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RESUMEN

Ramirez Villagomez, Yerikc David. Maestria en Ciencias en Ingenieria Bioquimica.
Instituto Tecnoldgico de Veracruz. Junio 2018. Extraccidn sélido-liquido y pirélisis de la
grasa de pollo. Asesores: Dr. Andrés Antonio Acosta Osorio, Dr. Miguel Angel Garcia
Alvarado y Dr. Felipe Antonio Perdomo Hurtado

Los productos de valor agregado y biocombustibles pueden definirse como aquellos
componentes derivados de material organico o desechos agroindustriales. Estos han sido
propuestos como alternativa por la demanda energética. De acuerdo con la naturaleza de
la materia prima, se han propuesto diferentes métodos de obtencion como: procesos
mecanicos (compactacion), termoquimicos (combustion, pirdlisis y gasificacion),
biotecnoldgicos (fermentacion y digestion microbiana anaerobia) y procesos de extraccion
supercritica. La grasa de pollo ha sido propuesta como materia prima (Liew, Salmiaton,
Wan Azlina, & Yunus, 2013), pero no existen reportes de datos de equilibrio para su
extraccion solido-liquido a partir de residuos de pollo. Por lo tanto el objetivo general de la
presente tesis fue evaluar las propiedades termodinamicas de equilibrio del sistema (grasa)-
(éter de petréleo)-(residuos de pollo) y las condiciones de pirolisis a temperaturas
moderadas de la grasa obtenida. Los residuos de pollo se caracterizaron
fisicoguimicamente: extracto etéreo, indice de yodo, acidez titulable, saponificacion,
humedad, cenizas y composicion de &cidos grasos. Las propiedades de equilibrio se
calcularon por ajuste del modelo de Castillo-Santos y otros, (2016) a datos experimentales
de extraccion por maceracion de residuos de pollo con éter de petroleo a relaciones 1:2,1:3,
1:5y 1:10. El tiempo de equilibrio se determind con experimentos previos de cinética de
extraccién. Se montdé un sistema de pirdlisis para estudiar el efecto de temperaturas
moderadas (350-430 °C) sobre la factibilidad quimica del proceso. Los resultados obtenidos
en la caracterizacién fisicoquimica son similares a los reportados en la literatura. Se
determind que el tiempo de equilibrio para la extraccién de residuos de pollo liofilizados con
éter de petréleo fue de 20 minutos. La solucién retenida especifica en el sistema extractivo
(grasa)-(éter de petrdleo)-(residuos de pollo liofilizado) fue de 7.32 kg de extracto/kg de
inerte con una constante de distribucion termodinamica Keq=0.32. Los resultados de la
pirélisis mostraron factibilidad quimica a 380, 400 y 430 °C. Los analisis térmicos (DSC y

TGA) de los productos obtenidos no mostraron diferencia significativa por la temperatura.



ABSTRACT

Ramirez Villagomez, Yerikc David. Master of Science in Biochemical Engineering.
Technological Institute of Veracruz. June 2018. Solid-liquid extraction and pyrolysis of
chicken fat. Advisors: Ph.D, Andrés Antonio Acosta Osorio, Ph.D, Miguel Angel Garcia
Alvarado y Ph.D, Felipe Antonio Perdomo Hurtado

Value-added products and biofuels can be defined as those components derived from
organic material or agro-industrial waste. These have been proposed as an alternative for
energy demand. According to the nature of the raw material, different production methods
have been proposed as: mechanical processes (compaction), thermochemical (combustion,
pyrolysis and gasification), biotechnological (fermentation and anaerobic microbial
digestion) and supercritical extraction processes. Chicken fat has been proposed as a raw
material (Liew, Salmiaton, Wan Azlina, & Yunus, 2013), but there are no reports of
equilibrium data for its solid-liquid extraction from chicken waste. Chicken fat has been
proposed as a raw material (Liew, Salmiaton, Wan Azlina, & Yunus, 2013), but there are no
reports of equilibrium data for its solid-liquid extraction from chicken waste. Therefore, the
general objective of this thesis was to evaluate the thermodynamic equilibrium properties of
the system (fat) - (petroleum ether) - (chicken waste) and the pyrolysis conditions at
moderate temperatures of the fat obtained. Chicken residues were physicochemical
characterized by means of: ethereal extract, iodine index, titratable acidity, saponification,
humidity, ash and fatty acid composition. The equilibrium properties were calculated by
fitting Castillo-Santos et al., model (2016) to experimental extraction data by maceration of
chicken waste with petroleum ether ratios at 1:2, 1:3, 1:5 and 1:10. The equilibrium time was
determined with previous extraction Kkinetics experiments. A pyrolysis system was
assembled in order to study the effect of moderate temperatures (350-430 °C) on the
process chemical feasibility. The results obtained in the physicochemical characterization
are similar to those reported in the literature. It was determined that the equilibrium time for
the extraction of freeze-dried chicken waste with petroleum ether was 20 minutes. The
specific retained solution in the extractive system (fat) - (petroleum ether) - (freeze-dried
chicken waste) was 7.32 kg of extract / kg of inert with a constant of thermodynamic
distribution Keq = 0.32. The results of the pyrolysis showed chemical feasibility at 380, 400
and 430 °C. The thermal analyzes (DSC and TGA) of the products obtained showed no

significant difference by temperature.

Vi
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INTRODUCCION

A nivel mundial, la fuente mas comuan para la produccion de combustibles son
los combustibles fosiles. Aproximadamente se obtiene el 80 % de energia por afio
a nivel mundial a partir de estas fuentes fosiles, a partir de 1970 con la crisis
petrolera surge la necesidad de buscar alternativas para intentar cubrir parte de la
demanda energética (Farmani & Rostammiri, 2014), es por esto que se han
estudiado diferentes procesos de produccién de combustibles verdes, teniendo
como materia prima diferentes tipos de biomasa, para llevar a cabo el proceso de
transformacion se han utilizado diferentes métodos utilizados para dicha produccién
destacan la pirolisis y la extraccion supercritica ya que, estas proveen rendimientos
superiores a los métodos convencionales, ademas de que sus residuos no son

significativos en materia de contaminacion ambiental.

De acuerdo con Adenike (2005), los aceites derivados de grasas de aves y
pescado proporcionan las mejores propiedades para combustibles verdes, ya que
la mayoria de los compuestos derivados son alcanos, alquenos, cetonas, aldehidos,
aromaticos y acidos carboxilicos, haciendo una fuente ideal para su uso en la
produccion de combustibles. La teoria de extraccion data del afio 1936 bajo estudios
de Revenscroft de extraccion solido-liquido, proponiendo una constante de
equilibrio con valor infinito, sin embargo, Castillo (2016) quien propone un algoritmo

gue para calcular la constante sin suponer que su valor es infinito.

El estudio de la pirdlisis ha demostrado ventajas, esto se refiere, a la
produccion. De igual manera en el Patel (2010) corrobora que se obtienen
alcoholes, cetonas e hidrocarburos incluyendo ciclicos, posteriormente Liew,
Salmiaton, Wan Azlina, & Yunus (2013) aumenté en un 20% el rendimiento de
hidrocarburos a partir de la pirdlisis de grasa de pollo. Por consiguiente el objetivo
general del proyecto es evaluar las propiedades termodinamicas de equilibrio del
sistema (grasa)-(éter de petréleo)-(grasa de pollo) y las condiciones de pirolisis a

temperaturas moderadas de la grasa obtenida



1. ANTECENDENTES

1.1. Biomasa

Se denomina biomasa a toda aquella materia constitutiva de los seres vivos,
excretos y sus restos no vivos, incluyendo el aprovechamiento de residuos
forestales o residuos agricolas, de hecho es la fuente de energia renovable que méas
aporta a las necesidades de la humanidad. La energia de la biomasa proviene del
Sol a través del proceso de la fotosintesis, estos son denominados biocombustibles
y pueden ser tres tipos: solidos, liquidos y gaseosos.

La bioenergia presenta varias ventajas con respecto a otras fuentes de

energia:

e Es almacenable: la energia estd almacenada en materia organica. Es
por esto que no tiene la intermitencia de otras renovables como la solar
y eolica.

e Permite satisfacer la mayor parte de usos finales: es la Unica energia
renovable que puede sustituir a los combustibles fésiles en las
aplicaciones y finalidades.

e Es ubicua: se puede encontrar o cultivar en cualquier parte.

e Es escalable: hay sistemas de aprovechamiento de biomasa y
produccion de bioenergia desde muy bajas (<1 kW) hasta grandes
potencias (>300,000 kw).

e Es comercialmente madura: muchas de las tecnologias para el uso
energético de biomasa son rentables y estan ampliamente

desarrolladas a nivel comercial.
1.1.1. Biocombustibles sélidos

De acuerdo con la terminologia que utiliza el Instituto para la Diversificacion
y Ahorro de la Energia (IDAE), el aprovechamiento térmico o eléctrico de la materia
organica de origen vegetal o animal, excluyendo los biocarburantes, el biogas y los
residuos soélidos urbanos, constituye la energia de la biomasa soélida. Dependiendo

del origen y composicion de cada uno de los materiales y residuos utilizados,



pueden ser obtenidos a partir de biomasa primaria y secundaria (residual) (Cerda &
Ovando, 1988; Romero Salvador, 2010)

1.1.1.1. Biomasa primaria

Esta formada por cultivos energéticos, que son cultivos de especies vegetales
destinados especificamente a la produccion de biomasa lignocelulésica, podemos
citar el cerdo, el sorgo, la mostaza o la colza etiope. Entre las especies forestales
lefiosas se pueden citar, entre otras, el chopo, el sauce, el eucalipto. Y finalmente,
el miscanthus entre las especies de pastos (Cerda & Ovando, 1988).

1.1.1.2. Biomasaresidual o secundaria

Residuos forestales (como los generados en las operaciones de limpieza o
poda), residuos agricolas lefiosos, residuos agricolas herbaceos, residuos de
industrias forestales y agricolas (astillas, cortezas, serrin, huesos de aceitunas,

cascaras de frutos secos, cascarilla de arroz, entre otros) (Cerda & Ovando, 1988).
1.1.2. Biocombustibles liquidos

Son aquellos combustibles obtenidos a partir de aceites vegetales, grasas
animales o cultivos con alto contenido en azucares. Se conocen también con el
nombre de biocarburantes y se obtienes por procesos quimicos, siendo capaces de
sustituir total o parcialmente a los combustibles obtenidos del petroleo (Agenbur,
2016).

Los principales biocarburantes son el biodiésel y el bioetanol, el primero se
emplea en motores de gasoil y el segundo en motores de combustién de gasolina
(Agenbur, 2016).

e Biodiésel, se produce a partir de cualquier aceite vegetal o grasa
animal, pudiendo ser estos usados o nuevos. El proceso utilizado para
su transformacion se conoce como transesterificacion.

e Bioetanol, obtenido a partir de cultivos vegetales con alto contenido en
azlcares. A través de la fermentacidn y posterior una destilacion del

producto, finalmente se obtiene alcohol etilico de gran pureza.



1.1.3. Biocombustibles gaseosos.

Los biocombustibles gaseosos son aquellos combustibles de origen no fosil
obtenido a partir de la descomposicién de materia organica en condiciones de
ausencia de oxigeno. El mas conocido es el llamado biogés, este se genera en
digestores o medios naturales a partir de las diferentes reacciones de
biodegradacion que sufre la materia organica, mediante la accién de
microorganismos asi como de otros factores en ausencia de aire. El gas resultante
es una mezcla de dioxido de carbono (CO2), monéxido de carbono (CO), metano
(CHa), y otros gases aunque en cantidades menores. El contenido se encuentra
entre 50 y 75%. (Masera Cerutti et al., 2011).

Los biocombustibles se pueden clasificar de acuerdo a las tecnologias

empleadas en su obtencion, como se muestra en la TABLA 1.1.

TABLA 1.1. Clasificacion de los biocombustibles o bioenergia con base en sus

diferentes generaciones

Biocombustibles Solidos Liquidos Gasesos
12 generacion Lefa, carbon | Bioetanol, Biogas
vegetal, bagazo, | biodiésel, licor
pellets negro
22 generacion Biochar, torrefactos, | Etanol  celuldsico,
torpellets E-diésel, aceite de
pirolisis
32 generacion Diésel de algas, | Hidrégeno
etanol de algas

(Masera Cerutti et al., 2011)
1.1.4. Conversion de la biomasa

Las posibilidades de procesar la biomasa para la obtencién de productos
guimicos o energia son muy amplias. Los dos tipos de tecnologias a aplicar son la

bioquimica y la termoquimica (Cortes Garcia, 1993).
1.1.4.1. Vias termoquimicas

Los procesos termoquimicos de conversion de la biomasa en energia o
combustibles son aquellos en que encuentran implicadas reacciones quimicas

irreversibles, a altas temperaturas y en condiciones variables de oxidacion. Esta
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tecnologia se utiliza en casos en los que la biomasa, por su estado basicamente
soélido y seco, permite para su transformacién en energia, altas velocidades de
reaccion. En estos procesos se obtienen conversiones normalmente elevadas de la
materia prima del 85-95% de su materia organica con alta eficacia y relativa poca
sensibilidad al variar de un material a otro, incluye 4 tipos de procesos (Cortes
Garcia, 1993):

a) Combustién

En este proceso la biomasa de combina con el O del aire para producir calor,
la combustion de la biomasa es mas compleja que la pirdlisis y gasificacion puesto
gue en la combustién, primero la biomasa debe pirolizarse para después sufrir una
combustion parcial (gasificacion) antes de alcanzar la combustion completa. La

reaccion global de la combustidn esta representada por
CH; 400 6+1.05S0,+3.95N,—CO,+0.7H,0+3.95N,

Dénde CH; 40,6 es la formula promedio para la biomasa tipica. El nitrogeno

es una porcioén inerte del aire y no toma parte en la reaccion (Miguez, 2004).
b) Gasificacion

Todos aquellos procesos que llevan implicita una combustion en condiciones
de defecto de oxigeno, con produccion de mondxido y dioxido de carbono,
hidrogeno y metano, en proporciones diversas segun la composicion de la materia

prima y las condiciones del proceso (Miguez, 2004).

La temperatura es un factor importante dentro del proceso, para obtener un
buen rendimiento de la mezcla gaseosa resultante es necesaria una temperatura
minima de 700 a 800 °C.

c) Pirdlisis.

Es la descomposicion fisicoquimica de la materia organica bajo la accién del

calor y en ausencia de un medio oxidante. Los productos obtenidos por esta via son

sélidos, liquidos piroliticos y gases (Miguez, 2004).

d) Licuefaccion.



Es un proceso termoquimico para la obtencion de combustibles liquidos a
bajas temperaturas y altas presiones; con una presion parcial de hidrogeno alta y
también con catalizadores para mejorar la reaccion y/o provocar la selectividad del

proceso.

El producto obtenido es un liquido de mayor calidad que el obtenido mediante
el proceso de pirdlisis en cuanto a su poder calorifico (35-40 MJ/kg) y a su mejor
contenido den oxigeno (<15%) pero presenta desventajas, como la de trabajar a
altas presiones, problemas en el bombeo de la alimentacién a esas presiones, la
utilizacion de hidrégeno y el costo elevado al ser un proceso presurizado (Miguez,
2004).

En la FIGURA 1.1 se representa los productos obtenidos a partir de las
diferentes viastermoquimicas para la conversion de la biomasa (Gamboa &
Jiménez, 1992).

Conversion Productos Procesado Productos
tecnolégica primarios tecnologico secundarios
Pirdlisis / Mezclado \

Agua %Reﬁna{io \ Fuel
Licuefaccid Carbon Turbina Gasolina

Liquido Sintesis Metanol
Gasificacion Gas PCM Motor Alcoholes

Gas PCB Sintesis = Fuerza
Combustién = Calor *=Caldera ><:Am0nio

PCM: poder calorifico medio
PCB: poder calorifico bajo

FIGURA 1.1. Productos obtenidos a partir del proceso
termoquimico de la biomasa tomado de Gamboa & Jiménez
(1992).

2.1.5.1. Vias bioquimicas

Utilizan microorganismos (bacterias y levaduras) para transformar la biomasa
en condiciones de presién y temperatura mucho mas suaves que en las vias

termoquimicas. Entre los cuales puede diferenciarse:

e Proceso aerobio. Consiste en la descomposicion de las materias

organicas mediante la acciébn de microorganismos que consumen
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grandes volumenes de oxigeno y producen cantidades significativas
de calor.
e Proceso anaerobio. La accién de microorganismos, sin consumo de

oxigeno, sobre la materia organica, produce un gas rico en metano.

1.2.Grasa de pollo como materia prima potencial

El uso de materias vegetales para la produccién de combustibles ha tenido
auge dentro de la industria energética asi como las grasas animales. El pollo (Gallus
gallus) es un ave domesticada el cual, es el cuarto alimento mas consumido, el
inconveniente es que los residuos de dicho animal no tiene un fin dentro de la
industria, quedando solo como desecho y quemandose en algunos casos. Galeano
Ledn & Guapacha Marulanda (2010), realizo la produccion de biodiésel a partir de
los residuos grasos del pollo, en el cual concluye que el producto obtenido cumple
con las normas estandares ASTM, asi como un rendimiento entre 60-80%, lo cual
indica que los residuos grasos, poseen potencial para la produccion de biodiésel.

Datos de toneladas de produccion y porcentaje de desperdicio serian interesantes.

Posteriormente Montenegro Mier, Sierra Vargas & Guerrero Fajardo (2012),
trabajaron sobre la grasa de pollo para la caracterizacion y produccion de biodiésel,
ambos concluyeron que la grasa de pollo es una fuente ideal para la produccion de
biodiésel o hidrocarburos, es decir, se ha demostrado que la grasa de pollo es una
materia prima favorable para la produccion de biodiesel debido a su bajo costo y
alto rendimiento. Entre los factores que dominan la viabilidad econémica de la
produccion de biodiesel se incluyen, el costo de la grasa o el aceite y el rendimiento
alcanzado a partir de estas materias primas, tal es el caso en el estudio realizado
por Liew, Salmiaton, Wan Azlina, & Yunus (2013) en el cual hicieron la pirdlisis
catalitica de la grasa de pollo, obteniendo como resultado un aumento en el
rendimiento de hidrocarburos (aproximadamente el 20%), de cadena corta 'y cadena

larga C7-Coa.

De acuerdo con datos técnicos y econémicos relacionados con diversos
productos agricolas para la produccién de biodiesel tales como aceite de soja, aceite

de salvado de arroz y grasa de pollo se determiné que “la grasa de pollo es una



materia prima atractiva desde la perspectiva de su bajo costo y bajo riesgo en el

precio de los demas insumos” (Pinto, y otros, 2005).

Una fuente adecuada para la produccién de combustibles debe cumplir en lo
posible dos requisitos: bajo costo de produccién y produccion a gran escala, sin
dejar de lado algo tan importante como el andlisis y las caracteristicas del mercado
de los aceites ya que una materia prima apropiada para este fin, no debe competir
con otras aplicaciones que alcancen precios mas altos, como por ejemplo, materias
primas para la industria farmacéutica, aunque la demanda de materia prima

farmacéutica sea inferior a la de las fuentes de combustible (Pinto, y otros, 2005).
1.2.1. Composicién quimica de la grasa de pollo

La composicion quimica de la grasa en animales es distinta y esta dependera
de la dieta suministrada asi como de los diferentes factores que estén sometidos.
En la TABLA 1.2, se engloba la composicion de los diferentes acidos grasos que la

constituyen (Farmani & Rostammiri, 2014).

TABLA 1.2.Composicion quimica de la grasa de pollo, manteca y sebo

Perfil de acidos grasos Sebo Manteca Grasa de pollo
(% de grasa neta
C<14 tr

Miristico C14.0 3.2 1.5 1
Palmitico C16:0 25 23.7 21.6
Palmitoleico Cl6:1 3.2 3 5.4
Estearico C18:0 21.1 13 7.4
Oleico C18:1 38.3 44 44
Linoleico C18:2 2.2 10 19
Linolénico C18:3 tr. 0.8 1.2

C=20 tr. 1.3 1
DHA C(22:6) - - 7.8

n.3 0.3 1 2

(FEDNA, 2015)

La grasa de pollo posee 29% de &cidos saturados (palmitico 22%, esteérico
6% y miristico 1%) y el 61 % de acidos insaturados (oleico 37%, linoleico 20 %,

palmitoléico 6%, linoleico 1% Yy linolénico 1%).



1.3. Proceso de extraccion sélido-liquido

La extraccion o lixiviacion sélido-liquido es un proceso de separacion que es
afectado por un fluido que involucra la transferencia de solutos de una fase soélida a
una fase liquida (Tzia & Liadakis, 2003).

Durante la extraccion, la concentracion de soluto dentro del sélido varia y
conduce a la condicién no estacionaria o inestable. Debe ocurrir una serie de pasos
fenomenoldgicos durante el periodo de interaccion entre la particula y el disolvente
que efectla la separacion como se muestra en la FIGURA 1.2:

e Entra el disolvente en la matriz sélida

e Solubilizacién y/o descomposicion de los componentes.

e Transporte del soluto al exterior de la matriz solida.

e Migracion del soluto extraido de la superficie externa de la solucion a la
solucion a granel.

e Desplazamiento del extracto

e Separacion y descarga del extracto y solido.

Liquido

Difusion interna
- d--d--d-- 4-- 4-- 4- - -
e—>s—P—Pr—Po—

Difusion
o iy \-I externa

Solubilizacion s——ps—po—pos—p

Degradacion

9—p Soluto
- =pDisolvente

FIGURA 1.2. Pasos de la extraccion por disolvente de
particulas de alimentos sdlidos. La resistencia externa es
causada por la capa liquida estatica que rodea la particula,
tomado de Liadakis (2003).



1.3.1. Extraccién como un proceso de difusion

La difusion molecular es el proceso mediante el cual las moléculas se
transportan de una parte del sistema a otra mediante un movimiento aleatorio como
resultado de un gradiente de concentracion. Dentro de la matriz sélida, durante la
extraccion solido-liquido, no se puede agitar y es poco probable que se produzca
turbulencia en los capilares y poros pequefios, dejando la difusién molecular como
el principal mecanismo de transporte dentro de la fase sdélida (Tzia & Liadakis,
2003). La extraccion con solvente puede considerarse como un proceso de difusién
en el estado liquido (fluido) ya que la transferencia de solutos, incluso dentro de un
sélido, existe como una solucion diluida. En algunos casos, la entrada de solvente
puede ocurrir debido a gradientes de presion debido a fuerzas capilares o por
relajacion mecéanica de la matriz celular (Tzia & Liadakis, 2003).

Las leyes de Fick proporcionan las bases semi-empiricas para el analisis de la
difusion molecular. La primera ley es util para definir un coeficiente de difusion o
difusividad (D). Establece que bajo condiciones de estado estacionario (la
concentracion no cambia con el tiempo) el flujo unidireccional de soluto 1 (J1, mol/s)
en la direccion r es directamente proporcional a la difusividad del soluto, al area
atravesada por el flujo y al gradiente de concentracion de soluto entre dos puntos,
expresado en términos de concentracion absoluta (dc/dr) o fraccidn molar (dx/dr).

Describe la difusién referida a un sistema de coordenadas.

Los factores que intervienen en la velocidad de extraccion son el tamafio de

particula, el disolvente y la temperatura (Tzia & Liadakis, 2003).
Tamarfo de particula

Entre mas reducido el tamafio de la particula habra un aumento significativo
en la transferencia de masa esto se debe a que aumenta el area de contacto entre
solvente-soluto, por lo tanto, la concentracion de extraibles al final del proceso se
ve aumentada, como el caso de Giao, Pereira, Fonseca & Pintado (2009), el cual
evalla el tamafio de particula en la extraccion de compuestos activos de tres

especies de plantas, y concluyen que entre menor sea el tamafio de la particula
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obtienen mayor concentracibn de antioxidantes. (Muhammad Niza & Hazim
Hamzah, 2012)

De igual forma un estudio realizado por Niza (2012), en la obtencion de
biodiésel a partir de semillas de algod6n y de palma Kernel, concluye que entre

mayor es el tamafio de particula, menor es la concentracion de aceites obtenidos.
Disolvente

La eleccion del solvente es de gran relevancia y depende del tipo de
compuesto que se quiera obtener. Si se requiere para la industria alimentaria, este
debe cumplir con las normas de calidad de cada pais (Castillo Santos, Modelacion
del proceso de extracciéon sélido-liquido en equilibrio y en estado estacionario.,
2012).

Zaher, Kinawy & Haron (2004), realizo un estudio de extraccion de aceites
evaluando dos disolventes: éter de petroleo y hexano, dichas extracciones se
hiceron entre 30 °C y 55 °C, con relaciones de disolvente-sélido entre 12 y 15 L/kg
teniendo como resultado que el hexano tuvo mejor rendimiento que el éter de

petroleo.
Temperatura

Hay estudios referentes al efecto de la temperatura sobre el proceso de
extraccion, tal es el caso de Olawale (2012) que evaluo el efecto de ésta sobre la
extraccion de aceite, con un limite de temperatura entre 35 °C a 55 °C, resultado
gue al aumentar la temperatura del proceso, los rendimientos de extraccion,
aumentaron significativente. Una vez estudias las variables que intervienes en la

extraccion, se definira la extraccion en etapas multiples
1.3.2. Extraccion en etapas multiples a contracorriente

En un flujo a contracorriente (FIGURA 1.3) la alimentacion y el disolvente
entran por el extremo opuesto del sistema extractor, éste es el método de lixiviacion
mas empleado en la industria. En éste proceso el refinado se va empobreciendo en

soluto desde la primera etapa hasta la dltima, mientras que el extracto se va
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concentrando desde la Ultima etapa hasta la primera, y de esta manera se obtienen

soluciones mas concentradas (Treybal R. E., 1988).

; ) e ) =
Xo1, X1 Xy Ri R R
Xrt, Xmz Xus
Etapa Etapa Etapa
N ] 1
E: . g
Xenn X B b ;S.'-

FIGURA 1.3. Proceso de Extraccion multietapas a
contracorriente
El sistema de Shanks (FIGURA 1.4) se emplea con el fin de evitar el
movimiento fisico de los sdélidos de tanque en la lixiviacion, a continuacion se
muestra el esquema para un sistema de seis tanques y se opera de la siguiente
manera: (Treybal R. E., 1988)

Sélido

Flujo del
\L liquido

Solido

Solucién
concentrada

@ (b)

FIGURA 1.4. Sistema de Shanks tomado de
Treybal (1988)

1. Se observa que el tanque 6 esta vacio, mientras que los tanques 1 a 5 estan
llenos de solidos asi como del liquido de lixiviacion. El tanque 5 es el que se
llend recientemente y es el mas concentrado ya que esta en contacto con el
sélido mas fresco. El tanque 1 es el que lleva lleno mas tiempo y se le acaba

de agregar disolvente fresco.
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2. Se extrae del tanque 5 la solucion concentrada por lo que el liquido del
tanque 4 se pasa al tanque 5, la solucion del 3 al 4, ladel 2 al 3y ladel 1 al
2. Se agrega solido fresco con el tanque 6.

3. Se observa en la FIGURA Yb, que el liquido de la lixiviacion del tanque 5 se
pasa al tanque 6, ladel 4 al 5, ladel 3 al 4 yladel 2 al 3. Se agrega disolvente
fresco al tanque 2 por lo que ahora las condiciones de los tanques son iguales
gue en la FIGURA Ya.

4. Se continda la operacion de la misma forma que antes.

Equilibrio
La rapidez de difusion dentro de cada fase depende del gradiente de
concentracion que exista en ella. Al mismo tiempo los gradientes de concentracion
del sistema de dos fases indican el alejamiento de la posicion de equilibrio que
exista entre ellas. Si se estableciese el equilibrio, los gradientes de concentraciony,
por ende, la rapidez de difusidon descenderian a cero (Geankoplis, Procesos de

Transporte y Principios de Procesos de Separacion, 2010)

Cuando las temperaturas son iguales, las concentraciones estan en el

equilibrio y se relacionan con la siguiente expresion (Ec. 1.2):

CLi
K=— Ec. 1.1
L
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Donde K es el coeficiente de distribucién de equilibrio y puede tomar

diferentes valores, los cuales se ejemplifican en la FIGURA 1.5:

c C
C
L c e
N — N ——
a) b)
C
l, —/
I C
S N ———
c) d)

FIGURA 1.5. Condiciones interfaciales para la transferencia convectiva de masa

con un coeficiente de distribucion de equilibrio

e A) K=1 ya que la concentracion en la interfase tanto en la fase sélida como
en la liquida es la misma.

e B) K>1 y CLi>Ci esto quiere decir que la concentracion en la interfase del
lado de liquido es mayor que en la fase sélida.

e C) K<1 porque en la interfase la concentracion en la fase liquida es menor
gue en la fase solida.

e D) K>1y kc=co ya que la concentracion en la interfase en la fase liquida es

mayor que la fase soélida y la difusién es quien gobierno el proceso.

Ravenscroft (1936) propone por primera vez un proceso de extraccion solido
liquido en un sistema de etapas multiples a contracorriente y plantea los balances
correspondientes para obtener los valores de las variables propuestas, suponiendo
como infinito la constante de equilibrio, este teoria fue mejorada por Castillo Santos
y otros (2016), en el cual proponen un algoritmo para resolver problemas de disefio
de extraccion sélido-liquido en lote a contracorriente, encontrando rendimientos del

91% en tres etapas, asi como una constante de distribucion de 0.32.
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Una vez estudiada la purificacion de la grasa de la matriz solida ésta materia se

procedera a realizar el proceso de pirdlisis.

1.4. Modelacién del proceso de extraccion multietapas a contracorriente

En el &rea de la ingenieria de alimentos, surgen sistemas de tratamiento
matematica, que su entendimiento se simplifica con la introduccién de modelos, que
con las suposiciones correctas, permiten relacionar el comportamiento de dicho
modelo con el del sistema real. Por lo tanto, un modelo matematico es la descripcién
de un proceso real en un lenguaje propio (formal), se clasifican en empiricos y fisicos

0 mecanicistas.

Un modelo estadistico no es por tanto fisicamente o dimensionalmente
consistentes, ya que en rigor soélo es valido en el ambito en el que se calibraron. En
general con los modelos matematicos se pueden obtener los perfiles de
concentracion de interés, como establecer las constantes de proceso, que en el
caso de multietapas a contracorriente, seria la concentracion al equilibrio y la
solucion retenida por la concentracion de sdlidos inertes. En los procesos de
extraccion implica que la concentracion de solidos en el extracto y en el liquido es
la misma, sin embargo, Castillo y otros (2016) propusieron una serie de ecuaciones
gue en conjunto definen al refinado como la suma de la parte liquida y sdlida del

mismo.

De igual forma establecieron una constante de distribucion, la cual relacién el
material extraible en el extracto con el materiales extraible de la fase solida, el valor
de dicha variable tiene un efecto directo en el nUmero de etapas reales que debe

llevarse a cabo para maximizar la obtencion del producto.

Keq = % Ec. 1.2
02

El modelo descrito por dichos autores conlleva una secuencia de andlisis
numérico y optimizacion, es decir, establecen variables de entrada, y una de salida

deseada, lo cual les permite que una variable de entrada sea predecible a calcular.
Lo anterior se expresa de la siguiente forma:
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Fijar

we R ={F, xpy, Xpo, Xp3) Ec. 1.3

ue R = {S, X53} Ec.1.4

De igual forma se necesitaba calcular:

13
x€ R°={E,RL,O, XE2)XE3) XR1) XR2) XR3) X01) xoz}

Ec. 1.5

Donde

4
y © x€ R = {EIXEZIXESIXE4}

Ec. 1.6

El problema de optimizacion que emplearon para resolver el modelo fue el

siguiente:
min f (Xgz, , Xgs, - Xy Ec. 1.7

Sujeto a 0 < Xg,, <1

0 < Xps, <1
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1.5. Pirdlisis

La pirdlisis (FIGURA 1.6) es la degradacion térmica de la biomasa, se realiza
en atmosferas inertes con el uso de gases como nitrégeno, helio o argén, en el cual
se pueden obtener combustibles sélidos, liquidos y gaseosos. Durante dicho
proceso se presentan procesos de transformacion del material y de la energia, que
se asocian bajo las variables quimicas, y procesos de transferencia de calor y de
masa. La presencia de gradientes de temperatura en el material y en las particulas
ocasionan que la biomasa no reaccione de manera homogénea (Gémez, Klose, &
Rincén, 2008).

BIOMASA
[ |
v v v v

COMBUSTION GASIFICACION PIROLISIS LICUEFACCION

N 0 W \ i

GASES RN ALY ERERE AUTR BIO-CHAR BIO-
CALIENTES ENERGIA ENERGIA ACEITES
l LA Wy Ay a W
GEMERALCION WOTORES GASES SINTESIS BIDACEITES
DE CALOR CON COMBLSTION COMBERIT- METANOL ¥

VAPOR INTERNA BLES GASOLIMA DESTILADOS
ELECTRICIDAD METAND

FIGURA 1.6. Esquema de los principales procesos
termoquimicos y los productos que se obtienen de ellos. Tomado de
Urien Pinedo (2013)

1.5.1. Factores que influyen en la pirdlisis

La biomasa sufre una gran variedad de cambios tanto fisicos como quimicos
cuando se incrementa la temperatura desde la ambiente hasta el final de la uGltima
fase, 1000 °C aproximadamente (TABLA 1.3). Si la temperatura de reaccién es
demasiado baja, las reacciones de descomposicion no se produciran con la
extension debida y la obtencién de gases y alquitranes serd incompleta y, por tanto,

el rendimiento en estos productos seré bajo. A temperaturas de reaccién altas, se
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producirdn rupturas térmicas de los alquitranes y sera por tanto pequefio el

rendimiento en liquidos.

TABLA 1.3. Cambios y reacciones que se llevan a cabo segun rango de
temperatura

Temperatura Cambios
100 °C Se libera el agua fisisorbida.
100 — 250 °C Descarboxilacion térmica de carbones de
bajo rango.
200-400 °C Pérdida de especies de bajo peso
molecular.
375-700 °C Formacion de metano y otros alcanos,
aromaticos y compuestos con nitrégeno.
1000 °C Pirdlisis completa

(Gomez et al., 2008)
1.5.2. Tipos de pir6lisis

La pirdlisis involucra una seria de reacciones, en el cual influye la estructura
el tiempo de residencia, la velocidad de calentamiento, la velocidad de
enfriamiento y la temperatura del proceso. En la TABLA 1.4 se presenta los tipos

de pirdlisis y caracteristicas de cada una.

Los distintos tipos de procesos de pirdlisis se clasifican atendiendo a la tasa
de calentamiento, el tiempo de residencia y la temperatura final en: carbonizacion,
pirdlisis convencional, pirdlisis rapida, pirolisis flash de gases y liquidos, pirolisis

ultra rapida, pirdlisis al vacio, hidro-pirélisis y metano pirolisis (TABLA 1.4).
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TABLA 1.4. Tipos de pirdlisis en funcion del tiempo de residencia, la velocidad
de calentamiento y temperatura.

Proceso Tiempo Tasa de Temperatura Productos
de calentamiento (°C)
residencia
Carbonizacion d Muy lento 400 Ceniza
Convencional | 5-30 min Lento 600 Gas, liquido y
ceniza
Rapida 0.55s Muy rapido 650 Bioaceites
Flash <ls Rapido <650 Bioaceites
(liquidos)
Flash (gas) <ls Rapido <650 Quimicos y gas
Ultrarapida <05s Muy rapido 1000 Quimicos y gas
Vacio 2-30s Medio 400 Bioaceites
Hidropirdlisis <10s Rapido <500 Bioaceites
Metanopirdlisis <10s Rapido >700 Quimicos

(Urien pinedo, 2013)
1.5.2.1. Pirdlisis convencional

La pirdlisis convencional o lenta se define como la pirdlisis que se produce
en virtud de una baja tasa de calentamiento, alcanzando una temperatura maxima
entre 400-600 °C. En estas condiciones de obtienen tres productos: sélidos,

liquidos y gases, en proporciones significativas (Urien pinedo, 2013).

Adenike, Adebanjo, & Narendra (2005) realizaron la produccion de diésel
como combustibles y obtuvieron compuestos de valor agregado: acidos
carboxilicos, cetonas, aldehidos, ésteres, CO, CO2 e hidrocarburos como se
muestra en la FIGURA 1.7. Cabe resaltar que este trabajo fue realizado en

atmosferas de nitrégeno.
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composicion del gas durante la pirdlisis de la manteca

de cerdo a un flujo de nitrégeno de 0.5 g/h.

1.5.2.2. Pirdlisis rapida

En este proceso el material se calienta de forma rapida a temperaturas de 650-
800 °C. Esta se utiliza en especial para la produccion de bioaceites ya que los
rendimientos en peso de esta fraccion son mayores en comparacion a los que se
obtienen por pirdlisis convencional (Urien pinedo, 2013). La tasa de calentamiento
elevada junto con un enfriamiento rapido provoca que la condensacion de la fraccion
liquida, sin que se lleven a cabo reacciones de cragueo de los compuestos de
elevado peso molecular. En el 2011 se realiz6 un estudio de pirdlisis a partir de
aceite vegetal, en el cual se obtuvieron alcanos, de cadena corta y larga, donde
alguna de ellas son moléculas de diésel como se muestra en la FIGURA 1.8,

concluyendo que es posible obtener diésel comparable al obtenido mediante
craqueo de petréleo (Lappi & Alén, 2011).
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FIGURA 1.8. Productos formados en el proceso de pirdlisis a 750 °Cy 20 s,

a) aceite de oliva y b) aceite de colza.

1.5.2.3. Flash pir6lisis o pirdlisis ultrarrapida

Cuando la temperatura del proceso se encuentra por encima de los 1000 °Cy
los tiempos de residencias son mas cortos, se le denomina ultrarrapida. EI mayor
rendimiento corresponde a los gases. Es una via prometedora en lo que respecta a
la produccion de bioaceites. La conversion de la biomasa en aceite crudo puede
tener una rendimiento de hasta el 70%. Los aceites pueden ser usados en turbinas
y motores, aunque existen problemas en su uso debido a las propiedades
fisicoquimicas intrinsecas de los aceites; una baja estabilidad térmica, corrosividad
y bajo poder calorifico. En la TABLA 1.5 se hace la comparacion en cuanto a
rendimientos tipicos de los procesos de pirdlisis. Es decir, que la pirdlisis es un
proceso flexible que permite favorecer la produccién de gases, liquidos o aceites 'y

biocarbones.
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TABLA 1.5. Comparacion de rendimientos (expresados en % peso/peso) de

las fracciones obtenidas en funcion del tipo de proceso termoquimico

Proceso Rendimiento porcentual (p/p)

Liquido Ceniza Gas
Pirdlisis rapida 75 12 13
Pirdlisis 50 20 30
convencional
Carbonizacién 30 35 35
Gasificacion 5 10 85

(Urien pinedo, 2013)

Es decir, que la pirdlisis es un proceso flexible que permite favorecer la

produccién de gases, liquidos o aceites y biocarbones.

1.5.2.4. Combustibles liquidos derivados del petrdleo

Los principales combustibles liquidos derivados del petréleo se obtienen

mediante destilacion fraccionada del crudo (mezcla de hidrocarburos y sus

derivados que se encuentran en el intervalo del metano hasta compuesto

bituminosos pesados). Posee atomos de azufre y algunas contienen nitrégeno,

oxigeno, vanadio, niquel o arsénico. Algunas fracciones se pueden someter a

procesos de refinacion, antes de mezclarse y venderse como combustibles (Urien

pinedo, 2013).

En la TABLA 1.6 se hace un resumen de los trabajos estudiados de pirdlisis y

las condiciones de operacion que utilizaron para obtener los productos.
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TABLA 1.6. Resumen de resultados del proceso de pirdlisis

Autores Trabajo Condiciones Resultados

Adenike y otros, | Produccién de | T=700 °C Obtuvieron mezcla

2005 diésel COMO | 129 min de triglicéridos,
combustible y acidos carboxilicos,
otros compuestos | Qv=5x10° m3¥min | cetonas, aldehidos,
de valor agregado ésteres, monoxido y
a partir de pirdlisis diéxido de carbono
de la grasa de e hidrocarburos.
cerdo

Patel y otros, | Extraccién T=500 °C Obtuvieron

2011 supercritica de t=N.R alcoholes, cetonas
cardanos y o e hidrocarburos
productos de | Qn=0.7-1.2 kg/h | ciclicos.
pirdlisis de
bioaceites

Liew, Salmiaton,

Wan Azlina,
Yunus, 2013

&

Pirdlisis catalitica
de restos de grasa
de pollo, usando
zeolita como
catalizador

T=400 °C
t=30 min
Qn=300 mL/min

Reportan un
aumento en
rendimiento (20%)
een hidrocarburos
de cadena corta a
cadena larga
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Continuaciéon

Hassen Trabelsi, | Pirdlisis de | T=500 °C Reportan

Kraiem, Naoui, & | residuos grasos en t= NR. compuestos

Belayouni, 2013 un reactor de lecho similares a los otros
fijo Q=N.R. estudios,

comprueban que el
diésel a partir de
aceites tiene las
mismas

propiedades del
derivado de
petréleo.

Idris y otros, 2015 | Pirdlisis a partir de | T=60°C Reportan aumento
la  extraccion de | ,_c5 min de aceites en 23%.
grasas y pieles de Producen la
pollo  para la biogasolina como
produccion de valor agregado.
biopetréleo

En la FIGURA se muestra un cromatograma del trabajo presentado por
Hassen Trabelsi, Kraiem, Naoui, & Belayouni (2013), los demas resultados son

similares, en composicion, solo tuvieron diferencias en rendimientos de productos,
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FIGURA 1.9. GC-MS de bio-aceite obtenido de la pirdlisis de la grasa de
cerdo

Por lo tanto se puede observar que los compuestos producidos en la pirdlisis
han sido reportado por la mayoria de los autores mendionados anteriormente, que

solo encontraron diferencia en los tiempos de prodceso y rendimietos.

25



2. SINTESIS DE ANTECEDENTES

Se ha demostrado que de la pirdlisis de la grasa de pollo se obtienen productos
de compuestos de valor agregado (entre ellos biocombustibles). Pero para poder
aplicar este proceso se necesita partir de la grasa extraida, hasta el momento no se
ha encontrado reportes del proceso de extraccion sélido liquido de la grasa de pollo

No se han reportado las propiedades termodinamicas necesarias para el
disefio del proceso de extraccidn solido-liquido de grasa de pollo.

Hasta donde se ha observad se ha reportado, existe reporte de pirdlisis de grasa

pollo, y los resultados muestran bajo rendimiento y tiempos prolongados.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Evaluar las propiedades termodinamicas del sistema (piel)-(éter de petréleo)-
(grasa de pollo) y las condiciones de pirolisis a temperaturas moderadas de la grasa
obtenida

3.2. Objetivos especificos

e Realizar la caracterizacion fisicoquimica de la grasa de pollo.
e Determinar los parametros termodinamicos de la extraccion sélido-liquido.
e Utilizar el modelo para maximizar la eficiencia de extraccion

e Estudiar e Implementar el proceso de pirdlisis de grasa de pollo.
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4. METODOLOGIA

4.1. Caracterizacién de la materia prima

La grasa de pollo se obtuvo con el proveedor Bachoco y posteriormente se

realizaron las siguientes operaciones.

e Limpieza de la muestra
e Secado

e Reduccion de tamafo

En el proceso de limpieza se procedié a eliminar restos de materia inerte
mediante lavado y se aseguro que la mayor parte de la materia prima fuera grasa.
Para la eliminacion de agua contenida en dicha matriz organica sin dafar su
estructura, se procedio a liofillizar las muestras Se llevé a cabo en un Liofilizador
LABCONCO modelo 7740021, en este equipo la muestra (piel de pollo), se
ultracongel6 este proceso durd aproximadamente 4 h, posteriormente se introdujo
en la camara del liofilizador por 18 h a presion de vacio de 0.0343 mbar y
temperatura de refrigerante de -52 °C. Para determinar la humedad restante de la
muestra liofilizada se procedio a utilizar el método de humedad descrito en la AOAC,
se hizo en un equipo LAB LINE VACUUM OVEN (FIGURA 3.3) modelo 3618-1, en
el cual se coloco la muestra sobre charolas de alumnio (1 g) a condiciones de
temperatura de 60 °C y presion de vacio de 60 mbar, durante 24 h, y se procedio a

calcular la humedad por diferencia de peso, cada dato se hizo por triplicado

4.1.1. Determinacién de humedad

Se hizo en un equipo TA instruments TGA Q500, en el cual se peso
aproximadamente 20 mg en una charola que fue previamente limpiada. Se tara la
charola que contendra la muestra, se programa el perfil de temperatura empleado,
un aumento de temperatura ambiente a 105 °C a 10°C/min, manteniéndose la
temperatura a 105°C hasta que no se detecten variaciones de masa en la muestra.

El ensayo se realiza bajo flujo de nitrégeno.
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El andlisis de los termogramas para calcular humedadse hizo mediante el

software TA Universal Analysis.

4.1.2. Determinacién del indice de yodo

Es uno de los indices de calidad que mayormente se usa durante la
extraccion, almacenamiento y comercializacion de los aceites vegetales. Se
determind por el método de iodométrico de la AOAC (1990), la cual consiste en
romper dobles enlaces de lipidos y saturarlos con halégenos de yodo y bromo, por
lo cual se pesaron entre 0.2-0.5 g de grasa, se le afiadié 10 mL de cloroformo y 25
mL de solucién de Hanus, dejandose reposar en ausencia de luz por 30 min, al
término se adicion6 IK y agua destilada. La ecuacion a utilizar es:

Ec. 4.1

Y = (VB _VM )(N)(CY)
m

Donde
/Y= indice de Yodo

Vs=Volumen de la solucion de tiosulfato de sodio gastado en la titulacion de

blanco

Vu=Volumen de la solucion de tiosulfato de sodio gastado en la titulacion de

la muestra
N=Normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio

G~ Equivalente del yodo (12.69)

4.1.3. Determinacion de acidez titulable

Para la obtencién de este indice se consideré el método oficial establecido
por la AOAC, llevandose a cabo una titulacion con hidréxido de sodio (NaOH) a una

solucion de alcohol neutralizado con las grasas. Esta se expresa en mg de NaOH
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requeridos para neutralizar los AG libres presentes en muestra de aceite (mg/g).

Para su determinacion se uso la ecuacion siguiente:

(G)(N)(56.1)
m

1A= Ec. 4.2

Donde

1A= Indice de acidez

G= Gasto en mL de solucion titulante
N=normalidad

N= Normalidad de la solucion titulante

m = masa de la muestra (g)

4.1.4. Determinacion del indice de saponificacion,

El indice de saponificacion se realiz6 por el método oficial de la AOAC (1990),
descrito en la Norma Oficial Mexicana NOM-F-174-S, se considera como el peso
(mg) de hidroxido de sodio (KOH) que son necesarios para saponificar
completamente la grasa, es inversamente proporcional al peso molecular promedio
de los acidos grasos. Se pesaron entre 2-3 g de grasa y se afiadio 25 mL de KOH,
en un proceso a reflujo por 2 h y por altimo haciendo una valoracion con una solucién

de HCI (0.1 N). Para su determinacion se uso la formula siguiente:

IS= (VB-Vm)(N)(Cs) Ec. 4.3
m

Donde:
Is= indice de saponificacion

V&= Volumen (mL) requerido para titular el blanco
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V= Volumen (mL) requerido para titular la muestra
N=Normalidad de la solucion tituladora.
m= Masa de la muestra (Q)

Cs= Equivalente del KOH (56.1)

4.1.5. Composicién de &cidos grasos

Para la incorporaciéon de acidos grasos estos fueron derivatizados a metil
ésteres por metilacion alcalina, para esta metodologia se tomarpm 15 mg de la
mezcla de dicha reaccion y se le afiadié una alicuota (100 uL) de acido tridecanoico
metil éster diluido en hexano (en una relacion 5:1) y el disolvente se removi6 con
nitrogeno. Posteriormente, se adicionaron 2.5 mL de metdxido de sodio 0.5 N en
metanol y la reaccion se mantuvo a una temperatura de 80 °C por 10 minutos.
Pasado este tiempo se enfrid en bafio de hielo por 1 min, con el fin de recuperar los
metil ésteres de los acidos grasos se agregaron 2 mL de hexano con estandar grado
HPLC y se llevo a agitacion, por ultimo se afiadieron 5 mL NaCOs3 y se centrifugd
por 10 minuto a 1372 RCF. La fase de hexano se recupera para llevar al
cromatografo de gases y se mantuvieron a temperatura de congelacion hasta el
analisis.

Para dicho analisis y cuantificacion de los acidos grasos, se inyectd una
alicuota de 1 pL en un cromatégrafo de gases Hewlett-Packard modelo 6890
equipado con un detector de ionizacion de flama, con una columna capilar HP-
INNOWAX de Polietilenglicol (60x0.25x0.25 mm). El método consisti6 en una
temperatura inicial de 190 °C por 1 minuto, seguido de una rampa de calentamiento
de 4°C/min hasta una temperatura final de 210 °C. El tiempo del ensayo fue de 30
minutos. El puerto de inyeccion se mantuvo a una temperatura de 200 °C vy el

detector a 230 °C. El gasa acarreador es nitrogeno a un flujo de 1 mL/min.

4.1.6. Determinaciéon de material extraible total y los solidos inertes
Para la determinacion de material extraible e inertes se realizaron

extracciones exhaustivas. Se utilizd un equipo agitador (orbital Shaker Bath) de la

31



marca Lab Line a 190 rpm. Para la primera extraccion, en un matraz Erlenmeyer de
500 mL en una relacion 1:20 (10 g de grasa y 200 mL de éter de petréleo). Se
dejaron durante 2 h y posteriormente se separaron por decantacién la fase liquida
de la fase solida, al refinado que quedé se le volvié adicionar la misma cantidad de
disolvente fresco y se dejé bajo las mismas condiciones, este proceso se realizé
tres veces, al final de la tercera extraccion el refinado se pesé y posteriormente se
colocé en la estufa de vacio a 60 °C en una charola de aluminio previamente puesta
a peso constante y pesada; y se dejo llegar a peso constante. El experimento se
llevd a cabo por triplicado. La cantidad de material extraible total se determiné por
diferencia de pesos entre la masa inicial y el peso seco obtenido. Se dedujo que lo

gue se quedaba en la piel era el material inerte.

Los solidos totales inertes promedio (xr1) se calcularon de la siguiente forma:

n=2peso inicial-peso final

Xpy =1 — ————pesoncidl Ec. 4.4
n

El total del material extraible se calcul6 por diferencia:

Xpz =1—Xp Ec. 4.5
4.2. Componentes del sistema

El sistema de extraccion deseado se muestra en la FIGURA 5.1, El proceso

de extraccion de acidos grasos se define como un sistema de 3 componentes:

1. Solidos inertes
2. Solidos extraibles

3. xSolvente organico (Eter de petroleo)

4.3. Determinacion de las propiedades de equilibrio del sistema

Para determinar las constantes de equilibrios: la solucion retenida (L) y las
constantes de equilibrio para los sélidos extraibles, se realizaron cinéticas de
extraccion a cuatro concentraciones diferentes (peso/peso): 1.5, 1:10, 1:15, 1:20, a
190 rpm y 20 °C, todas las muestras fueron puestas en matraz Erlenmeyer tapado

y sellado. Una vez llegado al equilibrio, se separaron las fases de la misma forma
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gue en la extraccion exhaustiva; pero a diferencia de ésta, se pesaron ambas partes,
el extracto y el refinado; ademas el refinado se puso en una charola de aluminio
(previamente puesta a peso constante y pesada) y se metié en una estufa de vacio
marca Lab Line Instruments modelo 3618-1 a 60 °C y una vez que llegd a peso

constante se registro el peso.

i =) > e =)
Xr1 Xe2 X o K R
Xry Xr X
Etapa Etapa Etapa
N j I
Ei . g
Xh'l.' x:—: i E: LI-: ;Sf
E; Ex

FIGURA 4.1. Variables del proceso de extraccion multietapas a

contracorriente

Las propiedades de equilibrio encontradas son la constante de equilibrio Keq,
la solucion retenida M cuya ecuacion se presenta en el siguiente apartado y el
tiempo de equilibrio. Las ecuaciones de disefio para el modelo de una sola etapa
consistieron en el establecimiento de 13 ecuaciones linealmente independientes y
7 grados de libertad, correspondientes a los balances de masa con respecto al
proceso general, a los balances con respecto al refinado, a la ecuacion de solucion

retenida y a la ecuacion de constante de equilibrio.

Una vez realizado y obtenidos los datos experimentales, se establecieron las

ecuaciones necesarias para calcular los datos restantes.
F= piel seca (g)
S= solvente ()
E= extracto (g)

R=refinado, piel exhausta; contiene solucion retenida (g)
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R~ refinado, piel exhausta; sin solucion retenida, después del secado (g)
xr= Fraccion masica de inertes en F
xr= Fraccion masica de material extraible en F

A continuacion, se presentan las ecuaciones utilizadas

Material extraible total que paso a la fase liquida (extracto) (en g de):

Exg; = FXxpiz — Rs Ec. 4.6

gDonde:

Fxpip = F(1 — Xxp3) Ec. 4.7

Por lo tanto los refinados y fracciones fueron evaluados experimentalmente
y es posible calcula Exg, y como E de igual forma se evalué experimentalmente es

posible calcular:

Xg2 = E Ec. 4.8

La cantidad de material extraible que no paso a la fase liquida y, por lo tanto,

guedd en el refinado:

Rxpy; = FXxpy; — Expy Ec. 4.9

La fraccion de material extraible en el refinado se define como:
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RXRZ

Xr2 = 4 Ec. 4.10

Como Ry R fueron evaluadas experimentalmente, y la diferencia se define

como la cantidad de solucién de solvente (agua + etanol) presente en el refinado:

Rxpz; = R—R; Ec. 4.11

La cantidad de solucién retenida:

L = Rxg3 + Lxg; Ec. 4.12

La cantidad de solucién retenida (agua + etanol + extraibles) en g g* de
inerte:

Rxpgs

M= 1" Xe2 Ec. 4.13
Fxpq

La fraccion de material extraible que quedo en la fase soélida del refinado se
define como:

Xo2 = Ry — L — Fxpq Ec. 4.14

Este ultimo valor, debiera ser cero cuando hay solubilidad infinita del soluto
en el solvente, por lo contrario, este valor es diferente de cero, por lo cual es
necesario establecer la ecuacidon 5.16 que relacione los solidos del material extraible

en la fase sélida y liquida, mediante una distribucion (Castillo Santos, y otros, 2016).
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Una vez que fueron determinadas las fracciones de los solutos tanto en el extracto

como en fase sélida del refinado, la constante de distribucién se define como:

K. =22
" X, Ec. 4.15

4.4. Ecuaciones de disefio para el proceso de etapas multiples

Consistieron en las mismas ecuaciones ya establecidas para el modelo de
una sola etapa, repetidas N veces don de N es el nUmero de etapas establecidas.
El nimero de etapas fue determinado en base a los célculos de rendimientos
utilizando la ecuacion, esta expresa la relacion entre la concentracién de material
extraible en el extracto en la etapa N y la concentracion inicial de material extraible
en la materia organica deshidratada.

Se evalud el rendimiento a distintas relaciones solido-solvente y se presenta

un ejemplo en el cual se maximiza el rendimiento en solidos extraibles.

EXg,

. o) —
Rendimiento(%) FXo, Ec. 4.16

45. Céalculo de la difusividad

Para el calculo se efectuo el procedimiento descrito por Castillo et al., (2016),
graficando la fraccion masica reducida en el refinado (¥ versus tiempo, la primera

se calcula con la ecuacion:

_ MpeXp —mpeXpe

Y, —
B mBOXBO _ mBeX[i’e Ec. 4.17

Donde mgpy mge Son las masas del refinado inicial y en equilibrio y por lo tanto

Xpo Yy Xpe representa las fracciones masicas del mismo al inicio y al equilibrio, Xz
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representa la fraccion masica del refinado a un punto de la cinética de extraccion.

Posteriormente para el calculo de la difusividad se tiene la ecuacion 4.18.

2(1 + a) sin(1,)
a’u,(/11)/1§ T) Ec. 4.18

in (¥,(1)) = In(

Esta ecuacion solo es valida siempre y cuando In (¥,(t) contra tiempo (¢ sea
lineal y de ella pueda calcularse la difusividad efectiva de los extraibles (Dp)
mediante regresion lineal, por lo tanto la Ec. 4.18, quedaria en su forma linealizada
como se muestra en la Ec. 4.19.

in(¥p) = mx +b Ec. 4.19

Una vez obtenida la gréfica y siguiendo la metodologia mencionada, el valor
numérico de la pendiente se afiadié al modelo tedrico y se procede al calculo de la

difusividad dada por la siguiente ecuacion:

512
Dg=—— Ec. 4.20

Donde § es la pendiente obtenida de la grafica ¥, vs t, | es la longitud
caracteristica calculada de acuerdo a la geometria que tenga el producto: placa
plana, esfera o cilindro, se procedié a tomar muestras de diferente longitud para
sacar un promedio y resolver la ecuacién. Para obtener A (eigenvalues) se
reprodujeron las ecuaciones descritas por Castillo usando Matlab, utilizando las

ecuaciones 4.21y 4.22.
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sin(1,,)
cos(A,) + = =0 Ec. 4.21
ai,

_sin(4y) ~ cos(,) N sin(4,,)

(An)

Para el célculo de alfa se utilizé la ecuaciéon 4.23

*
EpyKeq _ MyeKeq

a= (1-— 5),05 - Mge Ec. 4.23

Donde la constante de equilibrio aparente (K%, se calcula graficando la

relacion masica de los extraibles en el extracto (X)) y refinado (Xp).

4.6. Pirolisis de grasa de pollo

Para la pirdlisis de los extraibles obtenidos, fue necesario realizar ensayos de
prueba y error para elegir la configuracion (montaje) mas eficiente, por lo tanto en
la FIGURA 5.2, se muestra la mejor implementacion que permiti6 obtener los
mejores rendimientos, se utilizaron rampas de calentamiento de 20 °C/min en un
tiempo de 30 minutos, el sistema de condensacion se mantuvo a una temperatura
de -7 °C aproximadamente durante todo el proceso, se hicieron barridos de
nitrégeno cada 5 minutos, para garantizar que dicho flujo no arrastrara por completo

los gases del proceso.
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FIGURA 4.2. Montaje de proceso de pirdlisis
Los productos obtenidos de la pirdlisis se analizaran por calorimetria diferencia

de barrido (DSC) y por Andlisis Termogravimétrico (TGA), para corroborar que los

diferentes tratamientos no tienen efecto sobre la obtencién de productos.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.Caracterizacion de la materia prima

Las muestras de pollo fueron limpiadas para eliminar materia inerte
guedando la mayor cantidad de grasa para su extraccion como se muestra en la
FIGURA5.1.

FIGURA 5.1. Piel de pollo

condicionada para la extraccion.

Una vez acondicionada la muestra, esta se llevd a los procesos
correspondientes de secado como se describid en la metodologia.

5.1.1. Determinacion de humedad
La humedad de la muestra fresca fue realizada en el Analizador

Termogravimétrico (TGA), como se muestra en la FIGURA 5.2.

Como se muestra en la FIGURA 5.2, la humedad de la muestra fue de 46%
aproximadamente que es cercano al 52% reportado por Fermani (2014), de igual
forma, en el analisis de cenizas fue cercano al 1% y cabe sefialar que entre las

temperaturas 250 y 400 °C, se degradaron los acidos grasos.
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FIGURA 5.2. Andlisis de humedad de la grasa de pollo (piel) fresca

Ahora bien si comparamos la FIGURA 5.2 con la FIGURA 5.3 se corroboraron
gue en ese rango de temperatura se estan degradando los acidos grasos, por lo
cual no se muestra diferencia entre la muestra himeda y la muestra seca, con un

rango de degradacion de acidos grasos de 250 °C a 500 °C
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FIGURA 5.3. Andlisis de humedad de la grasa de pollo (piel)

después de ser liofilizada.
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Por dltimo, se analizo la muestra ya extraida de la materia organica, este
resultado se muestra en la FIGURA 5.4, y se observa que a los 300 °C empieza la
degradacion de los triglicéridos, la diferencia puede deberse a que la materia
organica contiene otros elementos que se degraden a temperaturas menores de
300°C.

100 -

50 4

Peso (%)

0 I SUIU I SOIO
Temperatura (°C)
FIGURA 5.4. Andlisis termogravimétrico de aceite extraido a partir de la
piel
5.1.2. Determinacion del indice de yodo
Enla TABLAS.1, se presentan los datos medidos durante la valoracion de este
indice, la prueba se hizo por triplicado y se calculé en base a la escuacion descrita

en la metodologia.

TABLA 5.1. Valores analizados para determinar el indice de yodo (1Y)

Variable Resultado
P 0.189 0.1658 0.149
N 0.1 0.1 0.1
B 16.7 16.1 15.9
M 5 6.1 6.7
C 12.69 12.69 12.69
Y 78.5571429 76.5379976 78.3543624
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Estos resultados muestran una cercania de igual forma a lo reportado por
literatura Fermani (2014) y FEDNA (2016) para grasa vegetales y animales un
IY=75, en este analisis se obtuvo un 1Y de 77.8 +1.08.

5.1.3. Determinacidon de acidez titulable

Fue realizado por duplicado por dos dias, en la TABLA 5.2 se muestran los
datos obtenidos para el calculo mediante la ecuacion 4.2.

TABLA 5.2. Valores obtenidos para el célculo del indice de acidez (I1A)

Peso 2.1296 2.0843 2.0101
G 0.8 0.8 0.7
N 0.1 0.1 0.1
A 2.10 £0.10 | 2.15+0.10 2+0.10

De igual forma estos datos son cercanos a los reportados por la FEDNA
(2015) y Farmani & Rostammiri (2014), cabe mencionar que la diferencia del primer
experimento se debe a que los instrumentos de medicion no estaban en las mejores
condiciones para las lecturas con precision, lo cual, se tuvo que acondicionar dichos

materiales y poder repetir la técnica.

5.1.4. Determinacion del indice de saponificacién

Se hizo por duplicado y triplicado, en la TABLA 5.3, se muestra por fecha la
realizacion de las pruebas y los valores encontrados se estimaron con la ecuacion

definida en la metodologia.

TABLA 5.3. Valores para el calculo del indice de saponificacion

Peso 2.14 2.17 2.23
B 20.7 20.2 21.2
M 7 6.4 6.9
N 0.5 0.5 0.5
IS 178.81 | 177.63 179.07




Para llevar a cabo la prubea se calibraron o condicionaron los instrumentos de
laboratorio para que la medicion fuera confiable y la variacion entre los ultimos 3
indices no es elevada, cabe mencionar que el IS en este caso es de 178.5 +0.76 y

es similar a lo reportado por Farmani (2014) de 1S=177.

5.1.5. Composicién de &cidos grasos

En la FIGURA 5.5 se muestra el Cromatograma obtenido usando el equipo y

metodologia descrita en el apartado de metodologia.

Este resultado, solo se presentan los acidos grasos identificados que es el
Acido palmitico, palmitoléico, estedarico, oleico, linoleico, araquidico. Posteriormente
se hicieron las cuantificaciones mediante curvas de calibracion, los resultados se

muestran en la TABLA 5.4.
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FIGURA 5.5. Cromatograma de aceite de pollo
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TABLA 5.4. Composicion de acidos grasos de la piel de pollo

i Tiempo
Perfil de Acidos Grasos de _ % sd
retencion

Miristico C14:0 12.079 0.32 +0.078
Palmitico C16:0 15.773 14.28 +0.95
Palmitoleico C16:1 16.489 3.31 +1.27
Estearico C18:0 21.18 4.57 +0.42
Oleico Cis C18:1 (n-9) | 21.995 57.73 +0.95
Varsénico C18:1(n-7) | 22.149 1.32 +0.28
Linoleico C18:1 (n-6) | 23.505 17.55 | *0.069
y-Linolénico C18:1 (n-3) 23.823 0.88 +0.013

Cabe mencionar que las concentraciones de acidos grasos extraidos
mediante maceracion y soxhlet varian. Esto se debe a que, parala extraccion sdlido-
liquido, no se contaba con el mismo lote por lo cual tuvo que acondicionarse nueva
materia prima, y se observé que no aparece el acido C18:3 (n-6) o acido y-linolénico,

aparece el acido a-linolénico.

5.1.6. Determinacion de material extraible total y los solidos inertes

Bajo la ecuacion 3.4 dada en la metodologia se calcularon por diferencia la
cantidad de inerte contenido en la matriz organica, la extraccion exhaustiva se

puede representar en la FIGURA 5.6.
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FIGURA 5.6. Efecto del disolvente sobre los sélidos

extraibles

Para obtener la anterior FIGURA 5.6, se realizaron ensayos preliminares en
los cuales se pudo observar que con 100 g de solvente se podia extraer mayor
cantidad de aceite, esto se debia a que la materia prima (piel de pollo) no es
uniforme en la concentracion de acidos grasos, ya que, los duplicados y triplicados

mostraron que 150 y 100 g de solvente extraen mayor compuestos de acidos grasos
gue las concentraciones bajas.

Por lo tanto el promedio de la extraccion exhaustiva en cuanto a extraibles es

de 8.70 g por cada 10 g de materia prima que ingresa por lo tanto los inertes quedan
como 1.3 g, esto fue corroborado por el método soxhlet.

5.2. Componentes del sistema
Los componentes del sistema son:

e Solidos inertes: 0.13
e Solidos extraibles: 0.87

e Solvente organico: 1
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5.3.Determinacion de las propiedades de equilibrio

Para determinar las propiedades de equilibrio es necesario conocer el tiempo
gue necesita la extraccion para alcanzar el equilibrio de la transferencia de masa,
por lo cual se realizaron cinéticas destructivas y se determiné la evolucion de los
solidos extraibles en el extracto como en el refinado (FIGURA 5.7), para este caso
de las cuatro concentraciones evaluadas (1:5, 1:10, 1:15 y 1:20)se eligio la
concentracion mas diluida (1:20), para poder ver el cambio de la fraccion de
extraibles con respecto al tiempo

Una vez determinado el tiempo y las fracciones en el refinado como en el
extracto, con los datos obtenidos al equilibrio de la extraccion se calcularon las
constantes del proceso de extraccion, utilizando la ecuacion para la constante de
equilibrio para solidos extraibles (ke) Yy la cantidad de solucion retenida por

kilogramo de solidos inertes.

0.06 1
0.05 -
0.04 A X

Jooz{ X
0.02 -

0.01 4%

0 T T T 1
0 50 100 150 200

Tiempo (min)

FIGURA 5.7. Evoluciéon de la concentracion de
extraibles en el extracto.

En la FIGURA 5.8 se muestra la concentracion en el refinado del material

extraible para la misma concentracion (1:20).
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FIGURA 5.8. Evolucion de la concentracion de
material extraible en el refinado

A partir de los resultados obtenidos se evidencio que 20 minutos de contacto

del solido con el solvente son suficientes para alcanzar el equilibrio. De igual forma
se obtuvo los resultados para la concentracion de soélidos extraibles por kg de inerte,
y se observa que el valor es constante (FIGURA 5.9), es decir, que
independientemente de la concentracion de solidos extraibles en el extracto, se
retiene la misma cantidad de extracto dentro de la matriz sdélida, por lo que se

considera que este valor no cambiara por etapas.
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FIGURA 5.9. Cantidad de solucion retenida por sélidos

inertes
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Una vez resueltas las ecuaciones de balances se calcularon las constantes de
distribucién y solucion retenida a partir de la ecuacién 4.13 y 4.15, por consiguiente
se definen de la siguiente forma:

kg de solucion retenida
M =732%+0.25

kg de inerte
keq = 0.29

El valor de M es elevado comparado con el trabajo de Castillo (2012) y Olguin
(2014), esto puede deberse por la estructura interna de la vaina de vainilla y de chile
habanero, ya que, la primera tiene estructuras huecas y el chile tras el proceso de
extraccion retienen el extracto en los espacios que deja en el agua tras el proceso
de secado (Liadakis, 2003).

Para analizar la sensibilidad que tiene el modelo propuesto por Castillo (2016)
se realizo el analisis para diferentes constantes de equilibrio como se muestra en la
FIGURA 5.10.
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FIGURA 5.10. Representacion de la sensibilidad del modelo sobre el proceso

de extraccion sélido-liquido

Se puede observar que este proceso de extraccion no tiene solubilidad infinita
(linea amarilla), y que la constante de equilibrio (linea roja) obtenida de 0.29, es

sensible a los datos experimentales, es decir, el modelo propuesto por Castillo y
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otros (2016), representa la dinamica de extraccion sélido-liquido del sistema

evaluado.
5.3.1. Modelo para una etapa simple

Una vez obtenido los datos experimentales requeridos para evaluar el
modelo que representa el proceso de extraccion sélido-liquido a contracorriente, fue
necesario proponer balances que satisfagan las cinéticas de extraccién, por lo cual,

se toma una extension de la propuesta dada por Castillo et al., (2016).

Balance general:

F+S—FE—-—R=0 Ec. 5.1

Balance de sdlidos inertes:

Fxpy —Rxpy =0 Ec. 5.2

Balance de material extraible:

Fxpy, —Exg; —Rxp, =0 Ec.5.3

Balance de Eter:

Sxg3 — ExXgz — Rxps =0 Ec.5.4

Para el correcto modelamiento del proceso de extraccion, se requiere definir
el refinado como la suma solido (O) y liquida (L) del mismo. Cabe mencionar que
por definicibn de solucion retenida, las fracciones de la fase liquida en el mismo,
son iguales que las fracciones en el extracto. Las ecuaciones establecidas se

muestran a continuacion.
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e Balance general:

R-L-0=0 Ec.5.5

e Balance de sélidos inertes:

Rxgy — 0xp1 =0 Ec. 5.6

e Balance de material extraible:

Rxpy, — Lxp; — Oxpy =0 Ec. 5.7

e Balance de Eterl:

Rxps — Lx;3= 0 Ec. 5.8

e Por definicion convencional de la solucion retenida:

X2 = Xg2 Ec.5.9

X[3 = Xg3 Ec. 5.10

e Las fracciones solidas y liquidas del refinado se pueden expresar como:

L = Rxgs + Lx;; + Lx;3 Ec.5.11

Con los datos obtenidos de la experimentacion las ecuaciones anteriores
fueron desarrolladas y se resolvieron, los datos obtenidos se muestran en la TABLA
5.5.
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TABLA 5.5. Validacién del modelo para una etapa simple

Relacién solido- Material extraible Mate,ri_al_ extral’l:,)lt_a por
solvente analisis numérico
5 0.1315+0.004 0.1350
10 0.0743+0.0007 0.0767
15 0.0528+0.0007 0.0533
20 0.0417+0.0088 0.0409

Enla TABLA 5.5 se muestran los datos obtenidos experimentalmentes de las
extracciones en etapa simple, a las diferentes relaciones manejadas, comparando

con los datos obtenidos mediante el analisis numérico.

5.4. Modelo para etapas multiples

Como se mencioné en la metodologia los balances para el proceso multietapas, son
la repeticion de los balances que fueron establecidos en la etapa simple, en N etapas
propuestas. Las ecuaciones derivadas de lo propuesto por Castillo y otros (2016) se

muestran a continuacion.

e Balance general:

Ejy1t Ry —E; —R; =0 Ec.5.12
e Balance de solidos inertes:
Rj_1Xgj—1, = Rjxgj, =0 Ec. 5.13
e Balance de material extraible:
Ejv1Xgje1, + Rj—1Xrj-1, — EjXgj, — RjXgj, =0 Ec. 5.14

e Balance de Eter:
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Eji1Xgj1, + Rj—1Xgj-1, — EjXgj; — RjXgj,

=0

En el refinado

e Balance general:

e Balance de sdlidos inertes:

Rjxgj, — 0j%oj, = 0

e Balance de material extraible:

Rijxgj, — Lixgj, — Ojxgj, = 0

e Balance de Eterl:

Rijxpj, — Lixgj, =0

e Definicion de O:

0] — FxFl — ijojz =0

e Solucion retenida en términos de inertes en cualquier etapa:

Ec.
5.15

Ec. 5.16

Ec. 5.17

Ec. 5.18

Ec. 5.19

Ec. 5.9
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L
M= —— Ec. 5.10
jXRjy

e Constante de distribucion al equilibrio:

XE]-Z - K@qujz EC 511
5.4.1. Optimizacién del proceso multietapas

En este caso, no se procedi6 a realizar la parte experimental, se tomé como un
proceso ya validado desde la primera etapa, ya que, en la validacion de la misma no se

encontré diferencia significativa entre lo predicho y lo experimental.

Es por lo anterior que en la FIGURA 5.11 se muestra los rendimientos obtenidos
mediante el andlisis numérico en MATLAB.

120 H
100 A
80 A

60 A

Rendimiento (%)

40

Etapas

FIGURA 5.11. Rendimiento del proceso de extraccién sdlido liquido (1:5)

Como se observa en la FIGURA 6.11 se realiz6 el analisis para un disefio de
extraccion de tres etapas, por lo cual, se descarta la tercera etapa, debido a que la

diferencia que existe en rendimientos entre la segunda y la tercera etapa no es significativa.
5.5. Calculo de Difusividad

Para poder usar las soluciones de los modelos propuestos por Castillo et

al.,fue necesario obtener la constante de ditribucidén entre las fases (K*%y), en la
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FIGURA 5.12 se muestra la relaciéon de las fracciones de extraibles en el extracto y

refinado para el célculo de la constante de equilibrio aparente.
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FIGURA 5.12. Relacion de extraibles en el extracto y en el refinado. Datos

experimentales a 20 °C

Cabe sefalar que en la literatura donde se reporta una solucion analitica a la
ecuacion de transferencia de masa es el proceso de extraccion sélido-liquido
(Crank, 1975; Mikhailov, 1977; Chilev, Koleva, & Simeonov, 2014) se asume

implicita o explicitamente una constante de distribucidn entre las fases.

Ahora bien en la FIGURA 5.13 se muestra la linealizacion de la ecuacion para

la temperatura de 20 °C en una relacion 0.05 g/mL de grasa: solvente.
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FIGURA 5.13. Cinéticas de extraccion solido-liquido de grasa de pollo con

éter de petroleo a 20 °C

Por los tanto se puede el valor de § es la pendiente de la ecuacién 3.19, en
consencuente al resolver las ecuaciones mencionadas en la metodologia se obtiene
la TABLA 5.6.

TABLA 5.6. Valores calculados a partir de la solucion de ecuaciones

propuestas por Castillo y otros (2016), a partir de ecuaciones 5.20-5.24

Parametro Valor Unidades
|* 0.001 m
6 -0.054 Adimensional
a 4.38 Adimensional
1.7040 Adimensional

Y sustituyendo en la ecuacién 5.21 se obtuvo una difusividad de 5.35x10%°

m?/s, el cual cae dentro del rango de difusividades para alimentos.
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5.6. Pirolisis de grasa de pollo

De acuerdo a lo establecido en la metodologia en la TABLA 5.7 se muestra
una resumen de las condiciones evaluadas y el rendimiento de recuperacion con

respecto a la materia inicial.

TABLA 5.7. Rendimientos de productos condensados con respecto a la

alimentacion
Temperatura de Muestra Temperatu.r'a tiempo | Condensado [Rendimiento

prooceso @) condeonsamon (min) Q) (%)
(°C) (°C)
250 10 -4 0 0 0
280 10 10 0 0 0
280 10 0 0 0 0
350 20 -4 0 0.6 3
380 18.1 -7.7 5 1 5.5
400 20 -1.7 10 1.5 7.5
410 20 -1.7 20 5.8 29
430 20 -1.7 60 13.3 66.5

Cabe mencionar que aunque se pudo aumentar el rendimiento de
recuperacion la variacion de compuestos obtenidos no era significativa, para
comprobar lo anterior se hicieron pruebas térmicas a los productos como se muestra
en la FIGURA 5.14
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FIGURA 5.14. Andlisis Termogravimétrico de productos condensados del

proceso de pirolisis y acidos grasos iniciales

Se puede observar en la FIGURA 6.14 la degradacion de los compuestos
generados entre los dferentes tratamientos, no varian significativamente, lo cual
puede dar pauta a que a pesar de los tratamientos aplicados la formacioén de
productos tiende a seguir la misma ruta de formacién de hidrocarburos, si se
observa la linea de acidos grasos, la temperatura de degradacion comienza a los
300 °C, sin embargo, en los productos pirolizados se observa que hubo pérdidas de
los mismos, ya que, la temperatura de degradacién comienza alrededor de los 100
°C, dentro del analisis que obtuvo por CG-MS se pudo identificar el acido decanoico
y tolueno, se tiene idea de que algunios compuesto pueden ser aldehidos o cetonas,

falta hacer mayor andlisis.

De igual forma se realizé calorimetria diferencial de barrido como se muestra

en la FIGURA 4.15, cabe mencionar que dicho analisis se hizo por triplicado.
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FIGURA 5.15. Calorimetria Diferencial de Barrido del producto del proceso
de pirdlisis

Para fines didacticos se muestra solo un esquema de las tres pruebas

realizadas, no hubo diferencia significativa en el calculo de la capacidad calorifica

J
g°c

(Cp) y temperatura de fusion, dando como resultado Cp = 1.2 y una temperatura

de fusion de 17 °C en promedio, lo anterior queda entre los rangos comprendidos

para derivados de compuestos organicos.
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CONCLUSIONES

La concentracion de acidos grasos y las determinaciones de calidad de la
materia no variaron significativamente con respecto a lo reportado por FEDNA y
Fermani en el 2015. La solucion numérica del modelo de Castillo-Santos et al (2016)

permitid calcular la constante de distribucion (Keq) de 0.29 y M de 7.44 kg de

solucion retenida por kg de “solidos inertes, estos valores sugieren que la teoria de
solubilidad infinita para este caso no aplica, esto puede atribuirse a la estructura de

la materia prima que impide un proceso eficiente.

El modelo desarrollado por Castillos et al., (2017) representa el proceso de
extraccion solido-liquido de la grasa de pollo y permitié calcular la difusividad
efectiva, con un valor de 5.35x10° m?/s, el cual se encuentra dentro del rango de

difusividades para alimentos.

La implementacion del proceso de pirolisis a partir del aceite extraido fue
viable, obteniendo 60% de producto recuperado (condensado) con respecto a la
materia prima inicial. Los productos recuperados fueron analizados mediante TGA
y DSC, no hubo diferencia significativa entre cada producto, obteniéndose asi un
resultado de calor especifico de 1.2 (J/g °C) y una temperatura de fusién de 17 °C,
lo anterior sugiere que el proceso sigue una misma ruta de degradacion y formacion

de productos.

En un arreglo multietapas (analisis numérico) fue posible maximizar la
eficiencia de la extraccion en comparacion de una etapa simple, por lo tanto, el

modelo permite determinar el nUmero de etapas que maximizan la extraccion.
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