3, dado en la dieta, reduce el riesgo de sufrir enfermedades
cardiovasculares. Este dcido graso esencial también ha demostrado que tiene una
importancia significativa en gran cantidad de compuestos industriales tales como
barnices, pinturas y cosméticos, ente otros (Olivos, 2005).

Tabla 2. Energia y composicion centesimal correspondiente a diversos granos.

Energia Proteinas | Lipidos | Carbohidratos | Fibra | Cenizas
Grano
Kcal/100g %
Arroz 358 6.5 0.5 79.1 2.8 0.5
Cebada 354 12.5 2.3 73.5 17.3 2.3
Avena 389 16.9 6.9 66.3 10.6 1.7
Trigo 339 13.7 2.5 71.1 12.2 1.8
Maiz 365 9.4 4.7 74.3 3.3 1.2
Chia 550 19-23 30-35 9-41 18-30 4-6

(Ixtaina, 2010)
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1.1.2. Mucilago

La semilla contiene alrededor de 5% de fibra soluble que aparece como
mucilago alrededor de las semillas al colocarlas en agua y que es Util como fibra
dietética (Ayerza & Coates, 2001).

El residuo de las semillas de chia después de la extraccidon es una buena
fuente de proteinas (19-23%), fibra dietética (33,9 - 39.9%) y compuestos con
actividad antioxidante. También presenta algunas propiedades funcionales
interesantes para su uso en la industria de alimentos. Las propiedades funcionales
estdn generalmente asociadas con la presencia de proteinas y también de fibra
dietética. Las secreciones vegetales como las pectinas y las gomas, componentes
como el mucilago, y agentes quelantes tales como los fitatos son fuentes de fibra
dietética soluble; mientras que la celulosa, lignina, algunas fracciones de
hemicelulosa, compuestos fendlicos, tales como los taninos y las estructuras de
lipidos tales como ceras, suberina y cutina constituyen la fibra dietética insoluble. El
mucilago de chia es un carbohidrato complejo con alto peso molecular, es un
importante componente de la semilla, que es secretado cuando la semilla entra
en contacto con agua, generando soluciones de alta viscosidad (Capitani, 2013).

Se presume que el mucilago se encuentra en las células exteriores que
forman la cubierta de la semilla, llamadas células mucilaginosas. La cubierta de la
semilla o testa tiene un espesor de 13 £ 0,41 um. Se compone de tres capas: una
capa externa, formada por células de paredes delgadas rectangulares con
tamanos de 4,2 £ 0,26 uym, donde se localiza el mucilago; una capa escleroide de
células largas y finas que parecen ser fibras, y el endocarpio, una capa delgada e
interior. El gel mucilaginoso de la chia después de un tiempo de hidratacién
presenta dos capas; una capa interior, formada por estructuras ramificadas y una
capa externa que parece nublada y homogénea. Esto se debe a que cuando las
semillas enfran en contacto con agua, pequenos filamentos aparecen en la
superficie que comienzan a estirarse lentamente hasta que quedan
completamente extendidos y cuando las semillas estdn totalmente hidratadas,
estos filamentos (fibras mucilaginosas) se desarrollan completamente y las
estructuras de la columela (en forma de volcdn) se hicieron evidentes distribuidas
uniformemente sobre la superficie alrededor de la semilla (Munoz, et al., 2012). El
mucilago y otros componentes contenidos en los residuos de harina de chia
después de la extraccion de aceite exhiben propiedades fisioldgicas y funcionales
que dan gran oportunidad a su uso en la industria de alimentos y aplicaciones
medicas.
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1.1.3. Aceite de chia

El cultivo de chia ha sido estudiado principalmente por la calidad de su
aceite. La semilla contiene entre 0.25 y 0.38 g de aceite/g de semilla, donde la
mayor parte de los constituyentes son ftriglicéridos, en la que los acidos grasos
poliinsaturados (PUFA’s, a-linolenico y d&cidos linoleicos) estdn presentes en altas
cantidades (Ayerza, 1997; Martinez et al., 2012). La chia contiene la proporcion de
dcido a-linolenico mas alta (60%) de cualquier fuente vegetal (Ixtaina, 2010).

La Tabla 3 muestra el contenido y la composicion del aceite de semilla de
chia a partir de cultivos comerciales de Argentina, Bolivia, México y PerU. Como
puede observarse, existen diferencias debido a la influencia de los factores
ambientales (Ayerza & Coates, 2005)

Tabla 3. Contenido y composicion de dcidos grasos de aceite de semilla de chia cultivada
en diversos paises de América.

; Aceite Acido graso (%)
Pais - — — : — —
(9/ 100 g semilla) | paimitico | Estedrico | Oleico Linoleico | a-linolénico

Argentina 34.0 7.0 3.0 6.7 19.5 63.1
Bolivia 32.7 7.4 2.7 7.1 18.7 63.6
Colombia 29.9 7.5 3.5 7.6 19.2 57.9
México 31.0 6.7 3.3 7.5 19.6 61.6
Pery 32.4 7.2 3.0 6.9 18.4 64.2

(Ayerza & Coates, 2005)

Las fuentes de origen vegetal a nivel terrestre presentan un contenido menor
de dcidos grasos saturados con respecto a las fuentes marinas (Ixtaina, 2010). Por
otra parte, en lo que respecta al enriquecimiento de alimentos con -3, la chia
presenta la ventaja de no transmitir el caracteristico “olor a pescado”, lo que la
diferencia de las otras fuentes previamente mencionadas y con un menor
contenido de sodio (Ayerza & Coates, 2005).

La produccion comercial de aceites vegetales estd basado en la extraccion
por solventes y prensado (Ixtaina, et al., 2011). El aceite de chia puede ser extraido
por diferentes métodos como la extraccién por solvente, por prensado o usando
CO2 supercritico. Algunos experimentos demuestran que el rendimiento de aceite
por prensado es mucho menor que la extraccién por solventes y la composicion de
los componentes minoritarios del aceite de semillas de chia, como tocoferoles y
polifenoles, son influenciados por el proceso de extraccion (Martinez et al., 2012).
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1.2. Extraccion sélido-liquido

En los procesos de alimentos, la extraccion es definida como la fransferencia
de uno o mds componentes de un alimento a partir de su material de origen en
una fase fluida, seguido de la separacion de la fase liquida y la recuperacion del
componente(s) del fluido (Lebovka et al., 2012).

La extraccion de componentes bioldgicamente activos de las plantas es
uno de los enfoques mds sostenibles que se pueden emplear. Convencionalmente,
una gama de métodos, incluyendo la extraccidon con solventes, la extraccion con
fluidos supercriticos etc., son empleados para recuperar productos naturales. La
seleccion del método para aislar los componentes activos con el mejor rendimiento
y la mds alta pureza de la fuente natural depende principalmente de la naturaleza
de los componentes y de la materia prima que serd procesada. Estas técnicas de
extraccién son a menudo limitadas por las resistencias de transferencia de masa,
debido a la implicaciéon de mds de una fase en el sistema (Jadhav et al., 2009).

La extraccion sélido-liquido o lixiviacion es la obtencidén de un componente
soluble (sélido o liquido) de un sdlido insoluble mediante un disolvente, y puede
llevarse a cabo en forma continua o discontinua. Un proceso de lixiviacion
generalmente produce dos corrientes de salida: una que es simplemente una
soluciéon de soluto y disolvente y la otra que contiene al sélido inerte mezclado con
algo de solucién soluto/disolvente (Backhurst, Harker & Porter, 1974, Earle, 1998). El
mecanismo de la lixiviacion puede incluir una solucion fisica simple o la disolucién
facilitada por una reaccion quimica; sea cual sea el mecanismo, resulta evidente
que el proceso se verd favorecido por el aumento de la superficie por unidad de
volumen de sdlidos que se deban lixiviar y por la disminucion de las distancias
radiales que se deben atravesar alinterior de los sélidos. La disminucidn del tamano
de particulas contribuye a ambos casos (Perry, 1982).

La sustancia a extraer en un inerte puede ser el sélido soluble o la solucidn
remanente o ligada al inerte. En el primer paso, la difusion debe ir precedida por la
disolucion de la sustancia sdélida. En la segunda fase, se transporta la solucion con
la sustancia a extraer (se difunde) desde el espacio poroso de la matriz hacia el
exterior del sélido. Desde el punto de vista de la cinética, la situaciéon mdas favorable
ocurre cuando la concentracién en el liquido es igual a cero (Lebovka et al., 2012)

Para obtenerla mayor cantidad de aceite posible, se debe tomar en cuenta
diversos factores que afectan la extraccién como son:
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a) Tiempo de extraccion.

b) Cantidad de disolvente empleado varia en peso/volumen dependiendo de
la materia prima de la que se va a extraer.

c) Temperatura del disolvente. El incremento en la temperatura del disolvente
durante la extracciéon puede favorecer a la misma, sin embargo debe de
controlarse puesto que si se excede puede tener efectos desfavorables.

d) Tipo de disolvente. El tipo de disolvente que empleard para la extraccion
deberd poseer las siguientes caracteristicas:

e Tener alta afinidad por la fraccidn oleosa de la materia prima.

e No ser toxicos ya que el aceite extraido es para consumo

e Fdcil adquisicion

e Tener puntos de ebullicion bajos

e No deben producir productos indeseables durante el proceso de
extraccioéon

En el caso de la extraccion de aceites, el rendimiento obtenido de las
semillas depende de la naturaleza del solvente y el aceite, la temperatura de
extraccioén, el tamano de particula de la semilla, el tiempo de contacto (residencia)
entre el solvente y la semilla y las condiciones de pretratamiento. Solventes como
el hexano, etanol, metanol, éter de petrdleo y acetona son usados para la
extraccion de aceite de vegetales, flores y aceite de semillas. El éter de petrdleo,
que es un hidrocarburo saturado, compuesto de pentano y hexano con un punto
de ebullicion en el intervalo de 30-70 °C se puede usar para la extraccidén de aceite
(Mani, Jaya & Vadivambal, 2007).

En un proceso de extraccion el disolvente debe, naturalmente, ser capaz de
disolver el soluto deseado. Este serd Ufil si la solubilidad del soluto en el disolvente es
alta porgue esto reducird la cantidad de disolvente necesaria para extraer una
cantidad dada de soluto. Un requisito importante es que el disolvente debe ser
razonablemente estable y que no debe reaccionar quimicamente con el soluto de
una manera tal como para afectar negativamente a las propiedades del soluto;
por ofra parte el soluto debe ser razonablemente fdcil de recuperar a partir del
extracto (la solucién después del proceso de extraccidon) en aquellos casos en que
el producto deseado es el soluto. Finalmente la eleccidn del disolvente es que debe
ser separado faciimente del refinado (es decir, el residuo). Generalmente las
diferencias de densidad son suficientes para lograr un alto grado de separacion,
aunqgue en algunos casos la diferencia es tan pequena que es necesario el empleo
de centrifugadoras (Lebovka et al., 2012; Mafart & Béliard, 1994).
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El éter de petrdleo es una mezcla liquida de diversos compuestos voldtiles,
muy inflamables, de la serie homdloga de los hidrocarburos saturados o alcanos y
no a la serie de los éteres como erréneamente indica su nombre. Algunas de sus
caracteristicas se encuentran en la Tabla 4. El éter se emplea principalmente como
disolvente no polar. Es ufilizado para la extraccion de diversos componentes
orgdnicos provenientes de materiales vegetales, como la extraccién de aceite de
moringa oleifera (Mani, Jaya & Vadivambal, 2007) vy lipidos de cucurbita pepo
(Lopez et al., 2009). Vinatoru et al. (1997) senalan que el éter de petrdleo produce
un alto rendimiento de aceite, al igual que el etanol durante la extraccién asistida
por ultrasonido de componentes lipofilicos de hinojo y cilantro.

Tabla 4. Caracteristicas fisicas y quimicas del éter de petréleo

Apariencia Liquido incoloro y transparente
Olor Gasolina o queroseno
Solubilidad Insoluble en agua
Densidad 0.6500.75

Punto de ebullicién 20-75°C

Punto de fusidn -73°

www.gb.uson.mx

1.2.1. Mecanismo de extraccion solido-liquido

Durante el proceso de extraccién, uno o mds componentes (“solutos”) de la
fuente alimentacion se transfieren al disolvente. El proceso fisico subyacente de la
transferencia es que la concentracion del soluto en el disolvente es menor que su
concentracién en la alimentacién, de modo que el soluto se difunde desde la
alimentaciéon en el disolvente. Sin embargo, el proceso de difusion se ve
obstaculizada por una serie de fendmenos.

En primer lugar, habrd alguna interfase entre la alimentacion y el disolvente.
Si la alimentacion es liquida, la interfase entre dos liquidos alentara la difusion.
Considerando dos fases liquidas completamente mezcladas, la concentracion en
la masa de cada fase serd la misma en todas partes, excepto cerca de la interfase
donde se produce la difusidn. Esto se muestra en la Figura 3.

Del lado de alimentacién, hay una diferencia de concentracion entre la
concentracién mayor y la concentracién en el lado de alimentacién de la
interfase, y es en esta zona, no completamente mezclada, en el que tiene lugar la
difusion.
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El ancho de la zona de difusion puede ser inferior a un milimetro. Del mismo
modo, en el lado disolvente, hay una diferencia de concentracion entre la
concentraciéon mayor y la concentracion de disolvente en el lado de la interfase, y
la difusidn se produce a través de esta capa estrecha. En la propia interfase, hay
una caida en la concentraciéon que refleja la diferencia en el potencial quimico a
ambos lados de la interfase (Martinez et al., 1998). Estrictamente hablando, la
concentraciéon es una aproximacion al "potencial quimico" del soluto en la
alimentacién o disolvente. Ya que el potencial guimico se define como la
tendencia de un componente a escapar de una determinada fase, asi, si el
potencial quimico es alto, el componente tenderd a salir lo mds réapido posible de
la fase en que se encuentra y al contrario, si es bajo (incluyendo valores negativos),
tenderd a permanecer en ella.

Interfase

Concentracién en
la alimentacién
c
i)
Q
o Capa de
% difusion en la
e alimentacion Resistencia
o
(&} t de la
Interfase
Concentracion
en el disolvente
Capa de
difusion en
disolvente
>
>
Alimentacidn Disnlvente

Figura 3. Transferencia de soluto entre dos fases liquidas (Lebovka et al., 2012).

Por lo tanto, tres capas fisicas se resisten a la transferencia de masa de la
alimentacion al disolvente:

e La capa de difusidon en el lado de alimentacién

e Laresistencia a la transferencia de la propia interfase
e Lacapa de difusién en el lado disolvente
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En el caso de la elaboracién de alimentos, el Ultimo de ellos es de poca
importancia. Ya que el disolvente es generalmente un liquido de viscosidad baja,
lo que significa que puede ser mezclado completamente y el espesor de la capa
limite de difusion se puede reducir a un minimo. El reto en la aplicaciéon de
extraccion para la elaboracién de alimentos es reducir al minimo las dos primeras
resistencias, en la fase de alimentaciéon y en la interfase (Jadhav et al., 2009).

El andilisis de una operacién de extraccion depende de la posibilidad de
establecer condiciones de equilibrio y de operaciéon. En una operacién de
extraccidén, enla cual el sélido se va a lixiviar con una cantidad de disolvente mayor
gue la necesaria para disolver todo el soluto soluble, en dicha operacion el sélido
no adsorbe de modo preferente ni al disolvente ni al soluto. Si se proporciona un
tiempo adecuado de contacto entre el sélido y el disolvente, todo el soluto se
disuelve, entonces, la mezcla es una suspension de solidos insolubles sumergidos en
una solucién de soluto en el disolvente. Luego, las fases insolubles se separan
fisicamente por sedimentacion, filtraciéon o drenado y toda la operacion constituye
una etapa.

En el caso de la extracciéon del soluto contenido en una matriz sélida se
supone que todo el soluto se disuelve en una etapa en el cual se obtiene la
separacion deseada. Sin embargo, no es posible separar todo el liquido del sdlido.
En la prdctica, la eficiencia de las etapas es generalmente bastante menor ya que
es posible que el soluto no se haya disuelto por completo debido a un tiempo
insuficiente de contacto; o que probablemente sea imposible realizar una perfecta
separaciéon mecdnica del liquido-sdlido, asi que los sdlidos que salen de la etapa
siempre retendrdn cierta cantidad de liguido y de soluto disuelto asociado.
Cuando el soluto es adsorbido por el sélido, la sedimentacion o drenaje imperfectos
dardn una eficiencia menor de etapa, aungue se logre el equilibrio entre las fases
liquida y sélida. Por ejemplo, en la extraccion de aceite de semillas de soya por
medio de hexano y ofros componentes hidrocarbonados, las semillas retienen, una
vez sedimentadas, un peso igual al suyo, o mayor, de disolucién que contiene una
fraccion de aceite. Las condiciones de equiliorio son simples porque la
concentracién del aceite es la misma en la disolucién que se ha separado y en la
que retenido la semilla (Treybal, 1988; Earle, 1998).

Por lo general, es mds sencillo utilizar las condiciones prdcticas en el

equilibrio, las cuales consideran directamente la eficiencia de las etapas; pueden
utilizarse completamente o en parte. En los casos mds sencillos se debe trabajar

11
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con sistemas de fres componentes, que contienen el disolvente puro (A), el sélido
acarreador insoluble (B) y el soluto soluble (C).

La concentracion de sélido insoluble B en cualquier mezcla o suspension se
expresard como N= masa B/masa (A + C), sin importar si el sélido estd o no
humedecido con el liquido. Las composiciones del soluto C se van a expresar como
fracciones peso en base libre de B: x = fraccion peso de C en la solucién efluente
de una etapa (en base libre de B); y = fraccion peso de C en el sdlido o lechada
(base libre de B). El valor de “y" debe incluir todo el soluto C asociado con la
mezcla, incluso el que estd disuelto en la solucion adherida y el soluto no disuelto o
adsorbido. Si el sdlido estd seco, como puede estar antes de que empiecen las
operaciones de lixiviacion, N es la relacion entre los pesos de la sustancia insoluble
y la soluble; entonces, y = 1.0. Para el disolvente puro A, N=0, x=0.

El sistema de coordenadas se parece entonces al de la Figura 4. En un caso
simple de una mezcla de sélido insoluble, de la cual se ha lixiviado todo el soluto;
estd suspendida en una solucion del soluto en un disolvente, como se representa
mediante el punto M1. La concentracion de la solucion clara es x y la relacion solido
insoluble/solucion es Numi. Siendo el sélido insoluble no adsorbente. Si esta mezcla se
deja sedimentar, el liquido claro que puede separarse estard representado por el
punto Ri; el lodo restante serd el sélido insoluble suspendido en una pequena
cantidad de la solucion. La composicion de la solucidon en la suspensidon serd la
misma que la del liquido claro separado, de forma que y*=x. La concentracién del
sélido B en la lechada Ner dependerd del tiempo 01 que se dejé sedimentar, de
modo que el punto E representa la suspension.

12
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Mer OFE
) o=
;.:, M, | Solucidn de un soluto en el disohrente
T
o x | Concentracion disolvente + soluto
: 3=
- N1 | Concentracian sdlido insoluble + solucidn
a [REXH QM
@
_g Ry | Solucidn separada por sedimentacion
&
Q .. - -
= Ne | Concentracidn de sdlido en la suspension
=
O Mz
Or:
° oF
0 1.0

X, y*=fraccién de peso de C, en base libre de B

Figura 4. Concentraciones en la lixiviacién y lavado (Treybal, 1988).

La linea EiR1 es una linea de unidn vertical que une los puntos que
representan las dos corrientes efluentes, liquido claro y suspension. Si las
circunstancias descritas se mantienen en una lixiviacion real, los puntos Ei y Ri
pueden tomarse como las condiciones prdcticas de equilibrio para esa lixiviacion.
Claramente, si se da menos tiempo para la sedimentacién, por ejemplo 01, los
lodos estardn menos concentrados en sélidos insolubles y se pueden representar
por el punto Ei'.Habrd algin valor mdximo de N para el lodo, valor que
corresponde a la altura final sedimentada del lodo, sin embargo, en la practica
generalmente se da muy poco tiempo para lograrlo. Puesto que la concentracién
de sélido insoluble en un lodo sedimentado por cierto tiempo depende de la
concentracién inicial en la lixiviacién, una mezcla M2 sedimentada durante un
tiempo 01 puede producir un lodo que corresponda al punto E2. Si el sélido no se
sedimenta hasta dar una solucidén absolutamente clara, si se separa demasiada
soluciéon del lodo sedimentado de forma que acarree una pequena cantidad de
solido, o si el sélido B se disuelve un poco en la solucidn, la solucién separada estard
representada por algun punto como Rz, ligeramente arriba del eje inferior de la
grdfica. Pueden interpretarse de modo similarlas composiciones obtenidas cuando
los sélidos hUmedos se filtran o drenan de la solucidn en lugar de sedimentarse o
cuando se espesan confinuamente.

Las caracteristicas de la sedimentacién o espesamiento de una suspension
dependen de la viscosidad y densidad relativa del liquido en el cual el sdlido estd

13



“Por mi raza hablard el espiritu”

suspendido. Como estas dependen a su vez de la composicidon de la solucion, es
posible obtener datos experimentales acerca de coémo las composiciones de los
solidos espesados varian con la composicion de la solucidn; estos datos se grafican
sobre el diagrama como las condiciones prdacticas en el equilibrio. Sin embargo, es
evidente que en cualquier caso se deben obtener en condiciones de tiempo,
temperatura y concentraciones idénticas a las que se van a utilizar en el proceso
para las cuales se estdn haciendo los cdlculos.

La Figura 5 representa un caso en que no hay adsorcion de soluto; por eso,
la solucidén separada y la solucidn asociada con el sélido tienen la misma
composicion y las lineas de unidn son verticales. Esto se muestra en la figura inferior
donde una curva xy idéntica a la linea a 45°;, un coeficiente de distribucion m,
definido como y*/x, es igual a la unidad. La linea KL es horizontal; esto indica que
los solidos poseen el mismo grado de sedimentacidon o drenaje en todas las
concentraciones de soluto. En algunas aplicaciones prdcticas, los solidos pueden
retener cantidades diferentes de disolvente en algunas etapas de la instalacion;
esto puede ser debido por ejemplo al aumento de la concentracidon en las etapas
en las que la viscosidad del extracto es mayor, siendo recta la linea de operacion.
A nivel industrial es posible regular la operacion de los espesadores continuos para
que esto suceda, las condiciones se conocen como “flujo inferior constante”. La
solucidbn en este caso no contfiene sustancia B, ni disuelta ni suspendida
(Geankoplis, 1998; Treybal, 1988; Earle, 1998).

Nvs y*
K / L

/Nv‘sx

X y*

Figura 5. Diagrama en el equilibrio (Geankoplis, 1998).
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En la lixiviacion de un soluto insoluble disperso a través del sdlido, la
disminucion en la eficiencia de la etapa puede ser el resultado tanto de un tiempo
insuficiente de contacto como de la separacion mecdnica incompleta del liquido
y el sdélido. En este caso, es posible (aunque no necesario) distinguir
experimentalmente entre los dos efectos; con este fin, se efectian mediciones de
la cantidad y composicidn del liquido retenido sobre el sdlido después de un tiempo
corto y después de un tiempo largo de contacto; este Ultimo se utiliza para
establecer las condiciones en el equilibrio.

1.2.2. Llixiviacion en una etapa

Considérese la lixiviacion real o etapa de lavado simple de la Figura é. El
circulo representa la operaciéon completa, incluyendo el mezclado del sélido y del
disolvente de lixiviacion y la separacion mecdnica de las fases insolubles resultantes
mediante cualquier recurso utilizable. Los pesos de las distintas corrientes se
expresan como masa en una operacién por lotes, o como masa-tiempo [o
masa/drea (fiempo)] para flujo confinuo. Como para la mayoria de los fines el
sélido B es insoluble en el disolvente y dado que se obtiene una solucion de
lixiviacién liquida clara, el sélido B descargado en los sélidos lixiviados se tomard
como el mismo que en los solidos por lixiviar. Por definicion de N,

N - NFF - ElNl (] )

Solido que se va a lixiviar Sélido lixiviado

B Masa de insolubles B Masa de insolubles

F  Masa de (A+C) Ei Masa de (A+C)

N:  Masa de B/masa de (A+C) Ni  Masa de B/masa de (A+C)

y¢ Masa de C/masa de (A+C) y1 Masa de C/masa de (A+C)
Disolvente de lixiviacién Disolvente de lixiviacién

Ro Masa de solucion (A+C) R Masa de solucion (A+C)

xo Masa de C/masa de (A+C) X1 Masa de C/masa de (A+C)

Figura é. Lixiviacion en una etapa (Treybal, 1988).

Un balance de soluto (C),

Fyp + Roxg = E1y1 + Rixq (2)
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Un balance de disolvente (A),

F(1—yp) + Ro(1 —x0) = E;(1 —y) + Ry (1 — xy)
Y un balance de la “solucion” (soluto + disolvente),

F+R0 =E,+R,=M1

(3)

(4)

El mezclado de los sélidos que se van a lixiviar y el disolvente de lixiviacion

produce una mezcla de masa M libre de B tal que

Nyq =

B B

F+Ry, M

_ yFF+R0x0
45 M —

F+Ry

()

(6)

Estas relaciones pueden mostrarse en el sistema de coordenadas de la
Figura 7, el punto F representa el sdlido por lixiviar y Ro el disolvente de lixiviacion. El
punto M1, que representa la mezcla global, debe caer sobre la linearecta que une
Roy F. Los puntos Ei1 y R1 que representan las corrientes efluentes, estdn ubicados
en extremos opuestos de la linea de unidn a través de Mi; sus composiciones se

pueden leer en el diagrama.

Me

Mo

N= kg B/ kg (A+C)

Figura 7 Lixiviacion en una etapa (Treybal, 1988).

Ei E"

Ra

Fit

R1

xy
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Si los datos en el equilibrio de la Figura 7 se obtuvieran experimentalmente
después de un tiempo largo de contacto entre el sélido y el liquido, y si por lo tanto
representan la mala separaciéon mecdnica del liguido y el sélido Unicamente,
entonces en una etapa real habrd una ineficiencia adicional debida al tiempo
corto de contacto. Por tanto, las corrientes efluentes pueden representarse
mediante los puntos E'1 y R'1 en la figura; puede adscribirse a esta representacion
una eficiencia de la etapa ( yr - y1')/(yr — y1). Cuando la curva en el equilibrio se
haya obtenido con un fiempo de contacto que corresponde a la lixiviacion real, la
linea de unién Ei R1 dard directamente la composicion del efluente (Treybal, 1988).

De este modo se obtiene el comportamiento de una extraccion en la
experimentacion y la diferencia entre los diferentes métodos, ya que la ubicacion
de las corrientes efluentes cambiard en base a las concentraciones obtenidas y al
tiempo de extraccion.

1.2.3. Transferencia de masa por difusion

La difusion se refiere a la propiedad de transporte de materia a escala
molecular de cada componente del sistema de un lugar a otro. Tiene su origen
conceptual en la teoria cinética de los gases. Usualmente en sistemas complejos
se utiliza para describir la velocidad con que un determinado componente del
sistema se transfiere de un lugar a otro del mismo, aungue los mecanismos por los
que esta transferencia ocurre no respondan a una pura difusion molecular, que
tiene lugar cuando existen en el sistema gradientes de concentracion, y las
sustancias se fransfieren de una regidn a otra impulsadas por el movimiento
aleatorio de las moléculas. En algunas ocasiones la transferencia de materia ocurre
por la accidn de gradientes de presidn (flujo capilar, flujo hidrodindmico) (Martinez,
et al., 1998).

La ecuacidén general del transporte de masa molecular, estd dada por:

[velocidad -
[coeficiente de
de _ : [fuerza
. = transferenciade x .
fransferencia impulsora]
Masql]
de masd]

La fuerza impulsora puede ser el gradiente de concenfracion, de presion o
composicidn de acuerdo al sistema de estudio (Carrasco, 2011).
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En alimentos, los fendmenos difusionales son la base de todos los procesos
de transferencia de materia ocurridos durante el procesado o almacenamiento de
los alimentos. Por tanto el conocimiento de sus bases fisicas (ecuaciones y modelos)
asi como su andlisis experimental es de gran importancia para el estudio y
modelizacion de procesos alimentarios, como los procesos extractivos de café, té,
azucar, grasas efc. La velocidad de los diferentes procesos de transferencia de
masa dependen de:

e La velocidad de transporte en el interior del producto: propiedades del
producto, difusidon etc.

e Lavelocidad de transporte en la interfase y en el medio exterior: coeficientes
de transferencia.

e Longitud caracteristica del producto en que ocurre el transporte: relacion
superficie/volumen del producto.

El control de los procesos de transferencia de masa son responsables del
deterioro de los alimentos, la definicion de vida Util de un producto se hace
necesariaomente en funcién de la difusion de: agua, aromas, grasas y otros
componentes en el alimento (Martinez et al., 1998).

La velocidad de difusion de una sola especie en un solo fluido puede ser
descrita por la ley de Fick.

d
Ja=—CDap—* (7)
Z

Donde Ja es la velocidad de difusion (mol m2s'), C es la concentracion (mol
m-3), Dag €s el coeficiente de difusidon del soluto A en el disolvente B (m2s1), xa es la
fraccion molar de A en B, y z es la direccidn de la difusion.

Cuando un alimento sdélido se somete a un proceso de reduccidén de
tamano este puede ser tan intenso que la energia producida puede hacer que las
sustancias ldbiles se alteren. Sin embargo, la regla general es valida, un drea
superficial grande acelerard la tasa de extraccion (Lebovka et al., 2012).

A partir de la ecuaciéon de velocidad (primera Ley de Fick) y realizando un
balance de materia en el sistema en estado estacionario se llega a la segunda Ley
de Fick que describe en forma diferencial la relacién entfre la concentracion vy el
tiempo en un punto dado del sistema.
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dxp dzxA

) (8)

de  AB gz2

Se han descrito dos tipos de soluciones para la ecuacién diferencial (Crank,
1975 citado por Martinez et al., 1998):

e Series de la funcién error, adecuadas para la solucién numérica a tiempos
cortos, es decir, en las estadias tempranas del proceso de difusion.

e Series frigonométricas que convergen mejor para tiempos largos o cuando
el proceso de difusion ha progresado.

La aplicacion de las ecuaciones fickianas para modelar los cambios de
composicidon ocurridos en el sistema durante un proceso de transferencia de masa
suele dar buenos resultados. No obstante, como consecuencia de la simultaneidad
de actuacién de distintos mecanismos y la imposibilidad de desacoplamiento de
los mismos, las ecuaciones difusionales se utilizan de forma empirica, siendo los
coeficientes obtenidos de pseudodifusion, o difusividades aparentes o eficaces y
no una verdadera difusividad molecular.

Las ecuaciones difusionales son aplicables a datos experimentales, de la
concentracién media del producto vs tiempos obtenidos de experiencias
disenadas en aras a determinar el coeficiente de difusion de un determinado
componente del producto. La utilizacidn de las ecuaciones debe cumplir con las
condiciones de entorno en que la ecuacion ha sido deducida (geometria del
producto, concentraciéon inicial homogénea, concentracién constante de la
interfase).

La integraciéon se ha realizado para distancias geométricas del sistema con

flujo unidireccional: placa infinita, cilindro infinito y esfera; en la Tabla 5 de muestran
las ecuaciones difusionales con un solo término de la serie.
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Tabla 5. Ecuaciones difusionales con un solo término del desarrollo en serie.

Condiciones Placa infinita Cilindro infinito Esfera
Tiempos cortos |  Me — o (Bt 2 M _ 4 (28 2 M _ g (2t gC
e =2(25) e =4(23) e =6(3)

. 8 -Dm?t
Tiempos largos | Y = — €xp (—)

Y= % oy (—5.783Dt) y =5 (
412 " 5.783 p r2 2 exp

-Dm?%t

r2

)

(Martinez et al., 1998)

Silos datos experimentales cumplen las condiciones para una convergencia
de las ecuaciones de tiempos cortos o largos, la ecuacion correspondiente ajusta
bien estos datos utilizando un solo término del desarrollo en serie. Por consiguiente,
es frecuente tratar los datos experimentales representando los valores In Y vs fiempo
(), para ajustar la ecuacion de tiempos largos (siendo Y=1 — Mi/M« la fuerza
impulsora reducida), o bien Mi/M- vs la raiz cuadrada del tiempo para ajustar la
ecuacion de tiempos cortos.

El valor de la pendiente del tramo lineal de las curvas obtenidas segun estas
representaciones estd relacionado con el coeficiente de difusion.

Desde un punto de vista prdctico en la Tabla 6 se muestran los intervalos
donde converge mejor cada una de las soluciones de la ecuacion de Fick. En cada
uno de estos intervalos pueden utilizarse la correspondiente ecuacidén con un solo
término del desarrollo en serie.

Tabla é. Intervalos aproximados de aplicacién de las soluciones de la ecuacién de Fick
para tiempos cortos y tiempos largos.

Ecuacion NUmero Fick Tiempo Y Mi/M
Tiempos cortos D1/12<0.5-0.6 <<1/D 1-04 0-0.6
Tiempos largos Di/12>0,5 >>1/D 0.6-0 0.4-1

(Martinez et al., 1998)

Un aspecto importante en la utilizacion de las ecuaciones difusionales en
alimentos, consecuencia de su aplicaciéon empirica, es que no son extrapolables
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fuera del intervalo de condiciones experimentales en que han sido ajustadas; asi
como también el producto puede sufrir cambios dependiendo de las condiciones
de experimentacion que puede afectar el valor de D (coeficiente de difusion)
como cambios de estructura, volumen, reacciones irreversibles, etc. en funcién all
nivel de humedad o cambios de temperatura en el proceso (Martinez et al., 1998).

1.2.4. Difusion en una esfera

Si nos limitamos a los casos en los que la difusidon es Unicamente radial, la
ecuacion de difusion para un coeficiente de difusion constante puede escribirse
en coordenadas esféricas como sigue:

a_ p (dZC n ZdC) (9)

at dr? = rdr

Si consideramos la esfera con una concentracién inicialmente uniforme Coy
una concentracion superficial constante Ci, la solucion de la ecuacion de difusion
para tiempos largos es la siguiente:

c-¢,
Co—C;

20 e (D" . rnm -Dn?n?t
=1+;Zn=1 sin—exp — (10)

La concentfracién en el centro de la esfera puede calcularse tomando
limites cuando r - 0, lo que resultq,

c-C . -Dn?n?t
CO—C11 =1+2 anl(—l)nexp% (11)

La cantidad global de sustancia que entra o sale de la esfera viene dada
por la ecuacién integrada,

M

-Dn?n?%t
e e 12)

6 wow 1
=1-2 50, & ep™

Siendo Mt la cantidad de sustancia que entra por difusién en la esfera en un
tiempo t, y M« la cantidad que entraria por difusion si se dejard el tiempo suficiente
como para que alcanzara el equilibrio.

La seleccion de la ecuacién respecto a los tiempos resultard del cdlculo de

Y (fuerza impulsora reducida) que es la relaciéon de las concentraciones y el ajuste
a cada ecuacion, donde:
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y = —4 (13)

T Co—Cy

Co es la concentracion uniforme o inicial, Ci es la concentracidn constante
o al equilibrio y C es la concentracion en esa etapa.

Para el presente trabajo se calculd el coeficiente de difusion para una
geometria esférica considerando que el soluto se difundird de manera
desordenada de un punto de mayor concenfracién a ofro de menor en las
direcciones x, y, z (Carrasco, 2011).

1.3. Métodos de exiraccion

1.3.1. Exiraccion de aceite con equipo Soxhlet

La determinacién del contenido total de aceite en semillas oleaginosas es
de suma importancia para la industria ya que el precio de la materia prima es una
funcidén de su rigueza en el producto final, comercial. Tradicionalmente, esta
determinacién se ha basado en la lixiviacion de semillas molidas con un disolvente
orgdnico y pesando el residuo después de la evaporacion del disolvente a partir
del extracto. El procedimiento mds utilizado para la eliminaciéon de la grasa de la
matriz sélida sigue siendo la extraccion Soxhlet convencional (IUPAC Standard
Method 1.122 (IUPAC, 1992)), que es sencillo y barato.

La extraccién por Soxhlet consiste en un método de extracciéon sdlido-
liguido. El fundamento radica en la afinidad de los disolventes por la fraccidon no
polar que compone al aceite, lo que permite su total solvatacién y facilitando la
obtencidon del aceite eliminado el disolvente con una destilaciéon simple y ademds
permitiendo su recuperacién para volver a ser empleado en el proceso.

En el esquema del equipo de extraccion (Figura 8), el matraz es calentado
hasta que el disolvente orgdnico se evapora; el vapor del disolvente atraviesa el
cartucho que contiene la muestra ascendiendo por el contenedor hasta el
refrigerante. Cuando el vapor del disolvente llega al refrigerante éste condensa y
cae en forma liquida de nuevo en direccién al matraz pero, en su camino éste
bana a la muestra (para que esto ocurra la muestra debe estar perfectamente
seca y finamente dividida).
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A Salida de agua
>
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solverte + ¢ xtrardo
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Figura 8. Equipo de extraccion por método Soxhlet.

Cuando el proceso de disolucion se da por finalizado se anade una
Ultima etapa: la evaporaciéon. El disolvente se evapora por calentamiento

concentrando la muestra. Las ventajas de extraccién son:

El disolvente y la muestra estdn en contacto intimo y repetido. De manera

gue se mejora la extraccién porque siempre se emplea un disolvente

limpio.

e El disolvente proviene de una condensacion luego pasa a estado liquido

con alta temperatura, favoreciendo la solubilidad del compuesto.

e No se requiere filtraciéon posterior. El disolvente orgdnico se evapora

quedando solo el compuesto a extraer.
e Gran capacidad de recuperacion.
e Instrumentacion simple.

Los inconvenientes de la extraccidon Soxhlet son:

e Esun proceso extremadamente lento e imposible de acelerar.

e Serequiere gran cantidad de disolvente.
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e Inaplicable a compuestos termoldbiles, que se descompongan con el
calor o reaccionen.
e Necesidad de una etapa final de evaporacion.

El éxito de una extraccion y la técnica que se va a utilizar dependen con
mucha frecuencia de cualquier tratamiento anterior que se le pueda dar al sélido.
En algunos casos, las pequenas particulas del material soluble estdn
completamente rodeadas de una matriz de materia insoluble. Entonces el
disolvente se debe difundir en la masa y la solucién resultante hacia el exterior antes
de poder lograr una separaciéon. La trituracion y molienda de estos sélidos
acelerard bastante la accion de lixiviacion, porque las porciones solubles son
entonces mds accesibles al disolvente. Cuando la sustancia soluble estd distribuida
mdas 0 menos uniformemente en el sélido o aun en solucion del sélido, la accién de
lixiviacion puede proporcionar canales para el paso del disolvente fresco y tal vez
no sea necesaria una molienda muy fina (Treybal, 1988).

1.3.2. Extraccidn asistida por ultrasonido

Se define ultrasonido como una forma de energia que vigja en ondas de
sonido iguales o mayores a 20000 vibraciones por segundo (Knorr et al., 2004 citado
por Robles & Ochoa, 2012). Otra definicion dada por Chemat, Khan & Zill-e-Huma
(2010), senalan que los ultrasonidos son ondas mecdnicas que necesitan un medio
eldstico para extenderse y que la diferencia entre el sonido y el ultrasonido es la
frecuencia de la onda, las frecuencias de onda de sonido son percibidas por el
oido humano (de 16 Hz a 16-20 kHz) mientras los ultrasonidos tienen frecuencias por
encima de la percepcion del oido humano pero por debajo de las frecuencias de
las microondas (de 20 kHz a los 10 MHz).

Las ondas de sonido pueden ser paralelas o perpendiculares a la direcciéon
del desplazamiento a través del material (Figura 9), y son denominadas como
ondas longitudinales y transversales. En las ondas longitudinales (Figura 9a), la
direccién de las particulas en movimiento es la misma que el movimiento de la
onda. Estas ondas son capaces de viagjar en sélidos, liquidos, o gases, y son por lo
tanto ampliamente utilizadas en las aplicaciones ultrasénicas. Las ondas
longitudinales tienen una longitud de onda corta con respecto a las dimensiones
del transductor que producen haces bien definidos, y fienen una alta velocidad.
Enlas ondas transversales (Figura 9b) (cizallamiento), el movimiento de las particulas
es perpendicular ala direccion de propagacion de la onda, por lo tanto los liquidos
y los gases no soportan el esfuerzo de cizallamiento en condiciones normales, las
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ondas transversales sdlo se pueden propagar a través de los sélidos. La velocidad
de estas ondas depende del material (Rahman, 2007).

) Direccidn de onda bj Direccion de anda
____________________________ % __;g;__g_ _ig__%_;%_;%‘:_%_
Movimiento de las particulas Movimiento de las particulas

Figura 9. Tipos de onda: a) Ondas longitudinales, b) Ondas transversales (cizalla)
(Rahman, 2007)

Debido a que las ondas de sonido pasan a través de un medio eldstico, que
induce un desplazamiento longitudinal de las particulas, la fuente de la onda de
sonido actUa como un pistdn en la superficie del medio, resultando en una sucesion
de fases en el medio de compresion y descompresidon. Cuando el pistdn estd en su
posicion abierta induce una compresion en el medio y cuando el piston estd en su
posicion contfraida crea una fase expansiva.

Cada medio tiene una distancia molecular critica: por debajo de este valor
critico, el liquido se mantiene intacto, pero por encima de esta distancia, el liquido
se descompone y se pueden generar vacios en el liquido. En el caso de
ultrasonidos, si el ciclo de descompresion es lo suficientemente fuerte, la distancia
entre las moléculas contiguas puede alcanzar o incluso superar la distancia
molecular critica del liguido. Los vacios creados en el medio son las burbujas de
cavitacién que son responsables del efecto ultrasénico. De hecho las burbujas de
cavitacién son capaces de crecer durante las fases de expansion y disminuir de
tamano durante los ciclos de compresion. Cuando el tfamano de estas burbujas
alcanza un punto critico estas colapsan durante un ciclo de compresion vy liberan
grandes cantidades de energia. La temperatura y la presién en el momento del
colapso han sido estimadas en hasta 4,727 °C y 2,000 atm en un bano de
ultrasonidos a temperatura ambiente. Esto crea puntos de acceso que son
capaces de acelerar drdsticamente la reactividad quimica en el medio. Cuando
estas burbujas se colapsan sobre la superficie de un material sélido, liberan alta
presion y temperatura generando microjets dirigidos hacia la superficie sélida. Estos
microjets son los responsables del efecto desengrasante de ultrasonidos en
superficies metdlicas que se utilizan ampliamente para materiales de limpieza y en
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la industria alimentaria para la extraccion de compuestos vegetales (Chemat, Khan
& Zill-e-Huma, 2010).

La cavitacién ultrasénica es descrita como un fendmeno fisico basado en la
creacion de un pequeno vacio y burbujas de gas-vapor, y de su pulsaciéon e
implosiéon. Esto sucede cuando el liquido estd bajo la influencia de presiones
cambiantes causada por las ondas de ultrasonido. Cuando la intensidad de
ultrasonidos excede el umbral de cavitacién, las fuerzas de cohesion del liquido
pueden ser superadas. En los espacios de menor presion, son creadas pequenas
burbujas de vacio. Las burbujas aumentan su tamano en poco tiempo, se llenan
con vapores o liquidos y gases disueltos en el liquido, y, después de algin tiempo,
desaparecen.

La cavitacion en la frontera liquido-sélido causa un rdpido flujo del liquido
que crea fuerzas de cizallamiento significantes. Estas se someten a cambios fisicos,
resulfando en la superficie de separacidon, erosion y desintegracion de las
particulas. Debido a que en este fendmeno son expuestas nuevas capas de la
superficie, en las cuales se intensifica la difusion. Observaciones microscopicas de
tejidos vegetales y animales que fueron sometidos a extraccion con ayuda de
ultrasonido confirman que hay dos fendmenos responsables del proceso (Lebovka,
2012):

a) Aumento de la difusion de elementos a través de las membranas
celulares.

b) Extraccion de las estructuras celulares de las células danadas por la
cavitacion.

Cuando una burbuja de cavitacion colapsa, una de las paredes de la
burbuja pasa a través de otra, formando asi un microjet de alta velocidad. Esto se
muestra en la Figura 10. El impacto de la cavitacion aumenta el nUmero de
colisiones entre particulas e intensifica el flujo del liquido dentro del medio.
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Figura 10. Fenémeno de cavitacion en el limite de la fase sélida (Lebovka, 2012)

Como se muestra enla Figura 11 una burbuja de cavitacion se genera cerca
de la superficie del material vegetal (a), después durante el ciclo de compresion,
esta burbuja colapsa (b) y un microjet es creado y dirigido hacia la matriz de la
planta (b y c). La alta presidon y temperatura involucrados en el proceso destruird
las paredes celulares de la matriz del material vegetal y su contenido serd liberado
al medio (d).
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Figura 11. Colapso de la burbuja de cavitacién y la liberacién de material vegetal: ejemplo
de extraccion de aceite esencial de albahaca (Chemat et al., 2010).
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Cuando la extraccidn sdlido liquido es asistida por ultrasonidos los posibles
beneficios de su aplicacion en la exfraccion son la intensificacion de la
transferencia de masa, mejorando la penetracion de disolvente en el tejido vegetal
y los efectos capilares. Todos estos efectos hacen fdcil el acceso del solvente ala
célula de la planta. El colapso de las burbujas de cavitacion cerca de las paredes
espera producir la ruptura celular junto con una buena penetracién del disolvente
en ellas, a tfravés de los jets de tipo ultrasénico (Da Porto, et al., 2013).

En la Figura 12 se muestra el proceso de extraccion asistido por ultrasonido
el cual es parecido a la lixiviacion.

Extraccién

A+B+i

Ultrasonido

Figura 12. Principio de extraccion asistida por ultrasonido (S, sélido; A, matriz sélida; i, soluto;
B, disolvente; M, mezcla; E, extracto; R, residuo) (Lebovka et al., 2012).

El componente deseado (i) contenido en el componente sdlido (A) es
separado usando un disolvente liquido (B) en el cual el soluto (i) es soluble. La
mezcla (M) es tratada con ultrasonido. Durante el contacto del solvente (B) y el
componente sélido (A), el soluto (i) es extraida del sélido (S) en el disolvente (B). Por
lo tanto, las composiciones de la fase cambian. Después del periodo de contacto,
la mezcla (M) es dividida en dos corrientes: la de desbordamiento (E) que consiste
en el soluto (i) en el disolvente (B) y la de agotamiento (R) que consiste en los
componentes sélidos insolubles (A) con un poco de solucidn (i) adherida a ellos.

Por lo tanto el uso de ultrasonido es de gran ventaja ya que el proceso de
separaciéon es en una sola etapa favoreciendo los tiempos de obtencion de
componentes y en la transferencia de masa.

1.4. Reduccion de tamano

La reduccidn de tamano es una operacidon unitaria que aumenta la
biodisponibilidad de los contenidos de nutrientes presentes en los alimentos. La
molienda es una operacion mecdnica donde uno o mdas numero de fuerzas actuan
sobre el material para reducir el tamano a particulas mds finas. Mientras mayor sea
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la cantidad de fuerza aplicada, mds fino serd el tamano de las particulas del
producto terminado. Después de la reduccion mecdnica del sélido en particulas
mas pequenas o finas estas se clasifican o agrupan de acuerdo a su famano. La
molienda es una operacion muy extensa, en ella se utiliza solo 1% de la energia
impartida al material que es utilizada para crear nuevas areas de superficie o el
debilitamiento de los enlaces entre las particulas y el 99% de energia restante se
disipa en forma de calor y otra forma de energia, en el aumento de la temperatura
del producto molido (Meghwal & Gaswani, 2013).

Las caracteristicas del material a procesar afectan en mucho ala operaciéon
y constituyen una guia insustituible en la eleccion del equipo a utilizar. Una lista por
orden de importancia es la que sigue:

- Propiedades abrasivas

- Resistencia a la ruptura

- Friabilidad

- Estructura

- Coeficiente de friccidn

- Contenido de humedad

- Contenido de aceites y grasas

- Tendencia en adherirse, empastarse

- Inflamabilidad, toxicidad, cardcter explosivo

- Posibilidad de deterioro y contaminacion por oxidaciéon o temperatura
elevada

- Propiedades corrosivas

Considerando que las caracteristicas mas importantes para este frabajo son
el alto contenido de aceites que exigen frabajar a temperaturas bajas que
transforman el producto en uno altamente friable y que de no ser asi el equipo no
funcionaria por empastamiento. Siendo la friabilidad la tendencia a la fractura de
cada material que va variando con la reduccién de tamano. En general, la
potencia necesaria aumenta mucho con la disminucidn de tamano y la
disminucion de temperatura favorece la operacion. Asi como también la influencia
de la temperatura es importante ya que de controlarse se controlaran dos tipos de
dificultades; primero, el ablandamiento del material y la obturaciéon del en la salida
del producto y segundo, si el material es termosensible, podrd deteriorarse,
buscdndose como solucidn proveer entradas y circulacidon de aire en los equipos,
el uso de fluidos a presidn o el enfriamiento de la alimentacidn con nieve carbdnica
o nitrégeno liquido (Helman, 1984).
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Los cuerpos vegetales y animales tienen una estructura celular, los productos
que se van a lixiviar a partir de estos materiales se encuentran generalmente dentro
de las células. Si las paredes celulares permanecen intactas después de la
exposicion a un disolvente adecuado, entonces en la accidon de lixiviacion
interviene la dsmosis del soluto a través de las paredes celulares. Este puede ser un
proceso lento. Sin embargo, es recomendable moler el material lo suficientemente
pequeno como para liberar el contenido de las células. Por ejemplo en las semillas
vegetales y los cereales los aceites se ponen mds faciimente en contacto con el
disolvente. Durante la lixiviacién la solucidon  aceite-disolvente, que por lo general
contiene una pequena cantidad se sdlidos suspendidos, finamente divididos, se
conoce como “miscela” y los soélidos lixiviados como “marca” (Treybal, 1988). Existe
un claro interés al trabajar sobre particulas finas ya que los intercambios osmbticos
serdn mads importantes cuanto mayor sea la superficie total expuesta por las
particulas y cuanto mayor el radio de ellas (Mafart & Béliard, 1994). En la molienda
a temperatura ambiente el aumento de temperatura va de 42 hasta 93 °C. Este
aumento de temperatura conduce a una reduccién en el componente voldatil, el
deterioro de los componentes nutricionales y medicinales (Meghwal & Gaswani,
2013).

1.4.1. Molienda criogénica

El aumento de la temperatura en la molienda se puede reducir con el uso
de un fluido criogénico, tal como el nitrégeno liquido. Los fluidos criogénicos deben
ser lo bastante inertes como para no ceder a los alimentos componentes que
puedan suponer un peligro para la salud del consumidor. Tampoco deben originar
una modificacién inaceptable en la composicion del alimento ni alterar sus
caracteristicas organolépticas. La Directiva 89/108 de la Unién Europea autoriza
como sustancias congelantes, exclusivamente, al nitrdgeno, el anhidrido carbdénico
y el aire. El uso de esta técnica se basa en el contacto del liquido a muy bajas
temperaturas con el alimento que se va a congelar; la tfransmision térmica es
notablemente superior y el proceso de congelaciéon se realiza de manera muy
rdpida. Estos fluidos no son téxicos ni transmiten gusto u olor al alimento (Gimferrer,
2009). El nitrégeno liquido es un compuesto inerte, incoloro, inodoro, no corrosivo,
no inflamable y extremadamente frio, sus propiedades se muestran en la Tabla 7.
Este constituye parte principal de la atmdosfera (78,03% en volumen, 75,5% en peso).
Es inerte y no cede ala combustion, también es un liquido criogénico ya que tiene
un punto de ebullicién normal por debajo de -196 ° C (www.airproducts.com).
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Tabla 7. Propiedades fisicas y quimicas del nitrdgeno liquido.

Formula quimica N2
Peso molecular 28.01
Punto de ebullicion a 1 atm -195.8 °C
Punto de congelacién a 1 atm -210.0°C
Temperatura critica -146.9 °C
Presion critica 33.4 atm
Densidad, liquido a BP, 1 atm 50.45 lb/scf
Densidad, gas a 68 °F (20 °C), 1 atm 0.967

(www.airproducts.com)

El nitrbgeno no produce ninguna reaccién quimica cuando hace contacto
con alimentos; al llevar a cabo la congelacion, el nitrtbgeno cambia de estado de
liquido a gas desplazando al oxigeno del espacio de almacenamiento. De esta
manera, el uso de nitrédgeno liquido modifica la atmosfera porque disminuye la
concentracion de oxigeno muy cercana al 0% del espacio de almacenamiento,
deteniéndose asi las reacciones de oxidacion (Goswami, 2010, Castillo, 2014).

La molienda criogénica es una técnica de reduccion de tamano a bajas
temperaturas que conduce a menores tamanos de particula, las principales
caracteristicas de la técnica de molienda criogénica por impacto son la
proteccion de componentes termo-Idbiles, tiempos cortos de proceso por muestra,
incorporacioén a la liofilizacién para facilitar la manipulacion y el almacenamiento
y la répida limpieza del equipo (Gouveia et al., 2002).

La molienda a baja temperatura mantiene fragil el material durante la molienda y
ayuda a conseguir un tamano de particula mds fino en el producto final. Ademds,
la baja temperatura de la molienda ayuda a superar cambios indeseables como
la decoloracién y la oxidacién. Para este trabajo se considerd que al ser sometidas
las semillas de chia a una criomolienda quedaria una masa granular de diferentes
tamanos, llevandose posteriormente a cabo un andlisis de tamizado y el cdlculo
del didmetro respecto ala superficie, ya que la determinacion de este didmetro es
recomendado para procesos que utilicen el paso de fluidos a través de un lecho
poroso (Helman, 1984).
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2. Metodologia experimental

2.1. Problema

Efecto de la aplicacion de ultrasonido y criomolienda en la extraccidon de aceite

de chia (Salvia hispdnica L.).
2.2. Objetivos

Objetivo General

Evaluar la influencia de la aplicaciéon de ultrasonido durante la extracciéon de
aceite de semillas de chia (Salvia hispdnica L.) a partir del andilisis de la
transferencia de masa.

Obijetivos particulares

1. Evaluar el proceso de la extraccion, por agitacion y por aplicacion de
ultrasonido, en una sola etapa de aceite de chia criomolida para
comparar el rendimiento.

2. Evaluar la transferencia de masa durante la extracciéon por agitaciéon y
por aplicacion de ultrasonido de aceite de chia por medio del
coeficiente de difusion.

2.3. Materiales y métodos

A continuacién se describe el desarrollo experimental realizado para cumplir
las actividades y objetivos planteados. Para las pruebas experimentales se trabajo
con semillas de chia provenientes de un mercado local del Estado de México, las
semillas ocupadas se adquirieron del mismo lote y marca.

2.3.1. Actividades preliminares

Establecimiento de las condiciones de criomolienda y selecciéon de tamano
de particula.

Las condiciones de criomolienda fueron elegidas para llevar a cabo el
mismo proceso para toda la materia prima y también para estandarizar el tamano
de particula ya que posteriormente se tomard el didmetro respecto a la superficie
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como referencia para el cdiculo del coeficiente de difusion en una geometria
esférica.

Se pesaron 120 g de semillas de chia en una balanza analitica APX-200
(Denver Instruments) y se depositaron en un molino A11 Basic (IKA Works Inc., E.U.A.)
y se colocd a 1 cm de separacion de la base del molino un termopar fipo K
conectado a un multimetro (Extech Instruments N.H., EU.A.) para registrar la
temperatura cada 5 segundos después de agregarse 0.2 L nitrégeno liquido. Una
vez congeladas las semillas se realizé una molienda con cuchilla de impacto
durante 60 segundos hasta obtener una harina y finalmente se registrd la
temperatura de la harina para saber los grados que gand la muestra debido al
proceso.

Para la separacidon de tamanos de particula se utilizaron tamices
normalizados USA con numero de malla 30, 40, 50, 70, 100, 140 y 200; se registrd su
masa y después se apilaron de tal forma que el tamiz de didmetro mayor sea el
primero y el Ultimo el de menor didmetro. Se agregd en la parte superior de la pila
de tamices 10 g de harina criomolida y se realizé un tamizado por 10 minutos.

Andlisis granulométrico

Después del tamizado se pesaron los tamices y la charola de finos para
obtener la masa de la muestra que se retuvo en cada uno de ellos (PMR).

PMR = PTaM — PT (14)
Donde
PMR = Masa de la muestra retenida (Q)
PTaM = Masa del tamiz con muestra (g)
PT = Masa del tamiz (g)

Se llevdé a cabo el andlisis granulométrico para semillas criomolidas con
cuchilla de impacto y corte. Para esté andlisis es necesario el nimero de mallas
que se emplean y los didmetros de las aberturas, para después calcular el didmetro
promedio (Dpi)

., Abi+Abj;q

Dpi . (15)
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Donde

Dpi = Didmetro promedio (mm)

Abi = Abertura de la malla que pasa (mm)
Abis1 = Abertura de malla que retiene (mm)

Se registrd el peso retenido de la muestra y se calculd la fraccion de peso
retenido (Xi)

__ PMR

Xi=—— (16)
PTM
Donde
Xi = Fracciéon de peso retenido
PTM = Peso total de la muestra (g)

Se obtuvo la fraccion de peso retenido acumulado (FRA) al paso de los
tamices.

FRA = (Xi—l +Xl) (]7)
Donde
X1 = Fraccion de peso retenido en la malla que pasd
Xi = Fraccion de peso retenido en la malla que retiene

Finalmente se obtuvo la fraccidén de peso que pasa por los tamices (FP)
FP =1—-FRA (18)
Donde

FRA = Fraccidon de peso retenido acumulado
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Con base a los resultados, se realizé un grdfico diferencial siendo la fraccién
de peso retenido (Xi) respecto a Dpi para conocer el intervalo de didmetros que se
alcanzaron durante la criomolienda. Ya que este didmetro intermedio resultante no
es un resultado representativo y se toma en cuenta otra propiedad como lo es la
superficie. Asi que ufilizando los valores de xi, Dri y considerando a las particulas de
densidad uniforme y de igual forma en todas las fracciones se tiene que

xi =mn;*a; *d>,; *p, (19)
Donde

ai Factor de forma para el volumen de una particula
X; Fracciones de peso

dyi  Didmetro inicial de la particula

ni - NUmero de particulas en la fraccion i

p Densidad

Y se define el didmetro medio respecto a la superficie, que es utilizado en
procesos que supongan el pasaje de fluidos a través de lechos porosos, en
trituracion y molienda. Es un valor tal que elevado a cuadrado y multiplicado por
un valor de forma y por el nUmero de particulas nos informa del drea de la muestra
(Helman, 1984)

ps —

(20)

Donde

dps  Didmetro medio respecto de la superficie
ai Factor de forma para el volumen de una particula

35



“Por mi raza hablard el espiritu”

b: Factor de forma para la superficie de una particula
dyi  Didmetro inicial de la particula

n: - NUmero de particulas en la fraccién i

X; Fracciones de peso

Extraccion de aceite de chia por método Soxhlet

La extraccion de aceite a partir de harina de chia criomolida se llevd a cabo
utilizando un extractor Soxhlet para posteriormente calcular el rendimiento de
extraccion. Se utilizé éter de petrdleo como solvente en relaciéon 1:10, con tiempo
de extracciéon de 6 horas y se mantuvo una temperatura de extraccién de 54 a 58
°C.

En un dedal de extraccion previamente pesado fueron introducidos 10
gramos de muestra (m) y se registré la masa total. El matraz de extraccion se llevo
a peso constante mediante un secado por 30 min a 1032 °C y se registrd su masa
(ma).

Se adicionaron 0.12 L de éter de petréleo al matraz. Se extrajo la muestra
con el solvente por 6 horas y una vez terminada la exfraccion, se elimind el solvente
a bano Maria bajo campana de extraccion durante 30 minutos.

Finalmente se seco el matraz con el aceite en un horno a 100 °C por 15 min,
se enfrid en un desecador y se pesd para registrar su masa (Mmz). Se expresd el
resultado como porcentaje en aceite total y se promediaron los valores,
haciéndose tres repeticiones.

m2-ml

%aceite total = * 100 (21)

Dénde:

m  masa de la muestra (g)
m1  masa del matraz vacio a peso constante (g)

m2 masa del matraz con aceite (g)
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2.3.2. Objetivo Particular 1

Para el cumplimiento del Objetivo Particular 1 se realizaron las siguientes
actividades.

Extraccién de aceite por agitacion

En un matraz Erlenmeyer a peso constante se colocaron 10 g de harina de
chia criomolida y 100 ml de éter de petrdleo. Se colocd el matraz en una plancha
de termoagitacion bajo una campana de extraccion y se realizé a diferentes
fiempos: 10, 20, 40, 60 y 20 min.

Extraccion de aceite por ultrasonido

Para la extraccién se agregaron 10 g de muestra y 100 ml de solvente a un
matraz Erlenmeyer que después se acomodod denfro de un sonicador Cole Parmer
con una frecuencia de 40 KHz y 25 °C con una separacion de 4 cm del fondo como
se muestra en la Figura 13. Se selecciond el tiempo para los diferentes tratamientos:
10, 20, 40, 60 y 20 min.

Material vegetal Agua

Tanque de
acero
inoxidable

—

Transductor

unido a la base
Figura 13. Sonicacién indirecta usando un bano ultrasénico (Vinatoru, 1997)

Una vez cumplido el tiempo de extraccion se filiré a vacio con un embudo
y un matraz Kitasato con el fin de recuperar la masa de los inertes; al terminar se
evapord la mayor cantidad de éter a bano Maria a 45 a 55 °C. Después de disminuir
en gran parte el volumen, se extrajo con una pipeta el extracto y se agregd a é
viales para centrifugarlos; se obtuvieron dos fases: una de aceite y otra de sélidos
finos y mucilago, que fueron separados para calcular la masa de aceite extraido y
de inertes. De los datos obtenidos de masa extraida de aceite y de sélidos inertes,
se obtiene el rendimiento de extraccion:
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Rendimiento = % x 100 (22)

Dénde
Mg: masa de la grasa extraida de la muestra (g)

Mt:  masa total de la muestra (g)

Se graficd el rendimiento de extraccion respecto al tiempo de extraccion.
Los experimentos se realizaron por triplicado con dos tipos de extraccion (agitacion
y ultrasonido) y empleando cinco tiempos (10, 20, 40, 60 y 20 min). Se realizd la
prueba de andlisis de varianza (ANOVA) a un nivel de significancia (a) de 95% con
el uso del programa Minitab 16, para encontrar si habia diferencias en los dos
métodos de extraccion.

Observacion microgrdfica de los sdlidos después de las extracciones

Para el andlisis fotogrdafico se utilizaron muestras de 2 g de los sélidos inertes
de las exfracciones por asistencia de ulfrasonido y agitacion a 90 min, una de
solidos inertes pertenecientes a la extraccion por método Soxhlet, asicomo una de
semillas de chia recién criomolidas durante 60 s a una temperatura alcanzada de
entre -80 y-85 °C y una toma de la misma chia criomolida hidratada con 2 ml de
agua destilada. Se utilizé un Estereomicroscopio Leica EZ4D.

Transferencia de masa durante la extraccion

Para la representacion de datos en un sistema de coordenadas
rectangulares, se tomaron en cuenta tres componentes, que contiene el solvente
puro (A), el sélido inerte (B) y el soluto soluble (C). Las masas obtenidas de aceite
(C) a diferentes tiempos son la base para los balances de masa. Como datos
iniciales se tiene: el porcentaje de aceite de chia extraido por método Soxhlet y el
peso de solvente. Se considerd que los sélidos insolubles (B) tendrdn el mismo valor
durante el proceso ya que la masa alimentada es igual a la de descarga.
Posteriormente se calcula yr y Nr, que son las coordenadas de la linea de
alimentacion; ya que alinicio de la extraccion el sélido estd seco, N serd la relacién
de pesos de la masa soluble e insoluble y por lo tanto yr=1; después se calcularon
Nm Yy Ym para graficar el punto de mezcla (M) a partir de las ecuaciones 5y 6. El
punto M es la unidn de las dos fases y también indica que si la linea de proceso estd
por arriba de M la lixiviacion se lleva a cabo y al prolongar verticalmente ala linea
de proceso se obtendrdn los valores al equilibrio. Finalmente se calcularon las
masas de (A+C) en las corrientes de salida, Ei para el sélido lixiviado y Ri para la
solucioén lixiviada de las ecuaciones 3y 4.
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Para la curva de equilibrio, se tiene que la concentracion de sdlidos inertes
(B) en la mezcla (soluto, solvente y sdlidos) se expresard como

kgdeB __ kgdesélido (23)

- kg de A+kg de C - kg de solucion

Las composiciones del aceite extraido C se expresan en fraccidon de peso
base libre de sdlidos (B), en la corriente liquida

kgdeC _ kgdesoluto

= i de Avkg deC g de solucion (C en el extracto) (24)

y* la fraccién de peso de C libre de B en la corriente de suspension (sélido-
liquido)
kg de C kg de soluto

*= = ITe
y kg de A+kg de C kg de solucion (C enla suspermon) (25)

Para la alimentaciéon del sélido de entrada, N es kg de inertes/ kg de soluto
Cyy*=1.0. Para el éter de petrdleo puro N=0 y xa=0. Las composiciones para cada
tiempo fueron calculadas y se graficaron en el programa de andlisis de datos Origin
8. Para la corriente de suspension se utiliza N contra y* que representard el sélido
separado y la corriente de derrame, N contra x representa la composicion del
soluto con el disolvente libre de sdlidos.

2.3.3. Objetivo Particular 2

Cdlculo de coeficiente de difusion

La difusion molecular puede ser definida por la segunda ley de Fick para el
estado no estacionario (ecuacioén 9).

A partir de la cinética de extraccién del objetivo 1 se calculd el coeficiente
de difusion. Se considera que la difusidon es Unicamente radial y se propone una
geometria esférica que se encuentra inicialmente a una concentracién uniforme
Co y que la superficie se mantiene a una concentracién constante Ci. La fuerza
impulsora del proceso se define por:

_ Xt—Xeq
Xo—Xeq

(26)
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Donde

Xo  Concentracion inicial de aceite (g)
Xeq Concentracion de aceite en el equilibrio (g)
Xt Concentracion parcial de aceite en el tiempo 1t (s)

Generalmente se asume que para la extraccidn en matrices vegetales la
resistencia externa es despreciable, el primer término de la solucion de la ecuacioén
de difusidn en serie por lo general se puede utilizar con poco error. La fuerza
impulsora (Y) fue calculada con los datos de Xt (concentracién de aceite extraido).
La ecuaciéon integrada del coeficiente de difusion con un solo término para
geometria esférica en tiempos largos es (Martinez et al., 1998):

6 -Dm?t
Y == exp
s

(27)

T'Z
Donde

D Coeficiente de difusion (m2/s)
t Tiempo (s)
r Radio (mm)

A partir de Y se calculd el In Y para linealizar el comportamiento de
extraccion:

D%t
-r-2

Iny = ln%— (28)

Se representaron los valores In Y versus fiempo (f) y con el valor de la
pendiente se obtuvo el coeficiente de difusion. El valor del radio se basd en el
cdlculo del didmetro medio respecto de la superficie resultante del andlisis
granulométrico después de la criomolienda. El principal interés es conocer el efecto
que tendrd sobre la fransferencia de masa el uso de ultrasonido durante la
extracciéon comparado con la extraccion por agitacion.

40



“Por mi raza hablard el espiritu”

3. Resultados y discusion

3.1. Actividades preliminares

Condiciones de criomolienda

Se observd que al momento de verter el nitrdgeno liquido en el recipiente
con semillas de chia se registrdé una temperatura de -105 °C y pasado el primer
minuto cuando el nitrégeno liquido cambio de estado se conservd una
temperatura mdas uniforme entre los -85y -80 °C (Figura 14). Una vez congeladas las
semillas se llevd a cabo la molienda con el objetivo de alcanzar tamanos pequenos
de particula y al mismo tiempo se protejan los componentes o se disminuya el dano
a las propiedades quimicas de los aceites, evitando alto grado de oxidacion.
Después de la molienda, la temperatura promedio registrada fue de -4°C, por lo
tanto la energia del proceso hace que la temperatura de la harina aumente
aunque sigue siendo suficiente para evitar la exposicion de los componentes antes
de las extracciones, finalmente se recuperd la muestra de la molienda y se realizd
el tamizado.
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Figura 14. Historia térmica de la inmersién de nitrdgeno liquido en semillas de chia.
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Andlisis granulométrico

La distribucion de tamanos se muestra en el grafico diferencial de la Figura
15 donde se tiene mayor tendencia a las particulas gruesas, ya que se presenta un
valor elevado ala derecha del grafico, obteniéndose como resultado una fraccion
de peso retenida de 0.8 en la malla 30 y un Dpi elevado que hace al producto
heterogéneo; por lo tanto hace al didmetro medio de particula poco
representativo utilizindose el cdlculo para obtener el didmetro medio respecto a
la superficie que es utilizado para procesos donde se supone el paso de un fluido a
través de un lecho, ya que durante la experimentacion una de las etapas es el
movimiento del solvente a través las particulas y como Ultima etapa la separacion
de fases mediante una filtracion al vacio.

0.9
0.8 ®

— 0.7
o 0.6
Q0.5
0.4
© 0.3 )
0.2 ”,/,5'”

ion de

Frac

0.1 o
0 -—o o ————
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 19

Dpi (mm)

Figura 15. Curva de distribucién de tamanos de particula para experimentos realizados con
cuchilla de corte e impacto

El didmetro medio respecto de la superficie es igual a 0.61 mm donde al
compararlo con el didmetro equivalente de semillas de chia 1.32 - 1.39 mm
reportado por Ixtaina, et al., 2008 se tiene que el tamano de las particulas disminuyo
entre un 43-46%, esto debido a las diferentes propiedades que tiene la chia como
su forma y el contenido de aceite o al poco fiempo de molienda proporcionado a
la muestra. Mani et al., 2007 estudiaron que el tamano de particula es el que causa
mayor significancia en el rendimiento durante la extraccion de aceite de moringa;
es por eso que la criomolienda da mayor facilidad para alcanzar un menor tamano
de particula permitiendo que los productos sensibles se protejan de la oxidacion y
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por otfro lado al reducir el tamano de las particulas del material se aumenta el drea
de exposicion al solvente y a la cavitacion producida por el ultrasonido asi como
también la criomolienda previno el apelmazamiento de la muestra durante el
proceso de molienda y el de tamizado.

Extraccion de aceite total de chia criomolida por método Soxhlet

La extraccion por método Soxhlet muestra mayor porcentaje de extraccion
comparado con la extraccion por prensa (Ixtaina et al., 2011), ultrasonido y
agitacion, debido a que la afinidad de los disolventes por la fraccidon no polar que
compone al aceite, permite su total solvatacidén y facilitando su obtencidn
eliminando el disolvente con una destilacion, aunque este acarrea mayor tiempo
y temperatura de extraccion y cantidad de disolvente.

El porcentaje promedio de aceite extraido fué de 31.505 £ 0.079 g, que sera
tomado como la cantidad mdaxima (100%) de aceite a extraer y serd utilizado para
los cdlculos relacionados con el rendimiento de extraccion y la transferencia de
masa.

3.2. Objetivo Particular 1

Rendimiento de exiraccion

Se compararon dos métodos de extraccion, por agitaciéon simple y por
sonicacioén indirecta a diferentes tiempos (10, 20, 40, 60 y 90 minutos).

En la Tabla 8 se presentan las cantidades extraidas de aceite de chia en
cada tiempo con los dos tipos de tratamientos. Se puede observar que hay mayor
rendimiento en el tratamiento con ultrasonido, donde aumentd la masa extraida
debido a que durante el proceso el mecanismo de transferencia de masa se
intensificd y fue mas facil el acceso del solvente al interior de las fracciones de
semillas de chia. Se tiene que a los 20 y 90 minutos el rendimiento de extraccién es
superior en aproximadamente £10% en la extraccién asistida por ultrasonido que
en la extraccion por agitacion.
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Tabla 8. Rendimientos de extraccion.

Rendimiento %

Tiempo (min) Agitacion UN
10 29.5 30.4
20 36.1 46.6
40 42.5 55.5
60 65.3 68.3
90 69.1 79.3

Robles & Ochoaq, 2012 destacaron que el efecto de la cavitacién favorece
la liberacion de los compuestos a extraer y mejora el transporte de masa debido al
rompimiento de la pared celular. Vinatoru et al., 1997, demostraron que la
extraccién asistida por ultrasonido, de manera directa o indirecta con solventes,
produce buenos rendimientos y que el mecanismo de intensificacion del proceso
de extraccion ha sido atribuido al fendmeno de cavitacién resultando en una
mayor turbulencia y corriente de circulacion del liquido en el sistema.

En la Figura 16 se muestra la masa obtenida por cada fipo de tratamiento.
Tomando en cuenta que el 100% de aceite extraible en 10 g de muestra son 3.15g
aceite (método Soxhlet), para la agitacion a los 90 minutos de extraccion se fiene
2.18 g aceite (69.2% rendimiento de extracciéon) y para la EAU 2.5 g aceite (79.3%
rendimiento de extraccion). Se puede observar que a este tiempo la masa
resultante de la extraccion con ultrasonido supera con aproximadamente un 10%
al de la agitaciéon; por lo tanto el tiempo requerido para extraer la cantidad
mdaxima de aceite de chia por ultrasonido serd menor que el ocupado en la
agitacién. Por ofra parte, también se analiza que la extraccion por agitacién ocupo
40 min para aproximarse a la masa que en 20 min alcanzé la EAU y que a los 90
minutos de extraccion se tenia aproximadamente la misma masa que a los 60 min
de la concentracién obtenida por ultrasonido. El aumento de rendimientos debidos
al ultrasonido han sido reportados en la literatura, por ejemplo Jadhav et al., 2009
estudiaron la extraccion asistida por ultrasonido de vainillina, que solo requirid una
hora para la liberacion de vainillina frente a la extraccién Soxhlet durante 8 horas a
95 °C para obtener el compuesto.
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Figura 16. Cinética de extraccién por agitacion y ulirasonido de aceite de chia.

Da Porto et al., 2013 reportaron que al comparar la extraccion asistida por
ultrasonido con métodos de extraccion convencional (Soxhlet y maceracion) de
aceite de semillas de uva, el rendimiento de aceite aumenta cuando aumenta el
poder ultrasénico y también concluyeron que la aplicacion del ultrasonido no
alterd significativamente la composicion de dcidos grasos y los valores de
oxidacién fueron menores que el aceite extraido por método Soxhlet.

En este estudio se obtuvo un buen rendimiento y fiempos cortos de
obtencidn de aceite de chia durante la extraccidn asistida por ultrasonido, por lo
tanto se recomienda estudios posteriores sobre esta técnica y como afecta a los
dcidos grasos y los valores de oxidacion, ya que se considera serdn menores que
los de aceite extraido por métodos tradicionales.

Balance de transferencia de masa para extraccion por agitacion y
ultrasonido

En las figuras 17 y 18 se observan las representaciones grdaficas de las
relaciones obtenidas de los balances de masa y las condiciones al equilibrio, se
utiliza un sistema de tres componentes: disolvente puro (A), el sélido insoluble (B) y
soluto soluble (C). Para la representacion en la linea de equilibrio (N vs y*) se
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considerd que el soluto C es infinitamente soluble en el disolvente Ay que los sélidos
libres de soluto son insolubles.

Debido a la filtfracion de las muestras se obtiene la misma cantidad de masa
pero en distintas proporciones debido a que no hay absorcion de soluto en el sélido
inerte y se obtienen solo diferentes concentraciones de aceite asi que para ambas
extracciones el valor de N en la corriente de suspension es constante, para la
extraccion asistida por ultrasonido N=0.263 kg de sdlido insoluble/ kg de solucion
retenida y para la extraccion por agitacion N=0.294 kg de sélido insoluble/ kg de
solucién retenida. Por lo tanto, el poder ultrasdnico y el fendmeno de cavitaciéon
mejoran la transferencia de masa provocando un valor menor de N ya que hay
mayor porcentaje de aceite extraido. Treybal, 1988 senald que la linea horizontal
que representa N vs y* indica que los sdlidos insolubles poseen el mismo grado de
sedimentacion o drenagje en todas las concentraciones de soluto. Es decir, no
importa el tipo de proceso una vez extraido el aceite, los inertes no lo adsorberdn
de nuevo. Por lo tanto en las relaciones ubicadas en las figuras, se considerd que
para ambos experimentos: el punto F representa los sélidos por lixiviar, el punto Ro
el disolvente puro y el punto de mezcla global (M) que es el resultado de la mezcla
libre de sdlidos.

En la figura 17 E'2, R’2 corresponde a la corriente efluente a los 90 minutos de
extraccion, mientras E'1, Rt a los primeros 10 minutos del proceso y Ei, R1 a las
condiciones del proceso en el equilibrio. Debido a que las lineas de unidn entre la
corriente de suspension y la de suspension (N vs x) no son verticales se determina
que el tiempo de contacto o la cantfidad de solvente no fue suficiente. Durante
este proceso las condiciones de equilibrio fueron alcanzadas entre 1os 10 y 20 min
ya que el poder ultrasdnico aumenta la concentracion de aceite extraido en la
corriente liquida dejando a la suspensidn con una solucion retenida diferente, esto
es que Ya# Xa.
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Figura 17. Grdfica de condiciones al equilibrio durante el proceso de extraccion asistida por

ultrasonido en una etapa.

En la figura 18 se observa el balance de materia para la extraccién por
agitacién, E'z, R'2 corresponden a la corriente efluente a los 90 minutos de
extraccion, mienfras que E'1, Rt a los 10 minutos del proceso y Ei, R1 a las
condiciones en el equilibrio, donde las Ultimas coordenadas estdn ubicadas en un
infervalo de tiempo entre 20 y 25 min. En el flujo inferior (N vs y*) hay mayor

concentraciéon de soluto en la suspension en la extraccién por agitacion en cada

tiempo que en la extraccion por ultrasonido, por lo tanto el rendimiento de aceite

es menor.
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Figura 18. Grdfica de condiciones al equilibrio durante el proceso de extraccion por
agitacién en una etapa.

La corriente de derrame (N vs x) depende de la concentracién de soluto en
el solvente y del tipo de proceso, es por eso que el valor de x en la extraccién por
ultrasonido a los 10 min es mayor que en la extraccion por agitacion y a los 0 min
el valor de x es menor para el ultrasonido que el de la agitacién, comprobando
que la extraccion por ultrasonido posee mayor rendimiento que la agitacion. Las
condiciones al equilibrio se alcanzan primero en la exiraccion asistida por
ultrasonido ya que el fendmeno de cavitacion hace mds eficiente y rdpido el
proceso.

Observacion microgrdfica de semillas criomolidas de chia después de la
extraccion

En la Figura 19a se muestran las semillas de chia criomolidas con una
magnificacion de 35x, se puede observar la separacion de la semilla y el pericarpio,
en la cual la semilla verdadera se observa brillante debido a la congelacion de los
compuestos expuestos y por lo tanto la proteccidon a la exposicidn del aceite para
los experimentos planteados. En la Figura 19b se observa la misma muestra pero
hidratada en donde el mucilago ha sido rdpidamente expuesto debido a que el
exocarpio tiene mayor drea de contacto y es donde se reporta se encuentran las
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células responsables de la produccién de mucilago, aunque este no representa un
obstdculo durante la extraccidon de aceite debido a la baja capacidad de
retencion de aceite por la presencia de celulosa (Capitani, Nolasco & Tomdas, 2013;
Munoz et al., 2012).

Figura 19. Micrografia (35x) de semillas de chia a) después de tratamiento criogénico,
b) criomolidas e hidratadas

En la Figura 20 se muestran las semillas de chia sin solvente después de una
extracciéon por método Soxhlet durante 6 horas con éter de petrdleo a una
temperatura entre los 54 -58 °C donde se observan particulas de menor tfamano
de semilla verdadera, esto puede ser debido a las continuas recirculaciones del
solvente sobre la muestra, los tiempos largos y la alta temperatura, asi como la
ausencia de la mayor parte de aceite.

Figura 20. Micrografia (35x) de semillas de chia criomolidas después de exiraccién Soxhlet.

Enlasimdgenes de las semillas de chia criomolidas después de la extraccion
asistida por ultrasonido (Figura 21 a) durante 90 min sin solvente se observa que la
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semilla verdadera disminuyé su tamano adhiriéndose a las fracciones de
pericarpio, por lo tanto la presion de las ondas ultrasénicas que generan el
fendmeno de cavitacién no solo contribuyen al incremento en el rendimiento de
aceite sino que también causan dano en la estructura y disminuyen el tamano de
las particulas. Este fendbmeno se produjo de forma similar en un estudio de
Farahnaky et al., 2013 donde se aisl6 mucilago de Salvia macrosiphon con
extraccién asistida por ultrasonido en el cual las ondas ultrasdnicas mostraron ser
capaces de raspar las capas de mucilago hinchadas capa por capa de las semillas
y cuando las capas de hidrocoloides son retiradas de las semillas, la aplicacion de
mayor frecuencia conduciria a desgastar las capas duras de los nicleos de
semillas.

Figura 21. Micrografia (35x) de semillas de chia criomolidas a) después de extraccién por
ultrasonido a 90 min, b) después de extraccion por agitaciéon a 90 min

En la figura 21b las semillas criomolidas después de la extraccion con
agitacién durante 90 minutos muestran que solo hubo transferencia de aceite
hacia la fase liquida y aungque se distingue mejor la diferencia entre la testa y la
semilla verdadera estas no fueron danadas como en la muestra donde se llevd a
cabo la extraccién con ultrasonido.

Segun Ixtaina et al., 2011, el método de extraccion de aceite de las semillas
de chia afecta las propiedades fisicoquimicas y funcionales de las harinas
residuales y sus correspondientes fracciones ricas en fibra y en proteinas. Dicha
influencia estd asociada al contenido de lipidos residuales de los subproductos
estudiados. La harina residual proveniente de las extracciones de aceite conserva
propiedades y componentes como lo es el mucilago vy la fibra que pueden ser
utilizados en la industria de alimentos, por ejemplo en la aplicacion en bebidas,
productos de panificacion, salsas y helados como espesante o emulsificante.
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3.3. Objetivo Particular 2

Determinacion del coeficiente de difusion.

El tratamiento matemdtico de los resultados obtenidos de las cinéticas
(figura 22) de extraccion estd basado en la segunda ley de Fick para la difusion
aplicada a una geometria esférica con los siguientes supuestos:

1) Las semillas de chia criomolida son esferas y fienen un didmetro medio
respecto a la superficie 0.614 mm

2) La difusidon de las particulas es radial

3) Aliniciar el experimento (x=0) el aceite esta igualmente distribuido en las
semillas

4) Latemperatura de extraccion para ambos tfratamientos fue la misma (24-
26°C)

A partir de las cinéticas se calculd la fuerza impulsora Y; para esto los valores
de equilibrio se obtuvieron considerando una cinética de primer orden (Rastogui &
Raghavarao, 2004).
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Figura 22. Cinética de extraccién de aceite de chia.
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La cantfidad de aceite extraido depende del tipo de tratamiento
(ultrasonido o agitaciéon) en funcion del tiempo. Como se puede observar en la
Tabla 9 se muestran los valores del coeficiente de difusion para cada tratamiento.
Se demuestra que la transferencia de masa es mds acelerada en el fratamiento
con ultrasonido, siendo mayor que el valor de difusion alcanzado en la extraccion
por agitacion. Por lo tanto, el rendimiento mejora y el tiempo de extraccién se
reduce; esto es debido en gran parte a la cavitacién. Durante la EAU, mientras
vigjan las ondas en el medio liquido, son creadas burbujas que cuando su
temperatura y presion se elevan lo suficiente para colapsar; éstas crean junto con
las ondas un choque violento y un jet de alta velocidad que genera la mejora en
la penetracion del solvente en los tejidos celulares y acelera la liberacién del
producto infracelular al solvente mediante Ia ruptura de las paredes celulares.
Ademds la EAU puede llevarse a cabo a bajas temperaturas evitando el dano
térmico a los extractos y minimizar la perdida de componentes bioactivos (Zhen-
Shan et al., 2008).

Tabla 9. Coeficiente de difusion de la extraccién de aceite chia.

Tratamiento | Coeficiente de difusion (D)
Agitacion 9.95 E-12 m?/s
EAU 1.04 E-11 m?/s

La agitacion sin duda es uno de los métodos mds comunes empleados para
la extraccion de algunos componentes alimenticios; tiene como ventaja aumentar
el drea superficial de contacto entre el solvente y los compuestos especificos al
permitir buena penetracién en la matriz de la muestra. En ausencia de ultrasonido,
la liberacion de aceite ocurre pero en una tasa mds baja. Por lo tanto la accién de
la energia ultrasdnica es para acelerar el proceso difusional y la posibilidad de
mejorar la permeabilidad de las paredes celulares para la facil liberacion de
aceite.

En ofros estudios sobre el cdlculo de coeficientes de difusion como el de
Alvarez (2001) se obtuvo que el coeficiente de difusién durante la extracciéon de
aceite de almendras de zapote de mamey, con un contenido promedio de 0.5181
g aceite/ g almendra seca, para una placa infinita a diferentes tiempos y
temperaturas tiene como resultado valores de 6.9 x 1013 m2/s para 20 °C, 8.7 x 1013
m2/s para 40 °C y 22.3 x 1013 m?2/s para 60 °C. Fan et al. (1948) y Krasuk et al., 1967
citado por Alvarez, 2001reportaron que para el aceite de cacahuate desde
rodajas y cubos se tienen valores de D de 8.2 x 103 m2/s a 21 °C extraidos con una
mezcla de pentanos y de 5.6 x 1013 m2/s extraidos con una mezcla de hexanos;
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para aceite proveniente de cacahuate extraido con pentano a 25 °C se reporta
un valor de D de 3.24 x 103 m2/s y para aceite de semilla de soya extraido con
tricloroetileno a 26 °C el D es de 1.15 x 1013 m?2/s. Por lo tanto los coeficientes de D
para la extraccion de aceite de semillas de chia estdn en el orden de magnitud de
otros reportados en la literatura.

El uso de la irradiacién ultrasénica resulta en la intensificacion del proceso
de extraccion debido a la cavitacidon generada que provoca efectos fisicos en las
corrientes de circulacién y turbulencia ayudando al aumento del rendimiento vy la
tasa de transferencia de masa.

53



“Por mi raza hablard el espiritu”

4. Conclusiones

La criomolienda es un procedimiento efectivo y rapido para la reduccién de
tamano, proporciona proteccidén a los compuestos expuestos y aumenta el drea
superficial del material coadyuvando al mejoramiento de la transferencia de masa
y ala reduccion de tiempos de extraccion.

Al comparar los fres procesos de extraccion (Soxhlet, extraccion por
agitacion simple y EAU) la extraccién por ulirasonidos suele ser mejor ya que
permite un contacto intimo entre el solvente y el alimento; debido a la accién de
la cavitacion se reduce la resistencia a la transferencia de masa por lo fanto menor
tiempo de proceso y temperaturas de proceso mds bajas.

La transferencia de masa estd en mayor proporcion en la extracciéon asistida
por ultrasonido, ya que el ultrasonido promueve una velocidad de transporte de la
matriz sélida al medio liquido superior ya que la presion de las ondas que resultan
de la cavitacion incrementan la transferencia de masa, haciendo del proceso una
opcién efectiva y factible para la produccion de aceites vegetales.

El uso de ultrasonido es una tecnologia emergente que reduce la
dependencia de los solventes, aumentan el rendimiento de los componentes a
extraer y reduce el tiempo de extraccion.

Este trabajo sirve como una referencia para estudiar mds a fondo sobre las
variables durante la extraccién de aceite de chia asistida por ultrasonido asi como
se sugiere el estudio de las propiedades funcionales y fisicoquimicas de las harinas
residuales y el aceite obtenido, ya que la criomolienda vy el tipo de extraccién las
modifica.
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