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Resumen

Los lipidos constituyen una parte importante de la dieta y participan en numerosas
funciones bioldgicas vitales. Particularmente, el aceite de pescado es un valioso
producto rico en acidos grasos poliinsaturados Omega-3, que en la actualidad se
considera atractivo por sus efectos benéficos a la salud humana. Los aceites
marinos a menudo se descartan como desecho en muchas industrias pesqueras,
principalmente debido a la falta de implementacion de procesos innovadores de
recuperacion y refinado de estos recursos de forma lucrativa y sustentable.

En este trabajo se aborda dicha problematica al proponer una metodologia
sistematica con el objetivo de integrar los aspectos econdmicos, ambientales y
sociales en las decisiones de disefio de procesos de una refineria de aceite de
pescado crudo, enfocado en la produccion de concentrados de Omega-3 a partir del
aceite residual de una planta procesadora de harina de atun en México. Esto puede
realizarse mediante la formulacion y solucién de un problema de optimizacion multi-
objetivo que incluye opciones de procesamiento convencionales, asi como
intensificadas dentro una superestructura. El problema MINLP (Mixed Integer Non-
Linear Programing) resultante es solucionado con una combinacién de métodos
lexicografico y de restriccion épsilon (g-constraint), para luego someter a una
evaluacion comparativa las soluciones obtenidas en forma de frente de Pareto
utilizando Analisis de Ciclo de Vida y Analisis de Riesgos con la asistencia de un
software de simulacion de procesos (SuperPro Designer®).

La metodologia de busqueda del disefio de proceso 6ptimo sustentable arrojo tres
configuraciones factibles, destacando la seleccion de procesos intensificados como
nano-neutralizacion, destilacibn molecular, transesterificacion con ultrasonido y
cromatografias argentométrica y con CO2. De los cuales, el proceso utilizando
cromatografia con CO2 supercritico resultd tener mejor desempefio en términos de
indicadores de Analisis de Ciclo de Vida y seguridad industrial.

A su vez, este trabajo proporciona una base de datos de propiedades de los
compuestos lipidicos y técnicas de procesamiento que puede ser implementada en
futuros proyectos. Ademas, ayuda a demostrar que la revalorizacién de los aceites
marinos, asi como de los desechos de la industria alimentaria en general, es
importante para lograr un modelo de economia circular dentro del desarrollo
productivo sustentable.

Palabras clave: Produccion de Omega-3, Lipidos, Sustentabilidad, Economia
Circular, Analisis de Ciclo de Vida, Optimizaciéon Multi-objetivo, MINLP.






Abstract

Lipids constitute an important part of the diet and participate in numerous vital
biological functions. Fish olil, in particular, is a valuable nutritious product, mainly due
to its Omega-3 polyunsaturated fatty acids content that is currently attractive for its
beneficial health effects. Marine oils are often discarded as waste in many seafood
industries, primarily due to the lack of implementation of innovative resource
recovery and oil refining processes in a lucrative and sustainable way.

This work tackles this issue by proposing a systematic framework with the objective
to integrate the economic, environmental and social aspects together in the process
design decisions of a crude fish oil refinery focused on the production of Omega-3
concentrates from waste oil of a tuna processing plant in Mexico. This is addressed
by the formulation and solution of a multi-objective optimization design problem that
includes conventional and intensified processing options in a superstructure. The
resulting MINLP (Mixed Integer Non-Linear Programing) problem is solved with a
combination of lexicographic and e-constraint methods. Then, the solutions provided
in the form of a Pareto front are subject to benchmarking with a Life Cycle
Assessment and risk analysis methodology with the assistance of a process
simulation software (SuperPro Designer®).

The search methodology of the sustainable optimal process design resulted in three
feasible configurations, highlighting the selection of intensified processes such as
nano-neutralization, molecular distillation, ultrasound assisted transesterification,
and argentometric and CO2 chromatography. Among these, the process using
supercritical CO2 chromatography has the best performance in terms of Life Cycle
Assessment and industrial safety indicators.

At the same time, this work provides a database of lipid compound properties and
processing techniques that can be implemented in future projects. In addition, it
helps to demonstrate that the revalorization of marine oils, as well as other waste
from the food industry in general, is relevant to achieve a circular economy model
within sustainable productive development.

Keywords: Omega-3 production, Lipids, Sustainability, Circular Economy, Life
Cycle Assessment, Multi-objective Optimization, MINLP.
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1. Capitulo Uno. Introduccion

Los lipidos constituyen una parte indispensable de la dieta y participan en
numerosas funciones bioldgicas importantes. Los productos obtenidos a partir de
fuentes lipidicas (por ejemplo, aceites y grasas animales y vegetales) han ganado
relevancia en las ultimas dos décadas a medida que las necesidades de productos
alimenticios mas saludables o el creciente interés en los biocombustibles, entre
otros, han ido en aumento. En consecuencia, el procesamiento de grasas y aceites
ha sido de vital importancia a lo largo de toda la historia de la humanidad (Hamm et
al., 2013); los lipidos han sido utilizados desde tiempos inmemorables
principalmente con fines alimenticios, aunque existen otras aplicaciones recientes
como pinturas, lubricantes, productos de cuidado personal, (bio)combustibles, asi
como en alimentos para animales (O’Brien, 2008). El incremento en la variedad de
productos lipidicos y el aumento poblacional han provocado que la demanda anual
de grasas y aceites practicamente se duplicara desde finales de la década de 1990
a nivel mundial. El volumen de produccion total para los 12 aceites mas importantes
era de alrededor de 90.5 millones de toneladas métricas en el afio 2000, mientras
que actualmente se estima en 207.5 millones de toneladas anuales (USDA, 2019).

Por otro lado, se conoce que los sistemas de produccion de alimentos en general
representan alrededor del 20-30% del consumo de los recursos naturales en todo
el mundo (Nonhebel, 2004). Por lo tanto, se ha vuelto esencial considerar un cambio
hacia sistemas sustentables en todas las etapas del disefio e implementacion de
procesos, lo que implica que estos tengan la capacidad de suplir las necesidades
presentes de la sociedad sin comprometer las de futuras generaciones. Al igual que
en la mayoria de las actividades humanas, en la industria oleoquimica existe un
esfuerzo continuo por reducir costos generales de produccién y, mas recientemente,
por mitigar el impacto ambiental, satisfacer las necesidades del consumidor y
fomentar el progreso social (Thomas & Trentesaux, 2014).

Con la finalidad de abordar estos retos, se desarrollo el concepto de Economia
Circular (EC) para transformar las actividades productivas desde una perspectiva
linear a una circular, aumentando la eficiencia en la utilizacién de recursos, como
se observa en la Figura 1.1 (Silk et al., 2020; Udugama et al., 2020). Un uso 6ptimo
de los recursos disponibles prolonga su funcionalidad y valor, promueve patrones
de produccion con cierre de ciclos y de esta manera, disminuye la generacion de
residuos (Ghisellini et al., 2016). Esto implica, entre otras actividades, el reciclaje y
la reutilizacion de fuentes de biomasa y desechos organicos para generar diversos
productos y materiales incluyendo alimentos, quimicos, biopolimeros, combustibles
y bioenergéticos (Maina et al., 2017; Mansouri et al., 2017; Munir et al., 2018).
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Figura 1.1 Esquema general del ciclo de vida de los productos con enfoque de Economia
Circular. Adaptado de (Silk et al., 2020).

En este contexto, se han realizado numerosas propuestas para explotar materias
primas basadas en aceites/lipidos que podrian conducir al aprovechamiento de
residuos y la obtencion de valiosos productos (Perederic et al., 2020; Sharma et al.,
2014; Venkata Mohan et al., 2016). Entre estos, los desechos de la industria
pesquera han atraido un gran interés al ser fuente de minerales, proteinas y grasas
con alto potencial de aprovechamiento (Jayathilakan et al., 2012). Cerca del 30-40
% del pescado se consume fresco mientras que el resto se procesa para Su
comercializacion y otros propositos (Eslick et al., 2009). Sin embargo, no todas las
partes del pescado son consumidas, ya que partes sustanciales (por ejemplo, el
aceite de pescado) suelen ser desechadas. El procesamiento de estos aceites
marinos, ademas de ofrecer la posibilidad de obtener biocombustibles, se puede
emplear para extraer y refinar subproductos comerciales de alto valor nutracéutico
como tocoferoles, esteroles, y acidos grasos Omega-3 (w-3), particularmente acido
eicosapentaenoico (EPA) y acido docosahexaenoico (DHA) (Bimbo, 2007).

Estos acidos grasos poliinsaturados (PUFASs) de la familia Omega-3 han recibido
particular atencion debido a sus beneficios Unicos para la salud. Estudios
epidemioldgicos realizados en la década de los 70’s indicaron una incidencia
notablemente baja de muerte por cardiopatia isquémica en esquimales de
Groenlandia, asi como en poblaciones costeras japonesas y turcas con dietas ricas



en constituyentes de pescado (Dyerberg & Bang, 1979; Farooqui, 2009). Desde
entonces, numerosas investigaciones bioquimicas y biomédicas han sido
publicadas en relaciéon con los efectos de estos 4cidos grasos, cuyo consumo es
critico para la salud fisica y mental, desempefiando un papel importante en el
desarrollo cerebral y ocular infantil (Ciriminna et al., 2017; Lands, 2005).

Para obtener los beneficios de esta familia de lipidos, la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS) y la North Atlantic Treaty Organization (NATO) recomiendan un
consumo de 200 a 500 miligramos de EPA y DHA diarios (Kris-Etherton et al., 2002).
De acuerdo al UK Scientific Advisory Committee on Nutrition Guideliness (2004), y
al Dietary Guideliness Advisory Committee Report (2005) publicado por el
Departamento de Salud y Servicios Humanos de los Estados Unidos, se recomienda
consumir en la dieta minimo dos porciones de pescado a la semana (Yashodhara
et al., 2009).

Sin embargo, estas recomendaciones dificilmente se cumplen. En 2010, la ingesta
media global de grasas w-3 de origen marino fue de 163 mg/dia, con enormes
variaciones regionales (Figura 1.2); Unicamente en 45 de los 187 paises el consumo
medio fue mayor a 250 mg/dia, mientras que en 100 paises se presenta un muy
bajo consumo (<100 mg/dia), generalmente en regiones de Africa, Asia y América
latina, representando el 66.8% de la poblacién adulta mundial (Micha et al., 2014).

mg/dia
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W 7599 W 350-449
[ 100-149 W 450-549 |
[1150-199 M 2550

Figura 1.2 Consumo global de grasas Omega-3 en adultos (>20 afios) por pais en el afio
2010. El consumo diario minimo recomendado es de 200 mg. (Micha et al., 2014).



Esta situacion ha llevado al acelerado crecimiento de la industria de suplementos
de w-3 a partir de aceites marinos. Al inicio de la década pasada, solo
aproximadamente 5% de la produccién mundial de aceite de pescado se destinaba
a la extraccion de su contenido de w-3 para su uso como ingredientes y
suplementos alimenticios, mientras que la fraccion restante se desechaba o se
utilizaba para la piscicultura o acuicultura (alimento para crianza de pescados)
(Ciriminna et al., 2017). Actualmente, el consumo de aceites marinos se encuentra
en expansion debido al reconocimiento y difusion de sus propiedades benéficas, y
se espera que esta demanda continte en crecimiento (Figura 1.3), alcanzando el
mercado mundial de w-3 cerca de 6,955 millones de ddlares para el afio 2022
(Grand View Research, 2018). Por lo tanto, la recuperacion y transferencia de estos
importantes nutrientes del mar a la cadena alimentaria humana, dentro del enfoque
de Economia Circular, es una oportunidad relevante para promover el crecimiento
econdmico, la proteccion del medio ambiente y la salud humana en general.
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Figura 1.3 Consumo global de aceites de pescado en la Ultima década y sus proyecciones
futuras. Prondstico hasta el 2025, basado en datos de 2005-2015. Adaptado de (Finco et
al., 2017).

Aunado al incremento de demanda, el progreso en la investigacion de metodologias
de extraccion, purificacion y estabilizacion de w-3 de aceite de pescado ha tenido
un avance significativo en las ultimas décadas, aunque su aplicacion no ha sido
ampliamente extendida a gran escala en la industria debido al reto que representa.
Los aceites marinos son mezclas complejas de acidos grasos con longitudes de
cadena y grados de insaturacion variables, lo que dificulta su separacion (Rubio-
Rodriguez et al., 2010); ademas de ser altamente susceptibles a sufrir procesos de
deterioro como oxidacion térmica e hidrdlisis enzimética (Tena et al., 2018).



Adicionalmente, a diferencia de la industria quimica, el desarrollo de la industria
oleoquimica no ha tenido un progreso tan acelerado en términos de modelado de
propiedades termo-fisicas y desarrollo de herramientas computacionales
adecuadas para el disefio, analisis y optimizacién de procesos relacionados con
lipidos, aunado a la falta de integracion de aspectos sustentables (Damaceno et al.,
2018; Diaz-Tovar et al., 2011; Perederic et al., 2018). El procesamiento de aceites
marinos involucra una variedad de etapas, desde la extraccion y recuperacion del
aceite crudo hasta el refinamiento y modificacion del producto final. Las operaciones
unitarias tipicas incluyen el transporte de fluidos, transferencia de calor y procesos
de separacion, como la adsorcion, separacion de fases, cristalizacién, filtrado,
sintesis quimica (interesterificacion, hidrogenacion), destilacion con vapor bajo
vacio, entre otras (AOCS, 2003a; Rubio-Rodriguez et al., 2010).

Dentro de este contexto, el conjunto de toma de decisiones al disefiar una planta,
también llamado “sintesis de proceso”, debe equilibrar los criterios de la
sustentabilidad e incorporar la Economia Circular dentro del disefio, para lo cual se
han desarrollado distintas herramientas y tecnologias. Entre ellas, la Intensificacion
de Procesos (PI) puede ser un enfoque de ingenieria prometedor. Se considera Pl
como cualquier equipo novedoso, técnica de procesamiento o método que, en
comparacion con los convencionales, ofrecen una mejora sustancial en la eficiencia
y/o rendimiento de fabricacibn de productos (bio)quimicos (Stankiewicz &
Drinkemburg, 2004). Otra definicion complementaria sugiere una optimizacion de
los principios funcionales basicos de los procesos quimicos (transferencia de
momento, calor y masa) en el disefio de operaciones (Freund & Sundmacher, 2008).

Un amplio rango de aplicaciones y desarrollos en la industria oleoquimica puede ser
considerado intensificado, como se observa en la Tabla 1.1. Por ejemplo, la Nano-
neutralizacion busca integrar las operaciones de desgomado y neutralizacion para
reducir la cantidad y tamafo de equipos, asi como la dosificacion de reactivos
necesarios y la generacion de desechos (Svenson & Willits, 2014). Compaiiias
como Alfa Laval® o Unilever® han desarrollado estrategias para mejorar la
configuracion del proceso y los parametros de operacion con la finalidad de
optimizar la remocion de impurezas dependiendo de la naturaleza y calidad del
aceite (Alfa Laval Inc., 2010). La irradiacion por microondas se ha utilizado para
mejorar la eficiencia de la produccion de biodiesel, logrando reducir el tiempo de
reaccion con un ahorro de energia de hasta 44% (Ding et al., 2018). De igual
manera, la transesterificacion asistida por ultrasonido de diversos aceites vegetales
ha probado ser efectiva al incrementar la superficie de contacto entre las fases
alcohol/aceite, mejorando la transferencia de masa y reduciendo la cantidad de
catalizador necesario para la produccion de biodiesel (Stavarache et al., 2005,
2007), asi como de esteres etilicos de aceite de pescado (Armenta et al., 2007).



Tabla 1.1 Algunas opciones de Intensificacion de Procesos (PI) con aplicaciones
reportadas en la industria oleoquimica.

Principio PI
aplicado

Tecnologia PI

Aplicaciones en la
industria oleoquimica

Referencias

Integracion de
operaciones

Desgomado especial
Combi-Mix Alfa Laval®

Desgomado y
neutralizacion

(Alfa Laval Inc., 2010)

unitarias. -
; nson & Willit
Separaciones Nano-neutralizacion Desgomado y (2%\13 son & Willits,
hibridas neutralizacién )
Reacciones de (Armenta et al., 2007;
Mayor Reactores asistidos por transesterificacion para Ding et al., 2018;

rendimiento para
determinado
proceso o tamafio
de equipo. Mejora
en la
transferencia de
calor, masa o
momento
mediante fuentes
de energia
alternativas

microondas/ultrasonido

produccién de biodiesel
o esteres etilicos

Stavarache et al.,
2007)

Tecnologias con
membranas

Desgomado,
neutralizacion,
deodorizacion,
concentrado de acidos
grasos

(Ghasemian et al.,
2015; Manjula &
Subramanian, 2006)

Tecnologia con fluido
supercritico (CO>)

Extraccion de aceites,
concentrado de acidos
grasos

(Ferdosh et al., 2015;
Fiori et al., 2014;
Ivanovs & Blumberga,
2017; Riha & Brunner,
2000)

Menor volumen
de equipo para
determinado
proceso o
rendimiento.
Mejora en la
transferencia de

Destilacién molecular

Deodorizacion,
concentrado de acidos
grasos, recuperacion de
compuestos lipidicos
valiosos como
tocoferoles

(Oterhals et al., 2010;
Rossi et al., 2012;
Solaesa et al., 2016)

(Bernal et al., 2013;

calor. masa o Métodos Concentrado de acidos Dotowy & Pyka, 2015;

moménto cromatograficos grasos Fagan & Wijesundera,
2013)

Menor uso de Hidrogeles (Grace & Co., 2011)

servicios
auxiliares y/o
flujos de materia
prima (reactivos,
solventes,
electricidad...)
Mayor
rendimiento

adsorbentes de silice
Trysil®

Lavado y blanqueado de

aceites

Alternativas
enzimaticas

Extracciéon de aceites,
desgomado,
neutralizacion,
modificacion de lipidos

(trans/interesterificacion)

(Feng et al., 2013; Xu,
2003; Yan et al.,
2018)




Otras estrategias incluyen la extraccion de aceites o separacion de acidos grasos
mediante fluidos supercriticos (lvanovs & Blumberga, 2017), tecnologia con
membranas para filtracibn de impurezas (Manjula & Subramanian, 2006) o
concentrado de PUFAs (Ghasemian et al., 2015; Linder et al., 2002), ademas de
alternativas enzimaticas para distintas reacciones (Feng et al., 2013; Xu, 2003).

Evaluar diferentes alternativas de proceso (convencionales o intensificadas) desde
una perspectiva sustentable normalmente requiere una toma de decisiones multi-
objetivo o multi-criterio que a menudo debe considerar criterios antagoénicos, es
decir, que cuando se decide elegir preferentemente a uno, los demas criterios
resultan afectados; en consecuencia, se esta obligado a tomar decisiones mas
informadas y por ende mejores. En estos problemas no suele existir una uUnica
solucion optima y es necesario usar una metodologia de toma de decision para
poder diferenciar las alternativas y jerarquizar las posibles soluciones.

Para lograr este objetivo, el Analisis de Ciclo de Vida (ACV) puede ser una
herramienta de gran ayuda, ya que involucra métricas que caracterizan el impacto
ambiental de un producto o proceso en todas sus etapas, desde la extraccion de la
materia prima hasta la disposicion final de los residuos (Carvalho et al., 2014); lo
cual evidentemente permite integrar el concepto de Economia Circular dentro del
disefio de proceso (Lewandowski, 2016). Existen diversos estudios que demuestran
el potencial de aplicacion del ACV en sistemas oleoquimicos (Khatri & Jain, 2017).
Adicionalmente, el uso de metodologias de optimizacibn matematica permite
evaluar estos indicadores multi-criterio de manera robusta, asi como implementar
este conjunto de estrategias en software o simuladores de procesos (Lutze et al.,
2012; Mota et al., 2015) con la finalidad de acelerar el proceso de toma de decision.

En la Tabla 1.2 se presenta una sintesis de distintos estudios realizados de disefio
de procesos que involucran lipidos, y las herramientas o enfoques abordados en
cada uno. Es posible observar que rara vez se tiene una vision integral de las
estrategias o indicadores que permitirian alcanzar un proceso sustentable 6ptimo
(por ejemplo, escasean los estudios que abordan la evaluacién de métricas sociales,
un pilar de la sustentabilidad tan importante como el econémico o el ambiental). Por
lo tanto, la propuesta de metodologias sistematicas que involucren la evaluacion
matematica de alternativas mediante un equilibrio de indicadores sustentables es
vital para el disefio de procesos en el contexto de la Economia Circular. La
integracion de estos enfoques junto con aspectos sociales como el analisis de
riesgos y la oportunidad de mitigar las deficiencias nutricionales de comunidades
vulnerables (mediante la valorizacion de las fuentes de w-3), complementan una
estrategia prometedora que permitiria generar y evaluar alternativas robustas de
procesamiento orientadas al desarrollo de una industria més sustentable.



Tabla 1.2 Ejemplos de diferentes enfoques y herramientas utilizados en el disefio de

procesos con lipidos.

"(STOZ ‘PIWYIS) safelaban sayeoe 0ouId
ap uoioonpoud e| ered epiA ap 0J21D ap SIsieuy

(8102 "l
10 Uel]) 91UBINEISal UN US OpeydIasap allade

ap Jiued e |asalpolg ap ugldanpolid ap sisifeuy

(TTOZ "2 19 997
'S) OpeoIISUdIUl 0J10 A [eUOIDUSAUOD 0POISW
un aluelpaw ‘sajenpisal A so0dsall sajeiaban
sayede ap Jnted e [9salpolq 8p uQIDINpoId

"(0T0Z ‘e 19 SIeIoN)
sopeyoasap salade ap Jiued e [gsalpolq ap
uoI29npold ap seAleuldle sall ap eaneledwo)

(TTOZ ‘e 12 190npueT) S9|qISaWo9 sayade
ap Ssellaulyal ap oyasIp |9 ua sobsall ap sisieuy

"(0TOZ ‘e 18 uewYIO) ©Z|0D
ap au9oe ap Jinyed e |gsalpolq Jionpoud esed
sopolaw sojunsip ap oyoedw! 8 ugderedwo)

(6002 ‘I 18 99 A) 08j0.18d 8p
aseq e [9Salp uod eAleledwod ‘ezjod A ewed
ap sayade ap Jied e |9salpolq ap UQIdINPOId

Andlisis de

sensibilidad

Estocastica
(incertidumbres)

Enfoque de
Superestructura

ugloeziwndo

MINLP
LP o NLP

Multi-objetivo
Mono-objetivo
de Vida (ACV)

Economia
Circular (EC)
Indicadores
sociales
Impacto
ambiental

Analisis de Ciclo

pepiigelusIsns

Andlisis
econémico

Intensificacion de

procesos (PI)

Disefio/simulaciéon de

procesos

VLINIINVHYIH O INOO0ANT

seloualajal A sealsiialoele)d




Tabla 1.2 (Continuacion) Ejemplos de diferentes enfoques y herramientas utilizados en el

disefio de procesos con lipidos.
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Tabla 1.2 (Continuacion) Ejemplos de diferentes enfoques y herramientas utilizados en el

disefio de procesos con lipidos.
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1.1 Justificacion.

Los acidos grasos Omega-3, cuya principal fuente de obtencion son los productos
de origen marino como aceites de pescado, presentan una amplia gama de
beneficios bien establecidos para la salud y bienestar humano. La produccion de
concentrados de acidos grasos Omega-3 es un sector emergente de la
bioeconomia, por lo que las posibles alternativas de desarrollo de procesos
industriales para su elaboracion deben tomar en cuenta los siguientes aspectos:

i) Rentabilidad econémica: La comercializaciéon de subproductos o residuos
transformados a productos de alto valor nutracéutico representa un valor
agregado a la industria (oleoquimica) marina y debe buscar ser
econOmicamente factible.

ii) Beneficios sociales: La ampliacibn de este mercado genera mayor
oportunidad de empleos, asi como la busqueda de mejores condiciones de
salud y desarrollo en las comunidades donde se plantea establecer esta
industria, al encontrarse los concentrados de Omega-3 producidos a su
alcance de manera accesible. Ademas, es importante considerar un analisis
de riesgos desde las primeras etapas del disefio de la planta, ya que ofrecer
un ambiente seguro para los trabajadores es vital en el bienestar social.

iii)  Impacto ambiental: Al evitar desechar al mar los residuos de aceite como se
ha ido haciendo anteriormente, e integrar los aspectos de reduccién en la
generacion de desechos y optimizacion de energia en el disefio del proceso,
se busca reducir el impacto ambiental negativo de las actividades humanas.
Del mismo modo, el uso de herramientas cuantitativas como el Andlisis de
Ciclo de Vida permite seleccionar la alternativa de proceso més adecuada
con el fin de mitigar dicho impacto.

En el presente trabajo se plantea la aplicacion de estos conceptos mediante el
analisis del disefio de proceso de aceites y grasas provenientes de los residuos de
una industria procesadora de harina de atun, donde el aceite de pescado
anteriormente desechado se considera ahora como subproducto rico en acidos
grasos Omega-3, y se busca aprovechar los beneficios nutracéuticos que aporta,
por lo que su refinacion para la eliminacion de impurezas y posterior concentrado
es el reto proyectado. El aprovechamiento de este aceite promueve la transicion
hacia un modelo de Economia Circular en esta industria en particular.
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De igual manera, se busca que el desarrollo de este proyecto tenga impacto en
futuras aplicaciones y escalamiento de la metodologia para otros sectores de la
industria oleoquimica, donde un problema comudn es el sobredimensionamiento de
equipos y disefios de proceso inadecuados debido a que se tienen propiedades
termodinamicas y fisicoquimicas de lipidos incompletas, o no se han desarrollado
herramientas computacionales especificas, lo que dificulta realizar un disefio
cercano a lo éptimo.

1.2 Objetivos.

1.2.1 Objetivo General.

Disefiar un proceso Optimo sustentable que satisfaga los requerimientos
econdémicos, ambientales y sociales para el caso base de una industria procesadora
de aceite de pescado orientada a la obtencion de concentrados de Omega-3,
mediante el uso de métodos y herramientas asistidos por computadora, con el fin
de darle un valor agregado a los subproductos de esta industria y asi evitar que
continien contaminando el medio ambiente.

1.2.2 Objetivos especificos.

Los objetivos especificos de este proyecto consisten en las caracteristicas y
requisitos necesarios para cumplir con el disefio sistematico de procesos/productos
que emplean tecnologias de lipidos:

i) Crear una base de datos de componentes puros a partir de datos
experimentales recopilados de la bibliografia y datos generados por modelos
predictivos de Contribucién de Grupos, validados para compuestos lipidicos.

i)  Caracterizar experimentalmente el aceite de pescado proporcionado por la
industria para el desarrollo del disefio de proceso, con el fin de corroborar su
valor nutricional mediante el perfil de acidos grasos, las impurezas que pueda
contener y el deterioro oxidativo que presente.

i) Vincular los datos obtenidos experimentalmente y con modelos predictivos
en el desarrollo de las diferentes operaciones unitarias involucradas en el
refinamiento de aceite de pescado y posterior concentrado de acidos grasos
Omega-3.
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Vi)

vii)

Proponer una metodologia de evaluacion sisteméatica de alternativas de
procesamiento para el refinamiento y concentrado de Omega-3, que incluya
opciones convencionales e intensificadas.

Obtener una funcién objetivo que permita evaluar matematicamente los
criterios de rendimiento (funcién multi-objetivo) que incluya aspectos
econdmicos, ambientales y sociales, determinantes para seleccionar la mejor
opcién de disefio del proceso desde una perspectiva sustentable, asi como
incorporar el Analisis de Ciclo de Vida (ACV) y la evaluacién de riesgos al
modelado de proceso.

Proponer un enfoque de descomposicion para resolver la formulacion de
optimizacién utilizando restricciones jerarquicas légicas, estructurales y
operativas, para eliminar las opciones de procesos inviables.

Validar las soluciones factibles mediante software computacional de
desarrollo y modelacion matematica de procesos y corroborar los resultados
obtenidos, buscando gestionar su aplicacion con la empresa procesadora de
harina de pescado.

13



2. Capitulo Dos. Antecedentes teoricos

2.1 Lipidos.

Los lipidos son un conjunto de biomoléculas constituidas principalmente por
carbono, hidrogeno y oxigeno, aunque también pueden contener fosforo, azufre y
nitrégeno. Se han tratado de establecer diversas definiciones para catalogar a una
sustancia como lipido, la mas aceptada ha sido basada en su propiedad de ser
insoluble en agua y soluble en compuestos organicos como éter, benceno y
cloroformo. Ademas, las definiciones suelen enfatizar en el caracter central de los
acidos grasos, es decir, que los lipidos son derivados reales o potenciales de los
acidos grasos (DeMan, 1999).

Para efectos de clasificacion, se han definido los lipidos como moléculas
hidrofébicas o anfipaticas que pueden originarse total o parcialmente por
condensaciones de tioésteres basadas en carbanién (acidos grasos, glucolipidos,
glucofosfolipidos, etc.) y/o condensaciones basadas en carbocationes de unidades
de isopreno (esteroles y prenoles) (Fahy et al., 2009). Otra clasificacion general
detallada en la Figura 2.1, se basa en la capacidad de los &cidos grasos de sufrir
procesos de saponificacidn, es decir, de reaccionar con una sustancia alcalina para
producir jabon y glicerina. Por lo tanto, se pueden dividir las sustancias lipidicas en
saponificables e insaponificables.

[Clasificacién de Lipidos]

‘. Poseen }) poseen
<l

/ [L\’pidos saponiﬁcablesj [Lipidos insaponiﬁcables]
[Saturados] [Insaturados] / \ l
/ \ 1 - Terpenos
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|

- Prostaglandinas
- Grasas - Fosfolipidos
- Ceras - Glicolipidos

- Lipoproteinas

_— 11—

Figura 2.1 Clasificacion de lipidos. Adaptado de (Murray et al., 2009).
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Cerca del 98% de los lipidos en plantas y animales consisten en ésteres de acidos
grasos con glicerol, conocidos como grasas y aceites, siendo los triacilglicéridos
(comunmente referidos como triglicéridos) la mayor porcion (Hamm et al., 2013).
Las grasas son solidos a temperatura ambiente, mientras que los aceites son
liquidos.

En alimentos como carne, leche, cereales y pescado, los lipidos se presentan como
mezclas de los compuestos mencionados anteriormente. Las grasas y aceites se
utilizan principalmente para fines de alimentacion humana, aunque también tienen
usos industriales. Tradicionalmente, estos han sido en la produccion de jabon y
otras moléculas tensoactivas, lubricantes, pinturas, y mas recientemente para
propésitos energéticos con el desarrollo de los biocombustibles. Estos nuevos usos
han dado lugar a un amplio debate acerca de la prioridad de los alimentos sobre los
combustibles (food versus fuel) (Tomei & Helliwell, 2016).

2.1.1 Componentes naturales de grasas y aceites.

Las grasas y aceites pueden variar considerablemente en su composicion
dependiendo de su origen. La mayoria estan constituidas por alrededor de 90-95%
de triacilglicéridos, con cantidades menores de compuestos como fosfatidos, acidos
grasos libres, productos de oxidacion, materia insaponificable y otras impurezas.
Mientras que algunos compuestos son considerados benéficos para la estabilidad
del aceite o grasa, como los tocoferoles (que protegen de la oxidacion), otras
sustancias son consideradas impurezas debido a que confieren un color oscuro,
provocan generacion de espuma, o son precipitados al calentarse en etapas de
procesamiento. Otras impurezas producen olores y sabores desagradables al
consumidor, reducen la estabilidad del aceite o el tiempo de vida de los alimentos
elaborados (Bimbo, 1998; Young, 1986b). Las distintas composiciones de acidos
grasos Yy acilglicéridos, asi como de sus derivados, resultan en propiedades
fisicoquimicas, funcionales y sensoriales diferentes.

La produccion de la industria oleoquimica esta dominada por aceites vegetales
(palma, girasol, canola, algodoén, oliva, soja, entre otros), y en menor medida por
aceites de origen animal (sebo, manteca de cerdo y aceites marinos). Existen
también otras fuentes como microorganismos o algas que pueden ser modificados
genéticamente para la produccion especifica de ciertos lipidos funcionales
(Gunstone, 2008; Vaisali et al., 2015).
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2.1.1.1 Acidos grasos y ésteres de glicerol.

La mayor parte de los lipidos en la naturaleza contienen acidos grasos o sus
derivados. Los acidos grasos son cadenas de hidrocarburos con un grupo carboxilo
terminal (R-COOH). Si todos los enlaces entre sus atomos de carbono son simples,
sin ningun doble enlace, se le considera un acido graso saturado, lo que se traduce
en una estructura rectilinea de la molécula. Las cadenas de los &acidos grasos
saturados se pueden empaquetar por enlaces de Van der Waals entre los atomos
de las cadenas vecinas, por ello, a temperatura ambiente, los acidos grasos
saturados suelen encontrarse en estado sélido, aumentando su punto de fusién
conforme crece el nUmero de carbonos en la cadena.

Los acidos grasos insaturados tienen uno (monoinsaturados) o varios enlaces
dobles (poliinsaturados o PUFAS) en los carbonos de la cadena. Los dobles enlaces
se encuentran en mayor parte de forma natural en su configuracién cis, por lo que
presentan codos, con cambios de direccion, en los lugares donde aparece un doble
enlace, como se observa en la Figura 2.2. Esto origina que las moléculas tengan
mas problemas para formar uniones mediante fuerzas de Van der Waals entre ellas,
teniendo un punto de fusibn mas bajo. A temperatura ambiente, los acidos grasos
insaturados suelen encontrarse en estado liquido.

(a) Grupo

(b)
carboxilo 2

Cadena de
hidrocarburo

C9PP9 P9 OP9 9P O o

Acidos grasos Mezcla de &cidos grasos
saturados saturados e insaturados

Figura 2.2 Acido graso saturado. (b) Acido graso monoinsaturado. (c) Los acidos grasos
completamente saturados en forma extendida se empaqguetan en arreglos casi cristalinos.
(d) La presencia de uno o0 mas dobles enlaces cis interfiere con este empaquetamiento
resultando en agregados menos estables (Lehninger et al., 2005).
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Los &cidos grasos insaturados con configuracion trans son isémeros cuya cadena
de carbono se extiende desde los lados opuestos del doble enlace, mientras que,
en configuracion cis, la cadena de carbono se extiende desde el mismo lado del
doble enlace. La molécula trans es recta, similar a los acidos grasos saturados
(Akoh & Min, 2002).

La preponderancia de los acidos grasos trans en la dieta moderna se deriva
principalmente de procesos de hidrogenacion. La hidrogenacion se utiliza para
mejorar la estabilidad oxidativa de los aceites y crear grasas plasticas, sin embargo,
el alto consumo de acidos grasos trans, asi como saturados, puede provocar
diversos problemas de salud a lo largo de la vida, como obesidad, presién arterial
alta y mayor riesgo de enfermedades cardiacas. Estas grasas se encuentran en
margarinas, golosinas, comida rapida frita, etc. (Menaa & Tréton, 2013).

Se han identificado cerca de 1000 &cidos grasos con variaciones en la longitud de
la cadena (normalmente Ci2-C22), grados de insaturacion (en el rango de 0-6
insaturaciones) y con la presencia de otros grupos funcionales. Sin embargo, solo
un nimero limitado (25-50) se consideran relevantes (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Nomenclatura de los acidos grasos mas comunes. La designacion abreviada
indica el nimero de atomos de carbono seguida de la cantidad de dobles enlaces en la
cadena alifatica de la molécula (Hamm et al., 2013).

Nombre comun Nombre sistematico Abreviacion
Saturados

Laurico Dodecanoico C12:0
Miristico Tetradecanoico C14.0
Palmitico Hexadecanoico C16:0
Estearico Octadecanoico ci18:0
Monoinsaturados

Oleico 9-octadecenoico Cc18:1
Erucico 13-dodecenoico Cc22:1
Poliinsaturados (w-6)

Linoleico 9,12-octadecadienoico C18:2
y-Linolénico 6,9,12-octadecatrienoico C18:3
Araquidonico 5,8,11,14-eicosatetraenoico C20:4
Poliinsaturados (w-3)

a-Linolénico 9,12,15-octadecatrienoico C18:3
EPA 5,8,11,14,17-eicosapentaenoico C20:5
DHA 4,7,10,13,16,19-docosahexaenoico C22:6
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Como ya se ha mencionado con anterioridad, mas del 90% de los lipidos que
conforman una grasa o aceite son ésteres de &cidos grasos del alcohol trihidrico
glicerol, es decir, acilglicéridos (mono, di o tri). En su mayoria triacilglicéridos
(TAGS), los diferentes acidos grasos distribuidos de manera no aleatoria en las
posiciones sn-1, sn-2 y sn-3 les confieren distintas caracteristicas y propiedades a
las grasas (Figura 2.3). Estos compuestos representan la fraccion “neutra” de la
grasa o aceite, considerada la mas importante (Hamm et al., 2013). Acompafiando
a los TAGs en las grasas y aceites, se encuentran bajas cantidades de
diacilglicéridos y monoacilglicéridos, asi como acidos grasos libres no esterificados,
los cuales suelen eliminarse durante el tratamiento y refinacion del aceite.

a) b) c)

RCOO OH RCOO OH RCOO OCOR

OH OCOR OCOR

Figura 2.3 Esteres de glicerol. a) 1-monoacilglicerol. b) 1,2-diacilglicerol. ¢) Triacilglicérido.
RCO representa el grupo acilo del &cido graso RCOOH. Adaptado de (Hamm et al., 2013)

2.1.1.2 Fosfolipidos.

Los aceites crudos generalmente contienen fosfolipidos, también conocidos dentro
de la industria oleoquimica como fosfatidos o, junto con pequefias cantidades de
carbohidratos, proteinas y resinas, como “gomas”, que tienen efectos adversos
sobre la calidad del producto y el rendimiento del aceite refinado. Quimicamente,
los fosfolipidos son componentes esenciales de la membrana celular con estructura
similar a los triacilglicéridos, ya que consisten en una molécula de glicerol
esterificada con dos acidos grasos y un grupo fosfato en la posicion sn-3, el cual se
encuentra unido a un compuesto nitrogenado o alguna sal metalica (O’Brien, 2008).

Para fines practicos, los fosfolipidos se dividen en dos categorias: fosfolipidos
hidratables (HP) y no hidratables (NHP), dependiendo del efecto que tenga el agua
sobre ellos (Figura 2.4). Los HP pueden ser separados de la fase aceite mediante
agua, mientras que los NHP, que generalmente consisten en sales de magnesio y
calcio, permanecen en el aceite ain en presencia de agua.
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b)

11
fo) | ?HZ-O-C-R1
1 1
Rz-C-O-(l.‘,-H Icl) RZ-C-O-(l.T -H 0
CH,-O-P-O-X CHz-O-IID-O'
o 0" Ca*
X Nombre
H Acido Fosfatidico
CH,CH, — NHy Fosfatidiletanolamina

CH,CHy — N*(CH3)3 Fosfatidilcolina

+
CHyCH tNH3 Fosfatidilserina
coo
CgHy105 Fosfatidilinositol

Figura 2.4 Representacion molecular de un fosfolipido. a) Fosfolipidos mas comunes,
donde “X” es el compuesto unido al grupo fosfato que le confiere su polaridad e
hidratabilidad. b) Sal metalica de acido fosfatidico, suelen considerarse no hidratables.
Adaptado de (Blanco Rodriguez, 2007).

La region de acidos grasos de la molécula del fosfolipido es no polar, mientras que
el grupo funcional fosfato suele ser polar. Los fosfolipidos varian en su naturaleza
anfipatica debido a sus grupos funcionales; mientras mayor sea su polaridad, se
incrementa su hidratabilidad al tener mayor afinidad por la fase acuosa.

Fosfatidilcolina, fosfatidilinositol, fosfatidilserina y algunas fosfatidiletanolaminas
son considerados HP, mientras que los acidos fosfatidicos y las sales de calcio,
magnesio y hierro son no polares, por lo tanto, entran dentro de la clasificacion de
NHP (Dayton & Galhardo, 2014; O’Brien, 2008; Sharma et al., 2019). Estos ultimos,
a pesar de encontrarse en menores cantidades que los HP, representan un
problema en las refinerias de aceites al no poder eliminarse Unicamente con agua,
lo cual requiere su modificacién quimica para volverlos hidratables.

2.1.1.3 Fraccion insaponificable.

La fraccion insaponificable (no contienen acidos grasos) de las grasas y aceites
crudos incluye componentes lipidicos menores presentes en niveles de partes por
millon; usualmente representan el 1-3% del total (Gupta, 2017; Hamm et al., 2013).

i) Tocoferoles y tocotrienoles. Son poderosos antioxidantes naturales. Los
tocoferoles a, B, 6 y y forman parte de la familia de la Vitamina E, mientras
gue los tocotrienoles son menos comunes, presentes en aceites vegetales.
La presencia de estos compuestos es benéfica y se busca mantenerlos
durante el procesado del aceite.
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ii) Esteroles. Su estructura quimica deriva del esterano, una molécula de 17
carbonos formada por tres anillos hexagonales y uno pentagonal. Existen
diferentes tipos de esteroles y derivados, variando entre cada tipo de aceite,
y pueden tener una ligera actividad antioxidante, entre otras funciones. Al
estar presentes en bajas cantidades de forma natural, usualmente no se
busca su eliminacion y se consideran parte del aceite “neutro”.

iii) Pigmentos. Los compuestos que imparten color a las grasas y aceites
incluyen la familia de los carotenoides (tonalidades amarillas y rojas),
clorofilas (matiz verdoso en aceites vegetales) y otras proteinas y
carbohidratos degradados que pueden proporcionar un matiz parduzco. Los
carotenos tienen una ligera actividad antioxidante, son sensibles al calor y
facilmente adsorbidos en tierras blanqueadoras; generalmente se busca su
eliminacién con el fin de suministrar un aceite claro, suave y atractivo al
consumidor (O’Brien, 2008).

iv) Hidrocarburos. Presentes en muy bajas cantidades, pueden incluir alcanos,
alquenos, compuestos policiclicos aromaticos (PAH) y escualeno.

v) Alcoholes grasos. Derivados principalmente de ésteres de 4cidos grasos con
alcoholes de cadena larga monobasicos, se les conoce como “ceras”. Tienen
puntos de fusion elevados solidificando a temperatura ambiente y son
insolubles en agua. Aunque no presentan efectos dafiinos, suelen eliminarse
para obtener aceites “mas liquidos” y uniformes mediante un tratamiento a
baja temperatura y posterior filtrado de las ceras solidificadas.

2.1.1.4 Otras impurezas.

Existen impurezas que deben ser tomadas en cuenta al realizar el procesamiento o
refinado de aceites y grasas, dependiendo del origen de los mismos o del producto
de interés que se busca obtener. Las mas representativas son los siguientes:

i) Acidos grasos libres (AGL). La formacién de AGL, separados de los
triacilglicéridos por accion enzimatica o microbiana durante la extraccion y
manejo del aceite, representa una de las principales impurezas, ya que, en
su forma libre, los acidos grasos son activos en procesos de oxidacion e
hidrogenacion. Su cantidad se expresa como porcentaje (%) basado en el
peso molecular promedio del aceite (usualmente oleico) analizado. Por su
efecto perjudicial, cualquier aumento en la acidez del aceite debe ser
absolutamente evitado (Bhosle & Subramanian, 2005; Gupta, 2017).

20



i) Compuestos volatiles. La autooxidacion de grasas y aceites genera una gran

cantidad de productos de descomposicion, incluyendo aldehidos, cetonas,
alcoholes, polimeros y acidos grasos ciclicos, entre otros. La mayoria de
estos compuestos tienen pesos moleculares bajos y volatilizan cuando el
aceite es calentado. Debido a los efectos contraproducentes en la estabilidad
oxidativa, sabor y olor, deben ser eliminados mediante una deodorizacion,
asi como evitar que continien generandose (Gupta, 2017).

iii) Humedad. Restos de agua provenientes de la extraccion; un alto contenido

de humedad es desfavorable debido a su actividad hidrolitica sobre los
triacilglicéridos (Tena et al., 2018). El porcentaje de humedad varia segun el
origen del aceite y el método de extracciéon, siendo menor a 1% usualmente.

iv) Trazas de metales. Son indeseables en los aceites procesados porque

promueven fenomenos de oxidacion reduciendo su estabilidad de
almacenamiento. Los metales mas comunes en aceites crudos son calcio,
magnesio, hierro y cobre, y suelen ser eliminados durante el desgomado,
neutralizacion o adsorbidos en las tierras de blanqueado (Gupta, 2017).

Los aceites y grasas, independientemente de su origen, suelen ser similares en
cuanto a la naturaleza de sus componentes e impurezas, aunque las distintas
configuraciones de &cidos grasos en las moléculas de TAGs y la presencia de
compuestos insaponificables especificos les confieren propiedades organolépticas,
sensoriales y termodinamicas distintas. La Tabla 2.2 resume estos componentes.

Tabla 2.2 Resumen de los principales componentes en los aceites y grasas en general.

Adaptado de (Hamm et al., 2013; Young, 1986a).

Principales componentes de los aceites Ejemplo

Acidos grasos
y esteres de

Se encuentran en forma de acilglicéridos, principalmente RCOO OCOR
TAGs, representando la mayor parte de la composicion
del aceite y confiriéndole sus propiedades y

X caracteristicas. Varian en la longitud de cadena y grado OCOR
glicerol de insaturacion. La fraccion de Acidos grasos libres Triacilglicérido. “R”
(AGL) se considera impureza. representa un 4cido
graso.
Lipidos compuestos por una molécula de glicerol, dos
acidos grasos y un grupo fosfato, el cual puede estar O{
Fosfolipidos unido a una base nitrogenada o algin metal como calcio Y o P o0 >

y magnesio. Se distinguen dos grupos: los fosfolipidos

hidratables (HP) y los no hidratables (NHP). Fosfatidilcolina
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No contiene acidos grasos; compuesta por esteroles ~ "\MAT/
como el colesterol, éteres de glicerol, hidrocarburos y - g
A

Materia alcoholes grasos (ceras). También incluye cantidades /\,L

insaponificable menores de pigmentos (carotenoides), vitaminas /l\/\\%j
(tocoferoles) y materia oxidada. El contenido de ™
insaponificables es de 1-3%. Colesterol
Cualquier sustancia que reduzca la calidad del producto
refinado. Incluyen AGL’s, fosfolipidos, humedad,

Impurezas pigmentos, compuestos volatiles (ej. PAH’s) y trazas de OG

componentes como metales, halégenos y sulfuros, que
puedan tener un efecto dafiino durante el procesamiento  (PAH): Hidrocarburos
del aceite o en su estabilidad oxidativa y vida de anaquel.  aromaticos policiclicos

2.1.2 Beneficios de los acidos grasos Omega-3.

Los &cidos grasos poliinsaturados (PUFAs) se describen mejor en términos de
familias debido al metabolismo que permite la interconversién de &cidos grasos
dentro de dichas familias. Dependiendo de la posicion del primer doble enlace a
partir del grupo metilo terminal de la cadena hay cuatro familias independientes de
PUFAs (Das, 2006), las cuales incluyen:

e Serie Omega-3 (w-3), derivada del acido a-linolénico (ALA, 18:3 w-3).
e Serie Omega-6 (w-6), derivada del acido cis-linoléico (LA, 18:2 w-6).
e Serie Omega-9 (w-9), derivada del acido oléico (OA, 18:1 w-9).

e Serie Omega-7 (w-7), derivada del acido palmitoléico (PA, 16:1 w-7).

Se sabe que solo dos familias de PUFAs son esenciales para los humanos: w-3 'y
w-6; cuyas estructuras se encuentran representadas en la Figura 2.5. Estos acidos
grasos esenciales son constituyentes importantes de todas las membranas
celulares, asi como fluidos intermembranales, y por ello, determinan y tienen
influencia en el comportamiento de diversas enzimas y receptores. Los PUFAs son
fundamentales para la supervivencia de los seres humanos, y debido a que no se
sintetizan en el cuerpo, deben ser obtenidos a partir de nuestra dieta (Beare-Rogers
et al., 2001).
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Figura 2.5 Estructuras de algunos acidos grasos Omega-3 y Omega-6 (Kashiwagi &
Huang, 2012).

Los acidos grasos w-3 de cadena larga, acido eicosapentaenoico (EPA, 20:5 w-3),
acido docosapentaenoico (DPA, 22:5 w-3) y acido docosahexaenoico (DHA, 22:6
w-3), se obtienen principalmente de productos marinos o de derivados del acido a-
linolénico por una serie de elongaciones y desaturaciones de la cadena alifatica.
EPA y DHA se sintetizan principalmente por especies de plantas marinas como
fitoplancton y algas, y posteriormente se incorporan a la cadena alimenticia en
pescados y mamiferos marinos, en particular en aquellos localizados en regiones
de aguas frias a bajas temperaturas, debido a la habilidad de los PUFA de mantener
su estabilidad y fluidez en dichos ambientes (Shahidi & Wanasundara, 1998; Soccol
& Oetterer, 2003).

Los acidos grasos de cadena larga w-3, asi como los w-6, son comunmente
conocidos por desempefar un papel importante en la salud humana (Tabla 2.3).
Tienen diversos efectos bioquimicos y fisioldgicos al ser precursores directos de las
hormonas que regulan una amplia gama de funciones bioldgicas (Breivik, 2007),
ademas de tener un papel vital en el mantenimiento de la integridad y fluidez de las
membranas celulares, 1o que ayuda a su proteccion, mejorar su receptividad a
hormonas y su capacidad de trasmitir instrucciones codificadas quimicamente para
la reparacion celular (Das, 2006). EI DHA ha recibido una atencion especial
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recientemente debido a sus funciones especificas en el desarrollo del cerebro y la
retina (Farooqui, 2009; Innis, 2007). Adicionalmente, se han relacionado hasta 60
afecciones médicas con la deficiencia de estos compuestos y se han identificado
beneficios en el tratamiento y prevencidn de algunos tipos de cancer (Huerta-Yépez
et al.,, 2016), enfermedades neurodegenerativas (Alzheimer) y psiquiatricas
(Valenzuela et al., 2009), aterosclerosis, hipertension y trastornos metabdlicos
(Yashodhara et al, 2009), asi como particularmente enfermedades
cardiovasculares (ECV) y artritis reumatoide (Arab-tehrany et al.,, 2012; Calder,

2014).

Tabla 2.3 Resumen de las funciones fisiologicas y los posibles beneficios clinicos de los
acidos grasos w-3 de cadena larga (Calder, 2014).

Rol fisiolégico Beneficio clinico potencial Objetivo
Disminucion de la presion Hipertension,
Regulacion de la presion arterial P Enfermedades

sanguinea

cardiovasculares (ECV)

Regulacion de la funcién plaguetaria
y coagulacién sanguinea

Disminucién de la probabilidad de
trombosis

Trombosis, ECV

Regulacion de la funcién vascular,
frecuencia y ritmo cardiaco

Reactividad vascular mejorada y
disminucién de arritmia

ECV

Regulacion de la inflamacion

Disminucion de inflamacién

Enfermedades
inflamatorias (artritis,
asma, fibrosis quistica)

Regulacion del metabolismo de
lipidos

Disminucioén de la sintesis y
almacenamiento de triglicéridos

Obesidad, enfermedad
del higado graso

Regulacion de la sensibilidad a la
insulina

Sensibilidad mejorada a la insulina

Diabetes Tipo 2

Regulacion del crecimiento de
células tumorales

Disminucién del crecimiento y
supervivencia de células tumorales

Algunos tipos de cancer

Regulacion de la sefializacién visual

Sefializacién visual optimizada

Desarrollo visual infantil
deficiente

Componente estructural del sistema
nervioso central y cerebro

Desarrollo cerebral éptimo:
procesos cognitivos y de
aprendizaje

Desarrollo deficiente de
procesos cognitivos y
aprendizaje en infantes

Ademas del consumo directo de productos marinos, una alternativa para la
incorporacion de acidos grasos esenciales w-3 en la dieta, son los suplementos y
diversos productos elaborados a partir de la extraccion y refinacion de aceites
marinos abundantes en w-3 PUFAs.
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2.2 Procesamiento de aceites (marinos).

El procesamiento de semillas vegetales o tejidos animales en aceites comestibles
se puede dividir en cuatro conjuntos de operaciones: extraccion, refinado,
conversion o modificacion y estabilizacién (Akoh & Min, 2002). La extraccion del
aceite consiste en presionar el material o matriz para separar el aceite crudo de los
sélidos ricos en proteinas o prensarlo moderadamente con solvente, casi siempre
hexano. Los sdlidos desgrasados se conocen como torta o harina. El aceite obtenido
se considera “crudo” porque contiene componentes indeseables como pigmentos,
fosfolipidos, acidos grasos libres, y sabores y olores desagradables, por lo que debe
ser refinado para remover estos contaminantes y asi obtener un aceite comestible
de alta calidad. Los aceites refinados consisten principalmente de triacilglicéridos
(>98%) que pueden ser posteriormente modificados mediante procesos como
hidrogenacion, winterizacion, cristalizacion fraccionada o interesterificacion, cuyo
objetivo es obtener propiedades diferentes al aceite original, como la conversion de
aceite liquido en grasas semisolidas o el concentrado de &acidos grasos de interés
(por ejemplo, w-3). La estabilizacion del producto final para adecuarse a las
necesidades del consumidor depende del uso que tendra el mismo. La plastificacion
y el templado son operaciones disefiadas para estabilizar mezclas empleadas en
margarinas y mantecas, mientras que los aceites nutracéuticos utilizados como
suplementos suelen sufrir procesos de encapsulado o microencapsulado para evitar
su deterioro y facilitar su consumo o incorporacion a otros productos alimenticios
(Lee & Ying, 2008).

2.2.1 Métodos de extraccion.

El método elegido para la extraccion de aceite depende de la naturaleza de la
materia prima, asi como de la capacidad de la planta industrial (Bhosle &
Subramanian, 2005). Particularmente para el aceite de pescado, se obtiene en la
mayoria de los casos mediante el proceso “wet-rendering”, el cual consiste en
calentar o “cocinar” el pescado fresco con vapor para romper la estructura celular,
y posteriormente prensar para separar las fracciones liquidas y soélidas. La fraccion
sélida es secada para producir harina de pescado.

La fraccion liquida contiene agua, aceite, y cantidades menores de material sélido
suspendido. Este liquido es procesado mediante centrifugadoras y decantadores
para remover los sélidos y separar el agua del aceite, el cual es almacenado para
Su uso posterior como aceite crudo. La fraccion de agua es evaporada y recirculada
a la fraccion sdlida antes del secado (Bimbo, 1998).
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Otros meétodos tradicionales para su extraccion incluyen hidrélisis enzimatica,
autolisis, renderizado en seco, extraccion con solvente (hexano), y mas
recientemente se han utilizado métodos innovadores y ecolégicamente amigables
como extraccion con fluidos supercriticos, extraccion con enzimas, y extraccion
utilizando ultrasonido o microondas (Ilvanovs & Blumberga, 2017).

2.2.1.1 Alimacenamiento y preservacion del aceite crudo.

Se puede considerar que el procesamiento de un aceite comienza desde los
tanques de almacenamiento, ya que la calidad y el rendimiento son afectados por
las condiciones en que se almacena. Particularmente, se desea evitar incrementos
de acidos grasos libres, productos de oxidacion, cambios de color y contaminacion
por impurezas insolubles.

En general, los tanques deben almacenar el aceite a temperatura ambiente (<25°C),
o mas frio cuando sea préactico y posible. Se recomienda utilizar contenedores de
un acero inoxidable que presente la menor posibilidad de contaminacién por hierro,
por ejemplo, acero inoxidable recubierto grado alimenticio (316). Es critico tener
tanques completamente sellados, asi como llenar el espacio superior con nitrégeno
para desplazar el aire y evitar su contacto con el aceite (Figura 2.6), ya que
particularmente los PUFAs son propensos a sufrir fendmenos de oxidacion, como
se describira mas adelante (GOED, 2017; Tena et al., 2018).

;\Ia]'t‘ulf\ ventilacion Disco de ruptura Control de flujo
B Vaclo Sensor de de nitrégeno
presion
Flujo de ’{ & Nitrogeno
aceite &‘ -
Tanque de
Linea de control almacenamiento
de 02
Tubo de 0.25 in.
I
[ H__G Agitador
E FO TIC
Valvula de b Titrd
Nitrogeno
muestreo = o N

Inyector de mtrogeno
LIC

Salida de aceite

Bomba

Figura 2.6 Diagrama esquematico de un tanque de almacenamiento de aceite. Adaptado
de (Gupta, 2017).
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2.2.2 Refinado de aceites.

El refinado generalmente se refiere a la remocion de materiales grasos no
triacilglicéridos, asi como a las operaciones de pretratamiento y deacidificacion o
neutralizacion. Los consumidores habitualmente desean aceites suaves o de sabor
neutro, de color claro y oxidativamente estables, por lo que el objetivo es remover
las impurezas que puedan causar que el producto tenga un color o sabor
desagradable, o que causen efectos metabdlicos dafiinos para el consumo humano.

Los aceites comestibles pueden ser refinados mediante procesos quimicos o fisicos.
Cada método tiene sus propias ventajas especificas, y el uso de uno u otro depende
bastante de la calidad y el tipo de aceite involucrado. En la refinacion quimica o
alcalina, se utiliza sosa caustica para neutralizar los acidos grasos libres en el
aceite, mientras que en la refinacion fisica se omite esta etapa, removiendo dichos
acidos (en menor medida) mediante una destilacion de una sola etapa durante el
proceso de deodorizacién. En lineas generales, cuando la acidez del aceite supera
el 2% aproximadamente, se realiza refinacién quimica, mientras que para valores
inferiores se realiza, siempre que la calidad del aceite lo permita, refinacion fisica
(Blanco Rodriguez, 2007). En la Tabla 2.4 se presentan las principales
caracteristicas, ventajas y desventajas de estos enfoques de refinacion.

Tabla 2.4 Métodos industriales de refinacion de aceites. Adaptado de (Alfa Laval Inc.,
2010; Bhosle & Subramanian, 2005; Blanco Rodriguez, 2007).

Método

Caracteristicas

Aplicaciones

Limitaciones

Refinacion 6
deacidificacion
fisica

Utiliza destilacion con
vapor al vacio, lo que
remueve acidos grasos
libres y compuestos
aromaticos. Requiere
altas temperaturas y
depende de un eficiente
desgomado previo.

Adecuado para aceites
con alto contenido de
acidos grasos libres.
Bajo costo capital y
operativo.

Mayor rendimiento de
aceite.

Reduccion de cantidad
de efluentes (no produce
jabones).

Pretratamientos son mas
rigurosos.

No adecuado para aceites
sensibles al calor (algodén,
pescado).

Posible polimerizaciéon
térmica.

Tasa controlada de
eliminacién de acidos
grasos libres.

Refinacion 6
deacidificacion
guimica

Industrialmente es el
método mas comun. Se
realiza agregando una
sustancia alcalina (sosa
caustica) que precipita
los &cidos grasos libres
como jabones.

Versétil (produce aceite
de buena calidad de
cualquier tipo de fuente).
Multiples efectos;
purifica, desgomado,
neutralizado y parcial
decolorado.

Producto mas estable
quimicamente.

Pérdida excesiva de aceite
neutro cuando hay alto
contenido de &cidos grasos
libres.

Produce desechos
(jabones).

Hidrélisis de aceite.
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Refinacion
mixta o
miscelanea

Més adecuado para la
integracion de una planta
de extraccion y refinado,
ya que combina ambos
procesos, mezclando un
solvente (hexano) que
ayuda a separar
impurezas durante el
desgomado y la
neutralizacion.

Menor fuerza de solucion
caustica.

Mayor eficiencia de
separacion.

Oclusién minima de
aceite en desechos de
jabon.

Mejor color en producto
final.

Lavado de agua
eliminado.

Mayores costos de
inversion.

Pérdida de solvente
(requiere una operacion
cuidadosa y un mayor
mantenimiento).

Para una operacion
eficiente, la concentracion
de aceite en la micela debe
ser ~50% (remocion de
solvente en dos etapas).

Independientemente del enfoque, el refinado es un conjunto de operaciones
disefiado de tal manera que se minimice la pérdida de aceite “neutro” y se maximice
la disponibilidad de componentes benéficos. El proceso tradicional (Figura 2.7)
incluye las etapas de desgomado, neutralizacion, blanqueado, deodorizado y, en
algunos casos, winterizacion (aunque este Ultimo se considera un método de
concentrado de PUFA’s). Cada etapa es importante para remover las diferentes
impurezas (Bonilla-Mendez & Hoyos-Concha, 2018).

Aceite crudo
Refinacién fisica l Refinacion quimica
Desgomado . Separacion lecitina
(fosfolipidos).
+
.
Deacidificacion _ Separacion
alcalina " jabones
h J *
_ Separacion
Blanqueado Blanqueado b pigmentos
v v
. - _ Separacion
Winterizado Winterizado > aras
; I
Deacidificacion / Deodorizacio 3 =
deodorizacion T‘? © otzlzai:on AGEparaEl‘q?
(T altas) ( molara as) y volatiles
Aceite refinado

Figura 2.7 Esquema comparativo de métodos convencionales de procesamiento de

aceites. Adaptado de (Alfa Laval Inc., 2010).
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La evolucién en el mercado de acidos grasos w-3 ha llevado al desarrollo de nuevos
procesos para tratar aceites marinos, disefiados para preservar dichos &cidos
mientras se reducen impurezas. En algunos casos estos procesos fueron
inicialmente costosos pero, debido a la evolucién de este mercado, ahora se
consideran procesos convencionales (Bimbo, 2007). Las etapas de procesamiento
y los compuestos eliminados por ellos se pueden resumir en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5 Etapas del procesamiento de aceites y las principales impurezas removidas en

cada uno (Bimbo, 2007).

Técnica o Etapa

Proposito

Almacenamiento

Impurezas insolubles, humedad residual y algunos fosfolipidos se
precipitan en los tanques.

Desgomado

Remover fosfolipidos, azlcares, resinas, compuestos proteicos,
trazas de metales y otros materiales.

Refinacién alcalina
(Neutralizacion)

Remover &cidos grasos libres, pigmentos, fosfolipidos, material
insoluble y soluble en agua, trazas de metales.

Lavados / tratamiento
con silica

Jabones producidos durante la etapa de neutralizacion, productos de
oxidacién y trazas de metales.

Secado

Reduccion de humedad.

Blanqueamiento
adsorbente y/o
tratamiento con

Pigmentos, productos de oxidacion, trazas de metales, compuestos
de azufre, dioxinas, furanos e hidrocarburos aromaticos policiclicos.

carbono

Triacilglicéridos de alto punto de fusion y ceras. Utilizado para

Winterizacion o .
aumentar los triacilglicéridos insaturados

Elimina compuestos volatiles: acidos grasos libres, mono-
diacilglicéridos, aldehidos, cetonas, hidrocarburos clorados vy
productos de descomposicion de pigmentos, asi como de oxidacién.
Usualmente es el paso final y da como resultado un aceite de sabor
suave.

Deodorizacion

Remueve hidrocarburos clorados, acidos grasos, productos de
oxidacién PCB vy colesterol libre. Puede utilizarse para reemplazar la
deodorizacion.

Extracciéon al vacio,
destilacion molecular o
corta.

2.2.3 Modificacion y concentrado de PUFA.

Los procesos de modificacion de aceites involucran un cambio substancial en sus
comportamientos fisicos y propiedades estructurales, a diferencia de los procesos
de refinacion discutidos anteriormente donde su efecto esta orientado a remover
impurezas y mejorar propiedades organolépticas asi como valor nutricional (Hamm
et al., 2013). Las modificaciones quimicas ofrecen la posibilidad de cambiar las
propiedades de grasas y aceites dentro de amplios rangos, haciéndolos adecuados
para muchos usos.
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Generalmente se consideran dos principales tecnologias de modificacién en la
industria de aceites comestibles:

i)

Hidrogenacion o hardening: Consiste en la adicion de protones (dtomos de
hidrogeno) a las insaturaciones de la cadena hidrocarbonada de los acidos
grasos, transformando estos en enlaces saturados. Originalmente fue
empleada para mejorar la estabilidad de aceites con grandes cantidades de
PUFAs como los aceites marinos; sin embargo, se ha reducido el uso de este
proceso considerablemente al identificarse como una fuente importante no
s6lo de grasas saturadas sino también de acidos grasos trans en la dienta
humana, asociados con un incremento en el riesgo de enfermedades
cardiacas (Mensink et al., 2003). También se debe considerar que, al eliminar
las insaturaciones, se pierde su valor nutricional (Hamm et al., 2013).

Reacciones de esterificacion: En la literatura cominmente se utilizan dos
términos para designar una amplia variedad de mecanismos de reaccion de
intercambio éster-éster (Xu, 2003):

a) Interesterificacion: término general para las reacciones entre un
éster y un acido graso, alcohol, u otro éster, aunque puede describir
Gnicamente intercambios éster-éster o aleatorizacion de aceites y
grasas por catélisis alcalina o enzimatica.

b) Transesterificacion: Término usado para intercambios éster-éster,
incluyendo aciddlisis y alcohdlisis. Se emplea en mayor medida para
describir reacciones de aceites con metanol o etanol para la
produccion de biodiesel o esteres etilicos.

Una vez modificadas sus propiedades, existen etapas adicionales que pueden ser
utilizadas para convertir aceites marinos refinados en concentrados y ésteres o
acidos grasos relativamente purificados en fracciones de w-3 (Tabla 2.6).
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Tabla 2.6 Técnicas de concentrado y purificacion de 4cidos grasos Omega-3. Adaptado

de (Bimbo, 2007; Yves et al., 2016).

Técnica

Descripcién

Interesterificacion

Re-arreglo de los triacilglicéridos del aceite en una distribucion
particular o mas aleatoria.

Hidrdlisis o
esterificacion

Separacion de los acidos grasos de las moléculas de triacilglicéridos,
produciendo acidos grasos libres o ésteres con glicerina como
subproducto.

Complejo de urea

Disolviendo los acidos grasos o ésteres en metanol o etanol,
adicionando urea y reduciendo la temperatura, es posible precipitar un
complejo que atrapa los saturados y monoinsaturados, resultando en
un concentrado de PUFAs. Dependiendo del tipo de aceite, las
pérdidas pueden ser significativamente grandes.

Winterizaciéon /
Fraccionamiento en
seco

Separacion de ceras vy triacilglicéridos de alto punto de fusion
(saturados) enfriando el aceite por debajo de la temperatura de
cristalizacion de los mismos, y su subsecuente separacion por
filtracion.

Destilacién molecular

Esta etapa puede emplearse para remover colesterol libre o
concentrar alin mas los ésteres o acidos grasos.

Extraccion con fluidos
supercriticos (SCF)

Purificacion para obtener compuestos >85% puros y remover
colesterol, utilizando fluidos a condiciones supercriticas de
temperatura y presion.

Cromatografia Liquida
de Alto Rendimiento
Preparativa (HPLC)

Purificacion de ésteres o 4cidos grasos para producir compuestos con
mas de 95% de pureza. Es una técnica basada en cromatografia y
puede ser muy costosa y complicada.

Conversion de los acidos grasos o ésteres de estos purificados de
vuelta a su forma de triacilglicéridos la cual es considerada mas
natural y con mayor biodisponibilidad para el organismo. Se realiza
mediante una reaccién catalitica con glicerol en exceso.

Re-esterificaciéon

Muchos de estos procesos descritos anteriormente pueden ser adaptados,
combinados o0 en algunos casos mejorados mediante el uso de enzimas (Rubio-
Rodriguez et al., 2010; Xu, 2003). El uso de procesos simples basados en quimica
verde, bajas presiones y métodos que eviten solventes toxicos y altas temperaturas,
se han posicionado para reemplazar los métodos convencionales para la extraccion,
purificacion y estabilizacion de aceites marinos ricos en w-3 (Ciriminna et al., 2017).

2.3 Analisis de aceites y parametros de calidad.

Independientemente de su procedencia, los aceites y grasas son similares en
relacion con los efectos de las impurezas mencionadas anteriormente en el
procesamiento y la calidad final del producto. Por lo tanto, es necesario determinar
ciertos valores analiticos clave para poder modificar o establecer las condiciones
del proceso a fin de obtener un producto de calidad satisfactoria (Hamm et al.,
2013). Cada analisis provee informacion especifica al fabricante, asi como a los
futuros consumidores.
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2.3.1 Caracterizacion analitica.

Las pruebas que son importantes a considerar para determinar la calidad y manejo
del aceite de pescado crudo (o de cualquier aceite) son las siguientes:

i)

Metodologia de toma de muestra: El objetivo del muestreo es obtener una

cantidad manejable de aceite cuyas propiedades correspondan lo mas
posible a las de la fuente original, asi como asegurar su transporte y
almacenamiento. Se deben tomar en cuenta las consideraciones de acuerdo
a la ISO 5555:2001 (International Standards Organization, 2001).

Determinacién de porcentaje de acidos grasos libres (AGL): Los acidos

grasos libres aparecen con la descomposicion de los lipidos, siendo
indicadores de degradacion. Su porcentaje debe permanecer bajo los
estandares establecidos para consumo humano, por lo que deben ser
neutralizados durante el refinamiento del aceite. Para su determinacion se
utiliza la metodologia AOCS Ca 5a-40 (AOCS, 2009a).

iii) Determinacion de indice de perdxidos (PV): Es la cantidad (expresada en

miliequivalentes de oxigeno activo por kilogramo de grasa) que indica el
estado de oxidacion inicial del aceite. Se debe considerar un valor maximo
para aceites refinados de 5 a 10 meg/kg de O2. La metodologia utilizada es
la AOCS CD 8b-90 (AOCS, 2003d).

iv) Determinacion de indice de p-anisidina (AV): El uso del indice de perdxido

esta limitado a las etapas iniciales de la oxidacion de los lipidos, por lo que
se establece el indice de anisidina como medida de los productos de la
oxidacion secundaria, util para evaluar el pasado del aceite y predecir su
estabilidad. Su valor debe ser menor a 20 meqg/kg de Oz. La metodologia
utilizada es la AOCS Cd 18-90 (AOCS, 2003b).

Determinacion de indice TOTOX: Indica el estado general de oxidacion del
aceite, mientras menor sea, mejor sera la calidad de este. Se calcula
simplemente mediante la combinacién de los indices de peroxidos y p-
anisidina con la formula AV+2PV. Debe ser menor a 26 meq/kg de Oo..

vi) Determinacion de indice de yodo (IV): Se trata de una medida de la

insaturacion de grasas y aceites expresada en términos de porcentaje de
yodo absorbido por gramo de muestra. Mientras mayor sea este indice,
mayor es el niumero de dobles enlaces. Su valor puede ir desde 90 a 150
para aceites vegetales, y mayor a 150 en aceites de pescado. Se determina
mediante el método AOCS numero Cd 1d-92 (AOCS, 2003c).
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vii)Determinacién del perfil de &cidos grasos: Se realiza para conocer la
composicion de los acidos grasos que componen los triacilglicéridos del
aceite; de esta forma es posible saber la cantidad de saturados,
monoinsaturados y poliinsaturados presentes. Se lleva a cabo mediante
cromatografia de gases de la muestra previamente metilada para convertir
los triacilglicéridos en ésteres metilicos de acidos grasos. Para aceites
marinos se utiliza la metodologia AOCS Ce 1b-89 (AOCS, 2009b).

2.3.2 Composicion de aceites marinos.

Particularmente para los aceites de pescado, la constitucion y proporcién de sus
componentes lipidicos depende del proceso de extraccidon, la especie y las
condiciones geograficas y ambientales; de ahi el énfasis en realizar una
caracterizacion adecuada que permita obtener informacion acerca de la
composicién de &cidos grasos y sus propiedades fisicoquimicas, lo cual pueda dar
una idea de la calidad del aceite y su valor nutricional, consideraciones importantes
para un posterior disefio de procesamiento de acuerdo con el producto que se desee
obtener.

Para este tipo de aceites, los triacilglicéridos ocupan la mayor proporcion (~90%);
el contenido de humedad y el porcentaje de acidos grasos libres varian de acuerdo
con el tratamiento de extraccidon y condiciones de almacenamiento, siendo estos
alrededor de 0.5-1% y 2-5% respectivamente (Bimbo, 1998). La cantidad de
fosfolipidos puede variar de 1-1.5%, y en cuanto al contenido de la fraccion
insaponificable (esteroles, tocoferoles, pigmentos, alcoholes, e hidrocarburos)
normalmente se encuentra menor al 2%, aunque puede llegar a constituir hasta el
8% del aceite bajo ciertas condiciones estacionales y de alimentacién (Young,
1986a).

El perfil de &cidos grasos permite obtener un cromatograma a partir del cual se
determina el tipo y contenido de acidos grasos pertenecientes a acidos grasos
saturados, monoinsaturados o PUFAs. Se sabe que el perfil de los aceites de
pescado es complejo, variando segun la especie marina. Hay acidos grasos que se
presentan en trazas y algunos son generalmente comunes en todas las especies.
Se ha encontrado, por ejemplo, grandes contenidos de PUFAs en aceite de atun
(35% p/p) (Suseno et al., 2014), en higado de bacalao (18% p/p) y anchoas (16.5%
p/p) (FAO, 2017). Mientras que, de los acidos grasos monoinsaturados, el acido
oleico (C18:1) es el mas abundante, y en cuanto a los saturados, se pueden
encontrar grandes cantidades de acido miristico (C14:0) y acido palmitico (C16:0)
en casi todas las especies analizadas (Suseno et al., 2014).
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Es importante mencionar que la distribucion posicional de los distintos tipos de
acidos grasos en la molécula de glicerol de los triacilglicéridos, especialmente los
PUFAs w-3, tiene una fuerte influencia en la digestion y absorcién en el cuerpo
humano, asi como en su estabilidad oxidativa (Schuchardt & Hahn, 2013). En
aceites marinos, generalmente el DHA se encuentra en posicion sn-2, mientras que
el EPA puede encontrarse en cualquier posicion de la molécula de glicerol (Zhang

et al., 2018).

A continuacion, se presenta en la Tabla 2.7 una comparativa del perfil de acidos
grasos de aceites de distintas especies de pescados reportada por la CODEX

Alimentarius Commission de la Organizacion Mundial de la Salud:

Tabla 2.7 Rangos de perfiles de acidos grasos de algunos aceites de pescado
determinados por cromatografia de gas-liquido (expresados como porcentajes totales de
acidos grasos). ND=no detectado, definido como <0.05%. NA=no disponible; w3=Series
omega 3, wb=Series omega 6, w7=Series omega 7, w9=Series omega 9. (FAO, 2017).

. Salmén Higado
Acido graso Anchoa Atun Krill Salvaje | Granja de
bacalao
Miristico C14:0 2.7-11.5 ND-5.0 5.0-13.0 2.0-5.0 1.5-5.5 2.0-6.0
Pentadecanoico C15:0 ND-1.5 ND-2.0 NA ND-1.0 ND-0.5 ND-0.5
Palmitico C16:0 13.0-22.0 | 14.0-24.0 | 17.0-24.6 | 10.0-16.0 | 6.5-12.0 7.0-14.0
Palmitoleico Ci16:1 4.0-12.6 | ND-12.5 2.5-9.0 4.0-6.0 2.0-5.0 4.5-11.5
Margérico C17:0 ND-2.0 ND-3.0 NA ND-1.0 ND-0.5 NA
Esteérico C18:0 1.0-7.0 ND-7.5 NA 2.0-5.0 2.0-5.0 1.0-4.0
Vacénico C18:1 w7 1.7-3.7 ND- 7.0 4.7-8.1 1.5-25 NA 2.0-7.0
Oleico C18:1 w9 | 3.6-17.0 | 10.0-25.0 | 6.0-14.5 | 8.0-16.0 | 30.0-47.0 | 12.0-21.0
Linoleico C18:2 w6 ND-3.5 ND-3.0 ND-3.0 1.5-25 8.0-15.0 0.5-3.0
a-Linolenico C18:3 w3 ND-7.0 ND-2.0 0.1-4.7 ND-2.0 3.0-6.0 ND-2.0
y-Linolenico C18:3 w6 ND-5.0 ND-4.0 NA ND-2.0 ND-0.5 NA
Estearidonico Cc18:4 ND-5.0 ND-2.0 1.0-8.1 1.0-4.0 0.5-1.5 0.5-4.5
Araquidico C20:0 ND-1.8 ND-2.5 NA ND-0.5 0.1-0.5 NA
Eicosenoico w-9 C20:1 w9 ND-4.0 ND-2.5 NA 2.0-10.0 1.5-7.0 5.0-17.0
Eicosenoico w-11 C20:1 w11 ND-4.0 ND-3.0 NA NA NA 1.0-5.5
Araquidonico C20:4 w3 ND-2.5 ND-3.0 NA 0.5-2.5 ND-1.2 ND-1.5
Eicosatetraenoico C20:4 w3 ND-2.0 ND-1.0 NA 1.0-3.0 0.5-1.0 ND-2.0
Eicosapentaenoico C20:5 w3 5.0-26.0 2.5-9.0 14.3-28.0 | 6.5-115 2.0-6.0 7.0-16.0
Heneicosapentaenoico C21:5 w3 ND-4.0 ND-1.0 NA ND-4.0 NA ND-1.5
Erucico C22:1 w9 ND-2.3 ND-2.0 ND-1.5 ND-1.5 3.0-7.0 ND-1.5
Cetoleico C22:1 w11 ND-5.6 ND-1.0 NA 1.0-1.5 NA 5.0-12.0
Docosapentaenoico C22:5 w3 ND-4.0 ND-3.0 ND-0.7 1.5-3.0 1.0-2.5 0.5-3.0
Docosahexaenoico C22:6 w3 4.0-26.5 | 21.0-425 | 7.1-15.7 6.0-14.0 | 3.0-10.0 6.0-18.0
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En cuanto a aceites de atun en especifico, diversos autores en distintas locaciones
han reportado perfiles de acidos grasos relativamente similares. Los porcentajes de
PUFAs varian desde 28 a 44%, siendo el DHA el mas abundante, seguido de EPA
y, en mucho menor proporcion el DPA (A. K. Carvajal & Mozuraityte, 2016; FAO,
2017; Suseno et al.,, 2014). El &cido oleico representa el mayor porcentaje de
monoinsaturados, y de los saturados, destaca el acido miristico.

2.3.3 Deterioro de lipidos.

Las grasas y aceites pueden sufrir diferentes procesos de deterioro que, ademas de
reducir el valor nutritivo del alimento, producen compuestos volatiles que imparten
olores y sabores desagradables. El grado de deterioro depende del tipo de grasa o
aceite, el manejo que se le dé y las condiciones de almacenamiento, siendo los mas
afectados los aceites de origen marino, seguido de los aceites vegetales y
finalmente las grasas animales, debido a que los primeros contienen mayor cantidad
de PUFAs propensos al deterioro (Hamm et al., 2013). Algunos ejemplos son:

i) Lipdlisis. Este tipo de deterioro se debe a la hidrdlisis quimica y/o enzimatica
de los acilglicéridos rompiendo los enlaces éster de los lipidos, producido por
accion enzimatica (lipasas) o por calentamiento en presencia de agua, y tiene
por consecuencia la liberacion de &cidos grasos (ahora AGL) en el aceite.

i) Procesos de oxidacion. La oxidacion de los lipidos es una de las causas
principales del deterioro de la calidad organoléptica de los alimentos,
produciendo olores y sabores andmalos, generalmente denominados
‘rancios”. Se lleva a cabo principalmente en los acidos grasos insaturados,
aunque también se llega a efectuar con otras sustancias de interés biolégico
como tocoferoles y carotenoides (Tena et al, 2018). Dependiendo del factor
que actia como fuente de energia para comenzar la oxidacion, se puede
clasificar como fotooxidacion (debido a la luz), termooxidacion (al exponerse
a temperaturas mayores a 60°C) o autooxidacion (ocurre al reaccionar los
compuestos organicos con el oxigeno molecular) (Ismail et al., 2016).

Las grasas tienen cierta resistencia a los procesos de oxidacion dependiendo del
contenido inicial natural de sustancias antioxidantes y/o prooxidantes. La oxidacion
es lenta hasta que esta resistencia es superada, punto en el cual se acelera con
rapidez. Para retrasar estos procesos, es posible agregar antioxidantes naturales o
sintéticos al aceite, los cuales ayudan a reducir la oxidacién a través de distintos
mecanismos: inactivacion de metales prooxidantes mediante quelacion, eliminacion
de radicales libres por compuestos fendlicos (tocoferoles, BHT, BHA), o eliminacién
de especies de O2 simple por compuestos como astaxantina (Laguerre et al., 2007).
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2.3.4 Requerimientos de calidad.

La calidad de un aceite puede ser definida en funcion de parametros establecidos
por varias organizaciones o regulaciones internacionales, asi como por el uso que
se le dara al aceite. Tratdndose de aceites comestibles destinados para
suplementos concentrados de w-3, se sugiere tener en cuenta los parametros

descritos a continuacién en la Tabla 2.8 con el fin de asegurar un producto inocuo
para el consumidor, asi como para establecer restricciones y condiciones que
puedan incluirse al momento de realizar el disefio de proceso.

Tabla 2.8 Guia de parametros de calidad y potenciales areas de problemas o desventajas.
Adaptado de (Bimbo, 1998; FAO, 2017; Omegavia, 2010).

Caracteristica

Desventaja o potencial problema

Especificacion

Color

Aceites oscuros pueden contener
contaminantes normalmente removidos
durante la refinacion. El color puede ser
indicativo de sobrecalentamiento.

Sin especificacion

indice de acidez

Altos valores de acidez pueden indicar un
aceite de baja calidad o deteriorado
durante el almacenado. El valor de acidez
se define como dos veces el contenido de
acidos grasos libres.

2 mg KOH/g de aceite
refinado 6 <1% AGL
max.

indice de peréxidos
(PV)

Es la primera medida de oxidacién en un
aceite.

5 meg/g Oz max.

indice de p-anisidina
(AV)

Mide productos de la oxidacion; refleja la
oxidacién que ha tenido lugar durante el
tiempo de vida del aceite.

20 meg/g O2 max.

Relacién entre los dos indices anteriores,

deteriorar el aceite.

Indice TOTOX refleja el total de la oxidacion del aceite. 26 meg/g Oz max.
Considerada una impureza, altos niveles de
Humedad humedad durante el almacenado pueden 0.20% max.

Fosfolipidos

Actlan como prooxidantes y forman
asientos en el fondo de los tanques de
almacenamiento.

<50 ppm de fésforo.

Jabones

Se forman en presencia de humedad y
durante la neutralizacion, pueden reducir la
estabilidad del aceite.

0.005% max.

Colesterol total

Parte de la fraccion insaponificable, no
suele ser removido.

Sin especificacion

Considerado un prooxidante, es removido

1.5 mg/kg en aceite

Hierro durante el desgomado y refinado. refinado max.
Considerado un prooxidante, es removido 0.1 mg/kg en aceite

Cobre ; . .
durante el desgomado y refinado. refinado max.

Arsénico Metal pesado presente en agua marina, es 0.1 mg/kg méx.
removido durante el refinado.

Plomo Metal pesado removido durante el refinado. | 0.1 mg/kg max.

Mercurio Metal pesado removido durante el refinado. | 0.1 mg/kg max.
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2.4 Propiedades termodinamicas y fisicoquimicas de lipidos.

Como ya se ha ido describiendo, los aceites vegetales y animales son mezclas de
lipidos, principalmente acidos grasos en forma de triacilglicéridos, fosfolipidos y
materia insaponificable, entre otros. Por lo tanto, la composicién y proporcion de
estos compuestos varia significativamente de acuerdo con la fuente de procedencia,
teniendo un impacto directo en las propiedades fisicoquimicas y en el apropiado
disefio del procesamiento que se le aplica al aceite para obtener productos
adecuados para aprovechamiento y consumo humano (Bimbo, 1998).

Los lipidos no son comunmente tabulados en bases de datos de propiedades, y su
estructura polifuncional requiere un analisis de modelo cuidadoso (Cunico et al.,
2014). Propiedades como la temperatura de fusion y ebullicion, densidad,
viscosidad y datos de equilibrio liquido-vapor han sido experimentalmente
reportadas para distintas fuentes de aceites y grasas, siendo las de origen vegetal
mas estudiadas. Sin embargo, el amplio conjunto de especies lipidicas y la enorme
cantidad de configuraciones distintas que pueden tener los acidos grasos en la
molécula de los triacilglicéridos dificultan la completa caracterizacion de todas las
propiedades para una especie determinada. Es posible tomar algunas
caracteristicas generales (Tabla 2.9) para un disefio de proceso preliminar.

Tabla 2.9 Principales caracteristicas de los aceites marinos en general (Young, 1986a).

Caracteristicas fisicas de aceites marinos.

Calor especifico, callg 0.50-0.55
Calor de fusion, callg ~54
Calor de combustion, cal/g ~9500
Punto de fusién, °C 10-15
Punto flash, °C
Como triglicéridos ~360
Como acidos grasos ~220
Punto de ebullicién, °C >250
Gravedad especifica a 15°C 0.92
30°C 0.91
45°C 0.90
Viscosidad, cp, a 20°C 60-90
50°C 20-30
90°C ~10

Al no tener descritas en la literatura todas las propiedades de los lipidos de interés
y debido a la dificultad, costo y consumo de tiempo que implica realizar estudios
experimentales completos, es posible recurrir a métodos de prediccion de
propiedades mediante modelos matematicos. Particularmente, los métodos de
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Contribucion de Grupos (GC) han sido ampliamente utilizados para complementar
la informacién disponible para el disefio de procesos (Cunico et al., 2013).

2.4.1 Métodos de Contribucion de Grupos.

El uso de los métodos de Contribucion de Grupos (GC) se basa en la informacion
estructural de la molécula para predecir propiedades especificas; cada sustancia se
considera formada por la unibn de grupos estructurales definidos
convenientemente, y a cada uno de ellos se les asigna un determinado valor como
contribucion o aporte a dicha propiedad, tomando la suposicién de que es la misma
en todo compuesto donde esté presente. La propiedad del compuesto puro es
funcion de la frecuencia en que aparecen estos grupos y sus contribuciones. En
principio, son métodos aditivos, donde las contribuciones de cada grupo hacia una
propiedad se suman para obtener el valor final aproximado de la propiedad (Cunico
et al., 2013; Diaz-Tovar et al., 2011; Pereira et al., 2020).

Varios métodos de prediccién con GC para propiedades fisicas y termodindmicas
con enfoque a compuestos lipidicos puros han sido desarrollados por diversos

autores, entre los que destacan los reportados en la Tabla 2.10:

Tabla 2.10 Ejemplos de Métodos de Contribucién de Grupos utilizados en lipidos y
compuestos organicos en general.

Propiedades que

Método GC . : Caracteristicas Referencia
permiten estimar
Propiedades criticas: Tc, | Prototipo y antecesor de otros
Lydersen Pcy Ve. modelos més sofisticados. (Lydersen, 1955)
Propiedades criticas: T Mejora en la precision de
Ambrose P @ | prediccion de propiedades criticas (Ambrose, 1978)

Pcy Ve.

respecto a Lydersen.

Klincewicz &
Reid

Propiedades criticas: Tc,
Pcy Ve.

Precisién comparable con el
meétodo de Ambrose.

(Klincewicz & Reid,
1984)

Chein-Hsiun Tu

Temperatura critica Te.

Método afinado para obtener la
temperatura critica de compuestos
organicos.

(Chein-Hsiun,
1995)

Joback & Reid

Tc, Pc, Vc, Tb, Tm, AHof,
AGof, Cop, AHV, AHm, pL.

Desarrolla modelos para la
prediccién de 11 propiedades de
compuestos puros.

(Joback & Reid,
1987)

Constantinou
& Gani (CG)

Tc, Pc, Vc, Tb, Tm, AHof,
AG°®, AHv.

Modelo mas sofisticado basado en
un enfoque multinivel.

(Constantinou &
Gani, 1994)

Marrero & Gani

Tc, Pc, Vc, Tb, Tm, AHof,

Enfoque multinivel basado en
grupos de primer, segundo y tercer

(Marrero & Gani,

(MG) AG®f, AHy, AHm. orden; es de los mas utilizados aun | 2001)
actualmente.
Kolska (2005) AHy. AS, Método utilizado para compuestos | (Kolska et al.,
' ' organicos en general. 2005)

38




Método utilizado para compuestos

Kolska (2008) C?paudad calorifica organicos en general basado en (Kolska et al.,
C°p. grupos de primer, segundo y tercer | 2008)
orden.
Enfoque a compuestos lipidicos: (Ceriani et al
Ceriani (2009) C° y AHv. acidos grasos, ésteres y alcoholes "
2009)
grasos, y TAGs.
- . . A Enfoque a compuestos grasos y (Ceriani et al.,
Ceriani (2011) Viscosidad liquida pL. ésteres para biodiesel. 2011)
Enfoque a compuestos lipidicos: (Ceriani et al
Ceriani (2013) P y AHy. acidos grasos, ésteres, alcoholes 2013) "

grasos TAGs.

Revision de distintos métodos GC,

Diaz-Tovar Densidad liquida especial énfasis a densidad y (Diaz-Tovar et al.,
(2011) q PL. propiedades dependientes de 2011)

temperatura.
Zeberg & To v AH Método utilizado Unicamente para (Zeberg-Mikkelsen
Stenby m Y Afm. triglicéridos saturados. & Stenby, 1999)

Método utilizado para TAGs

saturados e insaturados. Es (Moorthy et al.,
Moorthy Tm'y AHm. bastante preciso, aunque requiere | 2016)

célculos complejos.
UNIFAC Equilibrio vapor-liquido Método UNIFAC original, revisado -
original (EVL) y extendido para prediccion de EVL (Wittig et al., 2003)

i Equilibrio liquido-liquido | Método UNIFAC para prediccion de | (Magnussen et al.,
LLE-UNIFAC (ELL) ELL. 1981)
S _— Método modificado Dortmund- .

Dortmund- Equilibrio vapor-liquido o . (Gmehling et al.,
UNIEAC (EVL) UNIFAC para una prediccion méas 1093)

precisa de EVL.

Nomenclatura: T¢: temperatura critica. Pec:

presion critica. Ve: volumen critico.

Tb: temperatura de

ebullicion. Tm: temperatura de fusién. AH®: entalpia de formacion estandar (298 K). AG®:: energia libre de
Gibbs estandar (298 K). C°p: capacidad calorifica. AHv: entalpia de vaporizacion. ASy: entropia de
vaporizacion. AHm: entalpia de fusion. p.: densidad liquida uL: viscosidad liquida. PY?: presion de vapor.

El rango de aplicacion y la confiabilidad de estos métodos dependen de varios
factores (Hukkerikar et al., 2012):

i) Ladefinicion de los grupos utilizados para representar la estructura molecular
de los componentes puros.

i) El modelo de prediccion de la propiedad.

iii) La cantidad y calidad (en cuanto a la informacién) del conjunto de datos
experimentales utilizados en la regresion para estimar los parametros del
modelo.

Otro desafio con los métodos de GC es que el modelo de propiedad seleccionado
puede no tener todos los pardmetros necesarios, como los grupos y/o sus
contribuciones para una propiedad especifica, por lo que es necesario, para la
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construccion de la base de datos de propiedades, evaluar estos factores al momento
de seleccionar los métodos de prediccion a utilizar. Es importante tomar en cuenta
que, conforme aumenta el nimero de atomos de carbono y las insaturaciones en la
molécula, las propiedades reportadas en la literatura escasean, por lo cual, si bien
es fundamental tener modelos predictivos para estos casos, la exactitud en la
estimacion de las propiedades puede disminuir, debido a la sensibilidad que tienen
dichas propiedades con la conformacion exacta de la molécula (Cunico et al., 2013).

2.5 Enfoques y herramientas en el disefio de procesos.

2.5.1 Sustentabilidad.

Aunqgue la busqueda de un balance entre las necesidades humanas y las del medio
ambiente es un concepto que se ha estudiado desde hace un par de siglos, ha sido
hasta las ultimas décadas que se generd una verdadera preocupacion por el
impacto de las actividades humanas sobre los ecosistemas y la manera en la que
repercuten sobre nuestra propia civilizacion (André Feil & Schreiber, 2017). En este
sentido, se considera que un proceso es sustentable cuando puede producirse
indefinidamente a un ritmo que no agota los recursos que necesita para funcionar,
y no produce mas contaminantes de los que puede absorber su entorno; en otras
palabras, es la capacidad de satisfacer las necesidades humanas actuales sin
comprometer las de futuras generaciones (Piacentini & Della Ceca, 2017).

El enfoque sustentable en el disefio de procesos requiere tomar en cuenta
indicadores que representen aspectos de estos tres pilares en la formulacion y
andlisis del proyecto, con el fin de mitigar el impacto ambiental y a su vez,
proporcionar un beneficio social a la par del crecimiento econdmico (Figura 2.8).

Social

Sustentable

Ambiental Econdmico

Figura 2.8 Los tres pilares del desarrollo sustentable (Thomas & Trentesaux, 2014).
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2.5.1.1 Aspecto econdémico.

Frecuentemente, en el disefio de procesos se utilizan funciones simples de capital,
costos operativos y ganancias con el fin de determinar el impacto econémico del
mismo, sin embargo, investigaciones recientes indican que el Valor Presente Neto
(NPV), la Tasa de Retorno de Inversion (ROI) y el Tiempo de Retorno de Pago
(Payout Time) se encuentran entre los indicadores favorecidos por los empresarios,
ya que pueden proporcionar una medicion de rentabilidad mas adecuada en la
evaluacion de alternativas de disefio (Biegler et al., 1999; Othman et al., 2010;
Ulrich, 1984). El uso combinado de estos indicadores puede reflejar una evaluacion
econdmica integral que incluya el rendimiento del proyecto y su escala de inversion.

2.5.1.2 Aspecto ambiental.

La identificacion de indicadores robustos para la evaluacion del impacto ambiental
ha sido un area de interés significativa considerando la importante huella de los
procesos quimicos sobre el medio ambiente. Los primeros esfuerzos por reducir
este impacto se centraron principalmente en mejorar la eficiencia a escala de los
procesos de fabricacién individuales (analisis Pinch para el uso integral de energia,
agua y otros recursos) Posteriormente se incluyeron métodos multi-objetivo en el
disefio de procesos para prevenir o reducir la generacion de contaminantes y
desechos, asi como partir de materias primas inocuas (Bakshi, 2014).

Actualmente, entre las metodologias con mayor reconocimiento se encuentran el
Algoritmo para la Reduccion de Desechos (WAR algorithm), los analisis de huella
de carbono y agua, y el Andlisis de Ciclo de Vida (ACV), el cual se discutira a detalle
en la siguiente seccién (Othman et al., 2010).

2.5.1.3 Aspecto social.

Los indicadores sociales permiten evaluar el desempefio social que refleja la actitud
de la empresa hacia el trato a sus propios empleados, proveedores, contratistas y
clientes, asi como su impacto en la sociedad en general (Tugnoli et al., 2008). A
pesar del creciente interés en el aspecto social de la sustentabilidad, las técnicas e
informacion para su evaluacion, asi como la falta de indicadores cuantitativos
adecuados han sido las principales limitantes para su aplicacion.

Algunos esfuerzos han sido realizados para proponer, desarrollar y clasificar
indicadores sociales (Azapig & Perdan, 2000; Popovic et al., 2018; Popovic et al.,
2017); la mayoria se emplean para la evaluacion de industrias o proyectos bien
establecidos, como la generacion de empleos, la calidad de los mismos, la
implementacion e integracion de derechos humanos y la capacitacion de los
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trabajadores. Un menor nimero de indicadores tienen aplicabilidad para etapas
preliminares del disefio de procesos, y estan relacionados con el analisis de riesgos,
el beneficio del producto en la salud y seguridad del consumidor, asi como el apoyo
al desarrollo de la comunidad que se esperaria del proyecto propuesto.

2.5.2 Anadlisis de Ciclo de Vida.

Una herramienta solida para la evaluacion del aspecto ambiental de la
sustentabilidad es el Andlisis de Ciclo de Vida (ACV o LCA). EI ACV fue desarrollado
como un método para determinar el uso de energia y las presiones ambientales
asociadas a un sistema de producto especifico: un sistema de producto describe la
produccion, distribucién, operacion, mantenimiento y disposicién final del producto.
Actualmente, se ha desarrollado una amplia gama de métodos que abordan la
contribucion a problemas ambientales especificos (métodos midpoint), o al dafio
ocasionado al ecosistema o a la salud humana (métodos endpoint). A la par, se ha
recopilado informacién en bases de datos de inventario del ciclo de vida de
materiales, productos energéticos, servicios de transporte, compuestos quimicos y
otros productos ampliamente utilizados. Estos métodos e informacion son la base
para la amplia aplicacion del ACV en la industria y para las declaraciones
ambientales de productos, asi como de politicas relativas al mismo (Fischedick et
al., 2014; Krey et al., 2014).

Tabla 2.11 Ejemplos de emisiones y sus dafios utilizando los enfoques Midpoint y
Endpoint. Adaptado de (Baumann & Tillman, 2004).

Emision (ejemplo) — Midpoint — Endpoint
Destruccion de ozono, Menor 0zono permite una
CEC medida mediante el mayor radiacion lo que provoca
indicador cancer de piel, dafio a cultivos,

Clorofluorocarbonos y ) - . .
( ) Agotamiento de la dafos a la vida marina, etc.

capa de ozono”.

Excesivo uso de fertilizantes
puede causar floraciones de
algas no naturales en los cursos

Eutrofizacién, medido
en “Potencial de

NOx (Oxidos de eutrofizacion”.
o de aguas y mares.
nitrégeno) — . —— ~
Acidificacion, medido Lluvia &cida que causa dafio al
en “Potencial de ecosistema; muerte de bosques
acidificacion”. y peces en lagos y mares.
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Actualmente, el ACV ha encontrado reconocimiento oficial en las normas
internacionales que se introducen en la ISO (International Organization for
Standardization). De acuerdo con la definicion reportada en 1ISO 14040, ACV es una
técnica que estima los aspectos ambientales y los posibles impactos a largo plazo
del ciclo de vida completo de los productos o servicios, compilando e inventariando
las implicaciones de las entradas y salidas del sistema, evaluando sus impactos
potenciales e interpretando los resultados de acuerdo con el alcance y los objetivos
dados (1ISO 14040, 2006).

El proceso de elaboracion de un Andlisis de Ciclo de Vida se divide en cuatro fases
descritas a continuacion (Vezzoli, 2018):

i) Definicién de objetivos y alcance.

Esta etapa esta definida a nivel teérico, y busca identificar las razones para
desarrollar un LCA y el uso que se espera dar a los resultados obtenidos. Se debe
delimitar el sistema de produccion y definir la “unidad funcional”, es decir, la medida
con la cual el sistema bajo estudio se evaluara. Cuando se comparan diferentes
alternativas, por ejemplo, la fabricacion de un producto antes y después de un
redisefio, los productos/servicios/procesos que se comparan tienen que coincidir
funcionalmente. La unidad funcional se define para convertirse en la base de tales
comparaciones.

Algunos ejemplos de unidad funcional utilizados en distintos estudios son “una
tonelada de aceite comestible” (Schmidt, 2015), “la produccién de una tonelada
métrica de acidos grasos Omega-3” (Barr & Landis, 2018), “la combustion de 1 MJ
de biodiesel en un motor” (Lardon et al., 2009), o “el tratamiento de un litro de aguas
residuales” (Padron Péaez et al., 2017).

i) Inventario de Ciclo de Vida.

Durante el desarrollo del Inventario de Ciclo de Vida, las entradas y salidas del
sistema estudiado se analizan en relacion con la unidad funcional definida en la
etapa anterior. En este punto es necesario contar con un diagrama de flujo del
proceso con los limites bien establecidos, para facilitar el procesamiento de datos.
Ejemplos para la realizacion de hojas de recoleccion de datos para inventario de
ACV pueden encontrarse en la norma ISO (ISO 14044, 2006).
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iii) Evaluacion del Impacto de Ciclo de Vida.

Para esta etapa, se han desarrollado distintas metodologias cuantitativas que
permiten estimar el impacto ambiental, las cuales consideran diferentes categorias
de impacto y factores de emision, normalizacion y ponderacion. Existen
metodologias regio-especificas (validas Unicamente dentro de la Unién Europea,
por ejemplo) o que pueden aplicarse en todo el mundo, y con diferentes propositos,
ya sea considerando el ciclo de vida completo del producto o limitadas al proceso
de fabricacion (Carvalho et al., 2014).

En general, la evaluacion se divide en cuatro sub-etapas; de las cuales no todas se
realizan necesariamente:

Clasificacion. Las entradas y salidas del inventario son reagrupadas de
acuerdo a su impacto en la salud humana, al medio ambiente o al agotamiento de
los recursos. Los impactos mas comunes enumerados en esta etapa son, entre
otros:

e Agotamiento de los recursos energéticos.
e Agotamiento de materias primas.

e Agotamiento de la capa de ozono.

e Calentamiento global (efecto invernadero).
e Smog.

e Acidificacion.

e Eutrofizacion.

e Sustancias toxicas.

e Residuos contaminados.

Algunas sustancias pueden causar mas de un efecto, por ejemplo, los gases NOx
causan toxicidad, acidificacién y eutrofizacion.

Caracterizacion. Agrupa todos los impactos en una clase de impacto
ambiental. Para agregar las contribuciones de las entradas y salidas, no es
suficiente sumar sus unidades de medicion (kg, MJ, etc.). Algunas sustancias tienen
efectos mas intensos que otras, por lo cual, es necesario calcular proporcionalmente
los impactos antes de calcular la suma total.

Practicamente, la contribucidon de todas las extracciones y emisiones a un
determinado efecto ambiental se calcula multiplicando uno por uno, las cantidades
i de los efectos de cada sustancia con un cierto factor de equivalencia que
representa su contribucion relativa:
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Valor del efecto caracterizado; = ¥.entradas/satidas Factor de equivalencia; * Cantidad,

(2.1)

Normalizaciéon. Todos los valores de efectos ambientales caracterizados se
ajustan en una escala normal determinada. Practicamente, los valores se dividen
entre el factor de normalizacion:

. Valor del efecto caracterizado;
Valor del efecto normalizado; = fecto car : (2.2)
Factor de normalizaciONespacio,tiempo,i

Ponderacion. De manera opcional dentro del LCA, las diferentes
contribuciones al efecto pueden ser calculadas para sumar su monto total mediante
un factor de peso o ponderacion:

Valor del efecto; = Factor de ponderacion; * Valor del efecto normalizado; (2.3)

Durante esta fase, la informacion se agrega aun mas; el objetivo final es obtener un
resultado coherente que defina el impacto ambiental (dafio) total de todos los
impactos (n):

Impacto Total = Y} Valor del efecto; (2.4)

Por ejemplo, al comparar dos sistemas, si uno determina un menor riesgo de
agotamiento de la capa de ozono, pero el otro tiene menores emisiones téxicas, es
imposible declarar cual tiene las peores caracteristicas ambientales sin calcular la
importancia relativa de ambas (diferentes) categorias de impactos; de ahi la
importancia de los factores de normalizacién y ponderacion.

Esta etapa del ACV se ha definido conceptualmente, pero como ya se ha
mencionado, actualmente es posible emplear diferentes metodologias y enfoques
para realizar la evaluacion, las cuales también pueden reflejar valores sociales, y
las decisiones tienden a ser politicas mas que cientificas (Vezzoli, 2018).

iv) Interpretacién de resultados.

Durante esta etapa, los resultados de las fases de inventario y evaluacion son
interpretados de acuerdo a los objetivos y alcances originales de la investigacion,
con el fin de presentar conclusiones y recomendaciones para la toma de decisiones.
También es recomendable la revision de los objetivos y alcance de acuerdo con la
calidad de los datos recopilados; finalmente, es posible integrar aspectos
tecnoldgicos, econdmicos, de rendimiento, culturales y sociales con los problemas
ambientales.
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2.5.2.1 Metodologias presentes en el mercado.

El Centro CML (Instituto de Ciencias Ambientales) en la Universidad de Leiden, en
Paises Bajos, llevo a cabo los primeros estudios significativos para definir criterios
sobre la etapa de Evaluacion de Impacto (Goedkoop & Spriensma, 2001). Estos
estudios se expandieron durante la década de los 90’s, dando lugar a un nuevo
método que se agrega en un solo indicador (Ecolndicator 99).

Otra importante metodologia, EPS 2000 (Environmental Priority System) fue
desarrollado por el Instituto Sueco de Investigacibn Ambiental y se utiliza
principalmente en paises escandinavos (Vezzoli, 2018).

En el 2001, un grupo de cientificos, todavia bajo la guia del CML, perfecciond sus
estudios y desarroll6 la metodologia CML-IA. El método més actualizado y utilizado,
hoy en dia, especialmente cuando se desean obtener cifras de impacto agregadas,
es el método ReCiPe, derivado del trabajo anterior de la CML (Huijbregts et al.,
2016). Finalmente, es importante mencionar también el método EPD 2013, utilizado
ampliamente para la Declaracion Ambiental de un Producto (Vezzoli, 2018).

2.5.2.2 ACV en el disefio: Importancia y limitaciones.

Para los directivos, inversionistas y las partes involucradas en la toma de
decisiones, el formato 6ptimo para conocer los resultados de un LCA seria un
puntaje Unico basado en todos los efectos potenciales y que proceda de
evaluaciones que sean lo mas cientificas posibles. Sin embargo, es vital saber que
la confiabilidad de los resultados es inversamente proporcional a su agregacién o
poder discriminante; al incrementar la agregacién (caracterizacion — normalizacion
— ponderacioén), disminuira la calidad cientifica de la evaluacion y aumentara la
importancia relativa de los juicios politicos o sociales. En sintesis (Figura 2.9), al
profundizar en la agregacion de resultados aumenta la capacidad discrecional para
elegir la alternativa de menor impacto, pero al mismo tiempo, el rigor cientifico de
los resultados disminuye (Vezzoli, 2018).
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Criterio cientifico Criterios politicos

Inventario Clasificacién Normalizacién
Caracterizacion Evaluacién / Agregacion
| Producto/etapa A ‘
‘ Producto/etapa B ‘

l

CO, | CFC Cambio | Desplaz, Impacto global

climatico| ozomo

mejor que para CFC mejor que B para cambio climitico mejor que
mejor que para CO; mejor que para desplazamiento

de ozono

Rigor cientifico Poder de decision

Figura 2.9 Correlacion entre el valor discriminante de los resultados del LCA y su fiabilidad
cientifica. Adaptado de (Vezzoli, 2018).

En cuanto a las limitaciones de un LCA en general, surgen algunos problemas
debido a la complejidad de las relaciones que se analizan:

e Los supuestos y elecciones realizadas durante el LCA pueden ser subjetivos.

e Los modelos utilizados para el andlisis de inventario y la evaluacion de
impacto no siempre describen el espectro completo de los impactos
ambientales, y no pueden adaptarse a todas las aplicaciones.

e Los resultados y criterios de una metodologia global podrian variar al
adaptarse a aplicaciones locales.

e La confiabilidad de los resultados puede estar limitada por la baja calidad o
disponibilidad de datos.

e Los problemas de implementacién a menudo surgen debido a la falta de
informacion sobre ciertos procesos relacionados con productos especificos.
Las bases de datos publicas o de bajo costo no incluyen datos sobre todos
los procesos, especialmente si son menos comunes.
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2.5.3 Analisis de Riesgos.

La evaluacion de riesgos en el disefio de procesos es un topico aun en desarrollo;
tipicamente, las decisiones principales estan basadas en consideraciones técnicas,
econdémicas y, mas recientemente, ambientales. Aspectos como los analisis de
problemas de seguridad suelen posponerse hasta que se ha completado el
proyecto. Sin embargo, la aplicacion de métricas de seguridad desde las primeras
etapas de un proyecto es una oportunidad para conducir los esfuerzos hacia un
disefio inherentemente mas seguro (Tugnoli et al., 2008).

La estimacién de los riesgos potenciales de un proceso basada en datos iniciales
como reactivos, rutas de sintesis, condiciones de operacibn y equipos,
complementando con otras tareas de disefio como el dimensionamiento de equipos,
proporcionaria al disefiador una base util para el andlisis de riesgos, asi como su
efecto en la economia del proceso. Debido a esta necesidad de herramientas para
una evaluacion preliminar de la seguridad, se han desarrollado varios indices de

riesgos (Roy et al., 2016), los mas representativos descritos en la Tabla 2.12.

Tabla 2.12 Lista de indices de riesgos representativos y los datos requeridos para su
aplicacion. Adaptado de (Roy et al., 2016).

Datos requeridos para calcular cada indice

T Prop. Rutas de | Condiciones : . Layout de

Indices guimicas | reaccion | de operacion Equipo | Inventario | P&ID la planta
HAZOP v v v v v N N
Quantitative Risk
Analysis (QRA) v v \/ v v v v
Mond Index N N N N
Dow C&EI N N N N N N
Hazard identification
and ranking (HIRA) \/ \/ v v v v
Inherent Safety
Index (ISI) V V V v v
EHS Index N N N N
Life Cycle Index N N N
Process Route
Index V V v
Occupational Risk
Index v v v
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Es posible observar que algunos de los indices mas utilizados como HAZOP o QRA
requieren un disefio detallado del proceso que incluya el diagrama de tuberia e
instrumentacion (P&ID) y el layout de la planta, datos complicados de obtener
cuando se desea evaluar una gran cantidad de opciones de procesamiento y que
consumiria una enorme cantidad de tiempo. Otros indices se enfocan en aspectos
especificos como la cantidad de inventario o las propiedades quimicas, dejando de
lado criterios que podrian tener un impacto significativo en la seguridad del proceso.

Entre estos indices, destaca el indice de Seguridad Inherente (Inherent Safety
Index, ISI) propuesto por Heikkila para etapas preliminares del disefio conceptual
(Heikkila, 1999). Este enfoque, dividido en seguridad quimica y seguridad de
proceso, presenta la ventaja de tener un célculo sencillo, tomando a consideracion
la mayor parte de los criterios relativos a la seguridad.

El indice de Seguridad Inherente se calcula como la sumatoria de varios subindices
englobados dentro de dos clasificaciones: sustancias quimicas (riesgos que implica
determinada sustancia, solvente o reactivo) y procesos (riesgos inherentes a las
condiciones de proceso, las operaciones unitarias seleccionadas, el tipo de equipo
requerido, y sus interacciones):

k

o = Z(Iu +1p )k (2.5)

i=1

Donde |y, es el indice Total de Seguridad Inherente del proceso, |y es el indice

Inherente a Sustancias Quimicas e |, es el indice inherente a Procesos,
considerando todas las etapas k del mismo.

ICI = IRM,mélx + IRS,méx + IINT,méx +(IFL + IEX + ITOX )méx + ICOR,mélx (2 6)

IPI = || + IT, o T IP,méx + IEQ,méX + IST,méx (27)

Los subindices evaluados en estas expresiones se encuentran descritos en la Tabla
2.13. Los valores de cada subindice se asignan de acuerdo a rangos previamente
determinados y suelen ser enteros de 0 a 5. Mientras mayor sea el nimero
asignado, el riesgo inherente a dicho subindice incrementa, por lo que el objetivo es
proponer alternativas mas seguras minimizando el indice Total (Heikkil&, 1999).
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Tabla 2.13 indice Total de Seguridad Inherente, los subindices que lo conforman y sus

caracteristicas. Adaptado de (Heikkila, 1999).

indice Total de Seguridad Inherente.

indice de Seguridad Inherente a Sustancias Quimicas (|C|)

Subindices para riesgos de reaccion:

Calor de la reaccién principal. Si una reaccidon es exotérmica, existe un peligro relativo
a la cantidad de calor generado que sera absorbido por el sistema provocando un

" aumento drastico de temperatura.
I Calor de las reacciones secundarias. Se deben considerar también las entalpias de las
RS reacciones secundarias y el calor que liberan.
Interaccion quimica. Considera reacciones o interacciones indeseadas entre los
|INT reactivos que puedan provocar la formacion de gases téxicos, inflamables,

explosiones, polimerizaciones o incendios.

Subindices para sustancias peligrosas:

Inflamabilidad. Describe la inflamabilidad de una sustancia, descrita a partir de su
punto flash o de ebullicién.

Explosividad. Describe la tendencia de un gas a formar una mezcla explosiva con el
aire, expresada por los rangos de concentracién (%vol) de dicho gas necesarios para
generar una ignicion: limites explosivos inferior (LEL) y superior (UEL).

Toxicidad. Basado en los Valores Limites de Umbral Téxico (TLV), es decir, los limites
de exposicidn de una sustancia en concentracién (ppm) para considerarse nociva.
Mientras menor sea este limite, el Indice de Toxicidad aumentard.

Corrosividad. Los materiales corrosivos suelen dafiar tuberias, tanques y otros
equipos, lo que podria resultar en una fuga de material y posterior incendio, explosién
o liberacidn toxica. Este indice se selecciona de acuerdo con el material de
construccion requerido en el proceso.

indice de Seguridad Inherente a Procesos (Ip| )

Subindices para condiciones de proceso:

Inventario. Seleccionado de acuerdo con los flujos masicos conocidos por la capacidad
de disefio del proceso y los tiempos de residencia estimados. Un mayor inventario
almacenado de materia prima y sustancias representa mayores riesgos.

T

Temperatura de proceso. Es un indicador de la energia calorifica del proceso. Mayores
temperaturas representan mayor riesgo debido a la energia contenida y a la
debilitacién de los materiales de equipos.

IP

Presion de proceso. Es un indicador de energia potencial. Mayor presién puede
generar rupturas, fugas y explosion en los equipos.

Subindices para el sistema de proceso:

leo

Equipo utilizado. Describe la posibilidad de que una pieza de equipo sea insegura.
Calculado a partir de estadisticas de accidentes ocurridos, representan mayor riesgo
equipos como hornos, calderas, reactores de alto riesgo y compresores, mientras que
tanques de almacenamiento con material inocuo, bombas y torres de enfriamiento
suelen ser opciones mas seguras.

Estructura del proceso. Definido a partir de las operaciones involucradas y sus
interacciones, es decir, qué tan seguras son las conexiones entre ciertas operaciones
unitarias y como deben funcionar y controlarse en conjunto.

50



Este método es adecuado para su implementacibn con herramientas
computacionales como simulacion y optimizacion de procesos, ya que es posible
asignar facilmente los valores de los subindices a las sustancias involucradas y las
alternativas de procesamiento, y establecer una funcién objetivo para minimizar el
indice Total de Seguridad Inherente (Kossoy & Akhmetshin, 2012; Roy et al., 2016).
La evaluacion de la seguridad de un proceso es parte importante del cumplimiento
con el criterio social de la sustentabilidad.

2.5.4 Intensificacion de Procesos.

El término Intensificacién de Procesos (Pl) fue introducido durante la década de
1970y principios de 1980 con la aplicacién de campos de centrifugacion (HiGee) en
procesos de destilacidon que aceleraban la transferencia de masa. Desde el afio
2000, el desarrollo de la disciplina de Intensificacion de Procesos ha ido creciendo
a la vez que varios centros de investigacion en diferentes paises han entrado en el
campo y se han organizado conferencias internacionales y simposios al respecto
(Ponce-Ortega et al., 2012).

La definicidon general de PI fue propuesta como “cualquier desarrollo de Ingenieria
Quimica que lleve a una tecnologia substancialmente mas pequefia, segura, limpia
y mas eficiente energéticamente”. (Stankiewicz & Drinkemburg, 2004). Basada en
esta definicion, las técnicas de Pl pueden categorizarse en dos clases: equipos y
métodos, como se observa en la Figura 2.10. Los equipos incluyen reactores y
equipo de operacion no-reactivo, mientras que los métodos incluyen reactores
multifuncionales, separadores hibridos, fuentes de energia alternativas y una
categoria para cualquier otro método utilizado (Roméan-Martinez, 2011).

En sintesis, la Intensificacion de Procesos es cualquier actividad caracterizada por
uno o mas de los aspectos descritos a continuacion (Roman-Martinez, 2011):

e Equipo mas pequefio para un flujo dado (rendimiento). Cualquier actividad se
considera intensificada si resulta en producir los mismos flujos de salida
utilizando equipo de menor tamafio o volumen comparado con aquellos
utilizados comunmente.

¢ Un mayor rendimiento para un tamafio de equipo o proceso dado.

e Menor retencion de material para equipos 0 menor inventario de proceso para
cierto material y un flujo de produccién dado. Reducir el inventario de material
peligroso, asi como el tamafio de los equipos tiene un impacto en la mejora
de la seguridad industrial, y numerosos casos de estudio al respecto se han
reportado en la literatura.
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e Menor uso de materiales de servicio (calentamiento, enfriamiento, solventes,
etc.) y flujo de alimentacion para un determinado proceso o0 equipo.

e Una mayor eficiencia para un determinado tamafio de equipo.

Otro enfoque sugiere el analisis de los principios funcionales basicos encontrados
en los procesos quimicos, ya sea transferencia de masa, momento o calor, o en el

disefio de operaciones unitarias (Freund & Sundmacher, 2008).

Como ya se ha discutido en el Capitulo 1, existen alternativas de procesos
intensificados con aplicacién en el procesamiento de lipidos; ejemplos de ello

pueden encontrarse en las Tablas 1.1y 1.2.

Intensificacion de
Procesos (PI)

|
[ |

[ Equipo ] [ Métodos
| |

[ | [ [ I

1

Reactores Fuentes de energia

Operaciones W [ ] [

Separaciones ‘

{ Reactores ‘

|

Otros métodos ]

no-reactivas multifuncionales hibridas alternativas

- Reactor de disco - Mezclador estético - Reactor de calor - Adsorcidn con Campos centrifugos - Fluidos supercriticos
giratorio - Intercambiador de integrado membrana Ultrasonido - Reactor de operacidn
- Reactor mezclador calor compacto - Separaciones - Destilacidn con Energia solar dindmica (periddica)
estatico - Lecho empacado reactivas membrana Microondas - Sintesis de procesos
- Microreactor rotativo - Conmisidn reactiva - Destilacidn Campos eléctricos
- Reactor menolitico - Adsorbedor - Extrusion reactiva adsorbente - Tecnologia de plasma

centrifugo - Celdas de combustion

Figura 2.10 Clasificacion de Intensificacion de Procesos. Adaptado de (Stankiewicz &

Drinkemburg, 2004).

2.5.5 Optimizacion matematica de superestructuras.

La optimizacidon se ha convertido en un area importante en la ingenieria de
procesos, evolucionando de una metodologia de interés académico a una
tecnologia con un impacto significativo en la industria. Los problemas de
optimizacién pueden clasificarse en términos de variables continuas o discretas

(Biegler & Grossmann, 2004):

i) Los principales problemas para

la optimizaciébn continua

incluyen

programacion lineal (LP) y no lineal (NLP). Para este ultimo, una distincion
importante es si el problema NLP es convexo o no convexo, ya que las no
convexidades pueden dar lugar a multiples 6ptimos locales. También es

necesario saber si el problema es diferenciable o no.
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i) Para la optimizacion discreta, se clasifican en primer lugar en programacion
mixta-entera lineal (MILP) y no lineal (MINLP). Cabe sefialar que los
problemas de programacion mixta-entera y sus casos especiales se pueden
considerar como modelos de estado estacionario.

La optimizacion de sintesis/disefio de procesos puede establecerse como: para una
superestructura dada que representa las diferentes opciones de proceso descritas
matematicamente, se debe encontrar la mejor solucién dentro de las restricciones
establecidas. La mejor solucién esta cuantificada en términos de la funcion objetivo.
Una superestructura incluye todas las unidades de procesamiento interconectadas
posibles en un diagrama de proceso. Las variables de decisién (que describen la
presencia de una operacion unitaria) y parametros estructurales (como tamafios de
reactor, nUumero de etapas en una columna de destilacion) son incluidas en la
formulaciéon matematica del problema. Este tipo de formulacion generalmente lleva
a problemas de tipo MILP y MINLP (Roméan-Martinez, 2011).

La aplicacién de estos enfoques en el procesamiento de lipidos se ha orientado
principalmente en la optimizacion de la produccion de biocombustibles (Martin &
Grossmann, 2014; Shabbir et al.,, 2012), aunque también ha destacado
recientemente la incorporacion del ACV en la formulacion de los problemas de
optimizacién enfocados en el campo de la ingenieria de procesos (Pieragostini et
al., 2012), la consideracion de indicadores sociales (Popovic et al., 2018) y el
desarrollo de software computacional que involucre todos estos aspectos (Kalakul
et al.,, 2013). Sin embargo, es preciso mencionar gque pocas veces se propone
integrar estas herramientas y su aplicacién aiun no se ha extendido a sistemas
lipidicos de origen marino, ya que la mayoria de las investigaciones se han centrado
en aceites vegetales.

Los métodos basados en optimizacion tienen la ventaja de proporcionar estructuras
matematicas sistematicas para gestionar una variedad de problemas de sintesis de
procesos y un andlisis mas riguroso de las interacciones entre criterios econémicos,
ambientales y sociales.
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3. Capitulo Tres. Metodologia de diseiio de
procesamiento optimo sustentable

Una vision general de la metodologia planteada en este trabajo esté representada
en la Figura 3.1. Consta de siete etapas principales, que se encuentran a su vez
englobadas dentro de la definicion del problema (etapas uno y dos), la formulacion
(etapa tres) y finalmente, la solucién del mismo (etapas cuatro a seis). Durante la
definicion del problema se genera una base de datos con la informacion necesaria
para el disefio de proceso y la formulacion matematica del problema de
optimizacién. Debe considerarse que cada paso es realizado de manera iterativa,
es decir, las decisiones que se tomen en una etapa afectan a las etapas
subsecuentes por lo que, algunas veces es necesario regresar a uno de los pasos
anteriores si se requiere modificar u obtener mas datos.

Los métodos y herramientas utilizados a lo largo de la metodologia se establecen
con la finalidad de integrar los enfoques discutidos en el capitulo anterior del
presente trabajo, desde los indicadores de la sustentabilidad, el Analisis de Ciclo de
Vida, Analisis de Riesgos, Intensificacion de Procesos y evaluacion de alternativas
de procesamiento de lipidos (aceite de pescado) mediante optimizacibn matematica
de superestructuras. En las siguientes subsecciones de este capitulo se da una
explicacion de cada etapa.

3.1 Formulacion del problema: caso de estudio y base de datos.

Como primer paso, se debe definir el sistema bajo estudio y compilar toda la
informacion requerida acerca de la materia prima, su composicion, caracteristicas y
propiedades fisicas y termodinamicas. Adicionalmente, es necesario recolectar
informacion relevante acerca de las opciones existentes (convencionales o
intensificadas) de procesamiento, los reactivos o solventes requeridos en cada
opcion, asi como realizar una seleccion de indicadores sustentables adecuados
para el caso de estudio.

Toda la informacién requerida para la base de datos se debe guardar y organizar
para su posterior uso. Para el presente trabajo se almaceno6 en hojas de célculo
utilizando el paquete Microsoft Excel 2016, y la informacién fue investigada en
publicaciones cientificas, libros y recursos incluidos en la base de datos virtual de la
UASLP, asi como en su Centro de Informacion en Ciencia, Tecnologia y Disefio.
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Figura 3.1 Diagrama de flujo de la metodologia para la optimizacién multi-objetivo de un
proceso 6ptimo sustentable de lipidos dentro de un modelo de Economia Circular.
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3.1.1 Definicion del problema.

Inicialmente, es necesario plantear la descripcion del caso de estudio: la materia
prima y/o el producto que se desea obtener, sus caracteristicas, propiedades y
composicién, la capacidad de produccion de la planta a disefiar y los objetivos en
general que ésta debe cumplir. El enfoque de disefio puede realizarse a partir de un
proceso ya existente que se desea mejorar, o la propuesta de una configuracién de
proceso complemente nueva.

3.1.2 Identificacion de datos requeridos. Base de datos.

Una vez determinada la materia prima, se deben identificar sus propiedades fisicas
y termodinamicas necesarias para realizar el disefio de proceso. Estas propiedades
pueden obtenerse mediante un disefilo experimental, o utilizando modelos de
prediccion (por ejemplo, modelos de Contribucién de Grupos) para aquellos casos
donde no sea factible realizar un analisis quimico experimental 0 no se encuentren
datos reportados en la literatura. De igual manera, es necesario conocer las
propiedades de los compuestos quimicos involucrados y los productos potenciales
a obtener, asi como los parametros de calidad que deben cumplir. Esta informacién
fue discutida en las secciones 2.3 y 2.4 del presente trabajo.

Otra informacion de importancia son los costos de cada especie, reactivo o solvente
presente en los procesos, ademas de los precios de los posibles productos
generados para poder realizar el andlisis econémico. Estos datos se recopilan de la
informacion comercial disponible de empresas de reactivos, reportes de mercado y
listas de productos quimicos a granel publicada en la web. Adicionalmente se
requiere informaciébn conceptual sobre las alternativas de proceso, como
rendimientos de separacion y/o reaccion, conversiones, eficiencia de separacién de
impurezas, parametros de operacion y efluentes generados.

3.1.3 Seleccion de indicadores sustentables.

Para la evaluacion de alternativas, deben seleccionarse factores econdémicos,
ambientales y sociales que posteriormente permitiran definir las funciones objetivo.
Las pautas de decision sobre los criterios de sustentabilidad a incluir en la
formulacion del problema dependen de la disponibilidad de informacion y de las
metodologias que se deseen abordar (ACV, analisis de riesgos, etc.). Las posibles
métricas surgen al identificar los requisitos del sistema bajo estudio a través de los
datos recopilados y el objetivo deseado. Algunos enfoques se discutieron en la
seccion 2.5.1, mientras que ejemplos de su aplicacion en la industria quimica, asi
como de procesamiento de lipidos, se encuentran condensados en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Diferentes ejemplos de indicadores sustentables y su aplicacion en la industria
guimica y oleoquimica.

Métricas/indicadores sustentables

Ejemplos de aplicaciones.

Costos anuales totales

» Optimizacion de un proceso de cristalizacion

Criterio de aceite vegetal (Jones et al., 2018).
econémico Valor P e Net « Analisis financiero en la extraccion y
alor Fresente Neto produccion de aceite de palma (Svatoriova et
(NPV), Retorno de
9 . al., 2015).
Inversion (ROI), Periodo o, , o
de Pago (PP) . Opt_lmlz_amon de_una biorrefineria para
valorizacion de glicerol (Gargalo et al., 2016).
Inversién Total de * Produccion de biodiesel a partir de aceite
Capital desechado (Avinash & Murugesan, 2017).
Emisiones equivalentes < Disefio de biorrefineria de Omega-3 a partir
Criterio de CO; de aceite de pescado (Fiori et al., 2017).
ambiental « Comparacion de la combustion de gas LPG y
Huella de carbono biodiesel (Johnson, 2012).
* Impacto en los recursos hidricos en la
Huella hidrica produccion de margarinas (Jefferies et al.,
2012).
* Produccion de biodiesel de aceite de palma
(Yee et al., 2009).
» Comparativa de ACV en la produccion de
- . iferen [ I hmidt, 2010,
Andlisis de Ciclo de diferentes aceites vegetales (Schmidt, 2010
Vida (ACV) 2015).
* Optimizacioén de produccién de semillas de
canola (Mousavi-Avval et al., 2016).
* Produccion de biodiesel a partir de micro
algas (Lardon et al., 2009).
Satisfaccién de
Criterio necesidades sociales » Metodologia para el desarrollo sustentable de
Social (SN), Satisfaccion en el la industria (Azapig & Perdan, 2000).

trabajo (WS)

Cobertura de seguro
médico (HcS), Rotacion
de empleados (EmpT),
Horas trabajadas (WH),
Quejas de empleados
(EmpC), etc.

* Indicadores sociales cuantitativos para
cadenas de suministro de industrias ya
establecidas o para el disefio de un proceso
(Popovic et al., 2017, 2018).

Andlisis de riesgos

* Evaluacion de riesgos en el disefio de
refinerias de aceites comestibles (Landucci et
al., 2011).
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3.2 Generacion de la superestructura.

En la segunda etapa, partiendo de la informacién recolectada en la base de datos,
se procede a construir la superestructura. La superestructura es un diagrama de
flujo que muestra todas las alternativas de proceso y sus posibles conexiones. Los
detalles de los compuestos presentes en cada corriente, las variables, sus nombres
y clasificacion (l6gicas, discretas, continuas, de disefio o de proceso), asi como
otros datos necesarios para generar las restricciones y las posibles rutas del
proceso, deben establecerse para formular un problema de optimizacion adecuado
(Alvarez del Castillo-Romo et al., 2018).

3.2.1 Recopilacion de alternativas (convencionales e intensificadas).

Las alternativas en la superestructura estan representadas por bloques (nodos),
mientras que las flechas dirigidas que los unen denotan conexiones factibles entre
ellos. En este trabajo, los elementos de la superestructura se encuentran
organizados en etapas de procesamiento, donde cada columna en el diagrama
representa una etapa de proceso y las posibles alternativas se encuentran dentro
de ellas (Figura 3.2). Estos blogues que denotan tecnologias de proceso pueden
representar uno 0 mas equipos de una operacion unitaria, asi como un proceso
completo (Bertran et al., 2017). Como ya se ha mencionado, las alternativas de
procesos intensificados generalmente involucran menor cantidad de equipos,
equipos de tamafio reducido, u operaciones unitarias hibridas.
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B:‘!v CC‘ Dd, Ee‘v F H‘r;,

Figura 3.2 Representacion simplificada de la superestructura para procesamiento de
aceite de pescado. Las columnas denotan las etapas de proceso, los bloques representan
alternativas (intensificadas) y las flechas indican las conexiones entre ellos.
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3.3 Formulacion del problema de optimizacion.

La naturaleza de toma de decisiones dentro del disefio de procesos hace posible
que la informacion referente a las opciones de proceso sea traducida
(matematicamente) a un problema de optimizacién. Por lo tanto, una vez construida
la superestructura, el siguiente paso consiste en formular el problema de
Programacion Mixta Entera No-Lineal (Mixed Integer Nonlineal Programming,
MINLP). Esto implica la formulacién de las funciones objetivo en términos de
criterios de sustentabilidad, junto con las restricciones del modelo. Las funciones
objetivo son expresiones matematicas que buscan ser maximizadas o minimizadas
de acuerdo a los criterios de desempefio deseados, por ejemplo, maximizar
ganancias o minimizar el impacto ambiental, cuidando de que todas las expresiones
coincidan en unidades y dimensiones.

Un problema de disefio de proceso puede plantearse como MINLP ya que se
involucran variables enteras y discretas (variables de decisién), en conjunto con
variables continuas, asi como funciones no-lineales. Las variables enteras se usan
para definir secuencias de eventos, asi como la existencia o no existencia de
unidades de procesamiento (representadas por 1 o 0), mientras que las variables
discretas modelan, por ejemplo, parametros de proceso como diferentes tamafios
de equipo. Las variables continuas se usan para modelar las relaciones de
entrada/salida que hay en las operaciones individuales. Esta estrategia de modelo
de optimizacion se apoya en la superestructura de opciones de proceso creada
anteriormente.

La forma matematica genérica de un problema MINLP es (Floudas, 1995):

min f (X, y)
s.a.. h(x,y)=0

g(x,y)<0 (3.1)
Xxe X cR"
yeY entero

donde x esun vector de n variables continuas, Y es un vector de variables enteras,
h(x,y)=0 son m restricciones de igualdad, g(x,y)<0 son [ restricciones de
desigualdad, y f(x,y) es la funcién objetivo. Para adaptar este modelo a la
optimizacion de superestructuras, la formulacion general es la siguiente:
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z(min/ max) =c'y + f (x)
s.a.. h(x)=0
g(x) <0 (3.2)
By+Cx<0
X e X ={XE§R”ZXIOSXSXUp}

yeY={01"

donde x es un vector de variables continuas especificadas en el conjunto X , Y es

un vector de variables discretas binarias que pueden tomar valoresde 0o 1,y ¢’
son los valores constantes o pesos asociados a los elementos Y que dependen de

la naturaleza de la funcion objetivo. Las funciones f(x), h(x) y g(x) son

funciones no lineales que conforman la funcién objetivo z, y las restricciones de
igualdad y desigualdad respectivamente. Finalmente, By +Cx <b representa un

subconjunto de restricciones mixtas lineales de igualdad o desigualdad, las cuales
se describiran mas a detalle en las siguientes secciones.

3.3.1 Definicion de funciones objetivo sustentables.

De los indicadores elegidos en el paso 1.3, y dependiendo de las necesidades del
caso de estudio planteado, los criterios que consideren los aspectos mas
significativos de la sustentabilidad se formulan como funciones matematicas
(objetivo). En este contexto, las funciones que buscan maximizar ganancias y
minimizar costos son las mas comunes. Respecto a métricas ambientales, los
indicadores de ACV generalmente representan la suma de objetivos individuales:
por ejemplo, dafios a la salud humana, a los ecosistemas, o la reduccién en la
disponibilidad de recursos (Carvalho et al., 2014). Pueden ser formulados como
objetivos individuales o0 como la suma ponderada de ellos. En cuanto a las métricas
sociales, estas suelen ser de naturaleza cualitativa; sin embargo, el uso de
indicadores cuantitativos facilita la incorporacion de la dimension social en la
formulacién del problema (Popovic et al., 2017). Existen indicadores enfocados en
mejorar las practicas laborales y las condiciones de trabajo (bienestar del empleado,
namero de trabajos creados, analisis de riesgos en la planta), otros buscan
maximizar el beneficio social (apoyo a la comunidad, promocién de operaciones
comerciales justas), la implementacion de derechos humanos (contratacion de
trabajadores con discapacidades, igualdad en oportunidades de empleo para
hombres y mujeres), y finalmente, considerar la responsabilidad de producto
(satisfaccion del consumidor, promocion de productos sanos y seguros).
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La formulacion de cada funcién objetivo se realiza tomando la forma general de un
problema de optimizacibn mono-objetivo:

min f (X, y)
S.a.: gx)<0
h(x)=0 (3.3)
XeX
yeY :{0,1}

donde f es una funcién de R™x[0,1]™ en R, g(x)eR", h(x) e R’. Aqui, f(x)
es la funcion objetivo; los vectores g(x) y h(x) son las m restricciones de

desigualdad y P restricciones de igualdad respectivamente (Biegler & Grossmann,
2004).

3.3.2 Formulacion de restricciones.

En general, las restricciones se clasifican en igualdades o desigualdades. El modelo
del proceso se delimita mediante un conjunto de restricciones definidas en las
ecuaciones 3.3, 3.4 y 3.5. Estas pueden ser restricciones logicas, estructurales u
operaciones, que describen el comportamiento del modelo.

Las restricciones ldgicas determinan las reglas de decisiébn en la sintesis del
proceso, y suelen estar restringidas a valores de 1 o 0 para definir la asignacion de
equipos o secuencias de operaciones. Por ejemplo, si se desea seleccionar sé6lo
una de las posibles alternativas en una etapa de proceso en la superestructura, la
restriccion usada debe ser:

Z y, <1 (3.4)

Donde Y; es la variable binaria de decisién que puede tomar valores de 1-0.

Las restricciones estructurales, por su parte, determinan la conectividad entre las
unidades de operacion:

gj,est,LB < gj,est(y) < gj,est,UB (35)
gj,est = gj,est(y) (36)
Las restricciones operacionales determinan los limites o rangos de las variables de

la operacion seleccionada. Suelen ser especificaciones del proceso, como flujo
minimo de reactivo o rangos de temperatura de trabajo.
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gj,op,LB < gj,op (X' y) < gj,op,UB (37)
gj,op = gj,op (X’ y) (38)

Las variables continuas x definen parametros (velocidades de flujo, concentracion,
costos, rendimientos, etc.) y las variables binarias Y se asignan a cada elemento

estructural de la superestructura para representar la posible existencia de unidades
de procesamiento. El elemento es elegido para formar parte de la superestructura
si la variable binaria a la que esta sujeta toma el valor de uno (Y= 1), en caso

contrario no se toma en cuenta (Y = 0) (Floudas, 1995; Kravanja et al., 2005).

Mediante las restricciones se delimita el disefio a un problema mas especifico y se
evitan indeterminaciones en el modelo de optimizacién. Permiten elegir una a una
las alternativas de proceso, para calcular las variables y balances, y posteriormente
discriminarlos para encontrar la ruta 6ptima que cumpla de la mejor manera con las
funciones objetivo y los criterios de desempefio. Con esto, es posible reducir el
campo de soluciones factibles, dejando solo a aquellas que cumplan las condiciones
y limites con las que se defini6 el problema. A medida que se comienzan a evaluar
los diferentes tipos de restricciones, pueden surgir problemas de resolucién, por lo
gue es necesario revisar el modelo de manera continua para garantizar que este
sea resoluble.

3.4 Analisis y desarrollo del problema MINLP.

Una vez que se cuenta con una base de datos completa, una superestructura
definida y la formulacién del problema de optimizacién con las funciones objetivo y
restricciones, la siguiente etapa consiste en el modelado de proceso de la
superestructura. Al tener un conjunto de funciones objetivo a evaluar, el problema
de optimizacion se considera multi-objetivo; en estos casos, es imposible encontrar
una solucion Unica, sino un conjunto de soluciones factibles que satisfacen las
restricciones establecidas y buscan balancear los criterios de las funciones objetivo
sustentables. Respecto a su formulacion, los problemas de optimizacidon multi-
objetivo se representan algebraicamente de la siguiente forma general:

min/ max Fo,; [ f,(x, y), £,(X, y),... f, (X, y)] (3.9
S.a.: 9(¥=0
h(x)=0
Xe X
yeY={0,1)
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Donde F,; representa un conjunto de funciones objetivo f;(i=1k) que se busca

minimizar o maximizar, los vectores g(x) y h(x) son las m restricciones de
desigualdad y P restricciones de igualdad respectivamente. Las variables x son
continuas y las variables Y son discretas (Biegler & Grossmann, 2004).

Se debe considerar que, a medida que se incluyen mas criterios o funciones
objetivo, el problema se vuelve mas complejo, aumentan las no convexidades y
pueden causar conflictos de solucion. Por ejemplo, los criterios econémicos suelen
ser antagonicos a los ambientales, ya que normalmente los procesos que tienen
menos Costos son procesos que No se preocupan tanto por los residuos que se
generan. De igual manera, intentar maximizar el beneficio social suele reducir la
factibilidad economica del proceso. Es de vital importancia, por lo tanto, realizar un
analisis del comportamiento del modelo y las funciones objetivo con la finalidad de
proponer una estrategia de solucion adecuada que logre balancear todos los
criterios evaluados.

3.4.1 Modelamiento matematico.

Cada nivel de la superestructura asume una etapa de procesamiento del aceite, en
los cuales existe uno 0 mas procesos alternativos entre los que se debe elegir. A
cada nivel se le asigna una variable binaria mediante literales (a, b, c, d, e, f, etc.),
acompafada del subindice que indica el nUmero de proceso alternativo de esa
etapa. Al ser variables binarias de decision, pueden tomar valores de 1 o de O: el
valor de 1 indica que la operacion esta presente, y esto ‘activa’ todas las ecuaciones
y restricciones que contengan a la variable. En caso contrario, al tomar el valor de
cero, dicha operacion y todas sus ecuaciones se ‘desactivan’. En la Figura 3.2 de la
superestructura general se ejemplifica la asignacion de las variables binarias de
decision con su correspondiente subindice y el orden de las conexiones entre las
etapas.

Las ecuaciones de balances de materia y energia acompafian a las variables
binarias que les corresponden en la formulacion matematica del modelado de

proceso. La Figura 3.3 representa un elemento o bloque V; de la superestructura,
con una corriente de entrada de materia Fvi’”j y una corriente de salida de productos
F*, la cual puede desglosarse en componentes K, Fv'fj . Cada bloque tiene, a su

v,j o

vez, una corriente de recursos o reactivos R, ; y una de desechos W, ;.
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F‘i.lf' F;,-
— Vj >
Fyj

v W,

Figura 3.3 Balance de materia de entradas y salidas en los bloques de proceso.

El balance de materia genérico se representa de la siguiente manera:

F"+R, =F% +W, (3.9)
K

F'=YFS, VkeK (3.10)
k=1

Donde se considera que el flujo de salida Fv‘fj”t se convierte en el flujo de entrada

F" para la siguiente etapa de procesamiento (Alvarez del Castillo-Romo et al.,

v,

2018). El balance por componentes se formula de la siguiente manera:

v,] v, j?

Fk(out) — (Fvlfjgin) + rvlfj )gk Vl( e K (311)

Donde r,; es el término de generacion o consumo en el caso de existir una reaccion
quimica del componente  en la unidad, y év'fj es un factor de separacion para el

componente k que toma valores de cero a uno y representa, por ejemplo, la
remocion de cierta impureza en el proceso V;.

Adicionalmente, se considera el balance de energia en el modelado del proceso
calculando los cambios de entalpia entre las corrientes de entradas y salidas de las
etapas (Biegler et al., 1999), mediante las siguientes ecuaciones:

AH\,J.G_VJ,,F\,j)=i|:\,l:(Hf+J':V1Cpf(r)dr—AH:ap(ij)), VkeK (3.12)
k=1 o

=AH, (T, ., F™)—AH, (T, . F") (3.13)

. ) . N
J+1 Vj v

AH

Total
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Donde la carga energética total AH;,,, del proceso V; se calcula como la diferencia
entre los flujos de entalpia de salida AHVj+1 y de entrada AHV]_ al proceso. La
entalpia depende de la temperatura de operacion TVJ_ y los flujos masicos va de los

componentes K en las corriente, asi como del célculo de la entalpia de formacion
Hf, la capacidad calorifica Cpf y la entalpia de vaporizacion AHv"ap, cuyos
parametros son extraidos de la base de datos generada en la etapa 3.1.

Algunas fuentes de no-linealidades se encuentran en los balances de materia y
energia, en las funciones obijetivo y las restricciones, dando lugar a un problema
MINLP no-convexo, por lo que es necesario plantear una estrategia que permita
obtener soluciones factibles al problema.

3.5 Estrategia de solucion.

Este paso consiste en seleccionar una estrategia de solucion adecuada para la
resolucién del problema MINLP, inicialmente de manera mono-objetivo v,
posteriormente, evaluando de manera multi-objetivo todas las funciones en
conjunto. Es recomendable utilizar software computacional para la implementacién
y resoluciéon del modelo planteado; para este trabajo, se hace uso del software
GAMS IDE 24.0.2 (General Algebraic Modeling System), el cual es un sistema de
modelado de alto nivel para optimizacién y programacion matemética, que consiste
de un lenguaje compilador y una biblioteca de solucionadores integrados de alto
desempeiio. El solucionador a usar es COUENNE, utilizando un equipo HP
Pavilion™ x360 Intel® Core i5-8250U a 1.80 GHz, con 4 GB de RAM.

3.5.1 Optimizacion mono-objetivo.

Antes de realizar una optimizacion multi-objetivo, las funciones objetivo deben ser
evaluadas de manera separada para comprobar que el modelo funciona, y corregir
en caso de que no se llegue a una solucion. Para realizar esta evaluacion, se puede
proponer un meétodo lexicografico, que consiste en clasificar los objetivos de
acuerdo a un orden de importancia establecido a priori, para después minimizar o
maximizar el objetivo mas importante o relevante, y continuar con los subsecuentes
(Arora, 2017). Luego, se construye una matriz con las soluciones obtenidas, donde
los valores 6ptimos estan en la diagonal de la matriz, y los valores evaluados estan
por encima y por debajo de cada valor 6ptimo.

Una vez que el problema MINLP es evaluado con los objetivos por separado, se
utiliza un método multi-objetivo para generar el frente de Pareto con opciones
viables 6ptimas y sustentables.
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3.5.2 Optimizacion multi-objetivo.

La optimizacion multi-objetivo consiste en optimizar de manera sistematica y
simultadnea un conjunto de funciones objetivo. En estos casos no existe una solucion

global Unica, sino que se determina un conjunto de puntos que correspondan a las
mejores soluciones, conocido como frente de Pareto.

El concepto de optimalidad de Pareto implica que un punto x" € X, es un éptimo de
Pareto en la regién factible z si y sélo si no existe otro punto, x" e X, tal que

fX)<f(x), y f,(x)<f(x") para al menos una funcién. En la Figura 3.4 se

representa de manera grafica un frente de Pareto con dos funciones objetivo, donde
la solucién “a” pertenece a un conjunto de soluciones 6ptimas llamadas soluciones
no-dominadas, ya que no puede encontrarse una solucion “b” que mejore uno de
los objetivos sin empeorar al menos uno de los otros. En este caso, la solucién “c”
gue se encuentra dentro de la region factible se considera dominada por “a” y por
“b”. Sin embargo, esta solucion no es éptima de Pareto ya que reduce los valores
de ambas funciones objetivo. De hecho, el conjunto éptimo de Pareto siempre esta
en el limite de la region factible z (Arora, 2017). El frente de Pareto obtenido puede
ser lineal, concavo, convexo, continuo o discontinuo, dependiendo de las funciones
objetivo que integran el problema.

fi
l“‘ Z
c Limite de la
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___|——:="- """"""
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fz(a)<f2(b) f2

Figura 3.4 Frente de Pareto de un problema de optimizacion con dos funciones objetivo.
Adaptado de (Arora, 2017).
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Todas las soluciones pertenecientes a la frontera son igualmente factibles, y no es
posible especificar si alguna de ellas es preferible a las otras. Por lo tanto, se debe
analizar y seleccionar una estrategia adecuada al modelo y los objetivos dentro del
disefio de proceso para obtener las soluciones mas convenientes (por ejemplo, en
términos de sustentabilidad), una vez que se tenga el frente de Pareto (Rangaiah &
Bonilla-Petriciolet, 2013).

Esencialmente, existen tres enfoques para incorporar las preferencias del usuario
en la seleccion de soluciones (Arora, 2017):

1) Establecer preferencias a priori antes de resolver el problema de
optimizacién. Por ejemplo, es posible asignar ponderaciones especificas a
cada funcion objetivo, indicando su importancia relativa.

ii) Indicar las preferencias interactuando con la rutina de optimizacion, y
haciendo elecciones basadas en los resultados intermedios obtenidos. Estos
enfoques pueden ser complicados para aplicaciones de ingenieria,
especialmente con problemas que requieran una cantidad significativa de
tiempo para evaluar las funciones.

iii) Calcular el conjunto 6ptimo de Pareto completo (o una aproximacion) y
seleccionar una solucion del limite factible. Este enfoque a posteriori puede
llegar a ser complicado cuando se evalian mas de tres funciones objetivo.

Una vez definidas las preferencias para seleccionar las opciones mas convenientes,
se establece la técnica para generar la aproximacion al conjunto de Pareto. Las
clasificaciones para abordar problemas de optimizacién multi-objetivo generalmente
se dividen en métodos con escalares y algoritmos estocasticos. Estos ultimos
suelen ser complicados de implementar o involucran series de iteraciones y bucles
computacionales (por ejemplo, optimizacion mediante algoritmos genéticos). Los
meétodos con escalares, por su parte, implican la formulacion de un modelo mono-
objetivo relacionado con el modelo multi-objetivo por medio de una funcién escalar
auxiliar. Su implementacién es generalmente mas sencilla y practica para problemas
de ingenieria y disefio de procesos (Rangaiah & Bonilla-Petriciolet, 2013).

Algunos métodos con escalares son (Arora, 2017):

Suma ponderada

Criterio global ponderado
Programacion por metas
Restriccidn épsilon (e-constraint)
Funcidon compromiso
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Uno de los métodos mas utilizados para modelos con multiples objetivos es el de la
restriccion épsilon; al ser el método abordado en este trabajo, se describiran a
continuacion los pasos para su implementacion.

3.5.2.1 Método de la restriccidon épsilon

Esta metodologia se basa en una escalarizacion donde una de las funciones
objetivo se optimiza mientras que las demas estan limitadas por medio de
restricciones adicionales (Chircop & Zammit-Mangion, 2013). La formulacion tiene
la siguiente forma:

Min F, (xy) (3.14)
Sa. R(xy)<g, i=1..,j; i#Kk
XeX

Donde Fy; (X,¥) es la funcion objetivo y los escalares ¢; representan los valores de

las funciones objetivo, las cuales se van alternando para obtener el conjunto éptimo
de Pareto en un rango deseado. Para obtener un frente de Pareto mediante este
método, se deben seguir los siguientes pasos (Alvarez del Castillo-Romo et al.,
2018):

i) Elaborar la “matriz de pagos”; esta tabla se realiza optimizando cada objetivo
por separado, y evaluando los otros objetivos restantes simultaneamente,
como se muestra en la Tabla 3.2. Para clasificar y ordenar los objetivos en la
matriz se utiliza un enfoque de optimizacién lexicografica discutido
anteriormente, donde el “objetivo 1” es el que se considera mas relevante.
Los valores Optimos se encuentran en la diagonal de la matriz, y los valores
evaluados se hallan a los lados de cada valor 6ptimo.

Tabla 3.2 Ejemplo de la matriz de pagos

Minimizar Objetivo 1 Objetivo 2 Objetivo n

Objetivo 1 Valor 6ptimo  Valor evaluado  Valor evaluado

Objetivo 2 Valor evaluado  Valor 6ptimo  Valor evaluado

Objetivon  Valor evaluado Valor evaluado  Valor 6ptimo
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ii) ldentificar el punto ideal y el punto anti-ideal de cada objetivo, con la finalidad
de restringir el intervalo de busqueda para las funciones objetivo. El punto
ideal corresponde al 6ptimo, mientras que el anti-ideal es el peor valor que
se puede obtener en cada funcion objetivo y debe encontrarse entre los
valores evaluados en la matriz.

iii) Establecer el intervalo de restriccion o valor épsilon para cada objetivo. Este
se determina proponiendo un nimero de intervalos que a su vez corresponde
a un posible numero de soluciones del frente de Pareto, y se calcula mediante
la ecuacion 3.19. Con estos valores se construye una tabla semejante a la
Tabla 3.3.

P el (3.19)
#intervalos

Donde b es el punto ideal (valor 6ptimo) y a es el punto anti-ideal (peor valor
factible).

Tabla 3.3 Calculo de los intervalos de restriccion épsilon.

Punto anti-ideal (a) Punto Ideal (b) Intervalo de restriccion

Obijetivo 1 ai b1 €1
Objetivo 2 a b2 €2
Objetivo n as bs €3

iv) Determinar los valores de las restricciones a las que estaran sujetas las
funciones objetivo para cada intervalo. Estas restricciones se utilizan para
acotar cada solucion cuando se resuelva el MINLP para cada objetivo por
separado, y se calculan restando del valor anti-ideal el valor épsilon. De este
nuevo valor se vuelve a restar el mismo valor épsilon y se repite
sucesivamente hasta llegar al valor 6ptimo (ideal), como se muestra en la
Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Valores de las restricciones por objetivo con N intervalos.

Restricciones

Intervalo Objetivo 1 Objetivo 2 Objetivo n
0 a1 az as
1 a-& - & as - &3
2 a1 - 21 a - 2¢&» as - 2¢€3
3 ai - 381 ar - 382 as - 383
N a1-n£1=b1 az-n£2=b2 8.3-I’I£3=b3
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v) Finalmente, resolver el MINLP para cada objetivo agregando los objetivos
restantes como una restriccion del tipo menor o igual “<” (cuando la funcion
objetivo se busca minimizar), o mayor o igual que “2” (cuando la funcion
objetivo se busca maximizar), al valor de la restriccion. Los valores
resultantes de las funciones objetivo en cada intervalo se utilizan para
construir el frente de Pareto.

Es importante destacar que el método de la restriccion épsilon garantiza la
generacion de soluciones eficientes sélo cuando las restricciones son activas en el
Optimo, es decir, cuando la restriccion se satisface como igualdad. Por el contrario,
si en el 6ptimo alguna de las restricciones no es activa y ademas existen otros
optimos alternativos, la solucién generada por el método puede no ser eficiente
(Alvarez del Castillo-Romo et al., 2018; Chircop & Zammit-Mangion, 2013).

3.6 Validacion de resultados.

La implementacion y solucion de una estrategia de optimizacion multi-objetivo
generalmente conduce a un conjunto de soluciones éptimas que buscan satisfacer
las funciones objetivo en la mejor medida posible. Es entonces tarea del usuario
seleccionar el escenario que mejor se adapte a las necesidades o criterios definidos
para el problema de disefio, por lo que puede ser necesario utilizar herramientas
adicionales que permitan realizar la seleccion y descartar opciones indeseadas.

3.6.1 Evaluacion de Frentes de Pareto.

Un andlisis inicial de los resultados obtenidos en el frente de Pareto permite
encontrar singularidades en el modelado mateméatico de la superestructura y
proporciona mas datos para entender el comportamiento del mismo, y de esta
manera, efectuar un estudio mas detallado. En general, es posible realizar una
rapida comparacion de los puntos graficados en el frente de Pareto y descartar
opciones consideradas desfavorables para cualquiera de los indicadores de la
sustentabilidad (por ejemplo, una opcion con alto beneficio econdmico puede ser
adversa ambientalmente). De este paso se desprende un conjunto de soluciones
mas eficientes que pasan a una evaluacion comparativa final.

Para el presente trabajo, los graficos del frente de Pareto fueron realizados con el
software OriginPro 8 ver. 8.0724 (2007). Otros graficos se realizaron en Microsoft
Excel 2016.
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3.6.2 Evaluacién comparativa: ACV y Andlisis de riesgos.

Finalmente, las opciones remanentes son comparadas con el objetivo de obtener
una configuracion Optima. Las funciones objetivo, al presentar criterios opuestos,
requieren una estrategia combinada de comparacion subjetiva y rigurosa para su
evaluacion. Con este fin, se plantea realizar un estudio mas riguroso mediante
simulacion de procesos, Analisis de Ciclo de Vida y Analisis de Riesgos.

En la seccion 2.5.2 se discutieron algunas metodologias para realizar un ACV.
Particularmente, la metodologia ReCiPe 2106 se utiliza en este trabajo al ser una
de las méas completas y actualizadas, con la ventaja de que estima los impactos en
tres categorias o areas de proteccion:

e Repercusién en la salud humana, con unidades de “afos de vida afectados
por enfermedad” (Disability-adjusted life years, DALY).

e Danos a los ecosistemas, con unidades de “especies perdidas por afo”
(speciesl/year).

e Agotamiento de recursos, con unidades de “dolares anuales”, que
representan los costos extra necesarios para la futura extraccion de recursos
minerales y fésiles ($/year).

La funcién objetivo utilizada para representar el impacto ambiental se puede
plantear como el indicador global ponderado de ACV obtenido mediante la
metodologia ReCiPe. Este indicador se busca minimizar para obtener los frentes de
Pareto, mientras que los valores de las categorias desglosadas se pueden utilizar
para el analisis comparativo de las opciones factibles.

Adicionalmente, para el Andlisis de Riesgos se calcula el indice de Seguridad
Inherente discutido en la seccion 2.5.3, el cual puede plantearse también como
funcién objetivo a minimizar, o realizar un desglose de los subindices que lo
conforman para comparar las opciones de manera similar al ACV.

La integracion de estas estrategias, junto con una simulacion rigurosa de los
escenarios factibles en el software SuperPro Designer® ver. 9.0, complementan la
evaluacion comparativa que permitird seleccionar el proceso 6ptimo sustentable
para la produccién de Omega-3 a partir de aceite de pescado.
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4. Capitulo Cuatro. Resultados de la optimizacion
de un proceso sustentable de lipidos.

La implementacién de la metodologia desarrollada al disefio de un proceso 6ptimo-
sustentable-intensificado para produccién de suplementos ricos en Omega-3 a partir
de aceite de pescado es descrita en esta seccion. El caso de estudio esta basado
en la busqueda del aprovechamiento de un aceite de atun (Thunnus albacares)
descartado por una empresa procesadora de harina de pescado, ubicada en
Tapachula, Chiapas (México). Dar un valor agregado al aceite, que actualmente es
guemado en las calderas de la planta o desechado al mar, permitira cerrar el ciclo
del modelo de Economia Circular para esta empresa.

La base de datos necesaria para el disefio del proceso es una combinacion de
informacion recopilada en la literatura, propiedades fisicas y termodindmicas
generadas mediante métodos de GC y caracteristicas del aceite de atun en
particular obtenidas experimentalmente. Para obtener estas ultimas, fue necesario
comprobar la presencia de &cidos grasos w-3 y el estado de deterioro que
presentaba al momento de su extraccion, asi como después de un tiempo de
almacenamiento.

Se espera que el disefio planteado tenga la capacidad de reducir la cantidad de
impurezas en el aceite hasta los limites establecidos para consumo humano
(seccion 2.3.4); ademas, el concentrado de w-3 en el producto final debe ser mayor
al original (40% minimo), lo que constituye el compromiso con la salud del
consumidor y garantiza un producto de calidad. En consecuencia, los resultados
obtenidos deben ser las alternativas seleccionadas en cada paso del procesamiento
gue mejor contrarresten las cargas econOmicas, ambientales y sociales con el
objetivo de satisfacer adecuadamente el modelo de Economia Circular.

4.1 Definicion del caso de estudio.

La planta procesadora de harina de atun genera alrededor de 176 L/h (162 kg/h) de
aceite de pescado. Como ya se ha mencionado en la seccién 2.3.2, los aceites de
atln son abundantes en DHA y EPA; sin embargo, debido a las condiciones de alta
temperatura del proceso de extraccion del aceite en la planta, es probable que los
porcentajes de acidos grasos w-3 presentes sean menores debido al deterioro
térmico y oxidativo. Por lo tanto, es necesario analizar muestras del aceite y
determinar parametros basicos de calidad, principalmente porcentaje de acidos
grasos libres (% AGL), indice de peréxido (IP), indice de yodo (1Y) y perfil de acidos
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grasos (Ferdosh et al., 2015). En la planta se obtuvieron tres muestras de aceite de
distintas partes del proceso, y su caracterizacion se describe a detalle en el
Apéndice A, junto con los criterios para seleccionar la muestra mas adecuada (M2).

Un resumen de las caracteristicas del aceite de atun se muestra en la Tabla 4.1. En
cuanto a la composicion de la fraccion insaponificable y otras impurezas, estas
fueron propuestas mediante una revision de la literatura (Bimbo, 1998; Breivik, 2007;
Young, 1986a), para complementar el perfil de los componentes del aceite de atdn.

Tabla 4.1 Perfil de acidos grasos, composicion y caracteristicas de la muestra de aceite
de atun seleccionada. TAGs=Triacilglicéridos, AGL=Acidos grasos libres, FL=Fosfolipidos,
Toc=Tocoferoles y esteroles, Pg=Pigmentos, CVol=Compuestos volatiles.

Perfil de acidos grasos del aceite de atun

Acidos grasos saturados (SFA)

C14:0 C15:.0 C16:0 C17:0 C18:0 C20:0 C21:0 C22:0 >SFA
251 0.76 15.49 228 1420 1.09 4.02 6.86 47.21
Acidos grasos monoinsaturados (MUFAS)

Cl6:1 Cir:1 C18:1 C20:1 > MUFA

3.99 0.79 8.46 0.75 13.99

Acidos grasos poliinsaturados (PUFAS)
C18:2 C18:3 Ci18:4 C20:2 C20:4 w-6 C20:4 w-3 C20:5w-3 YPUFA

0.72 4.25 1.34 0.38 2.63 2.58 26.90 38.80
Composicion lipidica e impurezas del aceite de atin, % p/p
TAGs AGL  Humedad FL. Toc. Pg. CVvol. Ceras
88.0 7.0 1.0 1.3 2.2 0.2 0.2 0.1
Pardmetros de calidad evaluados
% Acidos grasos libres (AGL)  indice de Yodo (1Y) indice de perdxidos (IP)
7.07+£0.14 139.27 + 1.30 8.65 £+ 0.60

Como se puede observar, el aceite contiene cantidades significativas de &cido
docosahexaenoico (C20:5 w-3, DHA), un importante acido graso Omega-3, lo que
confirma su valor nutricional. El aceite contiene ademas acidos grasos saturados
(SFAs) y monoinsaturados (MUFAS), asi como w-6 y w-9.

Estos datos son fundamentales para estructurar el modelo mateméatico de los
balances de materia y energia, por lo que es necesario establecer los componentes
(k) que integran el aceite de pescado crudo alimentado al proceso, asi como sus
caracteristicas. En la Tabla 4.2 se muestra la composicion inicial del aceite, y mas
adelante se describen a detalle estos componentes o grupos de compuestos;
algunos de ellos son impurezas del aceite crudo que deben ser removidas, mientras
gue otros son inocuos o no afectan la estabilidad del aceite ni sus caracteristicas
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organolépticas, por lo que no se buscara su eliminacion, aunque si contribuyen a
las propiedades termodinamicas o fisicoquimicas.

Tabla 4.2 Composicion inicial del aceite crudo de pescado.

Peso Molecular  Flujo inicial

2)

3)

4)

5)

Componente k Formula % p/p (g/mol) 161.92 (kg/h)
& Triacilglicéridos (TAG) 1 RsCsO¢Hs 88.0% 913.82 142.49
®  Acidos grasos libres 2 RCOOH 7.0% 294.04 11.33
S Agua 3 H0 1.0% 18.015 1.62
-% Fosfolipidos Hidratables 4 RPO4H: 1.0% 760.07 1.62
£ Fosfolipidos No Hidratables 5 RPOX> 0.3% 721.52 0.486
& Tocoferoles/Vitaminas 6 CasHs002 1.5% 430.71 2.43
2 Colesterol 7 CarH460H 0.7% 386.65 1.13
8 Pigmentos (B-Caroteno) 8  CaoHss 0.2% 536.89 0.324
g Voléatiles 9 CxCHO 0.2% 100.16 0.324
O Ceras (Cetil palmitato) 10  Cs2HesO2 0.1% 480.86 0.162
1) Triacilglicéridos o TAGs (k=1): Es el grupo principal de componentes del

aceite; fraccion considerada “aceite neutro”. A partir del perfil de acidos
grasos, se toma como consideracién que los TAGs estan conformados por
acidos grasos iguales (por ejemplo, trioleina es el TAG formado por tres
moléculas de acido oleico) para simplificar la caracterizacion. En la realidad,
los acidos grasos pueden estar distribuidos en cientos de combinaciones
distintas y considerar cada una es una tarea complicada que consume gran
cantidad de tiempo y no aporta una mejora significativa a los resultados.

Acidos grasos libres o AGL (k=2): Son aquellos en forma no esterificada,
se consideran impurezas ya que actian como pro oxidantes. Su valor debe
ser menor a 1% después del refinado.

Humedad o agua (k=3): Su cantidad inicial se propone del 1% y debe
reducirse por debajo de 0.1% después del refinado.

Fosfolipidos hidratables o HP (k=4): En aceites de pescado, estos
compuestos son principalmente fosfatidilcolina y fosfatidiletanolamina, que
representan el 60% y 20% del total de fosfolipidos (Young, 1986a). Se
considera la fosfatidilcolina para representar este grupo, esterificada con
acido oleico y palmitico en la molécula (P.M. = 760.07 g/mol).

Fosfolipidos no hidratables o NHP (k=5): Presentes en menor porcentaje
en forma de sales de calcio o magnesio. Para fines del caso de estudio, se
considera la molécula de fosfatido de sal de magnesio, esterificada con acido
oleico y palmitico (P.M. = 721.52 g/mol).
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6)

7)

8)

9)

Tocoferoles/Vitaminas (k=6): Su presencia es vital para evitar el deterioro
oxidativo. Los niveles de tocoferoles reportados en aceites de pescado crudo
varian desde 30-60 pg/g hasta 355 ug/g dependiendo de la especie y época
del afio (Young, 1986a). Para este caso se considera un porcentaje de 1.5%
para el conjunto de tocoferoles y vitaminas, y se toma como base para
representarlos la molécula de a-tocoferol (P.M. =430.71 g/mol), al ser el mas
abundante en aceites marinos.

Esteroles: colesterol (k=7): Son parte de la fraccion insaponificable, en
aceites de pescado se ha reportado su presencia en cantidades de 7,000
ppm (Hamm et al., 2013). No se considera una impureza al estar en bajas
cantidades, sin embargo, es importante tomar en cuenta su presencia como
componente de la mezcla. Se toma un valor de 0.7% en el aceite crudo de
colesterol (P.M. = 386.86 g/mol).

Pigmentos: B-caroteno (k=8): Los aceites crudos tienen una coloracién que
varia desde el rojo hasta el amarillo y café oscuro. Como pigmento principal
del aceite de pescado se considera el 3-caroteno, en un porcentaje de 0.2%
en el aceite (P.M. = 536.89 g/mol).

Compuestos volatiles (k=9): Son un conjunto variado de compuestos
organicos producto de la degradacién térmica o autooxidativa del aceite. Los
aldehidos y las cetonas son los principales responsables del caracteristico
aroma del aceite de pescado; de acuerdo a lo reportado (Fournier et al., 2007,
Song et al., 2018), el aldehido con mayor presencia en aceite crudo fue el
hexanal (P.M. = 100.16 g/mol), por lo tanto, se considera este compuesto
como el representante de este grupo de volatiles, en un porcentaje de 0.20%.

10) Ceras (k=10): Aungue se encuentran en proporciones relativamente bajas,

el contenido de ceras es muy variante dependiendo de la temporada y los
habitos de alimentacién de las especies de pescado (Bimbo, 1998); se
considera por lo tanto, un 0.1% en el aceite crudo de cetil palmitato (P.M. =
480.86 g/mol), una cera simple y bastante comun en esta fraccién de
compuestos.

Es necesario definir, ademas, los componentes que representan las fracciones de
los productos que se desean obtener. Como se discutird en la siguiente seccion,
durante la etapa de modificacion del aceite los acidos grasos distribuidos
aleatoriamente en los TAGs (k=1) deben modificarse o reordenarse de manera que
puedan separarse las fracciones de saturados (SFA), monoinsaturados (MUFA) y
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poliinsaturados (PUFA), ya sea en forma de TAGs o ésteres etilicos de acidos
grasos (FAEESs). Para ello, se definen los componentes k del 11 al 16 de la siguiente
manera, considerando su proporcion en el perfil de acidos grasos obtenido para
calcular su peso molecular promedio. Dependiendo de la alternativa de proceso de
modificacion seleccionada, se utilizardn como productos los componentes TAGs
(11-13) o los FAEEs (14-16).

11) Triacilglicéridos saturados (k=11); P.M.=877.50 g/mol.

12) Triacilglicéridos monoinsaturados (k=12); P.M.=861.23 g/mol.
13) Triacilglicéridos poliinsaturados (k=13); P.M.=985.06 g/mol.
14) Esteres etilicos saturados (k=14); P.M.=287.03 g/mol.

15) Esteres etilicos monoinsaturados (k=15); P.M.=308.74 g/mol.

16) Esteres etilicos polinsaturados (k=16); P.M.=345.40 g/mol.

Una vez verificado el valor nutricional del aceite y realizada la caracterizacion y
definicién de sus componentes, el objetivo es disefiar el proceso de concentrado de
w-3 a partir de estos datos. La generacion de desechos de este nuevo proceso debe
minimizarse o revaluarse como subproductos para mitigar el impacto ambiental del
proceso conjunto de produccion de harina de pescado y aceite.

La mayoria de los aceites (vegetales o animales) deben ser refinados para remover
impurezas y contaminantes, como se plante6 en la seccion 2.2. Al ser un aceite
marino con alto porcentaje de AGL, el enfoque en la refinacién debe ser quimico;
por lo que se consideran las etapas de desgomado, neutralizacion, lavado, secado,
blanqueado y deodorizacion. Posteriormente, el aceite debe ser modificado, es
decir, alterar su estructura natural (TAGS) para hacerlo adecuado a la separacién
de los acidos grasos. Después de su modificacion, existen distintas alternativas para
concentrar los acidos grasos de interés de acuerdo con la longitud de cadena o el
grado de insaturacion, ademas de la estructura (TAGs o FAEES).

Cabe resaltar que se realizara el disefio del proceso en continuo debido a la
naturaleza del mismo y el flujo de aceite manejado (Seider et al., 2018).
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4.2 Recopilacion de informacion.

Parte importante de la informacidn recopilada es aquella referente a las opciones y
tecnologias de procesamiento, concentrado y purificacion de w-3. Debe darse
preferencia a técnicas con potencial demostrado para escalar su aplicacion a nivel
industrial, y con suficiente informacion en la literatura para generar los balances de
materia y energia, como eficiencia de remocion de impurezas y rendimiento de
concentrado de PUFAs. Algunas revisiones se encuentran disponibles en la
literatura que incluyen técnicas convencionales, tendencias recientes e incluso
opciones intensificadas (Bonilla-Mendez & Hoyos-Concha, 2018; De Greyt, 2012;
Rubio-Rodriguez et al., 2010; Shahidi & Wanasundara, 1998; Vaisali et al., 2015;
Yves et al., 2016).

La informacién conceptual de las alternativas es necesaria para comprender los
procesos que sufre el aceite para llegar de su estado inicial crudo al concentrado de
w-3. Las etapas de procesamiento, como se observa en la Tabla 4.3, se exponen
de acuerdo a lo planteado en la superestructura general (ver Figura 3.2). En las
siguientes secciones se presenta la investigacion bibliografica de cada etapa, que
considera tecnologias de procesamiento convencionales y opciones de PI, asi como
una recoleccion de datos y parametros Utiles para el modelamiento matematico.

Tabla 4.3 Etapas para el procesamiento de aceite de pescado y las alternativas
consideradas para cada una.

Etapa Alternativa de proceso y nhomenclatura

Desgomado Desgomado con agua B,
Desgomado &cido B2
Desgomado enzimatico Bs
Desgomado con membranas (ultrafiltracion) B,
Desgomado TOP Bs
Desgomado especial Unilever® Bs
Desgomado Soft Tirtiaux® Bs
Desgomado especial Combi-Mix Alfa-Laval® Bs

Neutralizacién Nano-neutralizacion Bo
Neutralizacion quimica “Short-Mix” Ci
Neutralizacion quimica “Long-Mix” C
Desacidificaciéon enzimatica Cs

Lavado/Secado Tratamiento con agua y secado a vacio D,
Tratamiento con hidrogeles de silice (Trisyl®) D,

Blanqueado Tratamiento con carbén activado E:
Tratamiento con tierras de blanqueado naturales E,
Tratamiento con tierras activadas Es
Tratamiento con silicatos E4
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Deodorizacion Destilacién con arrastre de vapor F1

Destilacién molecular/short-path F
Extraccion liquido-liquido Fs
Tratamiento GTP Fa4
Nanofiltracién con solvente Fs
Modificacién de aceite Transesterificacion quimica G
Transesterificacion con ultrasonido G2
Transesterificacion enzimatica Gs
Interesterificacion enzimatica Ga
Concentrado de PUFAs Destilacion molecular/short-path Hi
Formacion de complejo de urea H>
Extraccion con CO- supercritico Hs
Cromatografia con CO; supercritico Ha
Cromatografia argentométrica/HPLC Hs
Separacién con membranas Hs
Winterizacion/cristalizacion a baja temperatura H-
Estabilizacién del producto Encapsulado/adiciéon de antioxidante Y1

4.2.1 Desgomado.

Usualmente, el desgomado es la primera etapa de refinado del aceite después de
su extraccion. Su principal objetivo es la separacion de los fosfolipidos o “gomas”,
asi como otros compuestos insolubles en aceite como azUcares, resinas,
compuestos proteicos y metales, que disminuyen la estabilidad del producto y le
confieren turbidez por aparicion de precipitados. En relacion con el procesamiento,
esta etapa se realiza para evitar depdésitos o asentamientos de dichas gomas en el
fondo de los tanques de almacenamiento, asi como emulsiones que incrementan
las pérdidas de aceite neutro. Una gran cantidad de fosfolipidos tiende a aumentar
el consumo de tierra de blanqueado, desactivar catalizadores en etapas posteriores
de hidrogenacion o interesterificacion, taponear prematuramente los filtros y formar
depdsitos en intercambiadores de calor (Gunstone et al., 2007).

Como ya se mencion6é en el Capitulo 2, se pueden distinguir dos tipos de
fosfolipidos; hidratables (HP) y no hidratables (NHP). Los fosfolipidos hidratables,
gue constituyen la mayoria, se hacen insolubles en el aceite mediante un proceso
de hidratacién, formando geles de mayor gravedad especifica que el aceite de forma
gue se aglomeran en particulas floculadas, siendo eliminados facilmente por
separacion fisica (centrifugacion) en un 90% aproximadamente. Por otro lado, los
NHP presentes en menor cantidad en forma de sales de calcio o magnesio, no
pueden ser eliminados solo con agua. Para eliminar estas gomas, se debe realizar
un tratamiento quimico o enzimatico que permita su modificacion convirtiendolos en
fosfolipidos hidratables, facilitando su precipitacion en agua y posterior separacion.
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4.2.1.1 Desgomado con agua.

Tabla 4.4 Fundamento y caracteristicas del desgomado con agua.

Alternativa:

Desgomado con agua

Fundamento:

Mediante adicion de agua, remueve compuestos hidrosolubles (HP), los cuales
absorben agua, se aglomeran y se asientan del resto del aceite, formando una
fase facil de separar mediante centrifugacion.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: entre 60 y 80°C para aceites vegetales, 0 menor a 60°C para
aceites marinos. A temperaturas menores a 55°C, la viscosidad del aceite es
mayor lo que dificulta la separacién del aceite y las gomas.

- Presion: se realiza a presion atmosférica (101.3 kPa).

- Cantidad de agua: Normalmente es igual a la del contenido total de
fosfolipidos del aceite crudo en porcentaje (oscilando entre el 1-3%). Una baja
adicion de agua significa una hidratacion incompleta de los fosfolipidos,
reduciendo su remocidn, mientras que, al agregar grandes cantidades de agua,
la diferencia de densidad entre el aceite y las gomas se reduce causando una
mala separacion en la centrifuga.

- Tiempo de residencia/contacto: Menos de 30 minutos de tiempo de contacto
puede no ser suficiente para hidratar los fosfolipidos. Un tiempo mayor a 40
min no tiene efectos negativos, pero no es requerido e incrementaria su costo.
- Agitacién en el reactor. Debe ser suave para evitar la formacién de
emulsiones. Cualquier cantidad de emulsion en el tanque reducira la eficiencia
de separacion del proceso, resultando en pérdidas de aceite neutro.

Ventajas:

- Proceso simple y sencillo de controlar.

- Unicamente requiere la adicién de agua.

- Bajo costo.

- Pérdida relativamente baja de aceite neutro.

Desventajas:

- No remueve los fosfolipidos no hidratables (NHP), lo que representa un
problema si éstos se encuentran en cantidades significativas.
- Baja eficiencia (60-200 ppm contenido final de fésforo).

Reactivos:

Agua.

Tipo:

Fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Dijkstra, 2013)

Intercambiador

. Reactor

Mezclador ;
Centrifuga

de disco

4

Agua

Aceite
desgomado

Figura 4.1 Diagrama esquematico para el proceso de desgomado con agua Alfa

Laval (Gupta, 2017).
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4.2.1.2 Desgomado &acido.

Es el método tradicional para eliminar los NHP y reducir los niveles de fosforo de un
aceite a menos de 50 ppm, valor aceptable para la mayoria de las aplicaciones que
se busque realizar. Consiste en realizar un tratamiento con &cido fosforico al 85%
con la finalidad de transformar los NHP en HP y posteriormente separarlos mediante
hidratacion. Por heuristica, la cantidad de &cido que suele ser dosificada varia entre
1-3% del total de aceite crudo, sin embargo, este valor puede no ser correcto
dependiendo de la cantidad de NHP en el aceite. Si la dosis es baja, puede que los
fosfolipidos no se hidraten adecuadamente, mientras que dosis altas provocan
pérdidas por hidrolisis de aceite neutro. Una forma adecuada de calcular la cantidad
de &cido fosférico necesaria en funcion de la cantidad de NHP es con la siguiente
formula (Gupta, 2017):

2.72xPh, .
F.po,85% (kg)=F, X{ e }‘ Fesceso (4.1)

1,000,000x0.85

Donde F, es el flujo méasico de aceite crudo a desgomar en kg, el factor 2.72 se
obtiene a partir de la estequiometria de la reaccién del &cido con los NHP
considerando fosfatidos de sales de magnesio: (98x2)/(24x3), y Ph... es la
cantidad en ppm de fosfolipidos totales del aceite crudo calculado como:

k4 k5
on _{(F0 +F, )xlOO}(lOOOO “2)

Inicial — FO 31.7

Mientras que Fg., €s un porcentaje de acido en exceso que suele agregarse para

garantizar la eliminacién de los NHP, esto debido a otras impurezas que puedan
reaccionar con el acido o por un mezclado ineficiente con el aceite; tipicamente
suele agregarse de 5 a 10 veces de lo necesario, pero puede variar de acuerdo con

la eficiencia de la alternativa considerada y la tecnologia disponible. FOk4 y FOk5 son
las cantidades iniciales de HP y NHP respectivamente presentes en el aceite.

La reaccion que se lleva a cabo entre los NHP con el acido fosfoérico es la siguiente:

RPO,X, + 2H3P0, - RPO4H, + 2XH, PO,
NHP + acido fosforico —» HP + sales de fosfato

Donde X representa el magnesio o calcio presentes en los NHP.
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Tabl

a 4.5 Fundamento y caracteristicas del desgomado acido.

Alternativa:

Desgomado acido

Fundamento:

Se realiza un tratamiento con acido para convertir los NHP en HP. Este
desgomado quimico implica la liberacion de la parte acida de los NHP con un
acido mas fuerte (fosforico), el cual forma un precipitado con calcio o magnesio.
Posteriormente, se afiade agua para hidratar y separar los fosfolipidos.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: entre 55 y 60°C para aceites marinos. A menos de 55°C, la
reaccion es lenta, mientras que, a mas de 60°C, parte del aceite neutro puede
ser hidrolizado por el acido, causando un incremento en el nivel de AGL y
perdiendo parte del producto.

- Presion: se realiza a presion atmosférica (101.3 kPa).

- Cantidad de 4cido: De acuerdo con la cantidad de NHP presentes en el
aceite; se utiliza, ademas, un exceso de 5 veces de &cido fosférico.

- Cantidad de agua: Normalmente es igual a la del contenido total de
fosfolipidos del aceite crudo en porcentaje (oscilando entre el 1-3%).

- Tiempo de residencia/contacto: De igual forma que el desgomado con agua,
se requiere un tiempo de contacto entre 30 y 40 min.

- Agitacién en el reactor: Suave para evitar la formacion de emulsiones.

Ventajas:

- Provee una alta remocion de fosfolipidos, tanto HP como NHP.
- Costo relativamente bajo.

- Proceso simple y sencillo de controlar.

- Eficiencia moderada (20-50 ppm contenido final de fésforo).

Desventajas:

- Mala calidad de las gomas formadas.

- Costos adicionales por el tratamiento de efluentes.

- Pérdida moderada de aceite neutro.

- Mayor eficiencia en aceites vegetales, ya que permiten procesar a mayor
temperatura que los aceites marinos.

Reactivos:

Agua, acido fosforico o citrico.

Tipo:

Quimico/fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Dijkstra, 2013)

Aceite crudo

Reactor

10 Aceite desgomado

Mezclador

Intercambiador Acido Centrifuga

Figura 4.2 Diagrama esquematico para el proceso de desgomado acido (Gupta, 2017).
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4.2.1.3 Desgomado enzimatico.

Los procesos de desgomado enzimatico han ganado popularidad debido a que
pueden proporcionar un mayor rendimiento de aceite al incrementar la cantidad de
diacilglicéridos (DAGS) y reducir las pérdidas de aceite neutro en las gomas, asi
como al desarrollo de varias fosfolipasas nuevas, rentables y estables por varios
proveedores (Tabla 4.5).

Las enzimas fosfolipasa especificas se seleccionan para cortar los enlaces entre el
esqueleto de glicerol y los acidos grasos y/o el éster fosfato del fosfolipido. Su
mecanismo de accion esté representado en la Figura 4.3. Fosfolipasas A1 y A2
liberan un acido graso de la molécula del fosfolipido, que resulta en un lisofosfolipido
y un &cido graso libre. Por otro lado, las fosfolipasas C liberan la parte que contiene
fésforo de la molécula con formacibn de DAGs y ésteres de fosfato como
subproductos.

Tabla 4.6 Fosfolipasas comerciales para desgomado enzimatico. Adaptado de (De Greyt,

2012).
Nombre comercial Compaiiia Actividad enzimética
Lecitasa Ultra Novozymes Fosfolipasa Al
Rohalase MPL AB Enzymes Fosfolipasa A2
GumZyme DSM Fosfolipasa A2
Lysomax Danisco Aciltransferasa A2
Purifine DSM-Verenium Fosfolipasa C

v PLA; (Fosfolipasa A1)

I Q DSM
I |, FLC (Fosioipasa )
o 4
(Fosfolipasa A2) PLA, =
$ 2 9
Acido graso Acido graso I
I  ACEITE
1,2-Diacilglicerol (DAG)
I
o) pi o AGUA
Lisofosfolipido Lisofosfolipido Ester de fosfato
Lecitase® Ultra Rohalase® MPL (AB Enzymes) Purifine® PLC (DSM)
(Novozymes) LysoMax® Oil (Danisco)

Purifine® (DSM)

Figura 4.3 Reaccion de las fosfolipasas en los enlaces de la molécula de fosfolipido. Los
productos generados migran a la fase aceite 0 acuosa dependiendo de su hidratabilidad.
Adaptado de (Gupta, 2017).
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Sin embargo, su aplicacién a nivel industrial ha sido limitada en su mayor parte al
desgomado de aceites vegetales, existiendo pocos reportes de su uso en aceites
de pescado. Lamas y colaboradores utilizaron una fosfolipasa Al para estudiar el
desgomado enzimatico de un aceite marino (Lamas & Massa, 2017), obteniendo un
rendimiento de 94.18% de separacion de aceite neutro, y logrando reducir la
cantidad de fésforo a la mitad en comparacién con el desgomado tradicional con
acido, el cual present6 un rendimiento de 89.03%.

La modificacion enzimatica producida en las moléculas de los fosfolipidos elimina
sus propiedades emulsificantes, evitando pérdidas de aceite por arrastre. Por otro
lado, la liberacién de acidos grasos de los ahora lisofosfolipidos (solubles en agua
y de facil separacion) represent6 un incremento en el indice de acidez del 12%, el
cual debe ser tomado a consideracion para su subsecuente neutralizacion.

Tabla 4.7 Fundamento y caracteristicas del desgomado enzimatico.

Alternativa: Desgomado enzimético
Fundamento: Uso de fosfolipasas para modificar la estructura de los fosfolipidos, removiendo
un &cido graso y/o éster de fosfato, incrementando su hidratabilidad.
Condiciones de - pHy Temperatura: 5.5, 50°C
proceso: - Presion: atmosférica (101.3 kPa).
- Cantidad de enzima: 200 U/kg aceite (PLA 1) 6 200 ppm max.
- Cantidad de agua: Dependera de la cantidad de fosfolipidos presentes,
usualmente entre 1-3%.
- Tiempo de reaccion: 2 horas.
- Agitacién en el reactor: Moderada
Ventajas: - Alta eficiencia de separacion (<10 ppm contenido final de fésforo).
- Menor uso de quimicos y generacion de desechos, por lo que se considera
ambientalmente benigna.
- Reduce pérdidas de aceite neutro.
Desventajas: - Costo alto de las enzimas.
- Mayor costo energético en comparacion de los procesos convencionales.
- Poca informacion disponible del proceso para aceites marinos.
Reactivos: Agua, enzima y 4cido fosférico/citrico (opcional).
Tipo: Enziméticoffisico.
Fuentes: (Lamas & Massa, 2017) (Dijkstra, 2010) (Dayton & Galhardo, 2014) (Gupta, 2017)
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Figura 4.4 Diagrama de flujo para el desgomado enziméatico industrial modificado para
PLAL. Adaptado de (Gupta, 2017).

4.2.1.4 Desgomado por ultrafiltracion.

Varios investigadores han intentado mediante el uso de membranas desgomar
aceites comestibles crudos, con y sin solvente, utilizando membranas porosas y no
porosas. Las condiciones experimentales y los rendimientos alcanzados varian
dependiendo del tipo de aceite y de membrana (Manjula & Subramanian, 2006). De
igual forma que para el desgomado enzimético, su aplicacién no ha sido extendida
en aceites marinos, por lo que los datos de rendimiento y eficiencia de separacién
escasean.

Manjula y Subramanian concluyeron en su revision acerca de tecnologias con
membranas para el procesado de aceites, que el mejor enfoque para su aplicacion
en el desgomado es el uso de ultrafiltracién con hexano (Manjula & Subramanian,
2006). Los fosfolipidos forman micelas en el solvente con alto peso molecular
(20,000 Da), lo que facilita su separacioén de los triacilglicéridos (~900 Da) mediante
filtrado (Ochoa et al., 2001). La mayoria de los estudios reportados en este sentido
se han realizado con aceite de soja, mientras que Garcia y colaboradores (Garcia
et al., 2006) obtuvieron resultados prometedores en el desgomado de aceite de
girasol (el cual contiene un alto porcentaje de poliinsaturados, particularmente acido
linoleico). Se obtuvieron rendimientos de entre 95-97% de separacion de
fosfolipidos en condiciones 6ptimas utilizando una membrana de ultrafiltracién de
polietersulfona (PES) con cortes de peso molecular de 9000 Da. Estos datos se
pueden utilizar como una aproximacién para el modelado de esta opcion
considerando la mayor similitud entre los aceites de girasol y pescado, en
comparacion con otros aceites vegetales.
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Tabla 4.8 Fundamento y caracteristicas del desgomado por ultrafiltracion.

Alternativa: Desgomado con membranas (ultrafiltracion)

Fundamento: Separacion de fosfolipidos y gomas en membranas porosas basado en la
exclusién por tamafio. Se utiliza solvente para facilitar la formacién de micelas
de fosfolipidos con mayor tamafio molecular

Condiciones de - Temperatura: 40°C

proceso: - Presion: 400 kPa
- Flujo de alimentacion: 5 m/s
- Cantidad de solvente: 30% p/p hexano
- Flux aceite: 24.5 L/(h-m?)

- Tipo de membrana: UF, PES, ES209 (Tamafio de poro 9000 Da)

Ventajas: - Alta eficiencia de separacion (<10 ppm P) bajo las condiciones adecuadas.
- Costos energéticos moderados, requiere menos etapas de proceso.

- Temperatura moderada de operacion (evita oxidacion).
- Elimina otras impurezas como AGL y pigmentos.
- Evita la generacién de desechos.
Desventajas: - Pérdidas altas de aceite neutro.
- Bajos flujos de permeado.
- Requiere la separacion del solvente, lo que implica costos extra.
- Ensuciamiento/deterioro de membranas.
- Dificultad de escalamiento a nivel industrial por la cantidad y costo de
membranas necesarias.

Reactivos: Hexano.

Tipo: Fisico.

Fuentes: (Manjula & Subramanian, 2006) (Garcia et al., 2006)
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Figura 4.5 Diagrama de flujo del proceso de desgomado por ultrafiltracion. Adaptado de
(Marchese et al., 2000).

4.2.1.5 Desgomado TOP.

Conocido como proceso de desgomado “total” patentado por Dijkstra y Van Opstal,
se caracteriza por emplear breves tiempos de reaccion (Dijkstra & Van Opstal,
1989). Se lleva en dos partes; la primera consiste en un tratamiento con 0.4-2.0
%p/p de acido fosforico en el que la mezcla es muy rapida aumentando la
temperatura para la descomposicion de los NHP. La segunda etapa consta de un
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tratamiento alcalino (NaOH) en una cantidad adecuada para evitar la migracion del
acido fosfatico descompuesto por el proceso de neutralizacién &cido-base después
de un cierto tiempo de contacto, pero en una cantidad insuficiente para formar jabén.
Este complejo metalico y el &cido neutralizado se remueven mediante centrifugacion
por 45 minutos obteniendo un aceite bajo en fosfolipidos (<10 ppm). Se ha reportado
incrementos de 0.5-1.0% en el rendimiento de recuperaciéon de aceite neutro,
comparando con el desgomado tradicional con acido (Dijkstra & Van Opstal, 1989).

Tabla 4.9 Fundamento y caracteristicas del desgomado TOP.

Alternativa: Desgomado TOP
Fundamento: Tratamiento en dos partes, mezclando rapidamente &cido para descomponer
los NHP seguido de una neutralizacion de los mismos y centrifugado para
separar los complejos formados.
Condiciones de - Temperatura: 70°C. Mayor temperatura no representa una mejora en el
proceso: proceso, y puede ser perjudicial para los PUFAs.
- Presién: atmosférica (101.3 KPa).
- Cantidad de &cido: 0.4-2.0% p/p (De acuerdo con la cantidad de NHP
presentes en el aceite; se utiliza un exceso de 10 veces de acido).
- Cantidad de sosa céaustica: 2% vol.
- Tiempos de reaccién: aproximadamente 5 minutos cada etapa.
- Agitacién: Alta, utiliza mezcladores de alto cizallamiento.
Ventajas: - Alta eficiencia (<10 ppm P).
- Reduccién de pérdidas de aceite neutro en comparacién con el desgomado
acido tradicional.
- Reduccion de efluentes y costos de operacion.
- Puede adaptarse facilmente a una linea existente de desgomado con agua o

acido.

Desventajas: - Mayor cantidad de equipos y control estricto.
- Requiere mayor temperatura, lo que puede provocar oxidacién en aceites
marinos.

Reactivos: Agua, acido fosférico, sosa caustica.

Tipo: Quimico/Fisico.

Fuentes: (Dijkstra & Van Opstal, 1989) (Gupta, 2017) (Sharma et al., 2019)
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Figura 4.6 Diagrama de flujo para el desgomado TOP. Adaptado de (Gupta, 2017).
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4.2.1.6 Desgomado especial Unilever®.

Proceso desarrollado por Unilever® para el refinado fisico de aceite de soja o para
tratar aceites “complicados”. Este proceso funciona mejor en aceites crudos que en
aceites desgomado con agua, ya que los HP forman aglomerados con los HNP
facilitando su separacion. El proceso consta de varias etapas:

i) El aceite es calentado a ~40°C y mezclado con 0.1% de acido citrico. La
mezcla se mantiene en un tanque de acondicionamiento durante 30 min con
agitacion suave.

i)  El aceite pasa a un mezclador con 2% de agua y se agrega una cantidad de
sosa caustica como floculante antes de entrar a un tanque de hidratacién con
30 min de retencion.

iii)  Elaceite es enviado del tanque de hidratacién a una centrifuga para separar
las gomas formadas y recuperar el aceite desgomado.

Es importante el uso de una centrifuga auto-limpiante para este proceso, ya que las
gomas formadas presentan alta viscosidad y ensucian los equipos con facilidad.

Tabla 4.10 Fundamento y caracteristicas del desgomado especial Unilever®.

Alternativa: Desgomado especial Unilever®.

Fundamento: Tratamiento con &cido citrico, agua y floculante (NaOH) que permite formar
aglomerados de fosfolipidos de facil separacion. Se caracteriza por el uso de
temperaturas moderadas y mayores tiempos de retencion.

Condiciones de - Temperatura: 40°C.

proceso: - Presion: atmosférica (101.3 KPa).

- Cantidad de acido: 0.1% &cido citrico.
- Cantidad de NaOH: Bajas cantidades (0.1-0.2%) Gnicamente para reducir la
tension interfacial entre las fases. Adicionar mayores cantidades produciria
mas jabones causando una emulsién y reduciendo la eficiencia.
- Cantidad de agua: 2% p/p
- Tiempos de retencion: 30 min.
- Agitacién en los mezcladores: Alta.
- Agitacién en los tanques: Suave.
Ventajas: - Alta eficiencia (5-15 ppm P).
- Temperatura moderada de operacidn, evita oxidacion de aceites marinos.
- Relativamente sencillo y fécil de controlar.

Desventajas: - Requiere flujos de operacion 60% menores en comparacion con el
desgomado acido, lo que implica tamafios de equipo mayores.
- Pérdida de aceite neutro similar al desgomado &cido.

- Mala calidad de las gomas formadas.
- Mayor cantidad de reactivos y generacién de efluentes.

Reactivos: Agua, acido citrico, sosa caustica.

Tipo: Quimico/Fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Van de Sande & Segers, 1989)
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Figura 4.7 Diagrama de flujo para el proceso de desgomado especial Unilever. Adaptado
de (Gupta, 2017).

4.2.1.7 Desgomado Soft Tirtiaux®.

En este proceso, el aceite crudo o desgomado con agua es tratado con un agente
quelante soluble en agua, &cido etilendiaminotetraacético (EDTA). Este compuesto
contiene dos grupos amino y cuatro grupos carboxilo, los cuales le proporcionan la
reactividad capaz de formar complejos con los iones metélicos Ca*?, Mg* y Fe*2+3
presentes en los NHP. Los complejos metalicos quelados son extraidos de la fase
aceite a la fase acuosa y removidos mediante centrifugacién. Previamente, se
agrega un emulsificante, dodecil sulfato de sodio (SDS), para mejorar la solubilidad
de las fases y la extraccion de los complejos.

A pesar de la alta eficacia en la remocién de fosfolipidos de esta técnica, su
aplicacién no ha sido extendida debido a la gran cantidad de EDTA y SDS que
requiere, lo que implica un mayor costo. No han sido reportados estudios de
desgomado Soft con aceites de pescado, probablemente por el costo mencionado
anteriormente, asi como por las temperaturas (65-76°C) que requiere.

Se han reportado rendimientos para el desgomado soft de diversos aceites
vegetales (Choukri et al., 2001), entre los que destacan los aceites de girasol y
linaza, cuyo contenido en &cidos grasos poliinsaturados facilita su comparacion con
aceites marinos (97-99% eficiencia de separacion de fosfolipidos).
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Tabla 4.11 Fundamento y caracteristicas del desgomado Soft.

Alternativa: Desgomado Soft
Fundamento: Los NHP se descomponen mezclando el aceite con una solucién acuosa de
EDTA,; los compuestos quelados formados se separan del aceite mediante
centrifugacién con ayuda de un emulsificante (SDS).
Condiciones de - Temperatura: >65°C. A menores temperaturas la reaccion no se lleva a cabo,
proceso: resultando en un alto contenido de fésforo en el aceite desgomado.
- Presion: Atmosférica (101.3 kPa)
- Cantidad de EDTA: En alta concentracion (100-150 mM).
- Cantidad de emulsificante: concentracién de 50 nM para lograr la efectividad
del proceso.
- Relacién agua/aceite: 5% p/p para lograr la hidratacién de los compuestos
guelados.
- Tiempo de reaccién: 20 minutos. A mayores tiempos, los fosfolipidos son
redispersados en la emulsién dificultando su separacion.

Ventajas: - Alta eficiencia (<5 ppm P). Eliminacién practicamente total de fosfolipidos.
- Pérdidas moderadas de aceite neutro.
Desventajas: - Proceso costoso, su aplicacion no ha sido extendida.

- Uso de mayor cantidad de reactivos y generacion de desechos.
- Requiere mayor temperatura, lo que puede provocar oxidacién en aceites

marinos.

- Mayor cantidad de equipos. Requiere realizar desgomado con agua previo.
Reactivos: Agua, EDTA, SDS.
Tipo: Quimico/Fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Choukri et al., 2001) (Sharma et al., 2019)
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Figura 4.8 Diagrama de proceso del desgomado Soft. Adaptado de (Choukri et al., 2001).

4.2.1.8 Desgomado especial Combi-Mix Alfa-Laval®.

Proceso desarrollo por Alfa Laval® para aceites de baja calidad que requieran la
eliminacién de altos porcentajes de gomas y acidos grasos libres. Es similar al
proceso Unilever® excepto que no utiliza un tanque de hidratacién y su enfoque esta
en reducir la acidez del aceite (% AGL). El proceso se lleva a cabo de la siguiente
manera:

) El aceite crudo o desgomado con agua se calienta hasta 60°C y se mezcla
de manera rapida con 0.05-0.2 %p/p de acido fosforico.
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1)) Se agrega una cantidad estequiométrica de sosa caustica junto con 2-2.5
% p/p de agua para reaccionar con los &cidos grasos libres. El jabén
formado ayuda a la hidratacion de los fosfolipidos.

i) Se deja reposar la mezcla en un tanque por 60 minutos con agitacion
suave.

iv) Se separa la mezcla en una centrifuga para retirar principalmente las
gomas hidratadas.

V) Se calienta nuevamente el aceite (60-70°C) y se realiza un segundo
lavado con agua (1-3%) y centrifugacion para retirar el resto de gomas y
jabones.

Tabla 4.12 Fundamento y caracteristicas del desgomado especial Alfa-Laval®.

Alternativa: Desgomado especial Combi-Mix Alfa-Laval®

Fundamento: Proceso en dos etapas que utiliza una mezcla de acido fosfoérico, sosa caustica
y agua para eliminar la mayor cantidad de fosfolipidos y acidos grasos libres.

Condiciones de - Temperatura: 60°C inicialmente, y 60-70°C en la segunda etapa.
proceso: - Presion: atmosférica (101.3 KPa).
- Cantidad de acido: 0.05-0.2 %p/p (De acuerdo con la cantidad de NHP
presentes en el aceite; se utiliza un exceso de 3 veces de &cido fosfoérico).
- Cantidad de NaOH: Estequiométrica con la cantidad de AGL mas 30%
exceso.
- Cantidad de agua: 2-2.5% inicialmente y 1-3% en la segunda etapa.
- Tiempo de retencion: 60 minutos.
- Agitacién en el reactor: Moderada.

Ventajas: - Eficiencia media de separacion (10-30 ppm P).
- Util para refinar aceites complicados o de baja calidad.
- Intensificacién del proceso (combina el desgomado con la neutralizacion),
teniendo la flexibilidad de omitir alguna de las etapas.
- Temperaturas medias de operacion (60-70°C)

Desventajas: - Pérdidas moderadas de aceite neutro.

- Proceso complicado y generacidn de efluentes.
Reactivos: Agua, acido fosférico, sosa caustica.
Tipo: Quimico/Fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Alfa Laval Inc., 2010)
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Figura 4.9 Diagrama de proceso para el desgomado especial Alfa-Laval®. Adaptado de
(Alfa Laval Inc., 2010).
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4.2.2 Neutralizacion.

La neutralizacion es la etapa principal de la refinacion quimica y lo que la diferencia
de la refinacion fisica, donde ésta se omite. Como ya se ha mencionado
anteriormente, para aceites marinos es necesario llevar a cabo este tipo de
refinacion por el alto porcentaje de AGL que normalmente contienen y la
incapacidad de eliminarlos aumentando la temperatura durante la deodorizacion, lo
que podria provocar el deterioro del aceite.

Esta etapa de manera tradicional consiste en un tratamiento con un reactivo alcalino
para la eliminacion de los AGL, aunque también se eliminan iones metalicos,
carbohidratos, pigmentos, fosfolipidos y acidos utilizados en la etapa de
desgomado. El reactivo mas ampliamente utilizado es el hidréxido de sodio o sosa
caustica, una base fuerte que neutraliza con facilidad los acidos grasos. Dicha
reaccion es la siguiente:

RCOOH + NaOH - RCOONa + H,0
AGL + Hidréxido — Jabones + Agua
de sodio

Sin embargo, existe una desventaja: la sosa caustica no solo reacciona con los AGL,
sino que también saponifica una parte de los triacilglicéridos, es decir, de aceite
neutro, lo que implica pérdida del producto de interés. Existen reactivos alcalinos
mas débiles, como el carbonato de sodio o el hidréxido de amonio, que han sido
utilizados solos o en combinacion con la sosa, pero no han proporcionado tan
buenos resultados como esta.

Estas reacciones de saponificacion son las responsables de la formacion del jabon.
Por lo tanto, los efluentes generados de esta etapa son basicamente sales de sodio
y jabones.

0
H,C—C—OR
H,C—OH
Il
CH—C—OR + 3NaOH —> 3RCOONa + HC—OH
: H,C—OH
H,C—C—OR

TAG + Hidroxido — Jabones + Glicerina
de sodio

Existen férmulas para calcular la dosis de hidroxido de sodio requerida para
neutralizar el aceite, basadas en la calidad de este. En la industria refinadora de
aceite, la concentracion de sosa se expresa en grados Baumé (°Bé) (Tabla 4.12).
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En general, se procura emplear la concentracidon mas baja posible de este reactivo
para minimizar la saponificacion de aceite neutro y prevenir emulsiones durante la
separacion posterior de los jabones (Blanco Rodriguez, 2007; O’Brien, 2008).
%AG I‘Total X 0 142 + FExceso
%NaOH (°Bé)

Foonaon (k9) = F, X{ (4.3)

En esta expresion, F, es el flujo méasico de aceite crudo o desgomado en kg,

%AGL;,, es el porcentaje de &cidos grasos libres del aceite, F. ., €s la cantidad
en exceso de sosa que debe agregarse y %NaOH (°Bé) es la concentracion de sosa

seleccionada. Normalmente, esta cantidad se selecciona entre 12 y 18 °Bé para
aceites desgomados, dependiendo de las condiciones de proceso de la alternativa
seleccionada como tiempo de retencion y temperatura.

Tabla 4.13 Relacion entre grados Baumeé y concentracion de NaOH (O’Brien, 2008).

°Bé a 15°C Normalidad % NaOH °Bé a 15°C Normalidad % NaOH

10 1.64 6.57 22 4.02 16.09
12 2.00 8.00 24 4.47 17.87
14 2.38 9.50 26 4.92 19.70
16 2.76 11.06 28 4.40 21.58
18 3.17 12.68 30 5.88 23.50
20 3.59 14.36

La principal restriccion para el aceite neutralizado es el porcentaje de acidos grasos
libres presente en el aceite %AGL,;,,, calculado sobre el flujo total de aceite
(Objetivo <1%)).

k2
%AGL,, = [FFLJ %100 (4.4)

C

%AGL,., <1%

Total

En caso de que se haya hecho un tratamiento de desgomado &cido, debe
considerarse la neutralizacién del acido agregado en exceso. La cantidad de NaOH
requerida para neutralizar el exceso de HPO al 85% se determina con la siguiente
férmula (Svenson & Willits, 2014):

I:%NaOH (kg) = FExceso X085X122 (4-5)
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Por lo tanto, los parametros de importancia en la etapa de neutralizacion a tomar en
cuenta son los siguientes:

e Porcentaje de AGL inicial y final en el aceite (objetivo: <1%).
e Cantidad y costos de reactivos a utilizar.

e Cantidad de desechos generados (jabones y sales de sodio).
e Condiciones de proceso (temperatura, presion).

4.2.2.1 Nano-Neutralizacion.

El uso de Nano Reactores en la refinacion de aceites comestibles es una tecnologia
reciente que ha estado disponible comercialmente a partir de 2011. Un Nano
Reactor® es un dispositivo estatico cuyo nombre deriva de las burbujas de tamario
nanométrico creadas cuando el fluido es bombeado a través del mismo a altas
presiones, creando una intensa cavitacion hidrodinamica (Svenson & Willits, 2014).
Su disefio fue realizado con el propdsito de minimizar la dosis de acido fosférico y
sosa caustica necesarias para el tratamiento de los NHP y la neutralizacion de AGL,
debido a que dicha cavitacion puede romper fisicamente los enlaces de calcio y
magnesio de los fosfolipidos no hidratables.

El fundamento de los reactores de cavitacion hidrodinAmica y sus posibles
aplicaciones para la intensificacién de procesos ya han sido descritos en la literatura
(Gogate, 2008). Intrinsecamente, son adecuados para el procesamiento de aceites
a gran escala, ya que pueden usarse en operacién continua y requieren menos
energia (De Greyt, 2012; Svenson & Willits, 2014). Algunas ventajas reportadas a
nivel industrial son una reduccion significativa de dosis de acido fosférico (alrededor
de 90%), y su correspondiente reduccion de NaOH (~30%), debido al bajo consumo
de acido que tradicionalmente se agregaria en exceso y debe neutralizarse. Esto se
traduce a su vez en una menor formacion de sales indeseadas resultando en una
mejor separacion de los jabones en la centrifuga. También es posible reducir el uso
de silices o de agua de lavado en tratamientos posteriores, o que se traduce
directamente en menores pérdidas de aceite. Se considera que esta tecnologia
abarca las etapas de desgomado y neutralizacion, por lo que es un ejemplo de un
proceso intensificado donde se reduce la cantidad de reactivos, asi como el equipo
necesario.
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Tabla 4.14 Fundamentos y caracteristicas de la nano-neutralizacion.

Alternativa: Nano-neutralizacién

Fundamento: Uso de Nano Reactor de cavitacién hidrodinamica para crear un efecto de
mezclado superior. Las burbujas creadas dentro de la geometria del reactor
actlian como catalizador para romper los enlaces de los NHP, reduciendo las
dosis de acido fosférico empleadas asi como de sosa caustica.

Condiciones de - Temperatura: 50-60°C para entrar al tanque de retencion de acido.
proceso: - Presion: 900-1000 psig en el Nano-Reactor (6200-6900 KPa).
- Cantidad de &cido: De acuerdo con la cantidad de NHP presentes en el aceite,
con un exceso de 10% de acido fosforico (reduccion del 90%).
- Cantidad de NaOH: Ecuacién 4.3 con 14° Bé y un exceso de 9%
- Cantidad de agua: Igual a la del contenido total de fosfolipidos del aceite
crudo en porcentaje (oscilando entre el 1-3%).
- Tiempo de retencién: 5 minutos.
- Agitacién en el tanque de acido: Moderada.

Ventajas: - Intensificacion de procesos: desgomado y neutralizacién.
- Eficiencia alta de separacion (<15 ppm P y <1% AGL).
- Reduccion en el uso de reactivos.
- Reduccion en generacién de efluentes.
- Mejora en el rendimiento de recuperacion de aceite neutro (<1%).
- Temperaturas medias de operacién (50-60°C).

Desventajas: - Alto costo del reactor.
- Alto costo energético (bomba alta presion).
- Poca informacion disponible del proceso para aceites marinos.

Reactivos: Agua, acido fosférico, sosa caustica.

Tipo: Quimico/Fisico.

Fuentes: (De Greyt, 2012) (Svenson & Willits, 2014)
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Figura 4.10 Diagrama de flujo del proceso de nano-neutralizacion. Adaptado de (De
Greyt, 2012).
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4.2.2.2 Neutralizacién quimica “Short-Mix”.

A diferencia del proceso Long-Mix que se discutira mas adelante, la neutralizacion
continua Short-Mix utiliza tiempos de retencion muy cortos y mayores temperaturas,
asi como una solucién de sosa mas fuerte (18°Bé), con la finalidad de facilitar el
mezclado intimo entre el aceite y la sosa. El procedimiento es el siguiente:

)] El aceite previamente desgomado es bombeado a un tanque de retencion
y mezclado con una solucién de sosa caustica 18°Bé. En ocasiones
puede agregarse un segundo tanque de retencidbn para mejorar el
rendimiento de mezclado en aceites complicados.

1)) El aceite neutro y los jabones formados son separados en una centrifuga.
i) Se recupera el aceite y es bombeado inmediatamente a la etapa de
lavado/secado.

Tabla 4.15 Fundamento y caracteristicas de la neutralizacién short-mix.

Alternativa:

Neutralizacion Quimica “Short-Mix”

Fundamento:

Neutralizacion y eliminacion de los AGL utilizando altas concentraciones de

sosa, tiempos de retencién cortos y la mayor temperatura posible.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 90°C para aceites vegetales y ~60°C para aceites marinos.
- Presion: atmosférica (101.3 KPa).

- Cantidad de NaOH: Ecuacion 4.3 con 18°Bé y exceso de 30%.

- Tiempo de retencién: 5 minutos.

- Agitacién en el tanque de retencién: Alta.

Ventajas:

- Eficiencia alta con las condiciones adecuadas (<1% AGL).
- Tiempos cortos de retencion.

- Menor cantidad de equipo necesario.

- Proceso relativamente sencillo.

Desventajas:

- Pérdida moderada/alta de aceite neutro por la alta concentracion de sosa.

- La mayor temperatura de proceso podria afectar los aceites marinos.
- Generacioén de desechos (jabones).

Reactivos:

Agua, sosa caustica.

Tipo:

Quimico/Fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Alfa Laval Inc., 2010) (Breivik, 2007)
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Figura 4.11 Diagrama de proceso para la neutralizacion “Short-Mix”. Adaptado de
(Alfa Laval Inc., 2010).

4.2.2.3 Neutralizacion quimica “Long-Mix”.

El proceso Long-Mix, desarrollado por Alfa-Laval (Alfa Laval Inc., 2010), presenta
tiempos de contacto extendidos en mezcladores de retencion especiales. La
temperatura de operacion suele ser menor, asi como la concentracion de sosa
empleada, sin embargo, requiere de mayor cantidad de equipo y tamafio del mismo
debido a los tiempos de retencién. El proceso puede describirse de la siguiente
manera:

)] El aceite desgomado se bombea a través de un filtro hacia un mezclador
donde se mezcla con la sosa caustica. La solucion se dispersa en micro
gotas para proporcionar un area superficial especifica grande para la
reaccion. La temperatura de mezclado es de 32-40°C.

1)) Luego, el aceite pasa a través de un conjunto de mezcladores. Los
tiempos de retencion suelen ser de 15 minutos.

i) La mezcla se calienta hasta ~60°C para comenzar a separar los jabones
formados.

V) A continuacién, el aceite caliente entra a una primera centrifuga donde se
separa la mayor parte de los jabones.

V) El aceite puede ser mezclado con agua y separado nuevamente en una
centrifuga para asegurar la separacion y neutralizacién de los AGL.

Cabe destacar que existe una preferencia por el proceso “Long-Mix” de Alfa Laval
en los Estados Unidos. Los americanos sugieren que el mayor tiempo de contacto
entre la solucién mas débil de sosa ayuda a reducir los NHP sin ocasionar grandes
pérdidas de aceite neutro. Los fabricantes europeos prefieren el proceso “Short-
Mix”, ya que la alta temperatura facilita el mezclado intimo entre el aceite y la sosa,
logrando completar la reaccion en un tiempo menor (Gupta, 2017).
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Tabla 4.16 Fundamentos y caracteristicas de la neutralizacion long-mix.

Alternativa:

Neutralizacion Quimica “Long-Mix”

Fundamento:

Neutralizacion y eliminacion de los AGL utilizando menor concentracion de
sosa, altos tiempos de retencion y temperatura moderada.

Condiciones de

proceso:

- Temperatura: 40°C en los tanques de retencion y 60°C para la centrifugacion.
- Presion: atmosférica (101.3 KPa).

- Cantidad de NaOH: Ecuacion 4.3 con 14°Bé y exceso de 20%.

- Tiempo de retenciéon; >15 minutos hasta 24 hr.

- Agitacién en el tanque de retencién: Moderada.

Ventajas:

- Eficiencia alta (<0.8% AGL).

- Menor cantidad de reactivo en comparacién con el proceso “Short Mix”.

- Menor temperatura durante la reaccion (40°C), aunque requiere un aumento
de la misma para la centrifugacion del aceite.

Desventajas:

- Pérdida moderada/alta de aceite neutro.
- Mayor cantidad de equipo y tamafio del mismo.
- Generacion de desechos (jabones).

Reactivos:

Agua, sosa caustica.

Tipo:

Quimico/Fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Alfa Laval Inc., 2010) (Breivik, 2007)
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Figura 4.12 Diagrama de proceso para la neutralizacion “Long-Mix”. Adaptado de

(Alfa Laval Inc., 2010).

4.2.2.4 Desadificacion enzimatica.

En el proceso de refinado, la desacidificacion catalizada por lipasas es una
alternativa prometedora a la neutralizacién convencional (Bhosle & Subramanian,
2005). La habilidad de algunas lipasas microbianas para sintetizar triacilglicéridos a
partir de acidos grasos y glicerol puede ser aprovechada para desacidificar aceites
con alto contenido de AGL a temperaturas moderadas, obteniendo aceites de alta
calidad con menores pérdidas y reduccion en la generacion de desechos.
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El potencial de un proceso de desacidificacion enzimatica depende de variables
como la concentracion de enzima, temperatura, presion, tiempo de reaccion,
concentracion de glicerol y cantidad de humedad en la mezcla (Bhattacharyya &
Bhattacharyya, 1989). Esta alternativa biotecnoldgica ha sido llevada a cabo para
diferentes aceites vegetales a escala laboratorio, escaseando los estudios que se
enfoquen en aceites marinos. Sin embargo, Mariem y Fatima investigaron la
reduccion de AGL en aceite de sardina mediante esterificacion enziméatica utilizando
Novozyme 435, obteniendo los parametros necesarios que caracterizan esta
reaccion para el disefio a gran escala (Mariem & Fatima, 2017). Estos datos pueden
utilizarse como una aproximacion para el modelado de la desadificacion enzimética
de otros tipos de aceites marinos.

La reduccion de la acidez en aceites marinos mediante un enfoque biotecnoldgico
con lipasas inmovilizadas puede ser una alternativa prometedora, aunque debe
considerarse el costo de la enzima, su reutilizacion y la eficiencia energética para
realizar un disefio econémicamente factible.

Tabla 4.17 Fundamento y caracteristicas de la desacidificacion enzimatica.

Alternativa: Neutralizacion Enzimatica.

Fundamento: Esterificacion de los acidos grasos con glicerol a través de una reaccion
catalizada por lipasas inmobilizadas. Esta conversidon permite aumentar la
cantidad de aceite neutro sin generar jabones.

Condiciones de - Temperatura: 70°C.

proceso: - Presion: 15-25 mbar (1.5-2.5 KPa).

- Cantidad de enzima: 1% en relacion aceite/enzima.
- Cantidad de glicerol: 2% en relacion aceite/glicerol.
- Tiempo de residencia: 8 hr.

Ventajas: - Eficiencia alta (<0.8% AGL).

- La esterificacién de los AGL produce acilglicéridos que incrementan el
porcentaje de aceite neutro.

- Alternativa ambientalmente benigna debido al uso de biocatalizador.

- Baja o nula generacién de efluentes contaminantes (no hay produccion de
jabones).

Desventajas: - Mayor consumo energético comparado con la neutralizacion quimica.

- Alto costo de enzimas y baja disponibilidad de las mismas.

- Alta temperatura de reaccién (70°C), aunque su efecto oxidante en aceites
marinos se mitigaria al trabajar a bajas presiones.

- Poca informacion disponible del proceso para aceites marinos.

Reactivos: Enzima inmovilizada (Novozyme 435), glicerol.

Tipo: Enzimético/Fisico.

Fuentes: (Mariem & Fatima, 2017) (Bhosle & Subramanian, 2005)
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Figura 4.13 Diagrama del proceso de desacidificacion enzimatica. Adaptado de
(Hamm et al., 2013; Mariem & Fatima, 2017).

4.2.3 Lavado/Secado.

En la bibliografia, suele incluirse esta etapa dentro de la neutralizacién, ya que
ambas van asociadas: la neutralizacion del aceite implica una etapa posterior de
lavados con la finalidad de obtener un aceite mas “limpio” (Blanco Rodriguez, 2007).
La eliminacién de los jabones formados es importante para las etapas futuras, por
ejemplo, durante la etapa de blanqueado, las particulas de jabén pueden ser
adsorbidas preferentemente sobre las tierras decolorantes, desactivando gran parte
de la superficie de adsorcion de los pigmentos a eliminar y disminuyendo, por tanto,
el rendimiento de este proceso. Sin embargo, como ya se ha visto en la seccién
anterior, existen opciones de desgomado y neutralizacion que no necesariamente
implican la formacion de jabones, ya sea por llevar a cabo un tratamiento enzimético
o una filtracion con membranas que no involucra reaccion quimica. Ademas de los
jabones, el aceite suele contener alrededor del 1% de agua dependiendo del método
de extraccion y el procesado, cantidad que es necesario reducir por debajo del 0.1%
para el buen rendimiento de la etapa de blanqueado.

Para ello, el lavado y secado del aceite se lleva a cabo ya sea utilizando un
tratamiento con agua y destilacion flash, o mediante adsorcion con geles de silice.
A grandes rasgos, éstas son las dos opciones practicadas industrialmente (Bimbo,
2007).
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Los siguientes parametros deben tomarse a consideracion:

e Cantidad de humedad y jabones formados durante el desgomado y
neutralizacion.

e Cantidad final de jabones en aceite neutro (<100 ppm).

e Pérdida de aceite neutro (rendimiento).

4.2.3.1 Tratamiento con agua y secado a vacio.

Béasicamente, consiste en el mezclado de la corriente de aceite, previamente
calentada, con un porcentaje de agua a elevada temperatura que permite arrastrar
los jabones y separarlos por centrifugacion.

El nimero de lavados con agua depende del tipo de aceite a tratar, en los casos en
los que se procesan aceites complicados se recomienda, al menos, tres lavados
para asegurar la eliminacion casi completa de los jabones. En cada lavado se
agrega de 10-15% de agua y cada centrifugacion reduce el contenido de jabones
del aceite entrante en un factor de 10 (Gupta, 2017). En cuanto a la temperatura del
agua utilizada, se maneja a 60-70°C en aceites marinos para evitar la degradaciéon
de los &cidos grasos poliinsaturados, mientras que para aceites vegetales suele ser
hasta de 90°C (Gupta, 2017; Simat et al., 2019).

Posteriormente, debe reducirse la humedad mediante una destilacion flash bajo un
vacio moderado (20-50 mmHg o 2.7-6.7 KPa) y un aporte de temperatura (85-
100°C), en el cual la alimentacion se vaporiza parcialmente para producir un vapor
mas rico en el componente méas volatil (agua). Esta mezcla liquido-vapor en
equilibrio es conducida hasta una camara donde tiene lugar la separacion fisica de
las fases formadas anteriormente (Gupta, 2017). Al trabajar bajo vacio, el aumento
de temperatura evita la degradacion del aceite.
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Tabla 4.18 Fundamento y caracteristicas del tratamiento con agua y secado a vacio.

Alternativa:

Tratamiento con agua / secado a vacio.

Fundamento:

Eliminaciéon de jabones mediante un lavado con agua caliente y posterior
centrifugacién. Secado con destilacion flash bajo vacio.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 60-70°C en los lavados y 85-100°C en el secado.

- Presion: 101.3 KPa en los lavados y bajo vacio (2.6-6.7 KPa) en el secado.
- Cantidad de agua: 10% p/p respecto al aceite en cada lavado.

- Cantidad de lavados: 3

- Tiempos de residencia: Cortos (6 minutos) en los lavados y 15 minutos
minimo en el secado.

Ventajas:

- Eficiencia alta (<100 ppm jabones y <0.1% agua).
- Proceso relativamente sencillo.
- Bajo costo de reactivos al emplear Gnicamente agua.

Desventajas:

- Genera gran cantidad de desechos y aguas residuales.

- Mayor cantidad de equipos.

- Grandes pérdidas de aceite neutro.

- Alta temperatura de secado, aunque su efecto oxidante en aceites marinos
se mitigaria al trabajar a bajas presiones.

Reactivos:

Agua.

Tipo:

Fisico.

Fuentes: (Gupta, 2017) (Blanco Rodriguez, 2007) (Young, 1986b).
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Figura 4.14 Diagrama de proceso de lavado con agua y secado a vacio. Adaptado de

(Gupta, 2017).

4.2.3.2 Tratamiento con hidrogeles de silice

Los hidrogeles de silice (Trisyl®) son granulos que consisten en diéxido de silicio
con grandes porcentajes de agua (50-65%). Su aplicacion fue introducida a
mediados de la década de 1980 para el refinado quimico de aceite de palma como
una alternativa al lavado con agua. Inicialmente, el enfoque de su uso iba dirigido a
mejorar la eficiencia de la etapa de blanqueado o decoloracién, sin embargo,
aunque estos adsorbentes tienen muy poca afinidad con los pigmentos del aceite,
se descubri6 que son muy eficientes para remover impurezas polares como
fosfolipidos y jabones (De Greyt, 2012).
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El tratamiento consiste en agregar en un tanque los hidrogeles de silice (0.05-1%)
al aceite desgomado y neutralizado a 70-80°C. Después de un tiempo de contacto
de 15-30 min a presion atmosférica (o preferentemente a vacio), la mezcla puede
ser enviada directamente a la etapa de blanqueado o0 a un secador a vacio: un mejor
efecto sinérgico de la mezcla aceite/silice puede ser obtenido si primero se secay
después es transferida al blanqueado. Este proceso, mejor conocido como proceso
Trisyl® Silica Tri-Clear, permite reducir hasta en un 40% el uso de tierras de
blanqueado en esta etapa subsecuente para aceites vegetales (De Greyt, 2012).

Fosfolipidos Superficial interna

Superficie externa
Trazas de metales

Figura 4.15 Particula de gel de silice Trisyl®. Las impurezas son adsorbidas en la
superficie externa de la particula. Adaptado de (Grace & Co., 2011).

Aunque la mayor parte de la literatura concerniente al uso de Trisyl® esta enfocada
en el refinado de aceites vegetales, este proceso ya ha sido implementado y
patentado en aceites marinos (Mag, 2007), obteniendo resultados prometedores en
la eliminacién de jabones y trazas de impurezas, evitando ademas la generacién de
agua de desecho lo que la vuelve una alternativa ambientalmente benigna.

Tabla 4.19 Fundamento y caracteristicas del tratamiento con hidrogeles de silice.

Alternativa: Tratamiento con hidrogeles de silice.

Fundamento: Eliminacién de jabones mediante un tratamiento de adsorcién con hidrogeles
de silice. Permite remover estas impurezas sin utilizar agua de lavado, aunque
sigue siendo necesario el secado del aceite para retirar la humedad, asi como
el filtrado de los hidrogeles.

Condiciones de - Temperatura: 70-80°C (~75°C) y 85-100°C en el secado.

proceso: - Presion: A vacio (2.6-6.7 KPa).

- Cantidad de Trisyl®: 0.5-1% p/p respecto al aceite.
- Tiempos de residencia: 15-30 minutos.

Ventajas: - Eficiencia alta (<100 ppm jabones y <0.1% agua) bajo las condiciones
adecuadas.

- No requiere consumo de agua de proceso y no genera aguas residuales.
- Ambientalmente benigna.

- Bajas pérdidas de aceite neutro.

- Menor cantidad de equipos.

- Mejora el rendimiento de la etapa de blanqueado.

102



Desventajas: - Mayor costo de reactivo (Trisyl®).
- Altas temperaturas de proceso, aunque su efecto oxidante en aceites marinos
se mitigaria al trabajar a bajas presiones.

Reactivos: Hidrogeles de silice (Trisyl®).

Tipo: Fisico.

Fuentes: (De Greyt, 2012) (Mag, 2007) (Shahidi, 2005) (Grace & Co., 2011)

TRISYL® Silica

Pre-filtracion

?
' 3* Aceite

Aceite laved

neutralizado

15 min, ~75°C
Presion atmosférica o vacio

| Silice utilizada

Figura 4.16 Diagrama de proceso del tratamiento con hidrogeles de silice y secado a
vacio. Adaptado de (Grace & Co., 2011).

4.2.4 Blanqueado/Decoloracion (Bleaching).

El blanqueado es un proceso fisico planteado inicialmente con la finalidad de
remover pigmentos para producir un aceite mas claro, reduciendo su turbidez y
mejorando sus cualidades organolépticas para el consumidor. En las primeras
refinerias de aceites comestibles, la principal preocupaciéon era el color, sin
embargo, se ha demostrado que esta etapa de procesamiento es vital para remover
otras impurezas como trazas de gomas, jabones, metales pro-oxidantes y productos
de descomposicion (Gupta, 2017), lo que mejora en gran medida los parametros de
oxidacion y la calidad sensorial del aceite.

La operacién de blanqueado se basa en un proceso de adsorcién, en la que ciertos
componentes de una fase fluida se transfieren hacia la superficie de un sélido
adsorbente, afin con el soluto que se va a adsorber. Los pigmentos coloreados son
adsorbidos fisicamente sobre la superficie de unas tierras decolorantes a través de
la creacion de fuerzas de atraccion superficiales de Van der Waals (Shabhidi, 2005).
Como materiales adsorbentes, lo mas comun es utilizar tierras naturales, las cuales
son silicatos de aluminio (bentonita, atapulgita, montmorillonita) activados mediante
un tratamiento térmico. También se puede emplear carbon activado, pero se utiliza
poco debido a su alto coste y al elevado porcentaje de retencién de aceite neutro
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en la superficie. De igual forma, suelen utilizarse silices sintéticas, pero como ya se
discutié en la seccion anterior, estas son mas eficientes para adsorber trazas de
fosfatidos y jabones que pigmentos coloreados. Posteriormente, las tierras son
filtradas a vacio obteniéndose asi un aceite “blanqueado” (Blanco Rodriguez, 2007).

Existen diferentes modelos teoricos para abordar el disefio de un proceso de
adsorcién, como son los modelos de Langmuir o Brunauer-Emmett-Teller (BET). Sin
embargo, la expresibn matematica que mas se ajusta a los procesos de
decoloracion de aceites es la desarrollada por Freundlich (Cowan, 1976; Patterson,
2009; Proctor & Toro-Vazquez, 1996):

X _ker (4.6)
m
Expresada también como:
Iogi: logK +nlogC 4.7)
m

Donde x es la cantidad de sustancia adsorbida (pigmentos), m es la cantidad de

adsorbente requerido, K es la constante de “capacidad de adsorcion”, C es la
concentracion de soluto residual (pigmentos que quedan en el aceite) y n es una
constante que depende de la naturaleza del adsorbente.

La ecuacion de Freundlich es valida para cualquier método de medida del color del
aceite, siempre que las unidades de medida sean proporcionales a la concentraciéon

de los pigmentos. Las constantes K y n dependen del sistema aceite/adsorbente
y permiten calcular la cantidad de adsorbente m necesaria para reducir la
concentracion de pigmentos inicial C hasta los niveles requeridos. La ecuacion de

Freundlich permite comparar diferentes agentes adsorbentes bajo distintas
condiciones de blanqueado.

Existen tres tipos de adsorbentes que se utilizan para el blanqueado:

)] Carbon activado.
1)) Tierras de blanqueado (naturales y activadas).
iii) Silicatos.

Independientemente del tipo de adsorbente utilizado, el proceso de blanqueado
industrial se lleva a cabo mezclando el aceite lavado a altas temperaturas,
preferiblemente bajo vacio para protegerlo de la oxidacion. El aceite y el adsorbente
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se mantienen en contacto por alrededor de 30-45 min y se filtra mediante mallas de
acero inoxidable para retirar el adsorbente y recuperar el aceite blanqueado (Gupta,
2017). Este proceso, detallado en la Figura 4.17, se conoce como blanqueado en
seco, ya que requiere que la humedad haya sido reducida previamente en la etapa
de lavado/secado.

@
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3 3 ﬁ
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pemeges= E =
D g N 7
D g
D q
b q
g
© X
1. Alimentacion aceite 2. Aceite blanqueado 3. Tanque de lodo 4._Tanque arcilla
5. Tanque mezclador 6. Enfriador 7. Sistema eyector 8. Filtros

Figura 4.17 Diagrama de proceso para el blanqueado en seco continuo a vacio.
Adaptado de (Chakrabarty, 2003).

Los siguientes parametros deben tomarse a consideracion:

e Cantidad inicial y final de pigmentos (se plantea reducir el nivel de 3-caroteno
en un 75%).

e Calidad del aceite lavado (jabones, fésforo, humedad).

e Pérdida de aceite neutro (rendimiento).

e Costo de adsorbente a utilizar (A partir de la cantidad de adsorbente m
necesario para reducir los pigmentos un 75%).

4.2.4.1 Tratamiento con carbén activado.

El carb6én activado es un adsorbente efectivo para remover hidrocarburos
aromaticos. Este se produce a partir de material rico en carbono (cascaras de nuez,
turba, madera, etc.) que se activa con vapor a alta temperatura (>1000°C) para darle
su tipica estructura con una alta area superficial (~1500 m?/g). Tradicionalmente, su
uso como adsorbente en la industria oleoquimica ha sido como complemento de las
tierras de blanqueado (De Greyt, 2012).
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Su uso en el refinado de aceites de pescado ya ha sido aplicado para la adsorcion
de impurezas como dioxinas y bifenil policlorado (PCB) (Maes et al., 2005), sin
embargo, este enfoque no analiza la reduccion de los compuestos pigmentados. En
cuanto a aceites vegetales poliinsaturados, existen numerosos reportes de
blanqueado con carbén activado, por lo que es posible tomar valores de estos
sistemas como un aproximado de las constantes de adsorcion (Patterson, 2009;
Ribeiro et al., 2001). El carbon activado suele ser bastante efectivo, aunque su uso
industrial ha sido limitado debido a su mayor costo en comparacion con las tierras
de blanqueado, a la alta retencién de aceite neutro y pobres caracteristicas de
filtrado (De Greyt, 2012).

Tabla 4.20 Fundamento y caracteristicas del tratamiento con carbén activado.

Alternativa: Tratamiento con carbén activado.

Fundamento: Eliminaciéon de pigmentos e hidrocarburos aromaticos mediante adsorcién a
baja presion con carbén activado. El aceite es posteriormente filtrado.

Condiciones de - Temperatura: 80°C

proceso: - Presion: 0.05 bar (5 KPa).

- Constantes de adsorcion de Freundlich: K =9.80, n=0.46.
- Tiempos de residencia: 30 minutos. Mayores tiempos de retencién pueden
aumentar la pérdida de aceite neutro.
Ventajas: - Eficiencia alta de separacién de pigmentos.
- Facil disponibilidad.
- Remueve hidrocarburos policiclicos aromaticos.
Desventajas: - Pérdidas altas de aceite neutro.
- Mayor costo de adsorbente.
- Dificultad para filtrar.
Reactivos: Carbén activado.
Tipo: Fisico/Quimico.
Fuentes: (Ribeiro et al., 2001) (Maes et al., 2005) (Gupta, 2017) (Gunstone et al., 2007).

4.2.4.2 Tratamiento con tierras de blanqueado naturales.

Las arcillas neutrales o naturales (conocidas también como tierras de Fuller) son
suaves con el aceite y se utilizan para tratar grasas animales, aceites de palmay
aceites que se procesan bajo la etiqueta de “organico” o “natural’. Las tierras
naturales son efectivas para reducir los pigmentos rojos (carotenos) del aceite, pero
no lo son tanto para remover clorofilas, jabones ni residuos de impurezas (Gupta,
2017). Estas arcillas son generadas a partir de bentonitas con capacidad de
blanqueado natural, en las que algunos de los atomos de aluminio de la red
cristalina han sido reemplazados por iones hidrégeno por la accion de lixiviacion del
agua mientras la arcilla estaba en depdsito (Chakrabarty, 2003).
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Su uso ha probado ser efectivo en el refinado de aceites marinos (Chakraborty &
Joseph, 2015; Simat et al., 2019) por separado y en combinacion con menores dosis
de carbon activado. Ciertamente, las constantes de Freundlich para estos sistemas
dificilmente son reportadas, por lo que es necesario nuevamente tomar valores
aproximados de estudios realizados utilizando aceites vegetales con altos niveles
de insaturaciones (Kaynak et al., 2004; Ribeiro et al., 2001).

Tabla 4.21 Fundamento y caracteristicas del tratamiento con tierras naturales.

Alternativa: Tratamiento con tierras de blangqueado naturales.

Fundamento: Eliminacion de pigmentos y algunas impurezas mediante adsorcién a baja
presion con tierras de bentonita naturales. Las tierras son filtradas obteniendo
un aceite blanqueado.

Condiciones de - Temperatura: 85-100°C.

proceso: - Presion: 0.05 bar (5 KPa).

- Constantes de adsorcion de Freundlich: K =0.787, n=1.293.
- Tiempos de residencia: 30-45 minutos.
Ventajas: - Eficiencia media-alta de separacion de pigmentos. Elimina principalmente
pigmentos carotenoides, que son los mas abundantes en aceites marinos.
- Son inocuas con el aceite y no producen incrementos de AGL.
- Relativamente baratas en comparacion con otros adsorbentes.
- Pérdidas bajas de aceite neutro.

Desventajas: - Se requieren mayores dosis de adsorbente, lo que genera mas desechos.
- No son efectivas para eliminar la mayor parte de las impurezas.

Reactivos: Arcilla natural de bentonita.

Tipo: Fisico/Quimico.

Fuentes: (Kaynak et al., 2004) (Simat et al., 2019) (Gupta, 2017) (Patterson, 2009).

4.2.4.3 Tratamiento con tierras de blanqueado activas.

Las tierras activadas suelen ser preferidas ya que han demostrado ser mas efectivas
para remover los compuestos colorantes y trazas de metales (Garcia-Moreno et al.,
2013). Las arcillas son tratadas con acido (clorhidrico o sulfarico) para reemplazar
el aluminio de la bentonita y mejorar su capacidad adsorbente (Chakrabarty, 2003).

A pesar de que las arcillas naturales son efectivas hasta cierto punto, para aceites
complicados de menor calidad (como los aceites marinos) que puedan contener
altos niveles de impurezas y pigmentos se recomienda utilizar tierras activadas
(Gupta, 2017). Su uso a probado ser eficaz en aceites de pescado por separado y
en combinacion con menores dosis de carbon activado (Garcia-Moreno et al., 2013;
Monte et al., 2015; Sathivel & Prinyawiwatkul, 2004).

107



Tabla 4.22 Fundamento y caracteristicas del tratamiento con tierras activadas.

Alternativa: Tratamiento con tierras de blangueado activadas.

Fundamento: Eliminaciéon de pigmentos y algunas impurezas mediante adsorcién a baja
presion con tierras de bentonita activadas. Las tierras son filtradas obteniendo
un aceite blanqueado.

Condiciones de - Temperatura: 90-110°C.

proceso: - Presion: 0.05 bar (5 KPa).

- Constantes de adsorcion de Freundlich: K =0.961, n=1.53.
- Tiempos de residencia: 30-45 minutos.

Ventajas: - Alta eficiencia de remocion de compuestos colorantes y de la mayoria de
impurezas.
- Requiere menos dosis de adsorbente lo que implica menor generacion de
desechos.
- Pérdidas moderadas de aceite neutro.

Desventajas: - A pesar de requerirse menos dosis, el proceso de activaciéon de las tierras
genera mayor impacto ambiental.
- Pueden promover la formacion de AGL.
- Costo mayor en comparacién con las arcillas naturales.

Reactivos: Arcilla activada de bentonita.

Tipo: Fisico/Quimico.

Fuentes: (Kaynak et al., 2004) (Garcia-Moreno et al., 2013) (Gupta, 2017) (Patterson, 2009)

4.2.4.4 Tratamiento con silicatos.

Los silicatos de magnesio son adsorbentes utilizados en menor medida como
complemento de otros agentes de blanqueado. Sin embargo, estos silicatos
presentan un amplia area superficial y proveen alcalinidad al aceite por lo que tienen
la habilidad de reducir &cidos y compuestos polares (Suseno et al., 2015). Aunque
no se han encontrado constantes de Freundlich para sistemas con aceites marinos,
es posible utilizar valores de aceites vegetales poliisaturados (Stout et al., 1949).

Los silicatos de magnesio han mostrado capturar efectivamente productos de
oxidacion lipidica. Su uso en el procesamiento de aceites vegetales o marinos
genera una menor adsorcion de antioxidantes naturales, lo que mejora la estabilidad
del aceite (Yates et al., 1997). Suseno y colaboradores realizaron un estudio para
encontrar las condiciones Optimas del proceso de blanqueado con este adsorbente,
llegando a la conclusion de que era posible trabajar a menor temperatura (50°C) y
tiempos cortos de retencion (15 min), ademas de reducir el indice de peroxido en
21.68% y el porcentaje de acidos grasos libres en 30.68% (Suseno et al., 2015).
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Tabla 4.23 Fundamento y caracteristicas del tratamiento con silicatos.

Alternativa: Tratamiento con silicatos.

Fundamento: Eliminacién de pigmentos y algunas impurezas polares mediante adsorcion a
baja presién con silicatos de magnesio. Los silicatos son filtrados obteniendo
un aceite blanqueado.

Condiciones de - Temperatura: 50°C

proceso: - Presion: atmosférica o preferentemente bajo vacio.

- Constantes de adsorcion de Freundlich: K =0.36, n=1.48.
- Tiempos de residencia: 15 minutos minimo.
Ventajas: - Reduce el indice de peréxido eliminando productos de oxidacion lipidica, asi
como el % de AGL.
- Requiere menor temperatura de proceso por lo que puede llevarse a cabo a
presion atmosférica sin dafar al aceite.
Desventajas: - Eficiencia baja de adsorcién de pigmentos.
- Requiere mayor cantidad de adsorbente.
- Mayor costo en comparacion con las arcillas naturales y activadas.
Reactivos: Silicato de magnesio.
Tipo: Fisico/Quimico.
Fuentes: (Suseno et al., 2015) (Stout et al., 1949) (Gupta, 2017) (Gunstone et al., 2007)

4.2.5 Deodorizacion.

La deodorizacion es el ultimo gran paso en la refinacién de aceites comestibles. Se
lleva a cabo para remover olores y sabores indeseables del aceite y asegurar su
estabilidad durante su vida util (Hamm et al., 2013). Tradicionalmente, consiste en
una destilacion a alto vacio durante la cual los &cidos grasos libres y compuestos
volatiles odorantes (aldehidos, cetonas, perdxidos, hidrocarburos, alcoholes y otros
compuestos orgénicos) son eliminados con el fin de obtener un aceite suave y libre
de olores (De Greyt, 2012). Sin embargo, también pueden ser destilados
compuestos de interés como los antioxidantes naturales (tocoferoles, carotenoides).

El proceso convencional se realiza a 220-260°C y 1-10 milibar; aplicado en aceites
vegetales, no existe un efecto significativo en la composicion de los acidos grasos,
y una cantidad suficiente de tocoferoles permanece en el producto final. Sin
embargo, tratandose de aceites marinos, se utiliza un maximo de 180°C como
temperatura de operacion, debido a la inestabilidad de los acidos grasos
poliinsaturados a mayores temperaturas (Fournier et al., 2007; Song et al., 2018).

Esta limitante que presentan los aceites marinos ha llevado a los investigadores y
procesadores a proponer una variedad de métodos y protocolos con condiciones
suaves para remover compuestos odoriferos en el refinado, incluyendo extracciéon
liquido-liquido (LLE), destilacion molecular a alto vacio, tratamiento con polifenoles,
adsorcién con distintas arcillas o zeolitas (poco efectiva), y nanofiltracion con
membranas (Fang et al., 2018; Song et al., 2018; Vaisali et al., 2015).
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Los siguientes parametros deben tomarse a consideracion:

e Cantidad inicial de compuestos volatiles (aldehidos principalmente).
e Cantidad final de compuestos volétiles (se plantea reducirlos un 80%).
e Pérdida de aceite neutro, asi como de antioxidantes naturales (tocoferol).

4.2.5.1 Destilacién (convencional) con arrastre de vapor.

Como ya se ha mencionado, la deodorizacion en la industria oleoquimica
generalmente se lleva a cabo por una destilacion convencional con arrastre de
vapor. Basada en la presion de vapor y la volatilidad a alta temperatura de los
compuestos indeseables (aldehidos, cetonas, AGL residuales), estos son destilados
obteniendo como fase liquida un aceite suave, de sabor y olor agradable (Vaisali et
al., 2015).

Para evitar altas temperaturas que puedan dafiar los PUFAs y provocar la pérdida
de tocoferoles, se realiza una disminucion de la presion de operacion (1-10 milibar)
para reducir el punto de ebullicion de la mezcla; ademas, se recurre a una inyeccion
de vapor de agua, con la que se consigue reducir ain mas la presion parcial de los
constituyentes de la mezcla, logrando asi, una menor temperatura de trabajo. Las
condiciones de operacion rondan los 220-260°C para aceites vegetales y <180°C
para aceites marinos (Fournier et al., 2007; Gupta, 2017). Hay que considerar que
a 180°C dificilmente seran removidos los AGL, razén por la cual este tipo de aceites
requieren forzosamente una etapa previa de neutralizacion.

Los principios de operacion para la deodorizacidén por destilaciébn con vapor suelen
ser complejos pero se pueden expresar de manera sencilla con la siguiente
expresion (Cowan, 1976; Gupta, 2017):

Ln [X—F} | Pxt (4.8)
XO I:)vp X g

Donde X, es la fraccion molar inicial del componente que necesita ser removido
(volatiles), X es la fraccion molar objetivo de dicho componente en el aceite
deodorizado, P es la presion de operacion en el deodorizador, P, es la presion
de vapor del componente puro a remover, L son los moles de aceite en la
alimentacion y J son los moles de vapor de agua necesarios para la extraccion.

Reordenando la ecuacién anterior para calcular la cantidad de vapor g , Se obtiene:
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)

El objetivo de la deodorizacibn es maximizar la remocion de los compuestos

(4.9)

volatiles, para lo cual, X debe ser lo menor posible. En otras palabras, se debe

minimizar la relacion Xg/X;.

Otra desventaja importante de esta técnica es la pérdida de compuestos valiosos
presentes de forma natural en el aceite como tocoferoles, antioxidantes y vitaminas.
Debido a su volatilidad, un porcentaje relativamente alto de estos puede perderse
en el destilado, afectando la estabilidad oxidativa del aceite y reduciendo su vida
atil. Maza y colaboradores realizaron un estudio sobre los efectos de la
deodorizacion en la calidad del aceite (Maza et al., 1992) y desarrollaron una
expresion que permite calcular un aproximado del porcentaje de retencion de
tocoferol Toc(%) en el producto durante la deodorizacion continua:

Toc(%) =821.255-12.84r —1.569t + 0.028tr (4.10)

La cual es dependiente Unicamente de la temperatura de operacion t en °F y del
flujo de aceite deodorizado r en unidades de 1/1000 Ib/h. Para facilitar el manejo de
unidades en el presente trabajo, esta expresion puede modificarse paraten °Cyr
en kg/h:

Toc(%) = 771.047 —0.02633r —2.8242t + 0.0001111tr (4.11)

De esta forma es posible calcular la pérdida de tocoferoles en el proceso. En cuanto
a las pérdidas de aceite neutro, la ventaja es que estas suelen ser relativamente
bajas (0.1-0.2%) debido a los altos puntos de ebullicion de los triacilglicéridos,
siendo ocasionadas principalmente por efecto del arrastre mecéanico del vapor
(Ceriani & Meirelles, 2004).

Existen deodorizadores para procesado por lotes (batch), semicontinuos y
continuos; cabe destacar que el enfoque debe ser en continuo por la naturaleza del
proceso y por el hecho de que se va a trabajar siempre con el mismo tipo de aceite.
Otros datos del proceso pueden obtenerse a partir de la literatura, al tratarse de una
alternativa que ya ha sido aplicada al refinado de aceites marinos (Dinamarca et al.,
1990; Nieto et al., 1993; Song et al., 2018).
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Tabla 4.24 Fundamento y caracteristicas de la destilacion con arrastre de vapor.

Alternativa:

Destilacién con arrastre de vapor (método convencional).

Fundamento:

Eliminaciéon de compuestos volatiles y parte de los AGL residuales mediante
destilacién continua por arrastre con vapor de agua a muy baja presion. El
destilado contiene estas impurezas, ademas de perder una fraccion de los
antioxidantes naturales, obteniendo en el refinado el aceite deodorizado.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 180°C méaximo en el deodorizador.

- Presién: Vacio (3 milibar = 0.3 KPa).

- Cantidad de vapor: Ec. 4.9 (Suele ser alrededor de 1% p/p respecto al aceite).
- Tiempos de residencia: 30-40 min.

Ventajas:

- Alta eficiencia bajo las condiciones adecuadas.

- Bajas pérdidas de aceite neutro.

- No utiliza solventes ni reactivos a diferencia de otros métodos.
- Proceso ampliamente desarrollado en la industria.

Desventajas:

- Requiere alta temperatura, lo que puede provocar el deterioro de los &cidos
grasos poliinsaturados.

- Requiere un control estricto de los parametros.

- Costos energéticos altos, asi como de equipo y mantenimiento.

- Pérdida de antioxidantes naturales (tocoferoles) en el destilado, lo que puede
provocar el posterior deterioro del aceite, asi como reducir su vida util. Estos
compuestos pueden recuperarse nuevamente del destilado.

Reactivos:

Vapor de agua.

Tipo:

Fisico.

Fuentes: (Gupta,

2017) (Ceriani & Meirelles, 2004) (Song et al.,, 2018) (Nieto et al., 1993)

(Dinamarca et al., 1990) (De Greyt, 2012).
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Figura 4.18 Diagrama de proceso para un deodorizador de destilacion continua.

Adaptado de (Gupta, 2017).
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4.2.5.2 Destilacion molecular/short-path

La destilacion molecular es un proceso caracterizado por el tiempo de residencia
corto del producto en el evaporador (<10 s) y la muy baja presion de operacién (0.01
mbar). El producto entrante fluye en una delgada pelicula liquida en un cilindro
vertical (evaporador de pelicula descendente) o en una superficie giratoria
(evaporador de pelicula centrifuga). La corta distancia (10-50 mm) entre el
condensador interno y el evaporador causa una caida de presion minima que resulta
en una muy baja presion de operacion. La destilacion molecular es especialmente
adecuada para el tratamiento de productos sensibles al calor (De Greyt, 2012).

Este proceso ya ha sido desarrollado para remover contaminantes persistentes en
aceite de pescado (Olli et al., 2013; Oterhals et al., 2010), utilizando un “fluido de
trabajo” (a diferencia de la destilacion convencional con vapor) compuesto por una
mezcla de ésteres etilicos ligeros de acidos grasos, residuos obtenidos de otro
proceso de concentrado de Omega-3. El fluido de arrastre facilita la remocion de los
contaminantes organicos volatiles, mejorando la eficiencia del proceso vy
permitiendo trabajar a menores temperaturas. La reduccion de estos compuestos
puede ser desde 82-92% (Olli et al., 2013) utilizando un 7% p/p de fluido de trabajo.

A pesar de sus ventajas, la destilacion molecular ha tenido poca aplicacion en la
deodorizacién a nivel industrial debido a los altos costos de inversion y operativos
que representa, asi como a la preferencia por la destilacién convencional.

Tabla 4.25 Fundamento y caracteristicas de la destilacion molecular/short-path.

Alternativa: Destilacién molecular/short-path.

Fundamento: Eliminaciéon de compuestos volatiles mediante destilacion molecular o short-
path, utilizando muy bajas presiones y un fluido de trabajo o arrastre para
mejorar la eficiencia de remocién sin emplear altas temperaturas.

Condiciones de - Temperatura: 150°C.

proceso: - Presién: Muy alto vacio (0.01 milibar o 0.001 KPa)

- Tiempos de residencia: Cortos (10 s — 10 min).
- Flujo de fluido de arrastre: 7% p/p respecto al flujo de aceite.

Ventajas: - Menor temperatura y presién a diferencia de la destilacion convencional, lo
gue garantiza la proteccion del aceite ante la oxidacion.

- Alta eficiencia bajo las condiciones adecuadas.
- Bajas pérdidas de aceite neutro.
- Menor pérdida de tocoferoles.

Desventajas: - Costos altos de inversion y operacion. Alto costo del fluido de arrastre.

- Requiere un control estricto de los parametros.
- Poca aplicacion a nivel industrial (para deodorizacion).
- Generacion de desechos.

Reactivos: Fluido de trabajo (mezcla de ésteres etilicos).

Tipo: Fisico.

Fuentes: (Song et al., 2018) (De Greyt, 2012) (Oterhals et al., 2010) (Olli et al., 2013)
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Figura 4.19 Diagrama de proceso para la destilacion molecular continua.
Adaptado de (Olli et al., 2013).

4.2.5.3 Extraccion liquido-liquido (LLE)

La extraccion liquido-liquido basada en etanol alcalino es una técnica adecuada
para la separacion de compuestos sensibles al calor y de bajo peso molecular.
Ademas, el etanol alcalino tiene un efecto positivo en la eficiencia de hidrélisis
enzimatica de la celulosa, que es importante para las industrias modernas de
biorrefineria (Yang et al., 2016).

Esta técnica utiliza un solvente preparado con hidréxido de potasio (0.5%) en una
solucion de etanol acuoso (45:55, v/v). El aceite a deodorizar se agrega a la solucién
en una proporcion 1:5 v/v aceite/solvente y se calienta con agitacion hasta 70°C
durante tiempos cortos de retencion (15 min). Posteriormente, la fase aceite se
separa, se lava, y es posible recuperar el solvente mediante rectificacion para su
reuso (Song et al., 2018). Song y colaboradores aplicaron esta metodologia para
deodorizar aceites de atun y anchoas, obteniendo muy buenos rendimientos en
comparacion con otras técnicas como destilacion con vapor, destilacion molecular,
adsorcion y tratamiento con polifenoles, logrando reducir la cantidad de aldehidos
(principales responsables del olor en aceites marinos) hasta un 96.68%.
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Sin embargo, a pesar de ser prometedora, la extraccion LLE se trata de una técnica
de reciente aplicacion por lo que aun no existen reportes de su rendimiento a nivel

industrial.

Tabla 4.26 Fundamento y caracteristicas de la extraccion liquido-liquido.

Alternativa:

Extraccion liquido-liquido con solvente (LLE).

Fundamento:

Eliminaciéon de compuestos volatiles mediante extraccién liquido-liquido con
etanol alcalino. Se basa en el principio de que un soluto o analito puede
distribuirse en una cierta proporcién entre dos solventes inmiscibles (aceite y
etanol alcalino). Los compuestos volatiles tienen una mayor solubilidad por la
fase acuosa, por lo gue son removidos del aceite.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 70°C durante la extraccion y 90°C para recuperar el solvente.
- Presion; atmosférica (101.3 KPa).

- Cantidad de solvente: 5:1 v/v respecto al aceite.

- Tiempos de retencion: 15 min.

Ventajas: - Utiliza temperatura de operacibn mucho menor que las técnicas
convencionales, lo que evita la oxidacion y elimina la necesidad de trabajar a
bajas presiones.

- Alta eficiencia de deodorizacion.
- No hay pérdida de tocoferoles.
Desventajas: - Proceso poco desarrollado. Falta de aplicacion a nivel industrial.
- Alto impacto ambiental: Uso de gran cantidad de solvente y generacion de
desechos.
- Pueden existir mayores pérdidas de aceite neutro.
- Alto costo energético para recuperar el solvente.
- Uso de mayor cantidad de equipos.
Reactivos: Etanol, agua e hidréxido de potasio.
Tipo: Fisico/Quimico.

Fuentes: (Song et al., 2018) (Yang et al., 2016).
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Figura 4.20 Diagrama de proceso para la deodorizacién por extraccion liquido-liquido.

Elaboracion propia en SuperPro Designer®.
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4.2.5.4 Tratamiento GTP

El polifenol de té verde (GTP) es un polimero natural que consiste en seis
catequinas con importantes propiedades antioxidantes y quelantes en la eliminacion
de iones metalicos y materia organica. Su actividad antioxidante ya ha sido
demostrada en aceites marinos (Wanasundara & Fereidoon, 1998).

Song y colaboradores (Song et al., 2018) examinaron su actividad como agente
deodorizante en aceites de atin y anchoas, agregando 10% p/p de extracto de
polifenol de té verde a las muestras a 70°C con agitacion y vacio moderado (60
KPa) por 20 minutos. Los aceites deodorizados se filtraron y, aunque no se
obtuvieron buenos rendimientos en comparacion con otros métodos evaluados, se
considera que es una alternativa prometedora al no requerir altas temperaturas ni
solventes o reactivos contaminantes, ademas de la facilidad de escalamiento.

El tratamiento con GTP se trata de una técnica de reciente aplicacion por lo que ain
no existen reportes de su rendimiento a nivel industrial. La principal limitante seria
la disponibilidad y el costo del GTP al requerir cantidades significativas de este.

Tabla 4.27 Fundamento y caracteristicas del tratamiento GTP.

Alternativa: Tratamiento con polifenoles de té verde (GTP).

Fundamento: Eliminacion de compuestos volatiles mediante extraccion con polifenoles de té
verde. El aceite es mezclado con el extracto en condiciones suaves de
temperatura y presion y posteriormente filtrado para recuperar un aceite
deodorizado.

Condiciones de - Temperatura: 70°C.

proceso: - Presion: Vacio moderado (60 KPa).

- Cantidad de extracto: 10% p/p respecto al aceite.
- Tiempos de residencia: 20 min.
- Agitacién: Moderada.

Ventajas: - Utiliza temperatura de operacibn mucho menor que las técnicas
convencionales, lo que evita la oxidacion y elimina la necesidad de trabajar a
bajas presiones.

- Los polifenoles tienen bajo impacto ambiental. Menor generacién de
desechos.
- No hay pérdida de tocoferoles.
Desventajas: - Proceso poco desarrollado. Falta de aplicacion a nivel industrial.
- Eficiencia moderada de deodorizacion.
- Pueden existir mayores pérdidas de aceite neutro.
- Cantidad requerida, costo y disponibilidad del extracto.

Reactivos: Extracto de polifenol de té verde.

Tipo: Fisico/Quimico.

Fuentes: (Song et al., 2018) (Wanasundara & Fereidoon, 1998)
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Figura 4.21 Diagrama de proceso para la deodorizacién con tratamiento GTP. Elaboracion
propia en SuperPro Designer®.

4.2 5.5 Nanofiltracién con solvente.

Recientemente, la tecnologia de separaciébn por membranas, particularmente la
nanofiltraciébn con solvente organico, ha atraido la atencion como una alternativa
para la separacion de moléculas con pesos moleculares similares. Esta técnica
permite trabajar con condiciones de operacion suaves minimizando los dafios
térmicos en productos termolabiles (Sereewatthanawut et al., 2011).

La complejidad en la composicion de los aceites de pescado ha hecho que la
aplicacion de procesos con membranas en su refinado sea complicada (Vaisali et
al., 2015). Sin embargo, se ha demostrado que su eficiencia es alta en comparacién
con los métodos convencionales. Fang y colaboradores estudiaron la deodorizacién
de compuestos volatiles en aceites de atin y calamar utilizando una membrana de
ultrafiltracién con tamafio de poro de 360 Da, y comparando los resultados con la
destilacion convencional con arrastre de vapor (Fang et al., 2018). Mediante una
evaluacion sensorial, se encontré que el método propuesto lograba remover la
mayor cantidad de olores, obteniendo un producto practicamente inodoro.

Otras ventajas reportadas incluyen la reduccion en un 55% del indice de acidez y
un ligero incremento en el porcentaje de acidos grasos poliinsaturados, al ser
filtrados los AGL vy los triacilglicéridos saturados de cadena corta. Ademas, la
pérdida de tocoferoles y compuestos benéficos es minimizada. ElI mayor
inconveniente en esta metodologia seria el precio de la membrana, asi como la
dificultad de escalamiento a nivel industrial.
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Tabla 4.28 Fundamento y caracteristicas de la nanofiltracion con solvente.

Alternativa:

Nanofiltracién con solvente.

Fundamento:

Eliminaciéon de compuestos volatiles y contaminantes mediante nanofiltracién
con solvente. La mezcla de solvente es filtrada y las trazas del mismo son
removidas del aceite mediante rectificacién.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: Ambiente durante el filtrado (25°C) y 60°C para recuperar el
solvente.

- Presion: 20 bar (2000 KPa) durante filtrado, atmosférica para recuperar el
solvente.

- Cantidad de solvente: 1:3 v/v respecto al aceite.

- Tiempos de residencia; 30 min.

- Tipo de membrana: NF, LNG NS036 (Tamafio de poro 360 Da)

Ventajas:

- Utiliza temperatura de operacibn mucho menor que las técnicas
convencionales, lo que evita la oxidacion.

- Alta eficiencia a comparacion de los métodos convencionales.

- Pérdida baja de tocoferoles.

- Permite reducir otros contaminantes como AGL.

Desventajas:

- Uso de altas presiones.

- Alto costo operativo y de inversion (membrana).
- Ensuciamiento/deterioro de membranas.

- Requiere uso de gran cantidad de solvente.

- Mayores pérdidas de aceite neutro.

- Dificultad de escalamiento a nivel industrial.

Reactivos:

Hexano.

Tipo:

Fisico.

Fuentes: (Fang et al., 2018) (Sereewatthanawut et al., 2011).
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Figura 4.22 Diagrama de proceso para la deodorizacion con nanofiltracion. Adaptado de

(Sereewatthanawut et al., 2011).
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4.2.6 Modificacién de triacilglicéridos.

El consumo de acidos grasos Omega-3 en una forma concentrada es considerado
mas benéfico que el aceite de pescado en general debido a que los concentrados
contienen menos acidos grasos saturados, ademas de permitir que la ingesta diaria
de lipidos totales permanezca lo mas baja posible (Shahidi & Wanasundara, 1998).
Con la creciente conciencia del consumidor sobre los beneficios de los w-3, existe
una gran demanda hacia las industrias farmacéuticas por concentrados de w-3
altamente puros. Por lo tanto, se requieren métodos confiables y econdmicamente
factibles para enriquecer estos acidos grasos poliinsaturados en aceites marinos.

Para ello, como ya se ha mencionado en la seccién 2.2.3, es necesario realizar
modificaciones substanciales al aceite en cuanto a sus propiedades vy
comportamiento fisico-quimico alterando o intercambiando la distribucion de los
acidos grasos dentro del mismo, con el objetivo de facilitar la separacién de los
acidos indeseados (saturados) y purificar la fraccion de interés (PUFAS). Los acidos
grasos w-3 se distribuyen casi al azar en los triacilglicéridos que constituyen el
aceite, aunque, en realidad, estdn en mayor porcentaje en la posicion sn-2 (Zhang
et al., 2018). Debido a esto, solamente unas pocas técnicas (enzimaticas) pueden
lograr el enriguecimiento de w-3 tratando directamente con triacilglicéridos. En
cambio, la mayoria de los métodos de concentrado (destilacion molecular, complejo
de urea, fraccionamiento con fluido supercritico, etc.) requieren una etapa de
modificacion preliminar: los triacilglicéridos se transesterifican con etanol para
obtener ésteres etilicos de acidos grasos (FAEEs). Los FAEEs, asi como los
triacilglicéridos originales, son aptos para consumo humano (Fiori et al., 2014).

Algunas consideraciones que se deben tomar en cuenta:

e La reaccion de transesterificacién, ya sea quimica o enzimatica, debe
realizarse utilizando etanol (etandlisis) para obtener ésteres etilicos de acidos
grasos, aprobados en aplicaciones alimentarias. El metanol, ampliamente
usado en la produccién de biodiesel y en las técnicas analiticas para obtener
el perfil de acidos grasos, no se considera apto para productos destinados al
consumo humano (Armenta et al., 2007).

e Los acidos grasos w-3 en forma de triacilglicérido tienen una eficiencia de
absorcion en el organismo hasta un 70% mayor que cuando se consumen
como ésteres etilicos. Por lo tanto, muchos productores de suplementos de
w-3 actualmente comercializan capsulas de concentrados de aceites marinos
en forma de triacilglicéridos en lugar de derivatizados como ésteres etilicos
(Neubronner et al., 2011; Schuchardt & Hahn, 2013).
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e La aplicacion de las técnicas de separacion que se discutirdn en la siguiente
seccion, dependen de la forma en la que se encuentren los acidos grasos
(TAGs o FAEEs). Se deben considerar los impactos econdmicos,
ambientales y sociales de cada conjunto de opciones de modificacion-
concentrado de w-3 (costos de reactivos, equipos, condiciones de
procesamiento, desechos generados, etc.), asi como el rendimiento final de
concentrado (esto tendra impacto en el precio del producto obtenido).

4.2.6.1 Transesterificacion quimica.

La transesterificacion o alcoholisis de triacilglicéridos (TAGS) es una secuencia de
tres reacciones consecutivas reversibles en presencia de un alcohol (etanol). El
primer paso es la conversiéon de TAGs a diacilglicéridos (DAGSs), seguido de la
conversion de estos a monoacilglicéridos (MAGS), para eventualmente obtener tres
FAEEs y glicerol como subproducto (Figura 3.22). Para trasladar el equilibrio de la
reaccion hacia los productos, la transesterificacion se realiza frecuentemente con
un exceso de alcohol y en presencia de un catalizador alcalino, ya sea NaOH o KOH
(Fiori et al., 2017; Mendow & Querini, 2013; Nascimento et al., 2015). Los
catalizadores acidos generalmente son menos eficientes.

H,C—— OCOR, R, COOCH,CH, HC—— OH
“OH + L
HC— OCOR, + CH3CH20H ~ " RCOOCHCH, * HC— OH
-
H,C—— OCOR, R,COOCH,CH, H,C—— OH
(S S | —
Triacilglicérido Etanol Mezcla de ésteres etilicos Glicerol

Figura 4.23 Reaccidn completa de transesterificacion con etanol de un triacilglicérido. R1.3
son los distintos acidos grasos que lo componen. Adaptado de (Nascimento et al., 2015).

La formacion de ésteres etilicos puede llegar a ser mas complicada en comparacion
con la transesterificacidon con metanol para la produccion de biodiesel, el cual es un
proceso bien establecido y mas estudiado. La generacion de una emulsion
indeseable durante la purificacion de los FAEESs es un problema (Mendow & Querini,
2013). Para obtener altos rendimientos, es necesario tener un ajuste preciso de las
variables del proceso: temperatura, tiempo de residencia, tipo y concentracion de
catalizador, y contenido de etanol y humedad (Sanchez et al., 2015).
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Fiori y colaboradores realizaron la caracterizacion experimental para la producciéon
de FAEEs a partir de aceite de trucha utilizando NaOH como catalizador (Fiori et al.,
2017), obteniendo los parédmetros principales para optimizar el rendimiento de
produccién hasta 73% (radio molar etanol/aceite de 16:1, concentracion de
catalizador 1g NaOH/100mL aceite, tiempo de reaccion de 30 minutos y 50°C).
Estos resultados son similares a los reportados para aceites vegetales utilizando el
mismo tipo de catalizador (Sanchez et al., 2015).

Cabe resaltar que esta ruta quimica de reaccion implica la formacion de desechos,
principalmente acidos grasos libres y jabones que requieren ser neutralizados y
eliminados tanto de la corriente de interés (FAEES) como de los subproductos como
el glicerol y el etanol, el cual puede ser recuperado y recirculado (Fiori et al., 2017).
Esto involucra una gran cantidad de equipo y requerimientos energéticos.

Tabla 4.29 Fundamento y caracteristicas de la transesterificacion quimica.

Alternativa:

Transesterificacion quimica.

Fundamento:

Conversion de los triacilglicéridos del aceite a ésteres etilicos con la finalidad
de facilitar el posterior concentrado de &cidos grasos poliinsaturados. La
reaccion se realiza mediante catalisis alcalina en exceso de etanol y se obtiene
glicerol como subproducto.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 50°C durante la reaccién, 42°C en la columna de destilacion
para recuperar el etanol y 286°C en la columna para purificar el glicerol.

- Presion: atmosférica (101.3 KPa) durante la reaccion y 10 KPa en la
destilacion.

- Cantidad de catalizador: 1g NaOH/100mL aceite.

- Cantidad de etanol: relacién molar 16:1 etanol/aceite.

- Cantidad de &cido clorhidrico: 35% v/v de solucién 0.5 M de HCI.

- Cantidad de &cido fosférico: estequiométrica respecto a los AGL formados.

- Cantidad de agua: 35% v/v para el lavado de los FAEEs.

- Tiempos de reaccién: 2 horas.

Ventajas:

- Se obtienen rendimientos aceptables de conversion.

- Se obtiene glicerol como subproducto y residuos grasos que pueden ser
utilizados como combustible.

- Bajo costo del catalizador.

- Temperaturas moderadas de operacién que minimizan la oxidacion (la
purificacion de glicerol a 286°C no involucra la corriente de aceite).

Desventajas:

- Genera gran cantidad de desechos debido al catalizador utilizado.

- Requiere gran cantidad de reactivo (etanol).

- Proceso complicado: requiere mayor cantidad de etapas de separacion y
purificacion.

- Tiempos largos de reaccion.

- Pérdida moderada de aceite neutro.

Reactivos:

Etanol, hidréxido de sodio, agua, acido clorhidrico, &cido fosférico.

Tipo:

Quimico.

Fuentes: (Fiori et al., 2017) (Mendow & Querini, 2013) (Nascimento et al., 2015) (Angulo et al.,
2020) (Sanchez et al., 2015).
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Figura 4.24 Diagrama de proceso para la transesterificacion quimica. Adaptado de
(Fiori et al., 2017).

4.2.6.2 Transesterificacion quimica con ultrasonido.

Un interesante enfoque que ha tenido un auge reciente es la transesterificacion
asistida por ultrasonido. Esta tecnologia genera un fenémeno de cavitacion que
produce condiciones extremas de turbulencia, presion y temperatura incrementando
la transferencia de masa y proporcionando la energia de activacion necesaria para
la reaccién (Ho et al., 2016).

Las grasas y los alcoholes no son totalmente miscibles, por lo que la reaccion de
transesterificacion se lleva a cabo en la interface y puede ser un proceso muy lento.
El ultrasonido es capaz de acelerarlo al formar pequefias gotas en la mezcla de
reaccion etanol/aceite que incrementan el area superficial de contacto entre las
fases (Stavarache et al., 2005). Mediante el uso de ultrasonido, los problemas de
ineficiencia de mezclado pueden reducirse significativamente, reduciendo la
cantidad de etanol en exceso requerida, asi como de catalizador.

Los estudios de transesterificacion asistida por ultrasonido se han realizado
principalmente en aceites vegetales para la produccion de biodiesel (Stavarache et
al., 2007). Sin embargo, Armenta y colaboradores elaboraron un importante estudio
sobre la produccion de FAEEs de aceite de pescado asistida por ultrasonido
(Armenta et al., 2007), obteniendo conversiones mucho mayores (~98%) en
comparacion con la ruta quimica tradicional, con 0.8% de NaOH, 60°C, 45 minutos
de reaccién y una relacién molar 6:1 de etanol/aceite. La sonicacién se ajusta a 25
kHz y 300 KPa usando una bomba y una valvula de contrapresion ajustable
(Hielscher Ultrasound Technology, 2020).
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Tabla 4.30 Fundamento y caracteristicas de la transesterificacion quimica con ultrasonido.

Alternativa: Transesterificacidn quimica con ultrasonido.

Fundamento: Conversion de los triacilglicéridos del aceite a ésteres etilicos con la finalidad
de facilitar el posterior concentrado de acidos grasos poliinsaturados. La
reaccion se realiza mediante catalisis alcalina asistida con ultrasonido en
exceso de etanol, obteniendo glicerol como subproducto.

Condiciones de - Temperatura: 60°C durante la reaccion.

proceso: - Presion: 300 KPa.

- Frecuencia ultrasonido: 35 KHz.

- Cantidad de catalizador: 0.8% p/p respecto al aceite.

- Cantidad de etanol: relacién molar 6:1 etanol/aceite.

- Cantidad de acido clorhidrico: 35% v/v de solucion 0.5 M de HCI.

- Cantidad de acido fosférico: estequiométrica respecto a los AGL formados.
- Cantidad de agua: 35% v/v para el lavado de los FAEEs.

- Tiempos de reaccién: 45 min.

Ventajas: - Intensificacion de procesos: el ultrasonido ayuda a incrementar el area de

contacto entre las fases reactivas, mejorando el mezclado.
- Uso de menor cantidad de reactivo y catalizador.
- Mejores rendimientos de conversion en comparacién con la ruta quimica
convencional.
- Menor tamafio de equipo (reactores, tanques) y menor tiempo de reaccion.
- Menor generacién de desechos.
Desventajas: - No elimina la necesidad de catalizadores quimicos.
- Alto costo de inversién y operacion.
- Dificultad de escalamiento a nivel industrial.
- Poca aplicacién en aceites marinos.

Reactivos: Etanol, hidréxido de sodio, agua, acido clorhidrico, &cido fosférico.

Tipo: Fisico/Quimico.

Fuentes: (Armenta et al., 2007) (Hielscher Ultrasound Technology, 2020) (Stavarache et al., 2007).
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Figura 4.25 Diagrama de proceso para la transesterificacion quimica asistida con ultrasonido
a nivel industrial. Adaptado de (Hielscher Ultrasound Technology, 2020).
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4.2.6.3 Transesterificacion enzimatica.

El uso de enzimas (lipasas) para la transformacion de aceites marinos en derivados
ricos en w-3 es una alternativa atractiva a los métodos quimicos convencionales, ya
que las lipasas pueden operar bajo condiciones suaves, predilectas para evitar la
oxidacion de los &cidos grasos poliinsaturados (Xu, 2003). Ademas, su especificidad
puede conducir a la formacion selectiva de productos, ya que existen lipasas 1,3-
especificas que actuan liberando los acidos grasos (saturados) en estas posiciones
de la molécula de triacilglicérido, sin atacar la posicion sn-2 donde se encuentran
los w-3 (Dayton, 2014; Rubio-Rodriguez et al., 2010). Por otro lado, la inmovilizacién
de las enzimas facilita su reutilizacion y puede mejorar su actividad biocatalitica
compensando los costos asociados a su adquisicion, el cual es un aspecto vital para
lograr su aplicacion a nivel industrial (Ortiz et al., 2019).

En cuanto a las reacciones de transesterificacion o hidrolisis catalizadas mediante
enzimas, existen numerosos reportes de aplicaciones en aceites marinos, tanto de
metandlisis (Adeoti & Hawboldt, 2014; Vijayan, 2013) como etandlisis (Balle &
Cowen, 2013; Rubio-Rodriguez et al., 2010; Wanasundara & Shahidi, 1998), siendo
ésta ultima, como ya se ha mencionado, el enfoque requerido para este trabajo.

Una modificacion enziméatica ofrece la posibilidad de llevar a cabo la reaccién a
menores temperaturas (ahorro en costos energéticos), con una menor formacién de
subproductos (reducciéon de procesamiento downstream) y, por lo tanto, mayores
rendimientos en general. No se utilizan quimicos peligrosos lo que elimina su
descarga al medio ambiente (Balle & Cowen, 2013).

El rendimiento de la transesterificaciéon enzimatica depende de diversos factores
como el perfil lipidico del aceite, la enzima utilizada, el tipo de soporte para su
inmovilizacion y, evidentemente, las condiciones del proceso. Entre las lipasas
inmovilizadas disponibles comercialmente, Novozym 435 (Candida antarctica B) es
de las mas utilizadas y eficientes para este tipo de reacciones (Ortiz et al., 2019).
Bucio y colaboradores estudiaron su desempefio cinético en varios medios de
reaccion (cony sin solvente) empleando aceite de atin y salmén (Bucio et al., 2015),
y encontraron gue no era necesario utilizar solvente ya que el etanol actia como
medio de reaccién y reactivo. Yan y colaboradores evaluaron la transesterificacion
y concentrado de w-3 en aceite de pescado de baja calidad utilizando Novozym
NS81006 y 435 (Yan et al.,, 2018) logrando conversiones de ~85% de ésteres
etilicos y aumentando la cantidad de poliinsaturados de 18 hasta 41%. El proceso
se realizé a 45°C, 2% p/p de enzima y una relacion molar 5:1 etanol/aceite afiadido
pOCO a poco con agitacion suave para evitar dafar la lipasa. No es necesario afadir
agua al sistema ya que la humedad puede afectar el rendimiento enzimatico.
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Actualmente, aunque los avances en ingenieria bioquimica han reducido el costo
de las enzimas, el peso del factor econémico permanece.

Tabla 4.31 Fundamento y caracteristicas de la transesterificacion enzimatica.

Alternativa: Transesterificacion enzimatica.

Fundamento: Conversion de los triacilglicéridos del aceite a ésteres etilicos con la finalidad
de facilitar el posterior concentrado de &cidos grasos poliinsaturados. La
reaccion se realiza mediante catélisis enzimética en exceso de etanol con
condiciones suaves, obteniendo glicerol como subproducto. La enzima es
filtrada para su reutilizacién y el etanol sin reaccionar puede recuperarse
mediante destilacion a vacio.

Condiciones de - Temperatura: 45°C durante la reaccion y 60°C para recuperar el etanol.

proceso: - Presién: atmosférica (101.3 KPa) durante la reaccion y 20 KPa en la
destilacion para recuperar el etanol.

- Cantidad de catalizador: 2% p/p respecto al aceite.
- Cantidad de etanol: relacion molar 5:1 etanol/aceite.
- Tiempos de reaccién: 5 horas.

- Agitacién: suave a 160 rpm.

Ventajas: - Altos rendimientos de conversién bajo las condiciones adecuadas.

- Utiliza condiciones suaves de temperatura y presion que evitan la oxidacion
de los acidos grasos poliinsaturados.
- Menor uso de quimicos y generacion de desechos, por lo que se considera
ambientalmente benigna.
- Menor formacién de subproductos.
- Menor cantidad de equipo y requerimientos energéticos.
Desventajas: - Alto costo de la enzima y baja disponibilidad de la misma.
- Tiempos largos de reaccion.
- Dificultad de escalamiento a nivel industrial.

Reactivos: Lipasa Novozyme 435, etanol.

Tipo: Enzimético.

Fuentes: (Bucio et al., 2015) (Yan et al., 2018) (Xu, 2003) (Kim & Kim, 2016) (Ortiz et al., 2019)

(Shimada et al., 2001) (Shimada et al., 2003) (Haraldsson & Kristinsson, 1998) (Moreno-Pérez et

al., 2014) (Breivik, 2007) (Balle & Cowen, 2013).

Etanol v Etanol
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>
, Lipasa
> > FAEEs
& ) > » " Glicerol
A >
Aceite
refinado . -
> Filtracion
Reactor
enzimatico
* Lipasa

Figura 4.26 Diagrama de proceso de la transesterificacion enzimatica. Adaptado de
(Lourinho & Brito, 2015).
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4.2.6.4 Interesterificacion enzimatica.

La interesterificacion se puede definir como una redistribucion de los acidos grasos
presentes en los triacilglicéridos de un aceite o una mezcla de aceites sobre sus
posiciones en la molécula de glicerol. Permite modificar las caracteristicas de fusion
de la mezcla sin cambiar la composicién de 4cidos grasos original (Dayton, 2014;
Marangoni & Rousseau, 1995); tradicionalmente, esto se realiza de manera
aleatoria en una sola fase liquida utilizando un catalizador quimico.

Sn-1,3
X Y  lipasa —X —X Y X
(% + Ly —— X + X + X + Y 4
E__X Y —X Y X X

Y Y X Y
—X + Y + '[_Y + EY
Ly X Y Y

Figura 4.27 Esquema de reaccion para el intercambio éster-éster entre TAGs asistido
mediante lipasa Sn-1,3. X y Y representan distintos acidos grasos. (Xu, 2003).

La interesterificacion enzimatica se distingue de la quimica al utilizar lipasas sn-1,3
especificas, lo que implica que no se trata de una reaccion aleatoria, sino que los
acidos grasos en la posicion sn2 se mantendran mientras que el resto de las
posiciones seran intercambiadas (Figura 4.27). Este aspecto es importante
considerando que, como ya se mencioné anteriormente, los w-3 suelen encontrarse
en mayor proporcidén en posicidn sn2. La reaccion es reversible y debe alcanzar el
equilibrio de manera que se minimice la formacion de subproductos (glicerol, AGL,
agua), por lo que la mezcla final dependera del perfil lipidico inicial (Xu, 2003).

Aungue esta estrategia ya se ha empleado ampliamente en la industria alimentaria
(Rohm et al., 2018), su aplicacion en el concentrado de w-3 es relativamente
reciente. Diversas enzimas han sido evaluadas con el objetivo de realizar
interesterificacion de aceites con alto contenido de PUFAs, siendo la enzima
inmovilizada Lipozyme TL IM (Thermomyces lanuginosus) una opcién con
resultados prometedores (Fernandez-Lafuente, 2010; Yang et al., 2003).

Sousa y colaboradores estudiaron la produccion de TAGs estructurados de aceite
de pescado incorporando acido caprilico mediante interesterificacion catalizada con
Lipozyme TLIM, con la finalidad de reducir la cantidad de acidos grasos saturados
de cadena larga (Sousa et al., 2014). En otra importante investigacion, Lei y
colaboradores lograron concentrar en forma de TAGs la cantidad de w-3 en aceite
de higado de bacalao utilizando esta enzima seguida de una winterizacién con

126



solvente (tratamiento a baja temperatura) a -20°C (Lei et al., 2016). El contenido de
w-3 fue duplicado utilizando esta estrategia; la reaccién se llevo a cabo a 40°C por
2.5 horas a 300 rpm y una adicion de 5% p/p de Lipozyme TL IM.

De igual forma, el costo de la enzima y su disponibilidad son los factores que
dificultarian su aplicacion a nivel industrial, sin embargo, los beneficios que aportan
los biocatalizadores en cuanto a la reduccién de desechos y regio-selectividad los
posicionan como una alternativa prometedora (Dayton, 2014).

Tabla 4.32 Fundamento y caracteristicas de la interesterificacion enziméatica.

Alternativa: Interesterificacion enzimatica.

Fundamento: Redistribucion o re-arreglo de la posicion de los acidos grasos en las moléculas
de triacilglicéridos de un aceite, con la finalidad de mantener en esta forma los
poliinsaturados y separar posteriormente los saturados. La enzima es filtrada
para su reutilizacién.

Condiciones de - Temperatura: 40°C.

proceso: - Presion: atmosférica (101.3 KPa).

- Cantidad de catalizador: 5% p/p respecto al aceite.
- Tiempos de reaccién: 2.5 horas.
- Agitacién: Moderada a 300 rpm.
Ventajas: - Altos rendimientos de conversion bajo las condiciones adecuadas.
- Utiliza condiciones suaves de temperatura y presion que evitan la oxidacion
de los acidos grasos poliinsaturados.
- Menor uso de quimicos y generacion de desechos, por lo que se considera
ambientalmente benigna.
- Especificidad de las lipasas. Menor formacién de subproductos.
- Permite mantener los acidos grasos en forma de triacilglicérido, considerada
con mejor biodisponibilidad en el organismo que los ésteres etilicos.
- Menor cantidad de equipo y requerimientos energéticos.
Desventajas: - Alto costo de la enzima y baja disponibilidad de la misma.
- Tiempos largos de reaccion.
- Dificultad de escalamiento a nivel industrial.
- Poca aplicacién en aceites marinos.

Reactivos: Lipasa Lipozyme TL IM

Tipo: Enzimético.

Fuentes: (Dayton, 2014) (Holm & Cowan, 2008) (Lei et al., 2016) (Sousa et al., 2014) (Mu et al.,

1998) (Xu, 2003) (Xu et al., 2002) (Yang et al., 2003) (Fernandez-Lafuente, 2010).
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Figura 4.28 Diagrama de proceso de la interesterificacion enzimatica continua.
Adaptado de (Mu et al., 1998).

4.2.7 Concentrado de Omega-3.

Una vez realizada la modificacion del aceite de su forma natural a una mas
conveniente para su fraccionamiento (FAEEs o TAGs reordenados), se debe
considerar un método de concentrado de poliinsaturados w-3 adecuado para la
produccion a gran escala. Una de las primeras revisiones de metodologias bajo este
enfoque (Shahidi & Wanasundara, 1998) ya planteaba la importancia del desarrollo
de técnicas enzimaticas asi como la consideracion de aspectos ambientales con el
uso de tecnologias cromatograficas y/o fluidos supercriticos.

Sin embargo, el interés en los concentrados de w-3 ha crecido y, desde el afio 2000,
se han propuesto varias técnicas o mejoras a las ya existentes (Bonilla-Mendez &
Hoyos-Concha, 2018; Rubio-Rodriguez et al., 2010; Yves et al., 2016), siendo las
mas destacadas para su aplicacion industrial las siguientes:

i)  Destilacion molecular.
i)  Formacion de complejo de urea.
iii)  Extraccion con fluido supercritico (CO2).
iv)  Técnicas cromatograficas (con fluido supercritico, HPLC, argentométrica).
v) Cristalizacién a baja temperatura o winterizacion.
vi)  Separacion con membranas poliméricas.
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Estas técnicas generalmente fraccionan los acidos grasos en funcion de la longitud
de la cadena o del nimero de dobles enlaces, aprovechando sus diferencias en
tamafio molecular o propiedades como puntos de ebullicion y fusion.

La cantidad de acidos grasos w-3 en el producto final esta limitada por la
metodologia o0 conjunto de metodologias de concentrado empleadas;
evidentemente, mientras mayor sea el objetivo de purificacion, mas complicada sera
esta tarea y puede no ser justificable econémicamente. Se debe tomar en cuenta:

e Latécnica previa de modificacién del aceite y el estado en que se encuentren
los acidos grasos (FAEEs o TAGs reordenados).

e Cantidad de acidos grasos poliinsaturados w-3 en el producto final. Un mayor
porcentaje de estos ayuda a elevar el precio del producto (objetivo: >40%).

e Subproductos generados (fraccion de &cidos grasos saturados).

e Posibles pérdidas de aceite neutro.

e Cantidad de desechos generados, asi como trazas de solventes o reactivos
gue puedan estar presentes en el producto final, afectando su calidad.

4.2.7.1 Destilacion molecular.

La destilacibn molecular o short-path es un proceso donde los componentes
volatiles pueden ser vaporizados rapidamente en tiempos cortos debido al alto vacio
utilizado y la eficiente transferencia de masa lograda mediante el disefio del equipo.
Aprovechando la capacidad de operar a condiciones suaves de temperatura, esta
técnica actualmente es usada en varias etapas de procesamiento de aceites
marinos, principalmente para remover contaminantes volatiles (ver seccion 4.2.5.2)
y concentrar acidos grasos w-3 (Lembke, 2013).

La destilacibn molecular separa las sustancias en una mezcla de acuerdo a sus
puntos de ebullicion; en otras palabras, aplicado en lipidos, separa de acuerdo con
la longitud de la cadena de los acidos grasos individuales. El proceso requiere
convertir previamente los triacilglicéridos del aceite en ésteres etilicos de acidos
grasos (FAEESs). La diferencia de volatilidades entre las cadenas de FAEEs mas
cortas (14-18 carbonos) y los w-3 de mayor longitud (20-22) permite concentrar
estos valiosos ésteres a niveles mayores a 50% (Breivik et al., 1997).

Esta técnica de concentrado ha sido la mas utilizada hasta la actualidad, aunque su
modelado a escala industrial escasea; los fendmenos de transferencia de calor y
masa que tienen lugar en una operacion de destilacion molecular son mas
complejos que los de la destilacion convencional (Rossi et al., 2012). Wang y
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colaboradores obtuvieron un concentrado de w-3 a partir de aceite de atun con alta
acidez empleando un método enzimético en conjunto con destilacion molecular,
logando incrementar el porcentaje total de EPA y DHA de 33.11% hasta 82.23%
(Wang et al., 2012). De manera similar, Solaesa y colaboradores obtuvieron un
incremento de 63% a 91% de w-3 en aceite de sardina (Solaesa et al., 2016). Cabe
destacar que, de manera general, la cantidad maxima de concentrado que es
posible obtener a nivel industrial Unicamente con destilacion molecular es de
alrededor de 65-75% (Lembke, 2013).

Tabla 4.33 Fundamento y caracteristicas de la destilacion molecular para concentrado de

w-3.
Alternativa: Destilacién molecular/short-path.
Fundamento: Separacion de los acidos grasos poliinsaturados de cadena larga mediante

destilacién utilizando muy bajas presiones, tiempos de residencia cortos y
temperaturas moderadas. Aprovecha las diferencias en puntos de ebullicion y
peso molecular de los FAEESs, mejorando la transferencia de masa al formar
una pelicula delgada en la pared interna de la unidad de destilaciéon en una
corta distancia de difusion.

Estado requerido g o< atflicos (FAEES)

del aceite:
Condiciones de - Temperatura: 160°C en la columna y 40°C en el condensador.
proceso: - Presion: muy alto vacio (0.01 milibar 0 0.001 KPa).
- Tiempos de residencia: Cortos (10s a 10 min).
Subproducto FAEEs saturados (biocombustible).
Ventajas: - Buenos rendimientos de concentrado (65-75%).

- Ambientalmente benigno. No utiliza solventes ni reactivos téxicos, lo que
reduce los efluentes del proceso y la cantidad de equipo necesario.

- Proceso rapido, evita la formacién de grasas nocivas trans.

- Permite eliminar trazas de otros contaminantes.

- Aplicacion extendida ampliamente a nivel industrial.

Desventajas: - Costos moderados de inversién y operacion.
- Requiere temperaturas relativamente altas, aunque la baja presion ayuda a
evitar la oxidacion del aceite.
- Requiere un control estricto de parametros de operacion.
- Su aplicacién requiere forzosamente trabajar con ésteres etilicos.

Reactivos: N/A

Tipo: Fisico.

Fuentes: (Rossi et al., 2012) (Lembke, 2013) (Solaesa et al., 2016) (Breivik et al., 1997) (Wang et
al., 2012) (Oliveira & Miller, 2014).
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Figura 4.29 Diagrama de proceso de destilacion molecular para ésteres etilicos.
Adaptado de (Rossi et al., 2012).
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4.2.7.2 Formacién de complejo de urea.

La urea es una sustancia que, al cristalizar, forma una estructura tetragonal
comprimida con canales de 5.67 A de diametro. Sin embargo, en la presencia de
moléculas rectas de cadena larga (como &cidos grasos saturados), la urea cristaliza
en una estructura hexagonal con canales de 8-12 A de diametro entre los cristales
(Figura 4.30). Los canales formados en la presencia de estas cadenas alifaticas
largas son capaces de formar complejos con dichos compuestos, mientras que la
presencia de insaturaciones en la cadena de carbonos aumenta su volumen
espacial (recordando que los dobles enlaces cis generan un doblez en la molécula)
y reduce la probabilidad de que formen el complejo con la urea (Liu et al. 2006;
Shahidi & Wanasundara, 1998).

UREA: CO(NH,), UREA & MOLECULAS
(Tetragonal) DE CADENA LARGA
(Hexagonal)

PUFA
Omega-3

Mezcla de FAEEs

Acido graso ————=

i saturado/monoinsaturado 8-12A
. Oxigeno Complejo de urea
() carbono
& NH,

Figura 4.30 Formacion de cristales de urea en la ausencia y presencia de acidos grasos
saturados de cadena larga. Adaptado de (Shahidi & Wanasundara, 1998).
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La premisa de esta técnica es que los acidos grasos saturados y monoinsaturados,
en presencia de un solvente (generalmente etanol), formen el complejo de urea y
cristalicen al enfriar; esto permite su subsecuente separacion mediante un simple
filtrado. Los poliinsaturados, mientras tanto, permanecen en la fraccion liquida.

Para realizar el concentrado de w-3 mediante formacion de complejo de urea, es
necesario que el aceite sea previamente modificado a ésteres etilicos o acidos
grasos en su forma libre; si bien gran parte de los estudios se han enfocado en estos
altimos (Homayooni et al., 2014; Liu et al., 2006; Wanasundara & Shahidi, 1999), es
recomendable realizar el concentrado en forma de FAEEs que son aptos para
consumo en suplementos alimenticios, mientras que los acidos grasos libres
requeririan un proceso adicional (y costoso) de modificacion una vez concentrados
(Magallanes et al., 2019). En aceite de sabalo fue posible aumentar la cantidad de
w-3 FAEEs de 43.2 hasta 92.3% mediante transesterificacion enzimatica y
formacion de complejo de urea (Kim & Kim, 2016), mientras que en aceites de menor
calidad es posible lograr incrementos hasta de 60% (Lembke, 2013; Zhang et al.,
2012), dependiendo del perfil inicial de &cidos grasos.

El complejo de urea tiene la ventaja de que los cristales formados son
extremadamente estables, asi que las condiciones de filtrado no requieren
temperaturas tan bajas como en el proceso de winterizacion. La desventaja es la
gran cantidad de etanol requerido y el costo energético que implica su recuperacion.

Tabla 4.34 Fundamento y caracteristicas de la formacién de complejo de urea.

Alternativa: Formacion de complejo de urea

Fundamento: Separacion de los acidos grasos saturados y monoinsaturados mediante la
formacién de un complejo con urea utilizando etanol como solvente. El
complejo es filtrado a baja temperatura y los acidos grasos poliinsaturados
permanecen en la fraccién liquida.

Estado requerido

L Esteres etilicos (FAEES), o acidos grasos libres.
del aceite:

Condiciones de - Temperatura: 65°C durante el mezclado con urea y etanol; 1°C durante la
proceso: cristalizacion.
- Presion: atmosférica (101.3 KPa).
- Tiempos de residencia: 30 min durante el mezclado y 20 min de cristalizacion.
- Cantidad de etanol: 8:1 p/p etanol/FAEEs.
- Cantidad de urea: relacion 1:1 p/p urea/FAEEs.

Subproducto N/A

Ventajas: - Buenos rendimientos de concentrado (45-60%).
- Alta selectividad para separar grasas saturadas.
- Técnica simple, efectiva y rapida. Los cristales formados son estables y
faciles de filtrar.
- Pérdidas relativamente bajas de aceite neutro.
- No requiere altas ni muy bajas temperaturas y trabaja a presion atmosférica.
- Los cristales de urea protegen al aceite de la autooxidacion.
- Aplicacion extendida ampliamente a nivel industrial.
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Desventajas: - Costos moderados. Requiere separar el solvente utilizado.
- Genera gran cantidad de desechos. El complejo de urea con grasas
saturadas dificilmente puede recuperarse como subproducto y suele ser
desechado.
- Requiere gran cantidad de reactivo y solvente.
- Su aplicacion requiere forzosamente trabajar con ésteres etilicos.

Reactivos: Etanol, Urea.

Tipo: Fisico/Quimico.

Fuentes: (Lembke, 2013) (Zhang et al., 2012) (Kim & Kim, 2016) (Magallanes et al., 2019).

Aceite modificado

(FAEEs) Cristales de urea Etanol
! FAEEs
saturados
FAEEs 1 1 —_ B e
insaturados ! 1
da2 oot
t Filtrado N Aty
1 1
SRRy

FAEEs insaturados

Figura 4.31 Diagrama de proceso para la separacion de Omega-3 mediante formacion de
complejo de urea. Adaptado de (Kim & Kim, 2016; Magallanes et al., 2019).

4.2.7.3 Extraccién con fluido (CO2) supercritico.

El CO2 es un gas inocuo que en condiciones supercriticas (temperatura mayor a
31°C y presion superior a 7.38 MPa) se convierte en un excelente solvente para
lipidos. Los componentes polares son insolubles en el COz, por lo que la solubilidad
de los acidos grasos decrece al aumentar el peso molecular, propiedad que puede
ser aprovechada para separar acidos grasos selectivamente de acuerdo a la
longitud de su cadena (Lembke, 2013). Una vez despresurizado, el CO2 pierde sus
propiedades disolventes y es retirado en forma gaseosa de los lipidos puros.

La extraccion de w-3 con diéxido de carbono supercritico (SF-CO2) ofrece algunas
ventajas sobre la destilacion molecular al mantener una menor temperatura de
operacion; ademas, el solvente puede ser facilmente removido del producto final y
recirculado. En este tipo de extraccion, es también necesario convertir los
triacilglicéridos en ésteres etilicos (Fiori et al., 2014). Sistemas para la extraccion
continua de w-3 utilizando CO2 supercritico ya han sido demostrados (Maschietti &
Pedacchia, 2014; Riha & Brunner, 2000).

En forma simple, la tecnologia SF-CO2 consiste en una larga columna vertical; el
COz2 supercritico es bombeado desde el fondo mientras que la alimentacion que
consta de FAEEs se bombea de manera continua desde la parte superior de la
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columna y cae en contra-corriente. La mezcla es separada en dos fracciones:
soluble e insoluble en CO2 (Lembke, 2013). Ajustando las condiciones del fluido
supercritico, es posible modificar su selectividad respecto a los componentes.

Fiori y colaboradores realizaron la simulacion detallada en el software comercial
Aspen Plus® para analizar las variables que afectan el rendimiento del proceso de
extraccion de ésteres etilicos w-3 mediante SF-CO:2 (Fiori et al., 2014), tomando
datos reportados experimentalmente (Riha & Brunner, 2000). Se utilizo el perfil
lipidico del aceite de trucha, optimizando el proceso para obtener un concentrado
con una calidad constante de 85% de w-3, operando a 60°C y una presiéon de 14.5
MPa con una tasa de reflujo de 80%. Posteriormente, estos datos permitieron
modelar el disefio de una planta de concentrados de w-3 y calcular el impacto
ambiental asi como la rentabilidad econémica (Fiori et al., 2017). A pesar de las
ventajas que ofrece esta tecnologia, la principal desventaja es el alto costo de
inversion para el equipo de presurizado y la limitada selectividad del CO-.

Tabla 4.35 Fundamento y caracteristicas de la extraccién con CO; supercritico.

Alternativa: Extraccion con fluido supercritico (COy).

Fundamento: Separacion de los ésteres etilicos de acidos grasos poliinsaturados de cadena
larga mediante extraccion con CO:2 supercritico. Este fluido funciona como
solvente arrastrando los FAEEs de menor peso y tamafio, dejando atras una
fraccion rica en w-3. Las trazas de CO: son separadas en forma gaseosa con
facilidad al regresar a las condiciones normales de temperatura y presion.

Estado requerido g0 o5 etilicos (FAEES).

del aceite:
Condiciones de - Temperatura: 60°C en la columna de extraccion y 25°C en los separadores
proceso: de solvente.
- Presion: 14.5 MPa o 14500 KPa en la columna de extraccion.
- Cantidad de solvente: relacién masica 100:1 CO2/aceite.
- Tasa de reflujo: 80%
- Etapas de equilibrio: 15.
Subproducto FAEEs saturados (biocombustible).
Ventajas: - Muy buenos rendimientos de concentrado (~85%)

- Ambientalmente benigno. No utiliza solventes ni reactivos téxicos, lo que
reduce los efluentes del proceso y evita residuos de estos en el producto final.
- Utiliza temperaturas moderadas, ademas de proteger a los acidos grasos
poliinsaturados de la oxidacion mediante la capa de COa.

- El solvente (CO2 supercritico) es facilmente recuperado y recirculado.

- Su aplicacion a escala industrial ya ha sido demostrada exitosamente.

Desventajas: - Altos costos de inversidn y operacion (energéticos).
- Requiere gran cantidad de solvente (CO: supercritico).
- Requiere un control estricto del proceso. Trabajar a altas presiones implica
un riesgo adicional.
- Su aplicacién requiere forzosamente trabajar con ésteres etilicos.

Reactivos: CO: supercritico.

Tipo: Fisico.

Fuentes: (Fiori et al., 2014) (Fiori et al., 2017) (Gironi & Maschietti, 2006) (Maschietti & Pedacchia,
2014) (Lembke, 2013).
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Figura 4.32 Diagrama de proceso para el concentrado de Omega-3 mediante extraccion
con CO; supercritico. Adaptado de (Fiori et al., 2014; Gironi & Maschietti, 2006).

4.2.7.4 Cromatografia con fluido (CO2) supercritico.

La cromatografia con fluido supercritico (SFC) se considera un hibrido de las
cromatografias de gas y de liquido, con la principal diferencia de utilizar CO:2
supercritico en lugar de usar algun solvente toxico como fase movil. Este fluido
puede ser utilizado en columnas capilares o empacadas rellenas con una fase
estacionaria adecuada, combinando la selectividad de ambos, el fluido supercritico
y la fase estacionaria. Debido a esto, diversos métodos basados en SFC-CO: para
obtener concentrados de w-3 de alta pureza han sido desarrollados no solo en
laboratorio sino también a gran escala (Rubio-Rodriguez et al., 2010).

Pettinello y colaboradores estudiaron el concentrado a escala piloto y semi-industrial
de una mezcla de ésteres etilicos de aceite de pescado con alto contenido en acido
eicosapentaenoico (EPA), utilizando CO2 como fase movil y gel de silice como fase
estacionaria (Pettinello et al., 2000). Se obtuvo una pureza de 90% con una columna
de 100 mm x 520 mm procesando 300 g de aceite por ciclo con un flujo de 25 kg/h
de CO:z. En otro interesante estudio, Alkio y colaboradores trabajaron con aceite de
atin optimizando las condiciones de extraccion mediante CO2 a 65°C, 145 bar y
octadecilsilano como fase estacionaria (Alkio et al., 2000), logrando producir un flujo
de concentrado de 0.85 g/(kg fase estacionaria x hora) con una pureza de 90-95%
de DHA.
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Al igual que en la mayoria de las técnicas, el desarrollo de SFC-CO:2 ha sido
implementado principalmente para ésteres etilicos. A pesar de su alto costo de
inversion inicial, existen compariias como KD-Pharma® o Solutex® que producen
concentrados de w-3 con rendimientos de 90% mediante este proceso (Rubio-
Rodriguez et al., 2010).

Tabla 4.36 Fundamento y caracteristicas de la cromatografia con CO; supercritico.

Alternativa:

Cromatografia de fluido supercritico.

Fundamento:

Separacion de los ésteres etilicos de acidos grasos poliinsaturados de cadena
larga mediante extraccion con CO:2 supercritico en columna cromatografica
empacada. Este fluido funciona como solvente arrastrando los FAEEs de
menor peso y tamafio, dejando atras una fraccion rica en w-3. La fase
estacionaria consta de gel de silice o C18-octadecilsilano.

Estado requerido
del aceite:

Esteres etilicos (FAEES)

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 65°C en la columna cromatografica.

- Presién: 145 bar (14500 KPa) en la columna cromatografica.

- Cantidad de solvente: 15-25 kg COz2/kg aceite.

- Velocidad linear del fluido: 2.0 mm/s.

- Fase estacionaria: 0.85 g/kg aceite/octadecilsilano o 160 kg/afio.
- Tamafio de columna: 100 mm x 520 mm.

Subproducto

FAEEs saturados (biocombustible).

Ventajas:

- Técnica altamente selectiva, es posible obtener mayores rendimientos de
concentrado (85-95% w-3) a comparacion de la SF-CO2 convencional.

- Ambientalmente benigno. No utiliza solventes ni reactivos téxicos, lo que
reduce los efluentes del proceso y evita residuos de estos en el producto final.
- Utiliza temperaturas moderadas, ademas de proteger a los acidos grasos
poliinsaturados de la oxidacién mediante la capa de COo..

- El solvente (CO: supercritico) es facilmente recuperado y recirculado.

- Su aplicacién a escala industrial ya ha sido demostrada exitosamente.

Desventajas:

- Altos costos de inversién y operacion (energéticos). Costo extra debido al
empaque de la columna, el cual requiere ser reemplazado periddicamente (una
vez al afio cuando menos).

- Requiere gran flujo de solvente (CO2 supercritico) aunque en menor cantidad
que en la extraccién convencional con SF-COa.

- Requiere un control estricto del proceso. Trabajar a altas presiones implica
un riesgo adicional.

- Su aplicacién requiere forzosamente trabajar con ésteres etilicos.

Reactivos:

CO: supercritico y fase estacionaria de C18-octadecilsilano.

Tipo:

Fisico.

Fuentes: (Dotowy & Pyka, 2015) (Pettinello et al., 2000) (Bernal et al., 2013) (Alkio et al., 2000)

(Lembke, 2013).
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Figura 4.33 Diagrama de proceso para el concentrado de Omega-3 mediante
cromatografia con CO; supercritico. Adaptado de (Pettinello et al., 2000).

4.2.7.5 Cromatografia argentométrica / HPLC

Junto a SCF-CO2, la cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) es
probablemente la técnica con la més alta selectividad para separar acidos grasos
de acuerdo a la longitud de su cadena alifatica, asi con al grado de insaturacion
(Lembke, 2013). Una variante de esta técnica es la cromatografia argentométrica o
de iones de plata (Ag-HPLC), empleada para purificar w-3 con considerables niveles
de pureza. La separacion de los acidos grasos mediante Ag-HPLC se logra de
acuerdo al numero y geometria de los dobles enlaces, basada en la formacion
reversible de un complejo débil de transferencia de carga entre un ion plata y un
doble enlace (Dotowy & Pyka, 2015).

La retencion de los acidos grasos en HPLC depende de la polaridad de la fase
estacionaria, la fase movil, y la estructura quimica de los acidos examinados; el
tiempo de retencion suele ser proporcional a la longitud de cadena y el nimero de
dobles enlaces (Dotowy & Pyka, 2015). Se han disefiado diferentes configuraciones
en la fase estacionaria con el fin de mejorar la estabilidad del ion Ag* y reducir su
movilidad, como el uso de nitrato de plata (AgNOz3) y plata unida covalentemente a
3-mercaptopropilo (Dillon et al., 2013; Fagan & Wijesundera, 2013).

Utilizando esta técnica, Fagan y Wijesundera evaluaron distintas configuraciones de
columnas poliméricas de intercambio cationico, obteniendo concentrados con
purezas mayores a 88-90% de ésteres de &cidos grasos w-3 a partir de aceite de
atun (Fagan & Wijesundera, 2013). En otros estudios, se ha evaluado el
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comportamiento del mecanismo de separacion de FAEESs bajo diversas condiciones
en cuanto a la composicion de fase mavil, caudal de alimentacion y tipo de soporte
para la fase estacionaria (Dillon et al., 2013; Yves et al., 2016).

A pesar de su alta selectividad, se debe tomar en cuenta que, al ser una técnica de
dilucion es necesario utilizar grandes cantidades de solvente (fase movil) que debe
ser posteriormente removido, lo que se traduce en costos adicionales ademas de
causar estrés oxidativo a los acidos grasos poliinsaturados. El riesgo de que el
producto final contenga trazas de solventes organicos indeseables, ademas de

iones Ag*, es otra desventaja significativa (Lembke, 2013).

Tabla 4.37 Fundamento y caracteristicas de la cromatografia argentométrica/HPLC.

Alternativa:

Cromatografia argentométrica/HPLC.

Fundamento:

Separacion de los acidos grasos poliinsaturados de cadena larga mediante
HPLC argentométrica; la formacién reversible de un complejo débil de
transferencia de carga entre los iones plata y los dobles enlaces retarda el
tiempo de retencion de los acidos grasos poliinsaturados permitiendo su
separacion. Los iones de plata se encuentran impregnados en un empaque de
resina de gel de silice y se utiliza una mezcla de acetona/acetonitrilo como
fase mavil en la columna cromatogréfica.

Estado requerido
del aceite:

Esteres etilicos (FAEES).

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 50°C durante la extraccion, 35°C bajo vacio para recuperar el
solvente.

- Presion: 450 psi (3102.6 KPa).

- Composicion y flujo de fase mévil: 7.5 mL/min de 80:20 acetona/acetonitrilo.
- Fase estacionaria: columna de 180 mL (65 g) de resina de ion de plata. Debe
ser reemplazada al menos cada mes.

- Flujo alimentacién: 100 mg/min.

- Tiempo de residencia: 120 min.

Subproducto

FAEEs saturados (biocombustible).

Ventajas:

- Técnica altamente selectiva, es posible obtener mayores rendimientos de
concentrado (90-95% w-3). La separacién ocurre en funciéon tanto de la
longitud de cadena como del grado de insaturacion.

- Utiliza temperaturas moderadas de extraccion, lo que protege al aceite de la
oxidacion.

- Método relativamente simple y robusto.

Desventajas:

- Altos costos de inversion y operacion.

- Existe la posibilidad de contaminar el producto final al introducir iones Ag* al
sistema, ademas de los solventes.

- Requiere el uso de gran cantidad de reactivos y solventes, asi como
reemplazar el empaque peridédicamente.

- Inestabilidad de los iones Ag* en la fase estacionaria.

- Dificultad de implementacion y escalamiento a nivel industrial.

- Su aplicacién requiere forzosamente trabajar con ésteres etilicos.

Reactivos:

Fase estacionaria de gel de silice, nitrato de plata, acetonitrilo, acetona.

Tipo:

Fisico/Quimico.

Fuentes: (Dotowy & Pyka, 2015) (Lembke, 2013) (Yves et al., 2016) (Fagan & Wijesundera, 2013)
(Chakraborty & Raj, 2007) (Dillon et al., 2013) (Belarbi et al., 2000).
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Figura 4.34 Diagrama de proceso para el concentrado de Omega-3 mediante
columnas de HPLC argentométrica. Adaptado de (Belarbi et al., 2000).

4.2.7.6 Separacion con membranas

La filtracibn por membrana se caracteriza por la aplicacion de presién hidraulica
como fuerza motriz para la transferencia de masa. La naturaleza de la membrana
controla qué componentes penetraran y cuéles se retendran, de acuerdo con su
masa molar o tamafio de particula (Bonilla-Mendez & Hoyos-Concha, 2018). Como
ya se ha discutido en las secciones anteriores, esta tecnologia puede emplearse en
etapas de refinado como desgomado y desodorizado, aunque recientemente se ha
buscado su aplicacion para el concentrado de PUFAs.

Ghasemian y colaboradores realizaron un estudio de optimizacién de pardmetros
para el concentrado de w-3 de aceite de pescado mediante membranas poliméricas
(Ghasemian et al., 2015), logrando un aumento de 25.23% a 34.98% de contenido
de w-3 a 36°C, 4.82 bar y una agitacion de 43 rpm. En un estudio posterior, se
evaluo el desempefio de una membrana mas estable de fluoruro de polivinilideno
(PVDF) con particulas de silice nanoporosas (Ghasemian et al., 2017). A 30°C,4 bar
y 100 rpm, fue posible incrementar el contenido de w-3 del aceite de 25.23% a
53.9%. Ademas, esta membrana exhibi6 un mejor comportamiento anti-
ensuciamiento en comparacion con las membranas poliméricas convencionales,
mejorando sus cualidades para una potencial aplicacion industrial. A pesar de sus
ventajas en términos de impacto ambiental, la capacidad de trabajar a temperaturas
moderadas y la relativa simplicidad de operacion, las principales desventajas que
han restringido su uso son el ensuciamiento de las membranas, su baja estabilidad
y el alto costo que implican (Ghasemian et al., 2017).
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Tabla 4.38 Fundamento y caracteristicas de la separacion de Omega-3 con membranas.

Alternativa: Separacion con membranas.

Fundamento: Separacion de los acidos grasos poliinsaturados de cadena larga mediante
filtracidn con membranas poliméricas. Los acidos grasos de cadenas cortas y
medianas son removidos debido a su diferencia en tamafio de particula,
mientras que los poliinsaturados permanecen en el concentrado, el cual es
recuperado posteriormente.

Estado requerido Esteres etilicos (FAEES) o triacilglicéridos (TAGS).

del aceite:
Condiciones de - Temperatura: 30°C.
proceso: - Presion: 4 bar (400 KPa).
- Tiempo de permeado: 120 min.
- Agitacién: Vigorosa (100 rpm).
- Flujo de alimentacién: 6.3 L/mzh.
- Tipo de membrana: PVDF/15% p/p silice (peso molecular 275,000 Da).
Subproducto TAGs saturados (aplicacion como emulsionante).
Ventajas: - Ambientalmente benigno: no requiere el uso de solventes ni reactivos téxicos.

Consumos energéticos relativamente bajos.

- Evita la generacién de desechos.

- Permite trabajar a baja temperatura lo que protege al aceite de la oxidacion.
- Elimina otras impurezas como AGL y pigmentos.

- Es posible trabajar con triacilglicéridos.

Desventajas: - Bajos rendimientos de concentrado (35-50%).
- Alto costo de la membrana y baja disponibilidad de la misma, requiere un
proceso adicional para incorporar las particulas de silice.
- Ensuciamiento/deterioro de membranas.
- Bajo flujo de permeado.
- Pérdidas de aceite neutro.
- Requiere trabajar a altas presiones.
- Dificultad de escalamiento a nivel industrial.

Reactivos: Membrana de PVDF con nano-particulas de silice.

Tipo: Fisico.

Fuentes: (Ghasemian et al., 2015) (Ghasemian et al., 2017) (Linder et al., 2002) (Bonilla-Mendez &
Hoyos-Concha, 2018).
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Figura 4.35 Diagrama de proceso para el concentrado de Omega-3 mediante filtracion con
membrana PVDF/silice. Adaptado de (Ghasemian et al., 2015).
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4.2.7.7 Winterizacion / Cristalizacion a baja temperatura.

La winterizacién o fraccionamiento a baja temperatura es un proceso que involucra
una cristalizacion parcial del aceite mediante un enfriamiento controlado seguido del
fitrado de los soélidos formados. Su objetivo es separar los acidos grasos
aprovechando las diferencias en los puntos de fusion, que dependen principalmente
de la longitud de la cadena y el grado de insaturacion de los mismos (Bonilla-
Mendez & Hoyos-Concha, 2018). De esta forma, mientras los acidos saturados y
monoinsaturados cristalizan al tener mayor punto de fusion, los poliinsaturados
permanecen en estado liquido (Kreulen, 1976). También es utilizado para remover
ceras y otras impurezas solidas que causen enturbiamiento en el aceite.

Esta técnica es de las mas antiguas y ha tenido una amplia relevancia industrial al
poder aplicarse tanto en triacilglicéridos como en sus respectivos eésteres
etilicos/metilicos (Lembke, 2013). Generalmente, se requiere el uso de solventes
organicos (hexano, etanol, acetona) para mejorar la velocidad de transferencia de
masa en la cristalizacion, aunque esto implica que sea necesaria una separacion y
recirculacion posterior del solvente para evitar que se encuentre presente en el
producto final en cantidades significativas.

En aceites con altos contenidos de &cidos grasos insaturados, el empleo de la
cristalizacion o winterizacion es bastante comun para remover la fraccion saturada,
también conocida como fraccion estearica. La fraccion de insaturados, o fraccion
oleica, es obtenida al filtrar los cristales formados a bajas temperaturas y el solvente
es destilado y recuperado de ambas fracciones. (Gupta, 2017; O’Brien, 2008).

Estudios recientes se han enfocado en obtener los parametros adecuados con la
finalidad de optimizar el proceso de cristalizacion y concentrado de PUFAs a partir
de aceites marinos. Cunha y colaboradores obtuvieron un aceite con un contenido
de PUFAs de 64.3%, reduciendo las grasas saturadas un 13.3% en relacion con el
aceite de pescado crudo (Cunha et al., 2009). El enfriamiento se realizé en tres
etapas sucesivas desde 30°C hasta 5°C utilizando hexano. En otro importante
estudio realizado por Leiy colaboradores (Lei et al., 2016), se realiz6 el concentrado
de w-3 de aceite de bacalao mediante varias etapas consecutivas de
interesterificaciébn enzimatica y winterizacion. Esta estrategia permitié duplicar el
contenido original de PUFAs utilizando una relacion de 0.1 g/ml aceite/solvente
(acetona), o 7.84:1 p/p solvente/aceite con temperatura de -20°C. Una desventaja
del escalamiento de este proceso a nivel industrial seria el tamafio de los equipos
debido a los amplios tiempos de residencia necesarios; sin embargo, el uso de bajas
temperaturas protege al aceite de la oxidacion y en general, combinado con
biocatalisis, se considera una alternativa ambientalmente benigna.
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Tabla 4.39 Fundamento y caracteristicas de la winterizacion / cristalizacion.

Alternativa:

Winterizacién / Cristalizacién a baja temperatura.

Fundamento:

Separacion de los PUFAs mediante cristalizacion de las grasas saturadas a
baja temperatura. El uso de solvente ayuda a mejorar la transferencia de masa
basada en la menor solubilidad de los triacilglicéridos saturados en el mismo,
los cuales permanecen en la fraccion sélida. La mezcla aceite/solvente es
enfriada, los cristales son filtrados y el solvente es destilado y recuperado.

Estado requerido
del aceite:

Esteres etilicos (FAEES) o triacilglicéridos (TAGS).

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: -20°C durante la cristalizacion, 55-60°C para recuperar el
solvente.

- Presién: Atmosférica (101.3 KPa) durante la cristalizaciéon y bajo vacio para
recuperar el solvente.

- Cantidad de solvente: 0.1 g/ml aceite/acetona, o 7.84:1 p/p acetona/aceite.

- Tiempos de residencia: 12 horas.

- Agitacion: Muy suave para evitar romper los cristales formados.

Subproducto

TAGs saturados (aplicacion como emulsionante).

Ventajas:

- Buenos rendimientos de concentrado (45-60%).

- Ambientalmente benigno. Genera pocos desechos al recircular el solvente,
no requiere reactivos toxicos ni trabajar a altas presiones.

- El uso de bajas temperaturas protege al aceite de la oxidacién.

- Amplia aplicacién a nivel industrial.

- Es posible trabajar con ésteres etilicos o con triacilglicéridos.

Desventajas:

- Costos moderados de operacion al trabajar a muy baja temperatura, asi como
para recuperar el solvente del aceite.

- Utiliza grandes cantidades de solvente inflamable, ademas de presentar
trazas del mismo en el producto final.

- Requiere mayores tiempos de residencia y un gran tamafio de equipo.

Reactivos:

Acetona.

Tipo:

Fisico.

Fuentes: (Lei et al., 2016) (Cunha et al., 2009) (Bonilla-Mendez & Hoyos-Concha, 2018) (Shahidi &
Wanasundara, 1998) (Gupta, 2017) (Vazquez & Akoh, 2012).
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4.2.8 Encapsulado de producto final y adicion de antioxidantes.

La alta susceptibilidad de los aceites marinos al deterioro oxidativo puede provocar
el desarrollo de sabores desagradables y reducir el tiempo de vida de anaquel del
producto. Por ello, los aceites ricos en w-3 suelen consumirse como suplementos
en forma de cépsulas o “softgels”, las cuales consisten en recubrimientos de
material gelatinoso que contienen en su interior una porcion del aceite concentrado,
sirviendo como proteccion y medio de estabilizacion. Estas capsulas blandas son
una combinacion de gelatina, agua y un plastificante como glicerol y/o sorbitol;
adicionalmente, puede llevar colorantes o saborizantes (Raj, 2015).

La formulacion de estas capsulas debe ser la adecuada para promover la
biodisponibilidad del ingrediente activo. Comunmente, contienen aproximadamente
40-45 partes de gelatina, 30-35 partes de plastificante y 20-30 partes de agua
(Marqgues et al., 2009). La cantidad de aceite en cada capsula varia dependiendo
de la marca y las necesidades del consumidor, siendo las mas comunes de 1000
mg para suplementos de w-3. Para contener esta cantidad en su interior, se
requieren alrededor de 150-300 mg de masa gelatinosa (Gullapalli, 2010).

En cuanto al proceso de encapsulado del aceite, existen distintos equipos y marcas
dependiendo de la capacidad de produccién requerida, el tamafio, y la forma de las
capsulas; en general, todas se basan en un “proceso de troquel rotativo” (rotary die
process). En este proceso continuo, la mezcla gelatinosa se mantiene caliente en
un tanque de almacenamiento (60°C), posteriormente se deja fluir sobre un tambor
giratorio enfriado donde comienza a gelificarse (40°C) y se forma una cinta con el
gel. El plastificante (glicerol) ayuda a romper la estructura ordenada del colageno,
incrementando su elasticidad. La cinta de gel elastica se pasa a través de rodillos
lubricantes hacia los troqueles o rodillos de molde y la cufia en la maquina de
encapsulacién (ver Figura 4.37). En la cufia se unen dos cintas de gel opuestas en
los troqueles, y se crea un “emparedado” a medida que el material de relleno (aceite
concentrado w-3) se inyecta entre las cintas. Mientras se inyecta el material, las
cintas de gel se presionan en las cavidades del troquel, creando asi la capsula.
Cuando los troqueles se juntan, las dos mitades de la capsula quedan selladas. Este
proceso se realiza a 37-40°C para mantener blanda la cinta (Marques et al., 2009).
Finalmente, las céapsulas son cortadas de la cinta, pasan a una banda
transportadora y son secadas hasta alcanzar su nivel final de humedad (6.5-8.0%
p/p de agua). Las condiciones recomendadas de almacenamiento para el producto
final son a temperatura ambiente (15-30°C) y 30-60% de humedad relativa.
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Adicionalmente, se puede considerar la agregacion de un antioxidante antes del
encapsulado para mitigar cualquier efecto de oxidacion durante el almacenamiento
del aceite concentrado en w-3. Existen antioxidantes naturales y sintéticos que
pueden utilizarse solos o combinados; su efectividad difiere dependiendo de los
compuestos naturales presentes en el aceite (Lee & Ying, 2008). En un estudio
realizado por Carvajal y colaboradores, se comparé el efecto de distintos
antioxidantes en el procesamiento de aceite marino (Carvajal et al.,, 2014),
resultando ser el butilhidroxitolueno (BHT) el antioxidante con la mayor inhibicién en
la oxidacion total. Por lo tanto, para el presente trabajo se considera agregar 500
ppm de BHT al producto final.

Tabla 4.40 Fundamento y caracteristicas del encapsulado de aceite Omega-3.

Alternativa:

Encapsulado

Fundamento:

Encapsulacion del aceite en capsulas “softgel” de gelatina para su proteccién
y presentacion como producto final. Ademas, se agrega antioxidante para
mitigar los efectos de la oxidacion. Se consideran capsulas de 1000 mg de
aceite rico en Omega-3.

Condiciones de
proceso:

- Temperatura: 60°C en la mezcla gelatinosa y 40°C en la inyeccién del aceite
a las capsulas.

- Presion: atmosférica (101.3 KPa).

- Cantidad de antioxidante: 500 ppm BHT.

- Cantidad de mezcla para una capsula: 150 mg por cada capsula con 1000
mg de aceite.

- Cantidad de gelatina: 40-45% p/p por capsula.

- Cantidad de plastificante: 30-35% p/p de glicerol por capsula.

- Cantidad de agua: 20-30% p/p por cdpsula.

Reactivos:

Antioxidante (BHT), agua, glicerol y gelatina.

Fuentes: (Marques et al., 2009) (Raj, 2015) (Gullapalli, 2010)

Tambor de

enfriamiento Yl N\
)

Distribuidor
de gelatina

Alimentacion de
aceite Omega-3

Tanque de
gelatina

Cinta
transportadora

() Rollos de
/ Y gelatina

Figura 4.37 Diagrama de proceso para el encapsulado de aceite rico en Omega-3.

Adaptado de (Raj, 2015).
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Informacion adicional acerca de los rendimientos de cada alternativa de
procesamiento necesarios para la formulacibn matematica del problema de
optimizacidon se encuentra en el Apéndice B del presente trabajo.

4.2.9 Costos de los procesos y precios de productos.

En cuanto a los costos de reactivos y materia prima (OPEX), y los costos capitales
de los equipos necesarios (CAPEX), estos se encuentran especificados en el
Apéndice C. Los costos de los equipos se calcularon mediante métodos cortos,
particularmente el método de Guthrie (Biegler et al., 1999), que consiste en la
simplificacion de las unidades y su evaluacion econdémica mediante el uso de
factores de material y presion (tomando en cuenta, por ejemplo, que al tratarse de
aceite para consumo humano se debe utilizar acero inoxidable 316 en los equipos).
Ademas, el resultado es corregido utilizando un factor de actualizacion que se
publica cada afio (Chemical Engineering Plant Cost Index, CEPCI); para el presente
trabajo se utiliz6 un factor de 603.11! correspondiente al afio 2019.

Adicionalmente, otros datos importantes son recopilados durante esta etapa
referentes a los precios de los productos. Existen en el mercado gran cantidad de
marcas que ofertan suplementos ricos en w-3 a base de aceites de pescado con
distintas caracteristicas, por lo que los precios varian dependiendo principalmente
del porcentaje de PUFAs en el producto, la forma estructural en la que se
encuentran (TAGs o FAEES) y beneficios nutricionales adicionales como vitaminas,
antioxidantes, probioticos o sabores que se le agregan para hacer mas atractivo y
saludable el producto (Watters et al., 2012).

Para el presente trabajo se realizO una recopilacibn de distintos precios
aproximados de suplementos w-3 disponibles en el mercado, tomando en cuenta el
porcentaje en peso total de los acidos grasos w-3 presentes en el aceite y la
estructura en la que se encuentran?. Estos resultados se encuentran condensados
en la Tabla 4.41, con precios en délares (USD$) y pesos mexicanos (MXN$) por
kilogramo de aceite concentrado. Los suplementos mas comunes contienen
alrededor de 40-60% de acidos grasos w-3, siendo de mayor precio los que se
encuentran en su forma natural de triacilglicéridos, debido a la mayor
biodisponibilidad que presentan para el organismo (Neubronner et al., 2011).

! https://www.chemengonline.com/pci-home
2 Consultado en marzo 2020: https://www.gnc.com/fish-oil-omegas/omega-fatty-acids/
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Tabla 4.41 Precios de concentrados de Omega-3 tomados de distintos productos
disponibles en el mercado de acuerdo con la estructura de los acidos grasos y el
porcentaje de Omega-3 en el aceite.

Estructura w-3 %p/p USD$/kg MXN$/kg

40-60 79.9 1,599.9
FAEEs 60-80 244.3 4,886.9
80-95 333.2 665.9
40-60 93.2 1,864.9
TAGs 60-80 299.9 5,999.9
80-95 388.9 7,778.9

Finalmente, en la Tabla 4.42 se muestran costos de servicios requeridos para el
disefio del proceso, asi como el impacto ambiental relacionado con su uso traducido
en emisiones equivalentes de CO2. Estos factores se calculan de manera regional,
son actualizados periddicamente y publicados por organismos como el Panel
Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPPC) o la SEMARNAT.

Tabla 4.42 Costos e impacto ambiental de servicios de electricidad, vapor y agua.

Servicios de proceso Costos Emisiones eq. CO2
Electricidad 2.47 MXN$/KW 3 527 gCO2/kW #
Energia térmica (vapor)® 4.0 MXN$/kg vapor 290.5 gCO/kW
Agua © 0.01092 MXN$/kg

4.3 Base de datos y propiedades.

El conocimiento de las propiedades fisicas y termodinamicas de los componentes
puros y sus mezclas es un requerimiento basico para realizar las tareas
relacionadas con el disefio, simulacion y optimizacién de procesos. Con el propésito
de formar una base de datos que pueda utilizarse con este fin, se plantea una
metodologia de seleccion y validacion de métodos predictivos de propiedades a
partir de la identificacion previa de los compuestos presentes en el aceite de atun.

3 Consultado en enero 2020. Tarifa eléctrica industrial: https://www.cfe.mx/industria/Paginas/default.aspx
4 Consultado en enero 2020. Factor correspondiente al afio 2018: https://www.gob.mx/semarnat/acciones-
y-programas/registro-nacional-de-emisiones-rene

5> Consultado en marzo 2020: https://emissionfactors.com/ef/search

6 Consultado en marzo 2020: Tarifa industrial de agua potable para Tapachula, Chiapas:
https://www.gob.mx/imta/articulos/sistema-de-informacion-de-tarifas-de-agua-potable?idiom=es
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Mediante una apropiada revision bibliografica con enfoque en métodos de
Contribucion de Grupos (GC) existentes y validados para compuestos lipidicos (ver
seccién 2.4), recoleccion de datos experimentales disponibles, y estableciendo el
software (simulador de procesos) adecuado para llevar a cabo el modelado del
proceso, se establecio la metodologia esquematizada en la Figura 4.38, resaltando
los siguientes pasos:

|

p
1) Seleccién de los compuestos lipidicos de 2) Identificacién de las propiedades requeridas por ]

acuerdo con el caso de disefio de proceso.

el simuladorde procesos.

v

3) Recoleccion de datos experimentales
(cuando se encuentren disponibles).

I §

A 4

[ 4) Identificacién de los modelos predictivos ]

»
>

utilizados por el simulador de procesos.

Y

( 5) Prediccién de las propiedades mediante el
método de Contribucion de Grupos adecuado.

Y

[

6) Adaptacién delos parametros de Contribucién ]

de Grupos a los modelos del simulador. J g

A 4
{ 7) Cuantificacién de incertidumbre y validacion. ]—

| 8) Aplicacién en el desarrollo l

| del disefio de proceso.

Figura 4.38 Metodologia aplicada para desarrollar la base de datos de compuestos

lipidicos y su adaptacion al software para el disefio de proceso.

Seleccion de los compuestos lipidicos: Se definen los componentes del
proceso, donde la fraccién del aceite neutro esta constituida por 18 TAGs y
los acidos que los componen, determinados a partir del perfil de acidos
grasos del aceite de atun (Tabla 4.1). Ademas, se consideran los
componentes y productos k definidos en la seccion 4.1.

Identificacidén de las propiedades requeridas: Para realizar los balances
de energia se requieren, en primera instancia, propiedades fisicas basicas
como temperaturas de ebullicion y fusién, propiedades criticas, y
propiedades dependientes de la temperatura como densidad, capacidad
calorifica y presion de vapor, asi como entalpias de formacion estandar y de
vaporizacion. De acuerdo con el método corto de Biegler (Biegler et al., 1999)
para balances de energia, discutido en la seccion 3.4.1, son necesarios estos
datos para obtener la entalpia total de las corrientes de proceso asi como la
carga energética de cada equipo, como se muestra en la Tabla 4.43.
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Tabla 4.43 Listado de propiedades fisicas y termodinamicas requeridas.

Propiedad dependiente

Propiedad termo-fisica  Simbologia d Simbologia
e temperatura

Temperatura de fusion T Densidad pL
Temperatura de ebullicion Th Viscosidad ML
Temperatura critica T Presion de vapor pvr
Presion critica Pc Capacidad calorifica C%
Volumen critico Ve Entalpia de vaporizacién AHy
Entalpia de formacién AHC;

estandar (298 K)

e Recoleccion de datos experimentales: Se realiza a partir de fuentes
bibliograficas como revistas de divulgacion cientifica, libros especializados y
bases de datos en linea con datos confiables. Algunas fuentes bibliograficas
utilizadas para recopilar esta informacion se encuentran en la Tabla 4.44. Sin
embargo, como ya se ha mencionado, conforme aumenta la complejidad
estructural de los compuestos, las propiedades necesarias escasean, por lo
que los vacios encontrados en la base de datos se cubren a través de los
modelos predictivos de GC.

Tabla 4.44 Fuentes bibliograficas de datos experimentales para compuestos lipidicos.

Compuestos y caracteristicas Propiedades encontradas Referencia

Te, P, Ve, AHm, AHv, AH®,
AG?, C%, Cp.

Lange’s Handbook of Chemistry
(Dean, 1999).

Acidos grasos de cadena corta y
mediana, glicerol.

Fats and Oils Handbook
(Bockisch, 1998).

Algunos TAGs y acidos grasos

T, T _
Omega-3 (DHA, EPA, DPA). m, Tb, PL, HL

Tm, Tb, T¢, Pe, Ve, The properties of gases and

Compuestos organicos y algunos

acidos grasos.

parametros UNIFAC.

liquids (Poling et al., 2001).

Acidos grasos saturados desde
C6:0 hasta C18:0.

pvp, Tb, Tc, Pc, Vc.

(Ashour & Wennersten, 1989).

Acidos grasos desde C12:0 hasta
C18:1.

P¥e, AHy, constantes de
Antoine.

(Matricarde-Falleiro et al., 2012).

Acidos grasos de cadena mediana
y larga, aceites vegetales.

pL, Te, Pc, pardmetro de
Rackett Zra.

(Noureddini et al., 1992).

TAGs saturados de cadena

; Tb, PP, (Goodrum & Geller, 2002).
mediana y larga.
TAGs (C18:0 y C16:0) y FAEEs. Th. (Garcia-Santander et al., 2012).
Varios TAGs y mezclas de aceites Ay (Tolstorebrov et al., 2014).

de pescado.

To y efectos antioxidantes.  (Woollard & Indyk, 2004).

Tocoferoles.

Nomenclatura: Tc: temperatura critica. Pc: presion critica. Ve: volumen critico. Tp: temperatura de
ebullicion. Tm: temperatura de fusion. AH®:: entalpia de formacién estandar (298 K). AG®s: energia libre
de Gibbs estandar (298 K). C°p: capacidad calorifica. AHv: entalpia de vaporizacion. AHm: entalpia de
fusién. p.: densidad liquida. y.: viscosidad liquida. P'P: presion de vapor.
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Identificacién de modelos predictivos: El software de simulacién de
procesos seleccionado (SuperPro Designer®) cuenta con la posibilidad de
agregar componentes nuevos a su base de datos interna, para lo cual se
requiere introducir los valores y constantes de los modelos para calcular las
siguientes propiedades, en las unidades adecuadas:

e Entalpia de vaporizacion:

AH, (J /mol)=a [1 TC(K)j (4.12)

e Densidad liquida:
p(g/L)=a+bxT(K) (4.13)
e Capacidad calorifica:
Cp(J /molxK)=a+bxT(K) (4.14)

e Presion de vapor:

b
logP*(mMmmHg)=a——— 4.15
g P"( ¢)) T(K) e (4.15)

Donde a, b y ¢ son las constantes de cada modelo y deben calcularse para cada
componente que se va agregando a la base de datos del software.

Prediccion de propiedades mediante GC: Existen varios métodos de
prediccion con GC para propiedades fisicas y termodinamicas desarrolladas
por diversos autores, entre los que destacan los reportados en la Tabla 2.10
(ver seccidn 2.4). Estos métodos se seleccionan de acuerdo a las
necesidades del caso propuesto para mas adelante evaluar su desempefio.

Adaptacion de parametros al software: Los resultados de los métodos GC
seleccionados deben adaptarse a las constantes requeridas por el simulador
de procesos; esto se puede realizar calculando las propiedades en un rango
de temperatura adecuado y realizando un ajuste con las ecuaciones del
modelo que utiliza el software, de manera que se minimice la diferencia entre
los resultados obtenidos con el método GC y las constantes del modelo. Para
ello, se emplea la siguiente formula:
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: 1
min PObj = \/T_Z(PGC - Pajuste)z ’ i :T11T21""Tn (416)
=

Donde F,; es la funcion objetivo que al minimizarse reduce la diferencia entre el
valor de la propiedad P.. calculada por GC a la temperatura T, y la propiedad

P.

a

c).

e Calculada por el modelo del simulador, modificando sus parametros (a, b y

Cuantificacién y validacién: Los resultados de las propiedades se validan
comparando con datos experimentales disponibles. En este sub-paso, se
calcula el porcentaje de desviacion relativa (%0RD) entre los valores
experimentales y los calculados por métodos GC directamente o por los
modelos de ecuaciones dependientes de temperatura ajustados para el
simulador. Esto se ejemplifica en la Tabla 4.45, donde se comparan los
valores experimentales de la temperatura de ebullicion con los calculados por
tres métodos GC distintos para acidos grasos saturados, monoinsaturados y
poliinsaturados. Para los dos primeros grupos, el método de Marrero-Gani
(Gani & Marrero, 2001) obtuvo mejores resultados, mientras que para los
PUFAs el porcentaje promedio de desviacion relativa (%ARD) fue menor
utilizando el método de Marrero-Pardillo (Marrero & Pardillo, 1999). Estos
métodos se emplean para calcular los valores de los acidos grasos cuando
no se cuenten con datos experimentales.

Pexp - I:)GC ‘

%RD =100 (4.17)

exp

n

%ARD = E{1OO><
='n

i=1

P_—P
”—GC‘] i=12,..n (4.18)

exp

Donde F’exp es el valor experimental de la propiedad y P.. es el valor calculado por

el método GC para un nimero n de componentes. Mientras menor sean los valores
de %RD y %ARD, mejor es la prediccion realizada por el método.
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Tabla 4.45 Evaluacion de métodos de Contribucion de Grupos (GC) para calcular la
temperatura de ebullicion (Ty) de varios acidos grasos. Los valores marcados en verde
representan los mejores valores de ARD obtenidos. %RD=porcentaje de desviaciéon

relativa; %ARD=porcentaje promedio de desviacion relativa.

Propiedad Acidos grasos saturados
T. ebullicién (Tb) C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 %ARD
Valor exp. 571.40 %RD 599.0 %RD 622.30 %RD 648.10 %RD
S Calc. MG? 57253 0.198 595.56 0.574 616.43 0944 63550 1.944 0.915
\% ¢ Calc. CG? 565.94 0.956 588.31 1.784 608.47 2.222 626.82 3.283 2.061
= ¢ Calc. MP3 588.29 2957 620.59 3.604 65141 4.678 681.06 5.086 4.081
Propiedad Acidos grasos monoinsaturados
T. ebullicién (Tb) Cl18:1t C18:1 w9 C22:1 %ARD
Valor exp. 633.15 %RD 633.15 %RD 654.65 %RD
S Calc. MG? 635.81 0420 635.81 0420 669.62 2.287 1.042
£ Calc.CG*  624.11 1427 62411 1427 656.91 0.345 1.066
= C Calc. MP3 68291 7.859 68291 7.859 738.84 12.86 9.526
Propiedad Acidos grasos poliinsaturados
T. ebullicion (Tb) C20:4 w6 C20:5 w3 C22:5 w3 C22:6 w3 %ARD
Valor exp. 680.65 %RD 712.45 %RD 715.0 %RD 719.85 %RD
S Calc. MG? 654.21 3.885 654.50 8.135 670.68 6.199 670.94 6.795 5.780
2 Calc.CG2 63350 6.927 630.88 1145 647.40 9455 644.95 1040 9.033
= C Calc. MP3 716.85 5.319 718.72 0.880 745.92 4325 747.74 3.874 3.943

IMG: Marrero-Gani (Gani & Marrero, 2001)
2CG: Constantinou-Gani (Constantinou & Gani, 1994)

SMP: Marrero-Pardillo (Marrero & Pardillo, 1999)

Siguiendo esta metodologia, se determinaron los métodos GC mas adecuados para
calcular las distintas propiedades necesarias, dependiendo de la estructura de los
componentes lipidicos y la cantidad de insaturaciones en los &cidos grasos. Estos
resultados se muestran en la Tabla 4.46.
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Tabla 4.46 Métodos de Contribucion de Grupos seleccionados para predecir las
propiedades de los distintos grupos de compuestos lipidicos. SFA=4cidos grasos
saturados; MUFA=acidos grasos monoinsaturados; PUFA=4cidos grasos poliinsaturados;
TAGs=Triacilglicéridos; FAEEs=ésteres etilicos de acidos grasos.

Métodos de Contribucién de Grupos seleccionados

Acidos grasos TAGs FAEEs
Propiedades SFA MUFA PUFA SFA MUFA  PUFA SFA MUFA PUFA

T. fusién (Tm) CG CG CG MW MW MW CG CG CG
T. ebullicién (Tb) MG MG MP CG CG CG MG MG MG
T. critica (T¢) CT CT CG CG CG CG CT CT CG
P. critica (Pc) CG CG MG CG CG CG CG CG MG
V. critico (V¢) CG CG CG CG CG CG CG CG CG
Entalpia de

formacion (AH®) CG CG CG CG CG CG CG CG CG
Entalpia de

vapor. (AH) Ceriani-Gani-Liu (Ceriani et al., 2013)

Densidad (pL) Diaz-Tovar-Gani-Sarup (Diaz-Tovar et al., 2011)

Viscosidad ()  Ceriani-Goncalves-Coutinho (Ceriani et al., 2011)

P. vapor (P"P) Ceriani-Gani-Liu (Ceriani et al., 2013)

Capacidad

calorffica (C°p) Ceriani-Gani-Meirelles (Ceriani et al., 2009)

Nomenclatura: CG: Constantinou-Gani (Constantinou & Gani, 1994); MG: Marrero-Gani (Gani & Marrero, 2001);
MP: Marrero-Pardillo (Marrero & Pardillo, 1999); CT: Chein-Hsiun-Tu (Chein-Hsiun, 1995); MW: Moorthy-Wesdorp
(Moorthy et al., 2016).

e Base de datos y aplicacidon: Esta metodologia permitié generar la base de
datos presentada en la Tabla 4.47. Ejemplos mas detallados del célculo de
propiedades mediante métodos de GC se encuentran en el Apéndice D del
presente trabajo. Esta informacion es parte del modelado matematico del
problema de optimizacion que ayuda a calcular el balance de energia, asi
como complementar la base de datos del software SuperPro Designer®, lo
cual permite realizar una simulacion mas robusta del proceso.
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Tabla 4.47 Base de datos de propiedades fisicas y termodinamicas generada.

P.M. Pc Ve AHof
k Componente @moly K Tm®) T () pary  (emaimol) (KI/mol)
@ 1 Triacilglicéridos (TAG) 913.82 768.09 27157 938.08 3.1 335443 -882.66
@ 2 Acidos grasos libres 294.04 665.86 263.77 814.87 1255 1092.88 -335.52
S 3 Agua 18.015 373.15 273.15 647.34 221.2 57.18 -285.83
8 74 Fosfolipidos HP 760.07 788.74 264.00 989.33 5.74 3485.7  -805.55
£ 5 Fosfolipidos NHP 72152 788.74 264.00 989.33 5.74 3485.7  -805.55
& 6 Tocoferoles/Vitaminas 430.71 685.29 276.65 928.62 11.32 1517.2  -736.25
£ 7 Colesterol 386.65 714.42 42215 1639.98 4.70 310424 -736.25
S 8 Pigmentos (B-Caroteno) 536.89 927.85 449.15 1639.98 4.70 3104.24 -736.25
E 9 Volatiles (Hexanal) 100.16  404.20 217.15 592.80 34.60 389.6 -248.40
O 10 Ceras (Cetil palmitato) 480.86 817.43 327.15 892.00 5.42 1879.5  -1026.8
11 TAG SFAs 87750 727,52 32568 916.85 3.31  3223.61 -2169.8
© 12 TAG MUFAs 861.23 733.77 24459 939.54 4.11  3153.99 -1806.4
S 13 TAG PUFAs 985.05 839.12 23365 964.71 2.67 361557 -463.24
S 14 FAEE SFAs 287.03 596.47 297.67 779.69 11.08 1128.73 -756.34
A 15 FAEE MUFAs 308.74 611.82 253.73 800.33 9.78 121255 -676.75
16 FAEE PUFAs 345.40 649.93 280.60 779.34 11.32 1347.61 -219.79
AHy (3/mol) Cp (J/mol-K) PP (mmHg, K) Densidad (g/L)
k a b a b a b c a b
@ 1 2819158 0501 1419.11 3.408 15.278 9689.69 -0.0009  1153.23 -0.698
© 2 1892404  0.724  -364.49 1766  11.156 5130.21 -0.0009  1097.72 -0.696
s 3 60334.5 0.413 7.701 0.00046 8.06 1725.33 -40.020 1103.38 -0.364
S 4 2826472 0565 107350 4.257 15.164 9570.69 -0.0009  1130.74 -0.669
€ 5 2826472 0565 107350 4.257 15.164 9570.69 -0.0009 1130.74 -0.669
& 6 158268.9 0.688 820.725 0.0 14.978 8368.62 0.0003  895.35 -0.443
2 7 -138.7 0.276 1807.85 0.0 14.792 8509.74 0.0003  1067.0 0.0
2 8 13604.1 0.288 1807.85 0.0 61.545 5061.70 0.0 940.0 0.0
) 47516.1 0.181  118.97 0.3301 7.7629 1962.42 0.0011  1108.41 -0.982
O 10 215041.8 0555 621.99 1.339 14.097 196242 0.0011  1218.82 -0.792
11 269642.5  0.459 122270 1.945 14.857 9427.07 -0.0009 1157.38  -0.7001
© 12 2662055  0.506 298.71 4981 14566 9173.35 -0.0009 1119.91 -0.679
S 13  305300.6  0.561 -2598.9 17.099 16.117 10244.3 -0.0009  1160.60 -0.702
T 14 1431809 0.639  351.78 0.8115 9.893 4173.14 -0.0087  1188.04 -0.712
A 15 156912.6 0.711  79.047 1.896 10.012 4357.67 -0.0087 1116.98 -0.679
16 157767.3 0.564 -1008.5 6.236  10.437 4732.84 -0.0087 1166.32 -0.705
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4.4 Superestructura generada.

Con la informacion recopilada sobre las distintas tecnologias de refinacion,
modificacion y separacion de &cidos grasos para obtener concentrados de w-3 a
partir de aceite de pescado, se genera la superestructura presentada en la Figura
4.39 para el caso de estudio.
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Figura 4.39 Superestructura base para el procesado de aceite de pescado.

La superestructura incluye las 35 opciones de procesamiento discutidas en la
seccion 4.2, lo que involucra un gran numero de combinaciones y posibles
conexiones entre unidades. Entre estas, destacan las opciones de procesos
intensificados, resaltadas en bloques azules. De acuerdo con la ecuacion 4.19, el
namero de combinaciones posibles en la superestructura llega a ser de 181,440,000
combinaciones.

Nem =] [NIU, (4.19)
v=1
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Donde NIU, es el nimero de opciones que tiene la unidad de procesamiento V

para conectarse a la siguiente unidad, segun lo describe la superestructura. A pesar
del gran nimero de combinaciones, el modelo matematico y el algoritmo de
optimizacion utilizado en este trabajo permiten evaluar todas las opciones de forma
sistematica y resolver el problema para proveer soluciones satisfactorias.

En la Tabla 4.48 se listan los procesos con su respectiva asignacion de variable
binaria, que indica la existencia (valor de 1) o no (valor de 0) de cada unidad de
procesamiento, asi como las principales entradas y salidas en cada una.

Tabla 4.48 Asignacion de variables binarias a cada uno de los procesos y sus principales
entradas y salidas. HP=fosfolipidos hidratables; NHP=fosfolipidos no hidratables;
CVol=compuestos volatiles; w-3 FAEEs=esteres etilicos de w-3; S-FAEEs=esteres etilicos
de &cidos grasos saturados; w-3 TAGs= triacilglicéridos w-3; S-TAGs =triacilglicéridos

saturados.
Proceso Va}rlaple Entradas Salidas (desechos y
binaria productos)
Alimentacién A Aceite crudo -
Desgomado con agua B Agua HP
Desgomado &cido B> Agua, H3sPOg4 HP, NHP, H3POa4
s . HP, NHP, lipasa
| 1 1
Desgomado enzimatico Bs Fosfolipasa desechada
Desgomado con membranas' B4 Hexano HP, NHP, hexano
Desgomado TOP Bs Agua, HsPO4, NaOH  HP, NHP, H3PO4, NaOH
Desgomado especial Unilever® B Agua, acido citrico, HP, NHP, &cido citrico,
9 P 6 NaOH NaOH
Desgomado Soft Tirtiaux® B~ Agua, EDTA, SDS HP, NHP, EDTA, SDS
. HP, NHP, H3POa4
- | ’ ’ ’
Desgomado especial Alfa-Laval® Bs Agua, H3PO4, NaOH NaOH, jabones
o HP, NHP, H3POa4
- | 1 1 L
Nano-neutralizacién By Agua, H3PO4, NaOH NaOH, jabones
Neutralizacion “Short-Mix” Ci Agua, NaOH Jabones, NaOH
Neutralizacion “Long-Mix” Co Agua, NaOH Jabones, NaOH
e S : : Glicerol, lipasa
| ’
Desadificacion enzimatica Cs Glicerol, lipasa desechada
Tratamiento con agua y secado D1 Agua Agua desechada,
jabones
Tratamiento con hidrogeles de . . Geles desechados,
silice (TriSyl®) ! Ds Hidrogeles TriSyl jabones
Blanqueado con carbon activado E: Carb6n activado Carbén desechado
Blanqueado con tierras naturales E, Tierra natural Tierras desechadas
Blanqueado con tierras activadas Es Tierra activada Tierras desechadas
Blanqueado con silicatos E4 Silice de magnesio Silice desechada
Destilacion con arrastre de vapor F1 Vapor de agua Agua desechada, CVol
Destilacion molecular/short-path ! F Fluido de arrastre Fluido desechado, CVol
Etanol. aqua Agua desechada,
Extraccion liquido-liquido Fs » agua, etanol, hidréxido de

hidréxido de potasio

potasio, CVol
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Tratamiento GTP Fs4 GTP GTP desechado, CVol
Nanofiltracion con solvente ! Fs Hexano Hexano, CVol
NaOH, etanol, agua Jabones, agua de
Transesterificacion quimica G1 HCI H’ PO - agua, desecho, NaOH, etanol,
T HCI, HsPO4
Jabones, agua
Transesterificacion con ultrasonido ! G2 Hé?':l gtémol, agua, desechada, NaOH,
T etanol, HCI, HsPO4
Transesterificacién enzimatica ' G3 Lipasa, etanol Iéltgﬁz? desechada,
Interesterificacion enzimatica Ga Lipasa, agua Lipasa desechada
Destilacion molecular/short-path ! H; - w-3 FAEEs, S-FAEEs
. . w-3 FAEEs, S-FAEEs,
Formacion de complejo de urea Ha Urea, etanol
urea desechada, etanol
Extraccion con COz supercritico ' Hs COz2 supercritico 8032 FAEES, S-FAEES,
Cromatografia CO2 supercritico ! Ha CO2 supercritico, w-3 FAEES, S-FAEES,
empaque columna CO2
. Nitrato de plata, w-3 FAEEs, S-FAEEs,
Cromatografia . :
. | Hs acetona, acetonitrilo,  nitrato de plata,
argentométrica/HPLC .
empaque columna acetona, acetonitrilo
Separacion con membranas ' Hs l;liﬁgg—partlculas de w-3 TAGs, S-TAGs
Winterizacion/cristalizacion a baja w-3 TAGS, S-TAGs,
H7 Acetona
temperatura acetone
Encapsulado/adicion de Y, Agua, gelatina, Cépsulas “softgel” w-3

antioxidante

glicerol, BHT

'Opciones de procesos intensificados.

4.5 Formulacion del problema de optimizacion (MINLP).

Una vez que se ha recopilado la informacion para el desarrollo y construcciéon de la
superestructura, se definen las funciones objetivo en términos de criterios de
sustentabilidad junto con las restricciones que delimitan matematicamente el
problema de sintesis de proceso. El objetivo es formular las ecuaciones que
permitan encontrar la mejor ruta de procesamiento que transforme la materia prima
(aceite de pescado) en los productos deseados (concentrado de w-3). La forma
algebraica general para plantear este problema de optimizacion multi-objetivo esta
definida por la ecuacién 3.12; sin embargo, previamente es necesario definir cada
funcién objetivo de acuerdo a lo establecido en la ecuacién 3.6.

4.5.1 Definicion de funciones objetivo sustentables.

De la busqueda de indicadores llevada a cabo (ver Tabla 3.1, seccion 3.1.3),
aguellos que consideran los aspectos mas significativos de la sustentabilidad son
formulados (matematicamente) como funciones objetivo.
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La sustentabilidad abarca tres dimensiones que implican varios criterios para ser
considerados simultaneamente. Dentro de este contexto, la perspectiva econémica
del procesado de aceite de pescado tiene como propdsito maximizar las ganancias
totales de la planta y minimizar los costos capitales y operativos, para garantizar la
rentabilidad del proceso. La funcion objetivo planteada es, por lo tanto, la siguiente:

MaX(TP) = Pa)3 + Psp - ZZ(COPEX + CCAPEX )Vj (4.20)
Vo]

Donde se busca maximizar la Ganancia Total Anual (Total Profit, TP), mediante las
ganancias generadas por las ventas P, del aceite concentrado w-3, y los
subproductos P, que consisten basicamente en la fraccion de acidos grasos
saturados (TAGs o FAEESs). C_,.., Y C son los costos operativos y de inversion

CAPEX

de capital respectivamente para cada una de las opciones V; de procesamiento.
Estos costos se encuentran en el Apéndice C.

En cuanto al aspecto ambiental, como ya se ha discutido, este trabajo aborda el
Andlisis de Ciclo de Vida al ser una herramienta robusta y con amplia gama de
aplicacion. En la seccion 2.5.2 se describid la parte tedrica de la evaluacion
mediante ACV, y a continuacion se desarrolla su formulacibn matematica para el
presente caso.

La metodologia ACV a utilizar es ReCiPe 2016, donde el objetivo es minimizar el
puntaje final o ponderado de impacto ambiental calculado como:

EC
Min(ACV) = > WF, le VeeE (4.21)

e

Donde NF, y WF, son los factores de normalizacion y ponderacion respectivamente

ya incluidos en la metodologia ReCiPe para cada uno de los EC, . indicadores

Endpoint. Estos factores permiten ponderar todos los impactos ambientales en un
solo indicador final ACV .

Con respecto a los valores Endpoint, se calculan multiplicando los factores
reportados de caracterizacion/conversion con indicadores Midpoint (Ecuacion 4.22),
Consecutivamente, los valores Midpoint se obtienen multiplicando sus respectivos
factores de caracterizacion/conversion con los flujos de sustancias, desechos y
consumo energético de cada unidad de procesamiento, y agregandolos a los
valores Midpoint (Ecuacion 4.23).
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ECp. =D MC,Fyc.» VMeM (4.22)
Mcm :ZQWFW—)M,m ' VWEW (423)

En estas expresiones, F,_ . es el factor de conversién de Midpoint a Endpoint para

obtener los valores de los indicadores Endpoint (dafios a la salud humana, a la
calidad de los ecosistemas y a la disponibilidad de recursos). MC_ son los valores

Midpoint calculados mediante los factores de conversién F, ., ., y los flujos Q, de

desechos o consumo energético de los procesos. Estos flujos de “estrés” hacia el
medio ambiente pueden tener varias unidades como kg/h de cierto contaminante
desechado o kJ/h de energia eléctrica requerida en una unidad de procesamiento
(usualmente, traducidas en emisiones equivalente de CO2). Los factores de
conversion Midpoint y Endpoint permiten ajustar estos valores a unidades similares
para poder ser sumados. De esta manera, el puntaje final ponderado ACV es
adimensional. Un ejemplo simplificado de este calculo se encuentra en el Apéndice
E del presente trabajo.

Sin embargo, la caracterizacion Endpoint es mas facil de interpretar en términos de
relevancia de impactos ambientales que un Unico indicador final. Por lo tanto, es
importante considerar los valores Endpoint en la evaluacion comparativa de las
alternativas de procesamiento prometedoras obtenidas por el frente de Pareto.

Finalmente, la dimensién social es evaluada mediante una funcion definida como
porcentaje de ingresos compartidos (shared revenues, SR) como parte del indicador
social de financiamiento y apoyo a la comunidad (Popovic et al., 2017). Este objetivo
busca que parte del producto w-3 generado sea donado a las comunidades mas
necesitadas de la region con la finalidad de mitigar las condiciones de desnutricion
y deficiencia de consumo de acidos grasos esenciales. La funcion se formula como:

Max(SR) = [%}AOO (4.24)

w3

Donde DP; representa la cantidad de suplementos w-3 donados a la comunidad,
y P, son las ganancias totales obtenidas por la venta de los suplementos como se

definio en la ecuacion 4.20. Evidentemente, este indicador presenta un
comportamiento antagonico con el criterio econémico, ya que busca maximizar el
porcentaje de producto donado para aumentar el beneficio social, lo cual no debe
comprometer la factibilidad econémica del proceso.
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4.5.2 Formulacion de restricciones del modelo.

Las restricciones son formuladas de acuerdo a la etapa 3.2 de la metodologia
general. En cada paso de procesamiento, las restricciones operacionales
determinan los limites o rangos de las variables; considerando los requerimientos
de calidad discutidos en la seccion 2.3.4, se establecen algunas restricciones
necesarias para la concentracion maxima permitida de impurezas en el aceite
refinado, descritas en la Tabla 4.49. Esto es de gran ayuda para reducir la
complejidad de la superestructura y el numero de configuraciones posibles (espacio
de basqueda).

Tabla 4.49 Restricciones operacionales para garantizar la calidad del aceite.

# Restriccion Descripcién
Restringe el contenido total de fésforo (Ph) a menos de
1 0< FFPh <50 50 ppm después del refinado (es decir, después de la

deodorizacién F), calculado mediante la ecuacién 4.2.
Restringe el porcentaje de AGL a menos de 1% del total
de aceite refinado (Fr).
Restringe el contenido de humedad (agua) a menos de
0.2% del total de aceite refinado (Fr).
Restringe el contenido de jabones (Sp) a menos de
0.005% del total de aceite refinado (Fr).
Indica una reduccién necesaria del 75% de pigmentos
5 FFPg < 0.25|:APg (Pg) del contenido original (F/9) (Blanco Rodriguez,
2007).
Indicz)a una reduccidn necesaria del 95% de compuestos

6 FFCVO| SO.O5|:ACV°I volatiles (CVol) del contenido original (F{V°') (Song et
al., 2018).

2 0<100x(F/°"/F.)<1.0

3 0<100x(F**/F.)<0.2

4 0<100x(F/F.)<0.005

Ademas, el contenido de PUFAs en el concentrado final debe ser minimo de 40%
p/p, considerando que la mayor parte de este grupo de acidos grasos esta
compuesta por acido docosahexaenoico w-3 de acuerdo con el perfil obtenido del
aceite de atun.

Fouen 100> 40% (4.25)

Total

Donde F es el flujo (kg/h) de la fraccion de PUFAs (TAGs o FAEEs) y F, ., el

PUFA otal

flujo total (kg/h) de aceite concentrado. Por su parte, las restricciones logicas estan
representadas como:

159



D <1 (4.26)

Donde V; es la variable binaria de decision que puede tomar valores de 0y 1. Por

ejemplo, existen nueve posibles opciones para la etapa de desgomado, desde B:1
hasta Bg (Figura 4.39). La seleccion de Unicamente una de ellas se formula como:

>'B, <1 (4.27)

Si una de las opciones B, esta activada, automaticamente los valores del resto de

las opciones se asignan como cero y son descartadas. Ademas, si las opciones Bg
0 Bog son seleccionadas, la restriccion relacionada con el porcentaje de AGL también
se cumple, asi que la etapa de neutralizacion (C) puede ser omitida (Ecuacién 4.28).
Estas opciones son procesos intensificados que involucran la integracién de ambas
etapas.

3
By + By + > C, <1 (4.28)

c=1

Si cualquiera de las etapas de modificacion G1-Gz son seleccionadas, los TAGs en
el aceite son convertidos a FAEES, y el concentrado de w-3 puede realizarse
mediante una de las opciones Hi-Hs; por su parte la seleccion de la alternativa Ga
implica la reestructuracion de los acidos grasos en los TAGs, manteniendo esta
forma, y esta restringida a las etapas de concentrado Hs y Hs.

3G, -3 H, =0 (4.29)

G,—H,—H, =0 (4.30)

En cuanto a la alimentacion de materia prima A1 y el proceso de encapsulamiento
Y1, estos se consideran obligatorios, ya que el producto definido inicialmente fueron
las capsulas “softgel” de w-3.

A=1 (4.31)

Y, =1 (4.32)
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Una vez planteadas las restricciones que delimitan los requerimientos de las
diferentes etapas de procesamiento y las funciones objetivo, se procede a
desarrollar el modelo matemético del proceso que en conjunto resulta en un
problema de programacion mixta-entera no lineal (MINLP).

4.6 Analisis y desarrollo del MINLP.

El modelo matematico del proceso esta constituido por los balances de materia y
energia, las relaciones de costos y ecuaciones adicionales como los célculos de
indicadores ACV mediante los factores de caracterizacion ReCiPe. Las ecuaciones
3.13 a 3.17 constituyen los balances de materia y energia.

Por su parte, para la evaluacion del ACV, los desechos generados en cada etapa
son clasificados y agregados a flujos globales Q,, necesarios para el calculo de los

indicadores Midpoint. Los valores W, representan flujos de desecho de la unidad

V; como se muestra en la Figura 3.3.

J W
Q, :Zzwvj , W eld,VweW (4.33)

vjzl w

En esta ecuacion, J representa el total de unidades de procesamiento V; de la

configuracion de proceso seleccionada y w son los diferentes desechos o flujos de

“estrés” al medio ambiente que pertenecen al conjunto total de desechos W . A partir
del balance de energia, se obtiene la carga total energética AH de cada unidad,

Total

la cual se traduce a emisiones equivalentes de CO:2 (ver Tabla 4.42) mediante la
siguiente relacion:

0.2778 527
=|AH, | X 4.34
QCO2 | Total| ( 1000 j (100()) ( )

Donde 0.2778/1000 es un factor de conversion de unidades de kJ/h a KW y
527/1000 es el factor de conversion a kg CO2 equivalentes por hora. El costo
energético OPEX,,,, por su parte, se calcula considerando la tarifa de consumo

eléctrico (2.47 MXNS$/KW):

0.2778

OPEXAH = |AHT0taI | X[W

}2.47 (4.35)
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Los costos operativos referentes a consumo de reactivos y sustancias quimicas son:

J
OPEXg, = > RCq (4.36)

vj=1

Donde R, es el flujo de (kg/h) reactivo y C su respectivo costo (MXN$/kg). La

sumatoria de los costos energéticos y de materiales representan el costo operativo
total del proceso:

J
Corex = 2 (OPEX ,, + OPEXy, ) (4.37)

vj:l

Mientras que los costos capitales se calculan como:

J
Ceppex = 2 CAPEX, (4.38)

vj:1

Donde CAPEX, son los costos por la adquisicion de los equipos necesarios para el

proceso V; incluidos en el Apéndice C. C,.., ¥ C se utilizan para calcular la

CAPEX
Ganancia Total Anual que representa la funcion objetivo del criterio econémico en
la ecuacion 4.20.

Las ecuaciones 4.20 a 4.38, los balances de materia y energia de las ecuaciones
3.13 a 3.17, y las restricciones de la Tabla 4.49 conforman el modelo de
optimizacién. Ademas, se deben considerar los calculos de desgomado para el
contenido total de fésforo (ec. 4.1 y 4.2), de neutralizacién (ec. 4.3, 4.4 y 4.5), de
blanqueado (ec. 4.6 y 4.7), de deodorizacion para el calculo de vapor de agua (ec.
4.9) y pérdida de tocoferoles (ec. 4.11), y los modelos de las propiedades para el
balance de energia (ec. 4.12 a 4.15).

El modelo fue implementado en el software GAMS IDE 24.0.2 utilizando el
solucionador COUENNE, ya que este solucionador en particular se enfoca en
encontrar 6ptimos globales de problemas MINLP no convexos, implementando
métodos de linearizacion, reduccion de limites, y algoritmos de ramificacion y
acotamiento (branch and bound) (Belotti et al., 2009).
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4.7 Estrategia de solucion.

4.7.1 Prueba preliminar para optimizacion mono-objetivo.

Con la finalidad de conocer el ambiente de programacion en GAMS 24.0.2, se
realizé inicialmente un ensayo de optimizacion mono-objetivo con los datos
recolectados para la etapa de desgomado del aceite. Esta tarea ayuda para verificar
que el solucionador arroje resultados congruentes, ademas de presentar un
problema mas simple que el original propuesto en la tesis como ejemplificacion.

Para este caso corto, el problema de optimizacion se basa en las nueve opciones
de desgomado incluidas en la superestructura (B1-Bg), donde las ultimas dos son
opciones intensificadas que integran la etapa de neutralizacion. El objetivo del
desgomado es reducir la cantidad de fosfolipidos totales en el aceite crudo,
calculado como ppm de fésforo.

La funcion mono-objetivo se define en maximizar las ganancias totales por la venta
del aceite, tomando como consideracion el precio para concentrados w-3 en
triacilglicéridos de menor porcentaje, es decir, MXN$ 1,864.9 para 40% de w-3, ya
gue este aceite alun no pasa por las etapas de modificacion y concentrado. La
ecuacion 4.20 se modifica como:

Max(TP) =P, —(COPEX +Capix )B (4.39)

S.a. Copy = . BOPEX, (330x24) (4.40)
Coprex = 2 B.CAPEX, (4.41)

P, =1864.9(330x 24)F, (4.42)

° B, <1 (4.43)

Donde CAPEX, Y OPEX, son los costos capitales y operativos del proceso B,
seleccionado, P, es el precio de venta en MXN$/kg para el aceite desgomado con
un flujo F, en kg/h, considerando un afio de trabajo (330 dias de 24 horas). Al ser

nueve opciones, se generan nueve variables binarias de decision (B1 a Bo). Entre
estas opciones, el desgomado enzimatico, la filtracibn con membranas, el
desgomado especial Alfa-Lava® y la nano-neutralizacién son alternativas de
procesos intensificados. Las eficiencias de separacion de fosfolipidos, pérdidas de
aceite neutro y conversion de reaccion se encuentran en el Apéndice B; un resumen
de estos datos se presenta en la Tabla 4.50. Los precios de reactivos y materiales
necesarios se encuentran en el Apéndice C.
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Tabla 4.50 Eficiencias de separacion y conversiones en las opciones de desgomado.

Variable binaria (alternativa de desgomado)

Caracteristica aB; b B, Bs B, e Bs "Be 9 B; h Bg i Bg

Eficien. de separacion:
Aceite neutro (pérdida) 9% 10% 5.82% 21.6% 7.5% 10% 10% 10% 9%

Agua y jabones 95%  95% 95% - 95% 95% 96% 95%  95%
Fosfolipidos HP 90% 91% 96% 96.8%0 95.3% 94.8% 98.1% 93% 95%
Fosfolipidos NHP 5% 91% 96% 96.8%0 95.3% 94.8% 98.1% 93% 95%
AGL - - - 12.7% 10% - - 60% 60%
Solvente (hexano) - - - 99.9% - - - - -
Conversion de rxn: - 55% 98% - 55% 55% 98% 55% 55%

Referencias: (a) (Gupta, 2017); (b) (Dijkstra, 2013); (c) (Dijkstra, 2010);
(d) (Manjula & Subramanian, 2006); (e) (Dijkstra & Van Opstal, 1989); (f) (Van de Sande & Segers, 1989)
(9) (Choukri et al., 2001); (h) (Alfa Laval Inc., 2010); (i) (Svenson & Willits, 2014)

Este problema de optimizacion se programé en GAMS IDE 24.0.2, y se resolvio con
el solucionador COUENNE utilizando un modelo MINLP para maximizar la ganancia
anual, bajo la restriccion de seleccionar solamente un tratamiento de desgomado.
El cddigo del programa se encuentra en el Apéndice G.

Los resultados de la optimizacion se encuentran resumidos en la Tabla 4.51, asi
como las estadisticas de resolucion. El resultado 6ptimo indica que el desgomado
TOP (Bs) consigue el mayor beneficio econdmico, alcanzando una ganancia total
anual de 2,154,874,000 MXN$ por un flujo de aceite desgomado de 146.33 kg/h, lo
gue implica que se pierden 15.59 kg/h del aceite crudo en el proceso. Este aceite
contiene 21.33 ppm de fésforo, valor por debajo de la restriccion establecida de un
maximo de 50 ppm, cumpliendo asi con el propdsito de esta etapa.

Tabla 4.51 Resultados y estadisticas de la optimizacibn mono-objetivo (desgomado).

Variables binarias Valor Estadisticas de la optimizacion
B1-B4 0 N° de restricciones 4
Bs 1 N° de variables 90
Bs-Bo 0 N° de no-ceros 378
Variables positivas Valor Variables binarias 9
OPEX, ($/h) 508.57 Variables no-lineales 77
CAPEX, ($/afo) 2,436,776.4 Tiempo de ejecucion  0.24 segundos
Fs (kg/h) 146.33
F™" (ppm) 21.33

Valor 6ptimo
TotProfit = 2,154,874,000
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Los tratamientos con enzimas y separaciones con membranas son atractivos ya que
ofrecen mayor eficiencia en la eliminacion de fosfolipidos y pueden ser alternativas
amigables con el medio ambiente; sin embargo, desde el punto de vista econdmico,
sus costos de inversion y operacion aun son muy elevados para justificar su
aplicacion en el desgomado de aceites. Las opciones que integran desgomado y
neutralizacion también pueden ser prometedoras, aunque para este ejemplo no se
considera la neutralizacion.

Como aproximacion inicial, el presente caso corto de optimizacion ayuda a
reconocer qué tratamientos son mas eficientes que otros, para mas adelante evaluar
junto con criterios ambientales y sociales. Ademas, sera necesario considerar el
resto de las etapas de la superestructura, por lo que se espera que la ganancia total
anual vaya disminuyendo al incluir los costos de las etapas subsecuentes. De igual
forma, esto puede complicar el modelo de optimizacion lo que dificultaria encontrar
soluciones 6ptimas globales.

4.7.2 Resultados de la optimizacion mono-objetivo.

Previo a la optimizacion multi-objetivo, las funciones mono-objetivo sustentables
fueron evaluadas por separado para probar el modelamiento planteado en las
secciones 4.5 y 4.6. El método lexicografico aplicado consiste en maximizar, en
primera instancia, la ganancia total anual (TP), seguido de la minimizacion de la
puntuacion ACV para finalmente maximizar el porcentaje de ingresos compartidos
(SR). Los resultados se muestran en la Tabla 4.52; es posible observar que TP y
SR estan estrechamente relacionados, ya que un beneficio econémico favorable
implicaria que se puede donar una mayor cantidad de producto. Estos criterios
parecen ser antagoénicos al puntaje ACV, ya que su minimo 6ptimo implica el menor
valor de ganancia en la matriz de pagos.

Tabla 4.52 Resultados de la optimizacion lexicografica mono-objetivo.

Funcién obijetivo Maximizar TP~ Minimizar ACV Maximizar SR
TP (MXN$/afo) 9,401,682 3,598,482 6,489,522
ACV 543.6 454.9 816.3

SR (%) 8.13 12.59 21.06
Configuracic’)n de Bg, Do, E3, F1, B, D1, Es, Fs4, Bg, Dy, Es, Fg,
proceso optima Gy, Ha, Y1. Gs, Hy, Y1. Gy, Hs, Y1.

La configuracién éptima para TP considera una transesterificacion quimica seguida
de cromatografia con CO2 supercritico, con la cual se logra un concentrado con
82.7% pl/p de w-3. Este margen de ganancia se obtiene debido al menor costo del
catalizador quimico en comparacion con los enzimaticos, aunque se trata de una
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opciébn contaminante. Por su parte, para minimizar el ACV se requiere una
transesterificacion enzimatica seguida de destilacibn molecular para obtener un
concentrado con 58.2% p/p de w-3. Evidentemente, aunque esta opcion sea 6ptima
para reducir el impacto al medio ambiente, el menor porcentaje de w-3 obtenido
implica un menor precio de venta del producto y, por ende, menores ganancias.
Finalmente, maximizar el porcentaje de producto donado da como resultado una
configuracion con transesterificacion quimica con ultrasonido y extraccién con COz,
procesos que resultaron tener un gran impacto ambiental y un concentrado w-3 de
74.6% p/lp. Para el refinado del aceite, destacan las opciones de nano-
neutralizacion, tratamiento con hidrogeles y blanqueado con tierras activadas.

En la Figura 4.40 se presenta un resumen de estos resultados. Una vez que el
problema MINLP se prueba con los objetivos por separado, se utiliza un método
multi-objetivo de restriccion épsilon para generar el frente de Pareto con opciones
viables optimas y sustentables.

[ configuracién aptima para maximizacion de Ganancias totales (TP): | FAEEs Omega-3
+ + 4 N N : Pleaee ?892 ;Tqﬁkgjhé
S e ) g |
i + T " " i FAEEs saturados
EIF 46.99 kg/h
[ configuracian optima para minimizacién de puntuacion de Andlisis de Ciclo de Vida (ACV): | FAEEs Omega-3
' I S S, ' ' el | 2%5km.
ey gy By BN g B |
¥ T T T i i FAEEs saturados
TITF 53.0 kg/h
| Configuracion dptima para maximizacion de porcentaje de ingresos compartidos (SR | FAEEs Omega-3
4 4 . . 4 4 Pleace ii%‘ifﬂj”g
o af 8o pa{ 0 fof & ff 7 fof e ol '
‘ + T T + i FAEEs saturados
SubF1 85.71 ko
L U J
T 1
Refinado del aceite Concentrado Omega-3

Figura 4.40 Configuraciones 6ptimas para la optimizacion mono-objetivo.

4.7.3 Resultados de la optimizaciéon multi-objetivo.

El propésito de la optimizacion multi-objetivo es equilibrar los diferentes criterios
sustentables evaluados en el caso de estudio, para lo cual se lleva a cabo la
metodologia discutida en la seccion 3.5.2. Considerando los valores maximos y
minimos que resultan de la optimizacion lexicogréafica (Tabla 4.52), se define la
busqueda de intervalos para las funciones objetivo restringidas, es decir, la
identificacion del punto ideal y el anti-ideal de cada objetivo. ElI punto ideal
corresponde al 6ptimo de la funcioén, y el anti-ideal es el peor valor, encontrado entre
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el resto de las funciones evaluadas; de esta forma se obtiene el rango de trabajo
para cada funcion objetivo. Por ejemplo, para TP, el rango se toma desde 9,401,682
(6ptimo o ideal) hasta 3,598,482 MXN/afio (anti-ideal).

Posteriormente, se propone un intervalo de restriccion (valor épsilon) para cada
objetivo. Inicialmente, se proponen 10 intervalos, con lo cual se calculan los valores
&i mediante la ecuacion 3.19. En las Tabla 4.53 se muestran estos resultados.

Tabla 4.53 Calculo de los valores épsilon para el problema de optimizacion.

Funcién objetivo _P_unto . Punto Intervalo de restriccién
anti-ideal (a) ideal (b)

TP (MXN$/afio) 3,598,482 9,401,682 €1 = 580,320.0

ACV 816.3 454.9 €2 = -36.136

SR (%) 8.13 21.06 €3 =1.293

Una vez que se tienen los intervalos, se determinan las restricciones que limitaran
cada solucion cuando el MINLP se resuelva para cada objetivo por separado. Estos
valores se calculan restando el punto anti-ideal del valor épsilon, y repitiendo esta
operacion sucesivamente restando el mismo valor épsilon hasta alcanzar el punto
Optimo, como se muestra en la Tabla 4.54. Cada intervalo de soluciones representa
un problema MINLP que se resuelve tomando la funcion objetivo y agregando el
resto de los valores obtenidos como restricciones del tipo menor o igual “<” (cuando
la funcion objetivo se busca minimizar), o mayor o igual que “=” (cuando la funcién
objetivo se busca maximizar).

Tabla 4.54 Valores de las restricciones por objetivo con 10 intervalos.

Restricciones
Intervalo  Objetivo 1: TP Objetivo 2: ACV  Objetivo 3: SR

0 9,401,682 454.9 21.06
1 8,821,362 491.07 19.77
2 8,241,042 527.20 18.47
3 7,660,722 563.34 17.18
4 7,080,402 599.48 15.89
5 6,500,082 635.61 14.59
6 5,919,762 671.75 13.30
7 5,339,442 707.88 12.01
8 4,759,122 744.02 10.72
9 4,178,802 780.16 9.42
10 3,598,482 816.3 8.13
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Los valores resultantes de las funciones objetivo de cada intervalo serviran para
construir el frente de Pareto. Durante este proceso, algunas soluciones pueden
tener problemas de convergencia como consecuencia de las diferentes
configuraciones de busqueda que tiene disponible el modelo de la superestructura
y las no-linealidades en las ecuaciones. Los solucionadores tradicionales
usualmente quedan detenidos en soluciones sub-6ptimas o locales, de ahi la
importancia de utilizar el solucionador COUENNE que tiene la capacidad de manejar
términos con no convexidades y encontrar Optimos globales mediante una
metodologia branch and bound.

Ademas, para facilitar la busqueda de soluciones y establecer las conexiones entre
las etapas de la superestructura, se afiadieron al modelo desigualdades disyuntivas
del tipo Big-M; estas restricciones ayudan a delimitar el espacio de solucién
mediante la activacion o desactivacion de variables binarias:

Fi =M xYye, djF eDJ (4.44)

V)

OPEX, =M, xY,., djCeDJ (4.45)

Donde Yy y Yy son variables binarias (0-1), F; representa el flujo de salida de

aceite de launidad V; en cada etapa (variable continua) y OPEXVJ- el costo operativo
de esa etapa seleccionada. M. y M. son coeficientes suficientemente grandes

gue se proponen para delimitar los valores maximos de flujos y costos. Por ejemplo,
al ser el flujo inicial de aceite crudo de 162 kg/h, el coeficiente Big-M para la etapa
de desgomado se propone de M_ =162, ya que el flujo de salida no podria tomar

valores mayores. Estas delimitaciones facilitan la convergencia de soluciones y
reducen el tiempo de ejecucion del programa.

Yde ’Yde Yde ’Yde
F,; <maxF vl F;=0 |, djF eDJ, diCeDJ (4.46)
OPEX,; <maxOPEX | |OPEX, =0

Anadiendo estas restricciones y con los intervalos definidos, el algoritmo de
optimizacidn con restriccion épsilon se realizé sistematicamente de manera manual,
llevando a cabo la optimizacion del programa y evaluacion de objetivos en el
ambiente GAMS introduciendo las restricciones una a una, y recopilando los puntos
y datos en una hoja de calculo EXCEL. Posteriormente, se recopilan y ordenan los
datos para su analisis. Estos resultados se encuentran registrados en la Tabla 4.55.
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Tabla 4.55 Resultados de los frentes de Pareto del problema de optimizacion.

# (MX|;lr$P/aﬁo) ACV SR (%) Configuracion de proceso Or;)igs-S
| 9,401,682.2 543.65 8.13 Bo, D2, E3, F1, G1, Hs, Y1 82.7
Il 9,055,592.0 542.46 9.63 Bo, D2, Es, F3, G1, Hs, Y1 84.2
11 8,889,874.8 543.65 8.84 Bo, D1, Es, F1, G1, Hs, Y1 83.7
v 8,859,945.0 540.34 10.11 Bo, D2, E3, F4, G1, Hs, Y2 82.1
V 8,682,196.2 459.31 9.50 Bo, D2, E3, F4, G1, Hs, Y1 82.9
VI 8,327,397.8 792.97 14.69 Bs, D2, E1, F3, G1, Hs, Y1 75.5
)l 7,626,935.0 549.22 12.07 Bo, D2, Es, F1, G2, Hs, Y1 77.3
VI 7,493,974.6 549.03 13.25 Bo, D2, E3, F2, G2, Hs, Y1 75.9
IX 7,153,272.8 545.71 14.47 By, D2, Es, F4, G2, Ha, Y1 66.1
X 7,040,816.4 544.18 14.50 Bs, D2, E1, F4, G2, Hs, Y1 69.6
Xl 6,687,264.2 458.94 12.64 Bs, D1, E2, F2, G2, Hs, Y1 71.1
Xl 6,489,521.4 816.29 21.06 Bo, D2, E3, F4, G2, H3, Y1 74.6
Xl 6,345,033.2 458.77 13.91 Bs, D1, E1, F4, G2, Hs, Y1 66.3
XV 5,794,059.0 778.48 21.01 Bs, D1, E1, F4, G2, H3, Y1 73.3
XV 5,374,528.6 458.33 14.30 Bo, D2, E1, F4, Gs, Hs, Y1 66.2
XVI 4,820,922.2 455.13 10.03 Bo, D1, E1, Fs4, G2, Hi, Y1 58.6
XVII 4,618,215.6 459.64 12.53 Bs, D2, E1, F4, G2, Hz, Y1 60.2
XVII 3,598,481.7 454.93 12.59 Bo, D1, Es, Fa, Gs, H1, Y1 58.2

Los frentes de Pareto en dos dimensiones obtenidos después de analizar 18 puntos
(I-XVIII) muestran diversas tendencias. Excepto por algunos puntos con un evidente
incremento en el impacto ambiental (debido a la seleccién de la alternativa Hs, ya
que la extracciébn con CO:2 supercritico consume gran cantidad de energia), el
beneficio econdmico puede ser maximizado sin afectar significativamente las
puntuaciones del Analisis de Ciclo de Vida con un rango de 450 a 550, como se
puede observar en la Figura 4.41. Sin embargo, en el frente de Pareto de SR contra
TP (Figura 4.42) se aprecia una tendencia a disminuir el indicador social cuando
aumenta el beneficio econdmico. Esto puede ser debido a la relacion entre la pureza
del producto, el precio del mismo y los costos de operacion que implican obtener un
alto concentrado de w-3. Seleccionar un proceso costoso resulta en una mayor
pureza de w-3, lo que incrementa su precio en el mercado, pero reduce la cantidad
de producto que puede ser donado a la comunidad.
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Figura 4.41 Frente de Pareto de dos dimensiones para los criterios ACVy TP.

Por otro lado, las funciones objetivo ACV y SR muestran una relacion antagonica,
es decir, los objetivos entran en conflicto y al querer optimizar uno, el otro pierde
optimalidad. De manera similar al analisis ACV contra TP, el porcentaje de ingresos
compartidos puede incrementarse hasta 14% antes de que el impacto ambiental se
dispare, como se muestra en la Figura 4.43.

ii) SRvs TP
22.0 +
r Y A
18.0 4
16.0 4
- X IX
é 14.0 A X111 Ad
P .0 4 A
(] XVIII
A A
12.0 4 XI
10.0 4 <
8.0
T T T T T
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
TP (MXN$/afio)

Figura 4.42 Frente de Pareto de dos dimensiones para los criterios SRy TP.
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Figura 4.43 Frente de Pareto de dos dimensiones para los criterios ACV y SR.

Entre estos resultados, las alternativas con incidencia en las fronteras de los frentes
de Pareto deben considerarse 6ptimas e igualmente factibles, por lo que es
necesario implementar una metodologia de validacion para discernir la
configuracion de proceso que mejor cumpla con los criterios de la sustentabilidad.

4.8 Validacion de resultados.

4.8.1 Evaluacion de alternativas viables.

El analisis de los escenarios obtenidos mediante optimizacion multi-objetivo permite
encontrar irregularidades en el modelado matematico y provee mayor informacién
para entender el comportamiento de la superestructura propuesta. De los frentes de
Pareto, las opciones que tienden a equilibrar los tres objetivos y moverse cerca de
las lineas de frontera son de interés, ya que son opciones no dominadas que
cumplen con la optimalidad de Pareto. Por lo tanto:

e Las opciones etiquetadas como VI, Xll y XIV de la Tabla 4.55 son
descartadas ya que presentan un comportamiento irregular y una puntuacion

alta de ACV.
e Las opciones XV a XVIII se descartan al tener un bajo beneficio econémico.
e Lasopciones|, I, lllyV, a pesar de su buen desempefio econémico, también

son descartadas debido a los bajos valores del porcentaje SR.
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e Ademas, se descartan las opciones IX y X ya que estan localizadas lejos de
las fronteras de Pareto, por lo que no son soluciones 6ptimas.

Después de este andlisis, las opciones remanentes de interés son las
configuraciones 1V, VII, VI, XI y XIll. Es importante considerar también
configuraciones con opciones de procesos intensificados, ya que éstas presentan
considerables oportunidades para mejorar el desempeiio del proceso, tener
flexibilidad para cambios y reducir el tamafio de la planta. Por ejemplo, el
desgomado especial Alfa-Laval® (Bs) y la nano-neutralizaciéon (Bo) son opciones
intensificadas que fueron seleccionadas en la mayor parte de los resultados de la
optimizacién. Una evaluacion comparativa utilizando herramientas adicionales
puede ser de gran ayuda para evaluar las opciones restantes y obtener la mejor
configuracion de disefio 6ptimo sustentable.

4.8.2 Comparativa y validacién mediante ACV y Analisis de Riesgos.

De las opciones restantes a analizar, es posible generar una evaluacion con ACV
tomando los indicadores Endpoint o Midpoint de las alternativas calculados en cada
ejecucion del programa de optimizacién. El valor ACV reportado en la Tabla 4.55 es
una puntuacion ponderada, el cual se obtiene de una evaluacion de indicadores
Endpoint (ver ejemplo de calculo en el Apéndice E). Estos indicadores proporcionan
una comparacion mas especifica de las alternativas, por lo que es posible tomarlos
como base para evaluar las cinco opciones restantes.

En la Figura 4.44 se muestra la comparativa de los indicadores Endpoint calculados
para estas opciones. Después de descartar la mayoria de las opciones en el paso
anterior, estas alternativas son relativamente similares entre ellas, aunque es
posible notar que las opciones Xl y XIlI tienen un menor impacto en el indicador de
dafos a la salud humana, mientras que las opciones IV, VIl y VIII son ligeramente
menos dafinas para el agotamiento de recursos, es decir, consumen menos agua,
combustibles y minerales. Esta diferencia es debido al uso de cromatografia con
CO:2 supercritico (H4) en estas tres opciones, que, si bien el uso de CO: es
considerado dafino para la salud humana, requiere menos recursos que la
cromatografia argentométrica (Hs) seleccionada en las opciones Xl y XIII.
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Figura 4.44 Comparativa ACV de las opciones de procesamiento prometedoras.

De igual forma, es posible realizar una evaluacién comparativa mediante el Analisis
de Riesgos. Como ya se ha discutido en la seccion 3.6.2, el indice de Seguridad
Inherente permite determinar cuantitativamente de manera sencilla el riesgo que
existe y la seguridad industrial de cada etapa en la configuracién del proceso. Este
indicador ISI es una sumatoria de los valores calculados para cada etapa por
separado, y considera riesgos inherentes a las sustancias quimicas involucradas y
a las condiciones de operacion del proceso. Para ejemplificar el calculo de ISI, en
el Apéndice F se encuentran los criterios de evaluacion, la determinacion del ISI
para una opcién de desgomado y los valores finales calculados para todas las
opciones de la superestructura.

Mediante estos datos se realiza la evaluacion del Analisis de Riesgos de las cinco
configuraciones de proceso remanentes, mostrados en la Tabla 4.56. Mientras
mayor sea el puntaje ISI obtenido, la opcién se considera menos segura, por lo que
se deben buscar opciones con menor ISI para el disefio 6ptimo.
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Tabla 4.56 Comparativa del indice de Seguridad Inherente (ISI) para las opciones

prometedoras.
# Opcidn Configuracion de proceso / ISl individual ISI Total

v Bo D2 Es F4 G Ha Y1

18 8 10 8 20 11 9 > =84
VIl Bo D2 Es Fi1 G2 Ha Y1

18 8 10 10 17 11 9 > =83
VI Bo D2 Es F G2 Ha Y1

18 8 10 10 17 11 9 > =83
Xl Bs D1 E> F2 G2 Hs Y1

14 9 10 10 17 17 9 > =86
X1 Bs D1 E: Fs G2 Hs Y1

14 9 12 8 17 17 9 > =86

Los resultados indican que las opciones VIl y VIl son los disefios mas seguros al
obtener el menor ISI, mientras que Xl y XIII presentan un mayor riesgo en general.
La seguridad de una planta es parte importante del criterio social de la
sustentabilidad, sin embargo, considerando que en los indicadores ACV Endpoint
tuvieron un mejor desempefo las opciones con mayor riesgo en el proceso, se
decide descartar la opcion Xlll que tiene el peor desempefio econémico de las cinco.
La opcion IV también es descartada al tener mayor ISI que las opciones VIl y VIII,
ademas de menor porcentaje de SR.

El anterior analisis deja a las opciones VII, VIII y XI como las mas prometedoras,
por lo que se lleva a cabo una simulacion rigurosa de estos procesos mediante el
software SuperPro Designer®. Para esta tarea, la base de datos creada en la
primera etapa de la metodologia utilizada en el presente trabajo ayuda a
complementar la informacién requerida por el programa, y realizar una simulacion
mas robusta y rigurosa.

4.8.3 Diagramas de flujo en SuperPro Designer®.

Los diagramas de proceso en SuperPro Designer® de las opciones VII, VIl y XI se
muestran en las Figuras 4.45, 4.46 y 4.47 respectivamente. El resumen de los
resultados obtenidos se encuentra en la Tabla 4.57. Como base de célculo se
consideran los 162 kg/h de alimentacion de aceite de pescado crudo, que consta de
los componentes k1-k10 establecidos en la definicion del caso de estudio a partir
del andlisis experimental del aceite, la informacion recopilada en la base de datos y
las propiedades fisicas y termodindmicas.
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Figura 4.45 Diagrama de flujo en SuperPro Designer® de la opcién VII.
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Figura 4.46 Diagrama de flujo en SuperPro Designer® de la opcién VIII.
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Figura 4.47 Diagrama de proceso en SuperPro Designer® de la opcion XI.

Tabla 4.57 Resultados de la evaluacion comparativa de las opciones 6ptimas.

Caracteristicas/Opcion VI VIl Xl
. L, Bo, D2, Es, F1, Bo, D2, Es, F2, Bs, D1, E2, F2,
Configuracion G2, Ha, Y1 G2, Ha, Y1 Gz, Hs, Y1
Ganancia Total TP (MXN/afio) 7,626,935.0 7,493,974.6 6,687,264.2
OPEX ($MXN/h) 11,172.4 12,503.1 16,392.2
CAPEX ($MXN) 29,781,900 29,662,200 27,816,400
Puntuaciéon ACV 549.22 549.03 458.94
Endpoint HH (DALY) 1.044 1.043 0.819
Endpoint ED (esp./afio) 0.049 0.049 0.039
Endpoint RA (US$/afio) 0.561 0.561 0.578
Indicador social SR (%) 12.07 13.25 12.64
indice de Seg. Inherente IS 83 83 86
% Omega-3 FAEEs en producto 77.3 75.9 71.1
Flujo de aceite Omega-3 (kg/h) 67.21 66.94 57.74
Flujo de fraccién saturada (kg/h) 67.37 67.36 59.24
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4.8.4 Disefio 6ptimo sustentable final.

Con base a los resultados obtenidos, la configuracion éptima que mejor cumple con
los criterios de la sustentabilidad es la opcion VI, ya que presenta un mas amplio
beneficio econdmico, social y de seguridad en comparacion con la opcién Xl. En
cuanto a la opcion VIl es bastante similar excepto por el uso de destilacion
convencional para la etapa de deodorizacidén, mientras que la opcién elegida utiliza
destilacion molecular, una opcion de proceso intensificado, lo que permite obtener
una puntuacion ACV ligeramente menor, asi como mayor porcentaje de producto
donado a la comunidad.

El proceso VIII comienza con la alimentacion del aceite crudo a una etapa de nano-
neutralizacion (ver figura 4.46). El aceite es mezclado rdpidamente en un tanque (R-
1) con acido fosférico, hidroxido de sodio y agua calculados estequiométricamente,
para posteriormente pasar al reactor de nano-neutralizacion donde es bombeado a
una presion de 6900 kPa y 60°C. A la salida del reactor, se agrega agua a la mezcla
para después entrar a un separador centrifugo (SC-1), donde se separan las gomas
y jabones formados, obteniendo un aceite desgomado y neutralizado. Este aceite
pasa a un tratamiento con hidrogeles de silice o Trisyl®, donde se mezcla con estos
geles en un tanque (R-3) a 75°C bajo vacio (6.7 KPa), ayudando a retirar los restos
de jabones y fosfolipidos remanentes en el aceite. Luego, se retira la humedad en
un secador (F-1) a 100°C bajo vacio, evitando el contacto con aire para disminuir
los efectos de la oxidacion.

Posteriormente, el aceite es blanqueado mediante tierras activadas; el aceite se
calienta bajo vacio nuevamente (100°C, 5,000 Pa) y es mezclado con 2% de tierras
activadas (R-4) para absorber los pigmentos y trazas de jabones, agua y gomas. EL
aceite es filtrado y bombeado a una torre de destilacion molecular (COL-1) para
remover los compuestos volatiles odoriferos (150°C, 1 Pa). El aceite ahora refinado
es almacenado en un tanque (T-8). La siguiente etapa es la modificacion, donde se
selecciona una transesterificacion asistida con ultrasonido (R-5) para convertir los
TAGs del aceite en FAEEs utilizando 0.8% p/p de etdxido de sodio como catalizador
y etanol en una relacion 6:1 molar. El equipo trabaja a 300 kPa, 60°C y una
frecuencia de 35 kHz, logrando una conversion del 98% (Armenta et al., 2007). El
producto es lavado y el etanol sin convertir es recirculado mediante destilacion flash
(F-2). Para separar las fracciones de FAEEs se utiliza cromatografia con CO:2
supercritico con una columna de octadecilsilano (COL-2) a 65°C y 14,500 kPa, con
25 kg de CO:2 por kg de aceite. Los ésteres etilicos ricos en w-3 son recuperados y
purificados para separarlos de la fraccion de saturados, y el CO2 es recirculado al
proceso. Finalmente, el concentrado de w-3 es alimentado al proceso de
encapsulado y agregacion de antioxidante (EN-1), donde se forman capsulas
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“softgel” de 1 gramo de aceite y estan listas para ser vendidas como suplementos.
Con respecto a la fraccion de FAEEs saturados, estos pueden ser vendidos o
utilizados como biodiesel para mejorar la rentabilidad del proceso y cerrar el modelo
de Economia Circular.

La producciéon obtenida es de 66.94 kg/h con un concentrado de 75.9% de w-3
FAEEs. Esta alternativa obtiene un TP de 7,493,974.60 $/afio, una puntuacion final
ACV de 549.03, un valor ISI de 83, y un porcentaje de 13.25 de producto donado a
la comunidad, logrando un equilibrio entre los criterios sustentables estudiados.

Con la finalidad de resaltar la importancia de la incorporacion de ACV y procesos
intensificados en la seleccién de un disefio de proceso, se desarrollé6 un caso de
estudio de procesamiento “tradicional” de aceite de pescado para contrastarlo con
el disefio 6ptimo. Usualmente, las etapas de procesamiento mas empleadas por la
industria son las siguientes (Oterhals & Vogt, 2013): desgomado &cido (B2),
neutralizacion quimica “long-mix” (C2), lavado y secado con agua (D1), blanqueado
con tierras activadas (Es), destilacion convencional con arrastre de vapor (Fu),
modificacién quimica (G1) y destilacion molecular (H1) para el concentrado de w-3.
La simulacion de este proceso se observa en la Figura 4.48 y los resultados
comparativos con la opcion 6ptima sustentable se muestran en la Figura 4.49.

Alimentacion aceite crudo
® = Agua T-4 Agua
Desgomado

@_j g Lavado con agua
¥ lf‘ o
acido )
= = ) R-2
£ @g Neutralizacion SC.2

Long-Mix

T-6
&
3‘@
: Blanqueado F-1 S —
® = Secado
= j@h b tierras activadas SC-5
PR3 Sistema Q’_‘i@EE
= Destilacion . encapsulamiento j

con vapor

R-1

Transesterificacion
quimica Destilacion

molecular

FAEEs saturados

Figura 4.48 Diagrama de proceso en SuperPro Designer® de la opcién tradicional no
intensificada ni optimizada.
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En primera instancia, se observa que el proceso tradicional requiere una mayor
cantidad de equipos y unidades de procesamiento que el disefio éptimo de la Figura
4.46. Las ganancias totales son practicamente del doble, al igual que el porcentaje
de producto donado. La puntuacién global ACV y los indicadores Endpoint
disminuyen para el disefio 6ptimo, al igual que el indice de Seguridad Inherente, por
lo que es evidente que el proceso Optimo intensificado es mas seguro y
ambientalmente benigno, integrando todos los criterios de la sustentabilidad en el
disefio de proceso.

Comparacion de indicadores sustentables y de proceso
P

——Disefio 6ptimo
100%

7,493,974

—+—Disenfo tradicional

Escala (a 100 %)

ACV TP 8,000,000 $/afio
595 LCA 600
3,724,305 SR 15 %
EndHH 1.5 DALY
EndES 0.1 Esp./afio
EndRD 0.6 )
ISl 100

1,153

SR EndHH

EndRD EndES

Figura 4.49 Indicadores sustentables para la comparacion del disefio 6ptimo y el proceso
tradicional de concentrado de Omega-3. TP=Ganancia Total Anual; ACV=Indicador de
Andlisis de Ciclo de Vida; EndHH=Indicador Endpoint de salud humana; EndES=Indicador
Endpoint de dafio a ecosistemas; EndRD=Indicador Endpoint de agotamiento de recursos;
SR=Porcentaje de ingresos compartidos; ISI=indice de Seguridad Inherente.
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5.

Capitulo Cinco. Conclusiones

La revalorizacion de desechos y subproductos, principalmente en industrias
alimenticias y oleoquimicas, es parte fundamental dentro de la necesaria transicion
hacia un modelo econémico mas sustentable y de caracter circular. En la
metodologia propuesta en el presente trabajo, diferentes herramientas y técnicas
bajo este enfoque sustentable se lograron integrar para abordar un caso de estudio
qgue involucra la produccion de concentrados de Omega-3 a partir de aceite de
pescado desechado.

De manera objetiva, los resultados obtenidos son los siguientes:

i)

Se consiguié recopilar una base de datos con propiedades fisicas y
termodinamicas de compuestos lipidicos, asi como de los métodos de
prediccién adecuados para complementar las propiedades cuando escasean
datos experimentales.

La base de datos incluye también informacion tedrica y practica para la
sintesis de procesos de refinacion de aceites y concentrado de acidos grasos
de interés nutracéutico, lo que sirve como precedente académico para futuros
trabajos relacionados al procesamiento de lipidos.

iii) Se consiguié realizar una caracterizacion basica experimental de las

muestras de aceite de atln para determinar pardmetros criticos de calidad,
asi como su perfil de &cidos grasos y corroborar la presencia de Omega-3,
particularmente DHA en un 26% aproximadamente. Estos datos son
prometedores para buscar una aplicacion en la industria y llevar los
resultados obtenidos a la practica.

iv) Se formuldé un modelo matematico de optimizacion que permite evaluar los

tres criterios de la sustentabilidad de manera funcional, ademas de incluir
una evaluacion comparativa utilizando un enfoque mas profundo del Analisis
de Ciclo de Vida, asi como del analisis de riesgos. Esta metodologia permitié
obtener un disefio 6ptimo sustentable que mejora en gran medida los
indicadores analizados en comparacion con un proceso tradicional. La
implementacion de las opciones de proceso se realizé en el simulador
SuperPro Designer® para obtener resultados rigurosos.
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v) La superestructura planteada permite visualizar una gran cantidad de
procesos disponibles para el procesado de aceites marinos, y tiene el
potencial de ser replanteada con otros procesos nuevos para extender su
aplicacion a distintos tipos de sistemas oleoquimicos.

vi) Se evaluaron opciones de Intensificacion de Procesos, obteniendo
resultados prometedores para su implementacion en comparacion con
opciones convencionales de procesamiento.

Vii)El proceso disefiado demostré ser rentable econbmicamente, ademas de
tener la capacidad de incluir un beneficio social al donar un porcentaje de los
suplementos producidos a las comunidades mas necesitadas.

Con base en los resultados obtenidos de los distintos escenarios, la eleccion de
alternativas en diferentes etapas puede tener un efecto significativo en el impacto
ambiental, econdmico o social final inherente al producto, generando asi varias
formas de mejorar el modelo de Economia Circular. El objetivo principal de la
Economia Circular es optimizar los flujos de material y energia a través del
funcionamiento cuasi-ciclico del sistema, de la misma manera que funciona un
ecosistema natural. En este contexto, el disefio de proceso mas rentable no siempre
es la opciébn mas sustentable y, por lo tanto, maximizar la ventaja econémica no
garantiza la implementacién de una Economia Circular.

El desarrollo futuro de la industria no debe dejar de lado los problemas sociales y
debe enfocarse en proporcionar productos de calidad y accesibles a las
comunidades que representan la fuerza laboral y el progreso de la humanidad de
manera cooperativa. En conclusion, la revalorizacion de residuos de alimentos
(aceite de pescado) en un enfoque de Economia Circular es una oportunidad para
cerrar el nexo entre alimentos, agua y energia, asi como incorporar la perspectiva
sustentable al progreso humano.
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6. Capitulo Seis. Trabajo a Futuro

Algunas posibles aplicaciones pueden surgir al analizar los resultados y limitantes
del presente trabajo, del cual se desprenden distintos enfoques de trabajo a futuro:

i) En esta tesis no toma en cuenta la variabilidad de la composicion en aceites
marinos, ya que su perfil lipidico depende de la regién y la estacion del afio
en que son pescados. Esto puede llevar a la implementacion de un problema
de optimizacion bajo incertidumbre y andlisis de sensibilidad que permita
lidiar con esta situacion.

ii) Incorporar otros analisis a la caracterizacion experimental del aceite con la
finalidad de tener datos mas completos que sean de utilidad para el modelado
del proceso; por ejemplo, calcular propiedades termodindmicas o el perfil de
triacilglicéridos del aceite.

iii) Probar otras funciones objetivo como valor presente neto o retorno sobre la
inversién, donde se incluyen flujos de efectivo.

iv) Trabajo actual y futuro implica la incorporacion de otros indices de evaluacion
social, ya que es el criterio de la sustentabilidad que menor atencion suele
recibir en el disefio de procesos.

v) Incorporar la integracion del tratamiento de aguas residuales y desechos del
proceso.

Sin embargo, se debe tomar en cuenta que, aumentar la complejidad del sistema al
incorporar y evaluar mayor numero de funciones objetivo sustentables, o al agregar
opciones/alternativas de proceso a la superestructura, puede generar fuentes de
no-convexidades y complicar la resolucién del problema de optimizacion. Por lo
tanto, la implementacion de estrategias de modelado matematico y una evaluacion
continua del modelo propuesto es siempre necesaria para garantizar la correcta
resolucion del mismo.
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APENDICES

Apéndice A. Caracterizacion experimental del aceite de pescado.

i) Recoleccion de muestras.

En la planta procesadora de harina de atin se obtuvieron tres muestras de aceite
de distintas secciones del proceso, con la finalidad de conocer en qué punto se
puede extraer el aceite con la mejor calidad, asi como el grado de deterioro que
ocasiona en el mismo la obtencién de la harina:

e Muestra 1 (M1). Recolectada del tanque de almacenamiento final del aceite
para ser enviado a combustion en calderas; es importante mencionar que se
encuentra al exterior y abierto a la atmdosfera.

e Muestra 2 (M2). Recolectada inmediatamente a partir de la salida de la
centrifuga que separa el aceite del agua en el proceso.

e Muestra 3 (M3). Obtenida de la seccién interna de la planta; esta muestra
presentaba un color amarillento claro a comparacion de las otras muestras
mucho mas oscuras, debido a la gran cantidad de agua presente en la
misma.

Una vez trasladadas, las muestras se almacenaron bajo refrigeracién en atmosfera
de nitrégeno hasta su analisis.

ii) Tratamiento de las muestras.

Los analisis de calidad basicos planteados para las muestras de aceite, asi como
para obtener la composiciéon de acidos grasos son los siguientes:

e Porcentaje de acidos grasos libres (% AGL): Representa el grado de
deterioro causado por la hidrélisis enziméatica de los acidos grasos en el
aceite. La metodologia adaptada de la American Oil Chemists’ Society Ca
5a-40 (AOCS, 2009a), consiste en pesar 5 g de muestra en un matraz
Erlenmeyer, afiadir 25 ml de una solucion de alcohol neutralizado, adicionar
1 ml de fenolftaleina como indicador y titular con una solucion de NaOH 0.1
N. El contenido de acidos grasos libres (%0AGL) se calcula con la siguiente
formula:

% AGL :VNaOH ><V\I>I x 28.2 (A1)
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Donde %AGL representa el valor de acidos grasos libres como % de acido oleico,
Vi.ou €s el volumen de NaOH gastado para titular la muestra en ml, N es la

normalidad de la solucién de NaOH (0.1 N), y W es el peso de la muestra (g).

indice de perodxidos (IP): Indica el estado de oxidacion inicial del aceite,
determinando la cantidad de peréxidos en la muestra. El método empleado,
AOCS CD 8b-90 (AOCS, 2003d), indica pesar 5 g del aceite en un matraz,
adicionar 30 ml de una mezcla de acido acético-cloroformo en proporcion 3:2,
agitar para suspender la mezcla y agregar 0.5 ml de una solucion saturada
de KI. Se agita la mezcla por un minuto y se adicionan 30 ml de agua
destilada para parar la reaccion. Se comienza a titular con tiosulfato de sodio
(Naz2S203) 0.01 N, y poco antes de la desaparicién del color amarillo se
agrega 1 ml de una solucién de almidon al 1%, continuando con la titulacion
hasta la desaparicion del color oscuro. El calculo se realiza como:

(S-B)x N x1000
W

IP = (A.2)

Donde IP es el valor de perdxidos (miliequivalentes de peréxido / 1000 g de
muestra), B y S son el volumen de Na2S203 gastado para titular el blanco y la
muestra respectivamente (ml), N es la normalidad de la solucién de Na2S203 (0.01
N),y W es el peso de la muestra (g).

indice de Yodo: Es una medida de la insaturacién de grasas y aceites,
expresado en términos de porcentaje de yodo absorbido por gramo de
muestra. La metodologia AOCS Cd 1d-92 (AOCS, 2003c) indica pesar 0.13
g de muestra (esto debido al rango de 1Y esperado), adicionar 15 ml de una
solucion de ciclohexano-acido acético en proporcion 1:1 y mezclar hasta
disolver la muestra. Se afiaden 25 ml de solucion de Wijs (monocloruro de
yodo), se agita y se coloca una hora en la oscuridad. Después se adicionan
20 ml de una solucion de Kl al 10%, se afiaden 150 ml de agua destilada y
se agita bruscamente para parar la reaccion. Se comienza a titular con
tiosulfato de sodio (Na2S203) 0.1 N, y poco antes de la desaparicion del color
amarillo se agrega 1 ml de una solucién de almidén al 1%, continuando con
la titulacién hasta la desaparicion del color oscuro. El IY se obtiene como:

(B—S)xNx12.69

IY = (A.3)
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Donde IY es el valor del indice de yodo (ml I2/ 100 g de muestra), B y S son el
volumen de NazS203 gastado para titular el blanco y la muestra respectivamente
(ml), N es la normalidad de la soluciéon de Na2S203 (0.1 N), y W es el peso de la
muestra (Q).

Perfil de acidos grasos: Se evalla por cromatografia de gases de acuerdo
con el siguiente protocolo: Se realiza la metilacion reaccionando alicuotas de
10 mg del aceite con 0.5 ml de una solucién al 5% de metoxido de sodio en
metanol. La reaccion se lleva a cabo calentando a 60°C durante 30 min y se
detiene por la adicion de 0.5 ml de una solucién saturada de NaCl. Los metil-
ésteres se extraen con 1 ml de hexano (grado HPLC) para posteriormente
inyectar 1 pl de cada muestra por duplicado en el cromatégrafo de gases
(VARIAN CP-3800, columna capilar Agilent J&W® HP-INNOWax de 60m x
0.25mm x 0.25um) y detector de ionizacion de llama. Los acidos grasos se
identifican por comparacién con una mezcla estandar de esteres metilicos
(Supelco 37®) de concentracion conocida y se cuantifican como porcentaje

del acido graso (A) dividiendo el area de su pico correspondiente (SA) entre
la sumatoria de las areas de todos los picos (ZS ), por 100:

%A:ixloo (A.4)
ZA

iii) Refinado de las muestras en laboratorio.

Para poder realizar el analisis del perfil de acidos grasos por cromatografia de
gases, es necesario refinar las muestras de aceite crudo llevando a cabo la
metodologia descrita a continuacion (Crexi et al., 2010), procurando no exceder una
temperatura de 60°C en presencia de oxigeno atmosférico:

Filtrar las muestras para retirar sélidos mayores.

Para la etapa de desgomado, agregar 1% p/p de agua y 1% p/p de acido
fosforico, y calentar a 55°C durante 15 min.

Para la neutralizacion, calentar y agitar durante 15 min a 50°C con la adicion
de una solucion de hidroxido de sodio (20% p/p utilizando los gramos de
solucion en relaciéon con el %AGL obtenido después del desgomado).
Después de cada etapa, se centrifuga a 4700 rpm durante 20 min para
recuperar el aceite de los fosfatidos y jabones.

Realizar una etapa de blanqueado agregando 1% p/p de Trisyl® para
eliminar jabones y 2% p/p de tierras de blanqueo Engelhard®, colocar bajo
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vacio poco a poco cuidando la formacion de espuma y mantener a 100°C
durante 15 min.

¢ Finalmente, enfriar hasta 50°C sin retirar el vacio, adicionar 0.7% de celite
(ayuda filtro), filtrar a vacio dos veces y dejar enfriar a temperatura ambiente
para obtener el aceite refinado (desgomado, neutralizado y blanqueado).

Es importante mencionar que para la muestra M3 fue necesario implementar otra
metodologia para extraer la fraccion de grasa (Método de Roese-Gottlieb), ya que
se encontraba en emulsion con gran cantidad de agua, cuyo fundamento puede
encontrarse en la literatura (AOCS, 2003a).

iv) Andlisis experimental.

Una vez recolectadas las tres muestras, se realizaron en el momento los analisis
basicos de calidad (%AGL, IP e 1Y) por triplicado. Estos resultados se consideran
en ‘“estado crudo”. Posteriormente, se almacenaron adecuadamente y se
trasladaron desde Tapachula hasta San Luis Potosi, donde en el transcurso de la
semana se repitieron los analisis nuevamente por triplicado. A continuacion, se
realizd el refinado de las muestras, se almacenaron y tres meses después se
repitieron los andlisis de calidad antes de realizar la determinacion del perfil de
acidos grasos. Este proceso esté ilustrado en la Figura A.1.

AN

Estado de la muestra: Estado de la muestra: Estado de la muestra: = N
5 3 Andlisis de Perfil de
crudo traslado a SLP refinado/almacenamiento { jum—
Pardmetros: (%AGL, Y, IP) Pardmetros: (%AGL, 1Y, IP) Pardmetros: (%AGL, 1Y, IP)

Extraccion

Figura A.1 Diagrama de flujo del tratamiento y estado de las muestras para su
caracterizacion.

v) Resultados del analisis.

Los promedios de los resultados obtenidos se muestran en la Tabla A.1; los analisis
realizados por triplicado incluyen la respectiva desviacion estandar.
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Tabla A.1 Resultados de los parametros de calidad medidos en las muestras de aceite.

Muestra Parametro medido
aceite Estado %AGL P lY

Crudo 15.88 + 0.35 17.00 134.15

M1  Traslado 17.89 + 0.32 19.82 + 0.60 132.70 £ 0.18
Refinado/Almacenado 2.63 £ 0.05 23.16 £ 0.39 129.04 + 3.52
Crudo 7.28 +0.26 8.00 142.76

M2  Traslado 7.07£0.14 8.65 + 0.60 139.27 + 1.30
Refinado/Almacenado 1.69 + 0.00 11.25 + 0.66 135.93 + 3.47
Crudo 2.91+0.39 8.55+1.09 146.75 + 7.40

M3  Traslado 3.14 +0.03 8.51 + 0.46 144.45 + 1.38
Almacenado 3.07 £ 0.07 8.63 + 0.28 138.76 + 2.56

Estos resultados fueron analizados estadisticamente considerando un disefio
factorial donde las variables dependientes son los parametros medidos (%AGL, IP
e 1Y), y las variables independientes son las distintas muestras (M1, M2 y M3) y el
efecto de los “tratamientos” (estado de la muestra: ya sea cruda, después del
traslado, y una vez refinada y/o almacenada durante los tres meses). El analisis fue
implementado en el software Statistica® ver. 12 y los resultados se pueden visualizar
en las Figuras A.2, A.3y A.4, realizadas en el mismo software.

% Acidos Grasos Libres VS Estado de la muestra
20

18

=&~ Muestra 1
—B- Muestra2
—%- Muestra3 |

16 |
14 |
12}
10 }

% AGL

[ I A = B = <

w

Crudo Traslado ReflAlm
Estado de la muestra

Figura A.2 Comparativa de %AGL contra estado de la muestra en las distintas etapas.
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indice de Peréxidos VS Estado de la muestra
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Figura A.3 Comparativa de IP contra estado de la muestra en las distintas etapas.

Observando los valores de % AGL e IP iniciales, se puede deducir que las tres
muestras presentan un grado importante de deterioro desde el proceso de
extraccién, particularmente M1 que se obtuvo de un tanque de almacenamiento al
exterior. Reportes de la literatura indican que normalmente los aceites marinos
crudos contienen alrededor de 5% de AGL (Young, 1986b), mientras que el indice
de Peroxidos se recomienda que sea menor a 10 meq. O2/kg (Omegavia, 2010).

En cuanto a la muestra M3, como se menciond anteriormente, se encontraba en
emulsién con agua; al realizar la extraccion de la fraccion lipidica mediante el
meétodo Roese-Gottlieb se obtuvo un porcentaje de grasa de 3.78% del total de la
muestra pesada, por lo que, aunque esta muestra presentd buenos resultados, la
cantidad de grasa que contiene es relativamente baja y dificilmente seria rentable
Su procesamiento para romper la emulsion.

Por otro lado, se observa que el traslado de las muestras hasta San Luis Potosi no
tuvo un efecto significativo en los parametros medidos para las muestras menos
deterioradas (M2 y M3), mientras que en el caso de M1, este traslado aumento
significativamente (p<0.05) el %AGL y el valor de IP. Esto se traduce en que,
mientras mayor sea el deterioro inicial de una muestra, ésta sera mas propensa a
continuar sufriendo estos procesos de oxidacion e hidrdlisis.
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En cuanto al efecto de la refinacion de las muestras y almacenamiento,
evidentemente se redujo el %AGL al neutralizar los &cidos grasos libres, aunque
esto implicé un aumento en el IP ya que es necesario aun implementar una etapa
de deodorizacion para complementar este refinado y retirar los productos de
oxidacion formados. Cabe mencionar que para M3, que Unicamente fue
almacenada en frio sin refinacion, no hubo cambios significativos en los parametros.

indice de Yodo VS Estado de la muestra
150 T . .
I =%~ Muestra 1
Jouvi_ b muestra% |
145 | i :{ -4 - Muestra
J T -~
140 : }
= AL .
el
o =2
2
135
130 =
125 . . .
Crudo Traslado Ref/Alm
Estado de la muestra

Figura A.4 Comparativa de 1Y contra estado de la muestra en las distintas etapas.

Finalmente, el analisis de 1Y mostré valores prometedores desde el inicio, indicando
la presencia de insaturaciones en los acidos grasos; los valores reportados en la
literatura de 1Y para aceites marinos van desde 120 hasta 180 (AOCS, 2003c),
obteniéndose en las muestras valores dentro del rango. El refinado y
almacenamiento de las muestras tuvo un efecto significativo (p<0.05) negativo al
reducir este indice, sin embargo, alin se mantiene superior a 125, por lo que estos
aceites conservan gran cantidad de insaturaciones después de los tratamientos.

Conociendo los pardmetros basicos de calidad de las muestras, fue necesario
verificar que las insaturaciones detectadas pertenecieran a acidos grasos de la
familia w-3. El perfil de acidos grasos se determiné por duplicado de cada muestra,
y para identificar las respuestas obtenidas en el cromatograma se compara
mediante un estandar que contiene varios acidos grasos (Figura A.5). Los
cromatogramas de las muestras M1, M2 y M3 se muestran en las Figuras A.6, A.7
y A.8 respectivamente, con los acidos grasos identificados. Por su parte, los
resultados de los porcentajes obtenidos se muestran en la Tabla A.2, donde se
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observa que efectivamente se encuentra gran cantidad de PUFASs, particularmente
DHA en todas las muestras.

Estos datos permitieron establecer que la mejor muestra a partir de la cual se
recomendaria disefiar el proceso de obtencién de concentrados de w-3 fue la
muestra M2, ya que, ademas de la presencia de DHA, el grado de deterioro obtenido
es aceptable a comparacion de M1, y no se encuentra en emulsion como M3. El
perfil de &cidos grasos de M2, asi como el %AGL inicial (~7%) se tomaran como
punto de partida para el disefio del caso base de procesamiento. En cuanto a la
composicién de la fraccion insaponificable y otras impurezas, estas fueron
propuestas mediante una revision de la literatura (Bimbo, 1998; Breivik, 2007;
Young, 1986a), para complementar el perfil de los componentes del aceite de atun.
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Tabla A.2 Perfil de acidos grasos de las muestras de aceite de atun.

Acido Graso M1 | %Mpzlp | M3
Miristico C14.0 3.03+0.17 2.51 +0.38 3.20 + 0.54
Pentadecanoico C15:.0 0.89+£0.04 0.76 £0.13 0.97 £ 0.08
8 Palmitico C16:0 17.70+£0.52 | 15.49+2.38 | 18.15+ 2.57
g Heptadecanoico C17.0 2.55 + 0.05 2.28 £0.32 2.64+£0.14
2 |Estearico C18:0 15.21+0.02 | 14.20+1.52 | 15.39+1.26
& Araquidico C20:0 0.66 + 0.03 1.09 £ 0.55 0.99 + 0.65
Heneicosanoico C21.0 2.92 + 0.07 4.02 +1.86 3.34+£1.01
Behénico C22:0 6.97 + 0.08 6.86 + 0.22 6.76 + 0.07
8 Palmitoleico Cl16:1 4.46 £ 0.15 3.99+0.61 4.53 + 0.46
2 | Heptadecenoico Ci7:1 0.99 +0.18 0.79 £ 0.02 0.77 £ 0.09
% Oleic C18:1 w9c 6.32 + 0.03 5.76 + 0.58 6.82 + 0.58
g Vaccenic C18:1 wot 1.57 £0.01 1.47 £0.01 1.68 + 0.07
% Elaidico C18:1 weét 1.31+£0.01 1.23+0.11 1.20 + 0.08
& |Gadoleico C20:1 - 0.75+ 1.06 1.40 +1.98
= | Erucico Cc22:1 - - -
Linoleico C18:2 0.75+0.18 0.72+0.21 1.21+0.81
y-Linolenico C18:3 w6 1.98 £ 0.01 2.68 +1.44 2.15+ 0.65
a-Linolenico C18:3 w3 0.43 £0.00 1.61+1.69 1.84+£1.91
8 Estearidénico C18:4 - 1.34+0.76 0.93+0.31
% Eicosadienoico C20:2 - 0.38 + 0.53 :
P | Eicosatrienoico C20:3 w3 - - 0.13+0.18
§> Eicosatrienoico C20:3 w6 - 0.65+0.15 | 0.92+0.54
= | Araquiddnico C20:4 w6 2.13+0.10 1.98 + 0.09 1.55 + 0.06
8 Eicosatetraenoico C20:4 w3 1.90 £ 0.04 1.79+0.14 1.01 £ 0.99
EPA C20:5 w3 - 0.79 + 0.06 1.28 + 0.37
DHA C22:6 w3 28.24+0.69 | 26.90+1.91 | 21.15+1.51
DPA C22:5 w3 - - -
Total Saturados 49,93 47.21 51.44
Total Monoinsaturados 14.65 13.99 16.4
Total Poliinsaturados 35.43 38.84 32.17
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Apéndice B. Factores de separacion y rendimientos por proceso.

i) Factores (eficiencias) de separacion

Representan el porcentaje de separacion de cada compuesto por proceso.

e Desgomado:

Eficiencias de separacién fk :

Componente Referencias
B: B> Bs B4

Aceite neutro (pérdida) 9% 10% 5.82% 21.6% (Gupta, 2017)
Agua y jabones 95% 95% 95% - (Dijkstra, 2013)
Fosfolipidos hidratables 90% 91% 96% 96.8% (Dijkstra, 2010)
Fosfolipidos no hidratables 5% 91% 96% 96.8% (Lamas & Massa,
AGL - - - 12.7% 2017) (Manjula &
Solvente (hexano) - - - 99.9% Subramanian, 2006)

Eficiencias de separacion fk :

Componente Referencias
Bs Bs B7 BS
Aceite neutro (pérdida) 7.5% 10% 10% 10% (Dijkstra & Van
Agua y jabones 95% 95% 96% 95% Opstal, 1989)
Fosfolipidos hidratables 95.3% | 94.8% 98.1% 93% (Gupta, 2017)
Fosfolipidos no hidratables | 95.3% 94.8% 98.1% 93% (Choukri et al., 2001)
AGL 10% - - 60% (Alfa Laval Inc., 2010)

e Neutralizacion:

Eficiencias de separacion ng :

Componente Referencias
Bg C1 Cz C3
Aceite neutro (pérdida) 9% 11% 11% 5% (Svenson & Willits, 2014)
Agua y jabones 95% 95% 95% 95% (Gupta, 2017)
Fosfolipidos hidratables 95% 90% 90% 90% (Alfa Laval Inc., 2010)
Fosfolipidos no hidratables 95% 90% 90% 90% (Breivik, 2007) (Mariem
AGL 60% | 45% 45% | 91.1% & Fatima, 2017)

e Lavado/Secado:

Eficiencias de separacion fk

Componente Referencias
D1 D2
Aceite neutro (pérdida) 13% 4.5% (Gupta, 2017) (Mag, 2007)
Agua (humedad) 95% (x3) 98.5% (Shahidi, 2005)(Grace & Co.,
Jabones, sales y fosfolipidos 95% (x3) 98.5% 2011) (Blanco Rodriguez, 2007)
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e Blanqueado:

Componente Eficiencias de separacién ﬁk : Referencias
E; E> Es Es

Aceite neutro 0.55g/g 0.20g/g 0.30g/g 0.35g/g
(pérdida) adsorbente | adsorbente | adsorbente | adsorbente | (Ribeiroetal., 2001)
Jabones' sales (Maes et al., 2005)
fosfolipidos Y 50% 40% 20% 50% (Kaynak et al., 2004)
Piementos (Garcia-Moreno et al.,

& 75% 75% 75% 75% 2013) (Gupta, 2017)
(B-caroteno) (Suseno et al., 2015)
AGL - - - 30.7% (Stout et al., 1949)
Volatiles - - - 21.7%

e Deodorizacion:

Componente Eficiencias de separacién tfk : Referencias
Fy F, Fs Fa Fs
Aceite neutro (Ceriani & Meirelles,
(pérdida) 1% 1% 5% 5% 15% 2004) (Song et al., 2018)
AGL 35% 20% 5% 5% 55% (Nieto etal., 1993)
Volatiles 90% 92% | 96.7% | 69.7% | 92.2% ('(Dg‘tae::;rl‘;aefgf"'z éi?,()))
;ocoferoles Ec.4.11 20% 5% 5% 3% (Fang et al., 2018)
ua

g 99% 99% 95% 95% 95% (Sereewatthanawut et

(humedad) al., 2011).

¢ Modificacion de aceite:

Eficiencias de separacion cfk :

Componente

Gy G Gs Gs
Ac’elt? neutro 16% 9% 8% 8%
(pérdida)

(Fiori et al., 2017) (Mendow & Querini, 2013) (Nascimento et al., 2015)
Referencias (Armenta et al., 2007) (Stavarache et al., 2007) (Bucio et al., 2015)
(Yan et al., 2018) (Lei et al., 2016) (Sousa et al., 2014)

e Concentrado de Omega-3:

Componente Eficiencias de separacion fk : Referencias
Hi Ha Hs Ha
Aceite neutro (pérdida) 2% 15% 2% 4% (Solaesa et al., 2016) (Wang et
FAEEs poliinsaturados 65% | 55% 85% 90% | al,2012)(zhangetal., 2012)
FAEEs monoinsaturados | 20% | 30% 10% 5% | (Kim&Kim, 2016) (Fiorietal.,
FAEEs saturados 15% 15% 5% 5%

220



2017) (Pettinello et al., 2000)
(Alkio et al., 2000)

Eficiencias de separacién ék :

Componente Referencias
H5 H6 H7
Aceite neutro (pérdida) 6% 12% 5% Bill tal. 2013
FAEEs poliinsaturados 89% - - (F( ! O;?N_a_ " q )
FAEEs monoinsaturados 5% - - agan |Je§un era,
2013) (Ghasemian et al.,

FAEEs saturados 6% - - .
TAGs poliinsaturados - 54% 56% 2015) (Ghasemian et al,
TAG - q 6% >8% 2017) (Lei et al., 2016)

s monoinsaturados - b b (Cunha et al., 2009)
TAGs saturados - 30% 16%

Nota: El aceite neutro representa los triacilglicéridos y compuestos inocuos del
aceite (colesterol, esteroles, tocoferoles, ceras, etc.). Se busca que su pérdida o

porcentaje de separacion sea lo menor posible.
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ii) Conversiones de reaccién.

Proceso Reacciéon Conversion Referencias
Desgomado: NHP + acido fosférico — HP + sales de fosfato ~Ero "
B,, Bs, Bs, Bo RPO,X, + 2H,P0, —» RPO,H, + 2XH,PO, 2% (Dijkstra, 2013)
Desgomado NHP — HP + AGL o .
enzimatico: Bs RPO,X, - PO,X, + RCOOH 98% (Dijkstra, 2010)
Desgomado NHP + acido citrico — HP + sales de fosfato ~55% (Van de Sande &
Unilever: BG RP04X2 + 2C6H807 d RP04H2 + 2X66H707 ° SegerS, 1989)
Desgomado NHP + EDTA — HP + sales de EDTA ~98% (Choukri et al.,
soft: B7 RPO,X, + EDTA(H,) - RPO,H, + EDTAX, ? 2001)
Neutralizacion:
Bs. Bo. Bg, Bs AGL + NaOH — Jabones + agua ~80% (Svenson &
> Cs’ CS' ' RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0 Willits, 2014)
1, L2
Neutralizacion: .
B- B Be B TAG + NaOH — Jabones + glicerol ~10% (Svenson &
> c6’ CS' * | RyC4Hs05 + 3NaOH — 3RCOONa + C3HgOs Willits, 2014)
1, L2
Neutralizacién: o L.
B- B. B. B Acido fosférico + NaOH — Jabones + agua ~98% (Svenson &
> cs’ CS' > HsPO, + NaOH — NaPO,H, + H,0 Willits, 2014)
1, L2
Neutralizacion AGL + glicerol — TAG + agua ~91% (Mariem &
enzimatica: Cs 3RCOOH + C3HgO3 — RyCoHs0s + 4H,0 ? Fatima, 2017)
Transesterific. . L
. TAG + etanol — FAEEs + glicerol (Fiori et al.,
quimica: 73%
6. G, R3CoH, 05 + 3C,HsOH — 3RC3Hs0, + C3HgO4 2017)
Transesterific. )
ultrasonido: TAG + etanol — FAEEs + glicerol 98% (Armenta et al.,
6. G, " | R3C4HeOs + 3C,HsOH — 3RC3HS0, + C3HgOs 2007)
Transesterific. )
enzimatica: TAG + etanol — FAEEs + glicerol 85% (Yanetal.,
G " | RyC4HgOs + 3C,HsOH — 3RC3Hs0, + C3HgOs 2018)
Interesterific. | TAG — (SFA)TAG + (MUFA)TAG + (PUFA)TAG
enzimatica: 3R3CeHg05 = R} C4HgOs + R3*CoHy 05 ~80% (Lei et al., 2016)
G4 + R%3C6H605
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Apéndice C. Costos operativos

procesos.

Costos en pesos mexicanos (MXN $):

e Desgomado con agua (B,):
Para procesar 1 kg de aceite:

(OPEX) y capitales (CAPEX) por

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 1 260,270.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,265,197.0

e Desgomado acido (B,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 5.0 40.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 2 260,270.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,525,467.0

e Desgomado enzimatico (Bs):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106
Fosfolipasa PLA1 200 ppm (0.0002) 365.47

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 2 260,270.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,879,355.0
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Desgomado por ultrafiltracion (B,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Hexano 30% p/p =0.30 21.45

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Membrana UF m? = Fy[L]/24.5 36,300xm?
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 2 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Destilador solvente 1 303,805.7
TOTAL: 1,722,602.0

Desgomado TOP (Bs):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 10.0 40.0
NaOH (16° Be) 2% pl/p aceite = 0.02 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 2,436,776.4

Desgomado especial Unilever® (B):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 2% p/p aceite = 0.02 0.0106
Acido citrico 0.1% p/p aceite = 0.001 4.26
NaOH (16° Be) 0.1% p/p aceite = 0.001 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 4 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 2,046,007.4

Desgomado Soft Tirtiaux® (B,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106

5% p/p aceite = 0.05 0.0106

EDTA 150 mM = 0.00219 351.0
SDS 50 mM = 0.000721 390.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 4 260,270.1
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 3,050,934.0
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Desgomado especial Combi-Mix Alfa-Laval® (Bg):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 2.5% + 3% = 0.055 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 3.0 40.0
NaOH (16° Be) Ec. 4.3, exceso 30% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 2,507,063.0

Nano-neutralizacion (B):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 + Ec. 4.3 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 10% 40.0
NaOH (14° Be) Ec. 4.3, exceso 9% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 1 283,601.1
Bomba alta presion 1 4,354,034.0
Separador centrifuga 1 367,438.1
Nano-reactor 1 260,270.1
TOTAL: 5,666,186.67

Neutralizacién quimica “short-mix” (C;):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua Ec. 4.3 (100 - %NaOH) 0.0106
NaOH (18° Be) Ec. 4.3, exceso 30% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,265,197.0
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¢ Neutralizacion quimica “long-mix” (C,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua Ec. 4.3 (100 - %NaOH) 0.0106
NaOH (14° Be) Ec. 4.3, exceso 20% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 2,507,063.0

e Desadificacion enzimatica (C5):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Glicerol 2% plp aceite 39.0
Novozyme 435 1% p/p aceite 2585.7

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Reactor enzimatico 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,879,355.0

e Tratamiento con agua y secado a vacio (D,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 10% p/p aceite (x3) 0.0106

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Separador centrifuga 3 367,438.1
Destilador flash 1 260,270.1
TOTAL: 3,348,086.0

e Tratamiento con hidrogeles de silice Trisyl® (D,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Trisyl® 0.5% p/p aceite 350.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Destilador flash 1 260,270.1
TOTAL: 3,348,086.0
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e Tratamiento con carbén activado (E,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Carbén activado Ec. 4.6 16.85

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5

e Tratamiento con tierras de blanqueado naturales (E,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Arcillas naturales Ec. 4.6 6.50

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5

e Tratamiento con tierras activadas (Ej3):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Arcilla activada Ec. 4.6 7.26

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5

e Tratamiento con silicatos (E,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Silicato de magnesio Ec. 4.6 12.97

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5
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e Destilacién (deodorizacion) con arrastre de vapor (F;):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Vapor de agua Ec. 4.9 2.43

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Intercambiador 2 70,286.6
Enfriador 2 70,286.6
Tanque desaireador 1 260,270.1
Columna de destilacion 1 234,390.5
Condensador 1 70,286.6
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Filtros 1 440,318.7
TOTAL: 2,491,103.0

e Destilacién (deodorizacion) molecular / short-path (F,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Fluido de arrastre 7% p/p aceite 156.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiador 3 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Tanque desaireador 1 260,270.1
Columna de destilacion 1 234,390.5
Condensador 1 70,286.6
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Filtros 1 440,318.7
TOTAL: 2,610,800.0

e Extraccion liquido-liquido (F5):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Etanol (45:55viv) a 1:5 14.625
aceite/solvente
Agua (45:55vlv) a 1:5 0.0106
aceite/solvente
Hidroxido de potasio 0.5% p/p aceite 56.0
CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiador 3 70,286.6
Tanque mezclador 2 260,270.1
Bomba centrifuga 5 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 2,610,800.0
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e Tratamiento GTP (F,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Extracto de polifenol 10% p/p aceite 503.3

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Enfriador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 1 440,318.7
Valvula de vacio 1 827,137.0
TOTAL: 2,516,843.5

¢ Nanofiltracion con solvente (F):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Hexano 1:3 v/v solvente/aceite 21.45

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Sistema membrana NF 1 260,270.1
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Bomba HPLC 1 4,354,034.0
Destilador solvente 1 260,270.1
TOTAL: 5,772,830.0

e Transesterificacion quimica (G,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Catalizador (NaOH) 1g/100mL aceite 9.75
Reactivo (etanol) 16:1 molar etanol/aceite 14.625
Agua 35% v/v acido/aceite 0.0106
Acido clorhidrico 0.5 M 35% v/v acido/aceite 3.27
Acido fosférico 1% p/p aceite 40.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 4 70,286.6
Reactor 1 212,933.6
Mezclador 2 212,933.6
Bomba centrifuga 8 267,574.9
Separador centrifuga 2 300,610.4
Decantadores 2 212,933.6
Columna de destilacion 2 234,390.5
TOTAL: 4,556,415.2
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e Transesterificacion con ultrasonido (G,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Catalizador (NaOH) 0.8% p/p NaOH/aceite 9.75
Reactivo (etanol) 6:1 molar etanol/aceite 14.625
Agua 35% v/v acido/aceite 0.0106
Acido clorhidrico 0.5 M 35% v/v 4cido/aceite 3.27
Acido fosférico 1% p/p aceite 40.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Equipo ultrasonido 1 280,000.0
Reactor 1 212,933.6
Mezclador 2 212,933.6
Bomba centrifuga 8 267,574.9
Separador centrifuga 2 300,610.4
Decantadores 2 212,933.6
Columna de destilacion 2 234,390.5
TOTAL: 4,766,128.6

e Transesterificacion enzimatica (G;):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Lipasa (Novozym 435) 2% pl/p aceite 2,585.7
Solvente (etanol) 5:1 molar etanol/aceite 14.625

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Reactor enzimético 1 212,933.6
Mezclador 1 212,933.6
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Separador centrifuga 1 300,610.4
Filtro enzima 1 356,150.4
Columna de destilacion 1 234,390.5
TOTAL: 2,527,891.0

e Interesterificacion enzimatica (G,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Lipasa (Lipozyme TL IM) 5% p/p aceite 2,585.7

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Reactor enzimético 1 212,933.6
Mezclador 1 212,933.6
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Separador centrifuga 1 300,610.4
Filtro enzima 1 356,150.4
TOTAL: 2,293,501.0
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Destilacion molecular / short-path (H,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
N/A - .

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Tanque desaireador 1 212,933.6
Columna de destilacién 1 234,390.5
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Condensador 1 70,286.6
Filtro 1 356,150.4
TOTAL: 2,154,920.0

Formacion de complejo de urea (H,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Urea 1:1 p/p urea/FAEEs 5.46
Etanol 8:1 p/p urea/FAEEs 14.625

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Destilador solvente 1 212,933.6
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Filtro 1 356,150.4
TOTAL: 2,276,110.5

Extraccién con COz supercritico (Hs):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
CO2 supercritico 100:1 p/p CO2/aceite 5.323

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 4 70,286.6
Tanque de mezclado 1 212,933.6
Columna de extraccion 1 234,390.5
Bomba centrifuga 3 267,574.9
Bomba compresora CO:2 1 4,354,034.0
Separador de fases 3 212,933.6
Vélvula de control 3 49,878.0
TOTAL: 6,673,664.0
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e Cromatografia con CO2 supercritico (H,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
CO:2 supercritico 25:1 p/p COz/aceite 5.323
Empaque columna 160 kg/afio = 0.02 kg/h 9,776.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Filtro 1 356,150.4
Columna cromatogréfica 2 234,390.5
Bomba centrifuga 3 267,574.9
Bomba compresora CO:2 1 4,354,034.0
Separador de fases 2 212,933.6
Valvula de control 4 49,878.0
TOTAL: 7,173,509.5

e Cromatografia argentomeétrica / HPLC (Hs):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Nitrato de plata 0.65 kg/mes = 0.001 kg/h 5.323
Empaque columna 160 kg/afio = 0.02 kg/h 9,776.0
Acetona 6 mL/min = 0.283 kg/h 27.105
Acetonitrilo 1.5 mL/min = 0.072 kg/h 967.06

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Filtro 1 356,150.4
Columna cromatografica 2 234,390.5
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Bomba compresora 1 4,354,034.0
Separador de fases 2 212,933.6
Valvula de control 2 49,878.0
TOTAL: 7,341,328.5

e Separacién con membranas (Hy):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
N/A - -

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 1 70,286.6
Tanque de mezclado 1 212,933.6
Bomba HPLC 1 4,354,034.0
Bomba centrifuga 2 267,574.9
Membrana PDVF/silice m? = Fy[L]/6.3 36,300xm?2
Md6dulo membrana 1 260,767.3
TOTAL: 2,154,920.0
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e Winterizacion / Cristalizacion a baja temperatura (H-):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Acetona 7.84/1 p/p acetonal/aceite 27.105

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Cristalizador 2 914,879.3
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Destilador solvente 2 212,933.6
Filtro 1 356,150.4
TOTAL: 4,318,803.0

e Encapsulado / adicion de antioxidante (Y;) (SaintyCo, 2019):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 25% de 0.15/1kg aceite 0.0106
Gelatina 42.5% de 0.15/1kg aceite 48.75
Glicerol 32.5% de 0.15/1kg aceite 39.0
Antioxidante (BHT) 500 ppm = (0.0005) 278.16

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Equipo encapsulamiento 1 4,660,500.0

SaintyCo® Aprila SG250
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Apéndice D. Calculo de propiedades mediante Contribucion de
Grupos.

El uso de los métodos de Contribucion de Grupos se basa en la informacion
estructural de la molécula para predecir propiedades especificas: la propiedad del
compuesto puro es funcién de la frecuencia en que aparecen estos grupos y sus
contribuciones. Las contribuciones de cada grupo hacia una propiedad se suman
para obtener el valor final aproximado de dicha propiedad.

A continuacion, se presenta como ejemplo el célculo de las propiedades de la
trioleina, compuesto representativo de los triacilglicéridos monoinsaturados que
consiste en tres moléculas de acido oleico esterificados con glicerol. Su formula
molecular es Cs7H1006 y su peso molecular 885.432 g/mol.

HaC

CHj

==

Figura A.9 Estructura molecular de la trioleina.

De acuerdo con la evaluacion de métodos GC discutida en la seccién 4.3, para
calcular la mayoria de las propiedades de este grupo de TAGs los mejores
resultados son obtenidos mediante el método de Constantinou-Gani (Constantinou
& Gani, 1994). Este método clasifica los grupos en primer y segundo orden; para el
caso de la trioleina, su estructura se encuentra compuesta por los siguientes grupos:

Grupo (1° orden) Nk: Grupo (2° orden) NKk:

CHs 3 CH2-CH=CH 6
CH; 41
CH 1
CH,COO 3
CH=CH 3

Donde NK es el nimero de veces que esta presente cada grupo en la molécula.
Teniendo la descomposicién de los grupos, las propiedades se calculan mediante
las siguientes ecuaciones:
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e Temperatura de ebullicion (Tb):

Ty (K) =ty In( ", Nk tyy,) (A.5)
e Temperatura critica (Tc):
T.(K) =t In(3] Nkt ) (A.6)
e Presion critica (Pc):
P.(bar) = P, +(Pe + 2, NK Py ) (A.7)
e Volumen critico (Vc):
V,(cm® /mol) =v,, + > Nk v (A.8)
e Entalpia de formacién (AH%):
AH® (KJ/mol)=h,;+>" Nk h;, (A.9)
Las cuales cuentan con constantes fijas:
tbho teo Pc1 Pc2 Veo hio
204.359 181.128 1.3705 0.10022 | -0.00435 | 10.835

Asi como con constantes que dependen de los grupos que conforman la molécula:

Grupo thii teai Pcii Veii hti
CHs 0.8894 1.6781 | 0.019904 | 0.07504 -45.947
CH> 0.9225 3.492 0.010558 | 0.05576 -20.763
CH 0.6033 4.033 0.001315 | 0.03153 -3.766

CH,COO 3.3953 3.8116 | 0.021836 | 0.13649 | -359.258

CH=CH 1.8433 7.3691 | 0.017865 | 0.09541 69.939

CH2-CH=CH -0.1406 -0.5231 | 0.003538 | 0.00281 1.472

Estas constantes se utilizan en las ecuaciones A.5-A.9 considerando los grupos Nk
de la molécula. Por ejemplo, para calcular la temperatura de ebullicion de la trioleina
el calculo seria el siguiente:

T, (K) = 204.359xIn[3 0.8894 + 41x 0.9225 +1x 0.6033 + 3 3.3953 + 3x 1.8433+ 6 x (~0.1406)]
T, =822.49K
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Para el resto de las propiedades los resultados son los siguientes:

T, =943.23K
P. =3.224 bar

V., =3251.02 cm®/ mol
AH°, =-1841.18 KJ /mol

En cuanto a las propiedades dependientes de temperatura, por ejemplo, la presién
de vapor, el procedimiento de céalculo es similar. De acuerdo con el método
propuesto por Ceriani-Gani-Liu (Ceriani et al., 2013), la trioleina se conforma por los
siguientes grupos:

Grupo NK:
CHs 3
CH2 42
CH=CH 6
COO 3
CH,-CH-CH; 1

Como se puede notar, la definicion de los grupos también depende del método GC.
En este caso, el célculo de la presién de vapor se realiza como:

P (Pa) =exp[A' +%+C{xlnT} (A.10)
Donde:
A =D Nkx (A +MA,)+a(f,+N )+ (Ngs,) (A.11)
B = > Nkx(By +M,;B,)+B(f,+N,f) (A.12)
C = > NKx(C, +M,Cy,) (A.13)

Para los acilglicéridos, los valores de las constantes son: f, =-0.4322, f, =-0.0713,

S, =0, =0, « =-3.8639 y f = 2081.7. Para la trioleina, N, = 57 (nimero de
carbonos en la molécula) y N_ = 54 (ndmero de carbonos en las cadenas
alifaticas). M, es el peso molecular de la trioleina.

Los parametros ajustados para el modelo de Ceriani-Gani-Liu son los siguientes:
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Grupo Ay B Cik Ay By Cax

CHs 1.0583 1780.8 0.011484 0.2891 -87.312  -0.000039
CHz -3.1789 1756.7 -0.64358 0.0000082404 -0.11714 0.0000474
COOH 40.658 1346.3 -7.7156 0.28661 -63.185 -0.0064767
CH=CH -2.6923 1664.6 -0.64371 0.00000824 -0.11857 0.000048389
COO 3.6559 4880.9 -3.896 -0.012577 -1.2848 0.002455
OH 102.34 -6366.4 -13.915 0.11618 -75.611 0.024307

CH2-CH-CH2z  -19.475 -15.76 -0.29666 -0.41479 124.96 0.009103

Estos valores se sustituyen en las ecuaciones A.10-A.13 y se evallan a distintas
temperaturas (K). Posteriormente, se realiza la correlacién con la ecuacién 4.16 (ver
seccién 4.3), la cual se minimiza para adaptar los resultados al modelo de Antoine
(ecuacion 4.15), y asi obtener los parametros a, b y c. Graficamente, esto se
puede visualizar en la Figura A.10. Los valores para las nuevas constantes de la

ecuacion 4.16 para P”® (mmHg)a T (K) son:

a=14.8697
b =9438.873
¢ =-0.00086

Presién de vapor Trioleina

Contribucién de Grupos Ajuste para Antoine

Drasion va I \

Presion vapor {[mmHg)
B 8 & £ 8 3
S =] o S =] o

=
=]
(=]

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Temperatura (K]

Figura A.10 Datos de presion de vapor calculados mediante Contribucién de Grupos, y
Su posterior ajuste para la obtencion de los parametros de la ecuacion de Antoine.

De igual forma, se obtiene la entalpia de vaporizacién mediante la ecuacién:

N
AH"(KJ /mol) = Rx (-B; +CiT)[1—T—J

C

(A.14)
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Donde R es la constante de los gases (8.1344 J/mol-K) y tanto B, como C; son las
constantes calculadas anteriormente para la presion de vapor. Nuevamente, se
obtienen valores de AH, en un rango de temperaturas y se realiza la correccion

para calcular las constantes a y b requeridas para la ecuacion 4.12. En el caso de
la trioleina, se obtuvieron los valores de:

a=2713736.68
b=0.51064

Entalpia de Vaporizacion Trioleina

—e— Contribucién de Grupos Ajuste Correlacion
240000

220000 \‘*\
200000
180000
160000

140000 \

120000

AHvap ()/gmaol)

100000
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura (K)

Figura A.11 Datos de entalpia de vaporizacion calculados mediante Contribucion de
Grupos, y su posterior ajuste para la obtencién de parametros ay b.

Finalmente, cabe destacar que, debido a la gran cantidad de compuestos presentes
en el aceite de pescado, estos fueron agrupados en los componentes descritos en
la Tabla 4.2 (ver seccion 4.1). Las propiedades de dichos grupos se calcularon como
un promedio ponderado de los TAGs o FAEEs individuales, de acuerdo a su
porcentaje en el perfil de acidos grasos. Esto se ejemplifica en la siguiente tabla:

Tabla A.3 Temperatura de ebullicion ponderada de los triacilglicéridos saturados (k=11).

Triacilglicéridos saturados %p/p Tp (K)

Trimiristina C14.0 2.5 672.40
Tripentadecanoina C15:.0 0.76 793.29
Tripalmitina C16:0 15.49 690.02
Trimargarina Cl7.0 2.28 815.36
Triestearina Cl18.0 14.2 676.27
Triaraquidina C20:0 1.09 844.57
Triheneicosanoina C21:0 4.02 853.44
Tribehenina C22:0 6.86 861.95

T, ponderado: 727.52
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Apéndice E. Calculo de Analisis de Ciclo de Vida mediante ReCiPe.

La metodologia utilizada en el presente trabajo es ReCiPe 2016 (Huijbregts et al.,
2016). La visualizacién general de las categorias de impacto de este método se
muestra en la Figura A.12.

| Formacion de materia-particulas (PMF) }— - Aurmento de enfermadades

| Formacion de ozono fotoquimico (POF) |;f — respiratorias

| Radiacidn ionizante (IR)

Aumento de varios
tipos de cancer

Dafios a la salud
humana (HH)

| Agotamiento de ozono estratdsf. (OD)

‘ Toxicidad en humanos (cancer) (HT) e (e TES

enfermedades

| Cambio climético (CC) Aumento de la

| Ecotoxicidad terrestre (TET) | desnutricién
| Acidificacion terrestre (TA) } D Tie6 2 EHElEs
| Formacién de ozono fotog. (eco) (POF) | RENESIES b ~~
‘ Uso/transformacién de tierra (LT) }’ ){ Dafios a especies de "~__[ Dafios a la diversidad
| Ecotoxicidad de agua dulce (FET) |>,-——- ——-"_:_'_;} agua dulce 7 de ecosisternas (ED)
— g
‘ Eutrofizacién de agua dulce (FE) }' / s d
e /'
| Ecotoxicidad marina(MET) }- — ’/_i T (18 FIEATE T e
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‘ Futrofizacién marina (ME) }——*7/"' . marinas
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| Agotamiento de minerales (MRD) | d P =
Costo energético del e recursos (RA)
| MAgotam. de combustibles fésiles (FD) }— —" petréleo/gas/carbon

Figura A.12 Descripcion general de las categorias de impacto cubiertas en la metodologia
ReCiPe 2016 y su relacion con las areas de proteccion (Endpoint).

La clasificacidon de las categorias Midpoint y Endpoint, su nomenclatura y unidades
se describen en la siguiente tabla:

Tabla A.4 Categorias de impacto ReCiPe, nomenclatura y unidades.

Categoria de impacto Nomenclatura Unidades

Midpoint:

Formacién de materia/particulas PMF kg equiv. PM2.5
Formacién de ozono fotoguimico (dafio humano) POF-H kg equiv. NOx
Radiacién ionizante IR kg equiv. Co-60
Agotamiento de ozono oD kg equiv. CFC-11
Toxicidad en humanos (cancerigeno) HT-C kg equiv. 1,4-DB
Toxicidad en humanos (no cancerigeno) HT-NC kg equiv. 1,4-DB
Cambio climatico CC kg equiv. CO2
Ecotoxicidad terrestre TET kg equiv. 1,4-DB
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Acidificacion terrestre TA kg equiv. SO2
Formacién de ozono fotoguimico (dafio ecosist.) POF-E kg equiv. NOx
Uso/transformacion de tierra LT m?
Ecotoxicidad de agua dulce FET kg equiv. 1,4-DB
Eutrofizacion de agua dulce FE kg equiv. P
Ecotoxicidad marina MET kg equiv. 1,4-DB
Eutrofizacion marina ME kg equiv. N
Agotamiento de agua WD m?
Agotamiento de minerales MRD kg equiv. Fe
Agotamiento de combustibles fosiles FD kg equiv. petréleo
Endpoint:

~ DALY (afios de vida
Dafos a la salud humana HH afectados)
Darios a la diversidad de ecosistemas ED Especies/afio
Darios a la disponibilidad de recursos RA US$/afio

Dentro de todas las etapas de procesamiento de la superestructura se consideran
las siguientes clasificaciones y nomenclatura de flujos de contaminantes:

Tabla A.5 Clasificacion de contaminantes de todos los procesos de la superestructura.

Procesos donde son

Categorias Midpoint

Tipo de desecho/contaminante Nom. desechados donde tienen impacto
Grasas y aceites wil Todos FET, MET, TET
DBO (compuestos volatiles) will Todos POF-H, POF-E
Fosféatidos/fésforo willl Todos FE
Acido fosférico wtlV Bz, Bs, Bs, Bg, G1, G2 MRD, FE
Jabones/sales wtV Desgomado (Bo) hasta FET, MET, TET
modificacion (Gg)
Tierras de blanqueado WiV Ez, Es MRD, FET, MET, TET
(bentonita)
Enzimas/componentes bioldgicos witVII Bs, Cs, Gs, G4 -
POF-H, POF-E, FET, MET,
Hexano witVIII Bs, Fs TET, HT-C. HT-NC
Acido citrico witlX Bs FET, MET, TET
EDTA wtX B7 FET, MET, TET
Dodecil sulfato de sodio (SDS) witXI Bz FET, MET, TET
Glicerol wiXII Cs FET, MET, TET
Silicatos y gel de silice (Trisyl®) witXIll D2, E4, H4, Hs, He MRD
Carbon activado wtXIV E: MRD
POF-H, POF-E, FET,

Etanol witXV F3, G1, G2, Gs, H2 MET. TET, HT-C
Urea wiXVI H2 FET, MET, TET
Di6xido de carbono CO2 witXVII Todos CcC
Nitrato de plata witXVIII Hs MRD

- FET, MET, TET,
Acetonitrilo wtXI Hs HT-NC
Acetona WEXX Hs, Hy POF-H, POF-E, FET,

MET, TET, HT-NC
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Estas clasificaciones son seleccionadas de acuerdo con los contaminantes incluidos
en la base de datos de ReCiPe 2016. Por ejemplo, “grasas y aceites” engloba todos
los componentes lipidicos como TAGs, AGL, colesterol, ceras, etc.

Con la finalidad de ejemplificar el calculo de un ACV utilizando ReCiPe, se toma
como base la etapa de desgomado acido (B2) de la superestructura general (ver
Figura 4.39) para el aceite de pescado.

Los pasos llevados a cabo para la realizacion del ACV son los siguientes:

i) Definicién de objetivos y alcance: El objetivo del trabajo es desarrollar una
opcion sustentable de procesamiento de aceite de pescado para obtener
concentrados de w-3, evaluando entre distintas alternativas con el fin de
discernir aquella con menor impacto en los indicadores evaluados. La unidad
funcional del analisis es el flujo inicial de aceite procesado (162 kg/h).

ii) Inventario de Ciclo de Vida: El inventario debe incluir las entradas y salidas
del sistema delimitado: como ejemplo de calculo, se considera el desgomado
acido (B2).

Tabla A.6 Inventario de Ciclo de Vida para el desgomado &cido.

Categorias de impacto

Entradas de material Cantidad Unidad ; ) Flujo x factor
y factor Midpoint
Aceite de atin crudo 162.0 kg/h - -
Acido fosforico 85% (wtlV) 1.619 kg/h MRD= 0.166907 0.2702 kg eq. Fe
Consumo de agua 0.3562 m3h  WD=1.0 0.3562 m? agua
Salidas de material Cantidad Unidad
Aceite desgomado 150.74 kg/h - -
Ac. fosforico resido (wtlV) 1.415 kg/h FE=0.32 0.4528 kg eq. P
Fosfolipidos/fésforo (wtlll) 2.196 kg/h FE=1.0 2.196 kg eq. P
FET=0.214 1.689 kg eq. 1,4-DB
Aceite residual (wtl) 7.894 kg/h MET= 0.00517 0.041 kg eq. 1,4-DB
TET=5.11 x105 0.0004 kg eq.1,4-DB
- POF-H=0.18 0.00291 kg eqg. NOx
Compuestos volatiles (wtll)  0.0162 kg/h POE-E= 0.29 0.0047 kg eq. NOx
Agua residual 0.3562 m3/h - -
Consumo de energia Cantidad Unidad
Gas natural (electricidad) 0.0475 kg/h FD=1.12249 0.0533 kg eq. petr.
Gas natural (servicios) 0.0243 kg/h FD=1.12249 0.0273 kg eq. petr.
Emision eq. CO2 (wtXVII) 0.4733 kg/h CC=1.0 0.4733 kg eq. COz2

iii) Evaluacion del impacto de ciclo de vida: Se multiplican los flujos del
inventario por los factores de caracterizacion de la metodologia seleccionada
(ReCiPe) como se muestra en la Tabla A.6, y se realiza la sumatoria para
cada categoria Midpoint:
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Categoria de impacto Midpoint Sumatoria Unidades
Formacién de ozono fotoquimico (dafio humano) POF-H 0.00291 kg eq. NOx
Formacién de ozono fotoquimico (dafio ecosist.) POF-E 0.0047 kg eq. NOx
Eutrofizacion de agua dulce FE 2.6488 kg eq. P
Ecotoxicidad de agua dulce FET 1.689 kg eq. 1,4-DB
Ecotoxicidad marina MET 0.041 kg eq. 1,4-DB
Ecotoxicidad terrestre TET 0.0004 kg eq. 1,4-DB
Cambio climéatico CC 0.4733 kg eq. CO2
Agotamiento de minerales MRD 0.2702 kg eg. Fe
Agotamiento de combustibles fésiles FD 0.0806 kg eq. petroleo
Agotamiento de agua WD 0.3562 m?® agua

Estos valores se multiplican a su vez, por los factores de conversion Endpoint para
obtener los resultados en las mismas unidades y realizar la sumatoria a estas

categorias finales.

Categorias y

Valor Midpoint Unidades f ; Flujo valor x factor SUMATORIA
actor Endpoint
POF-H 0.00291 kg eqg. NOx HH= 9.10 x10” 2.65x10° DALY HH= 1.23 x10-¢
POF-E 0.0047 kg eq. NOx ED= 1.29 x10” 6.06 x1010 esp./afio DALY
FE 2.6488 Kkgeq.P ED=6.71 x10”/ 1.78 x10¢ esp./afio ED= 1.78 x106
FET 1.689 kgeq.1,4-DB ED=6.95x101° 1.17 x10° esp./afio especies/afo
MET 0.041 kgeq.1,4-DB ED=1.05 x101° 4.31 x1012 esp./afio RA= 8.66 x102
TET 0.0004 Kkgeq.1,4-DB ED=1.14 x10** 4,56 x10° esp./afio US$/afio
HH=9.28 x107 4.39 x107 DALY
ge 0.4733 kg eq. CO ED=2.80 x10°  1.33 x10°° esp./afio
MRD 0.2702 kg eq. Fe RA=0.23108 6.24 x10-2 US$/afio
FD 0.0806 kg eq. petr6leo  RA=0.30 2.42 x102 US$/afio
WD 0.3562 m?agua HH= 2.22 x10¢ 7.91 x107 DALY

ED=6.04 x1013

2.15 x1013 esp./afio

Finalmente, se utilizan valores de normalizacion y ponderacion para agregar estos
valores al indicador de puntuacion final ACV mediante la ecuacion 4.21.

Valor Endpoint Unidades Fac_tor .. Flujo/factor Factor. . Resultado x
normalizacién ponderacién factor pond.
HH 1.23 x10®¢ DALY 0.0136389 9.04 x10° 400 0.0362
ED 1.78 x10® especies/afio 0.0009171 1.94 x103 400 0.7766
RA 8.66 x102 US$/afio 245.00904 3.54 x10# 200 0.0707
Sumatoria puntaje ACV: 0.8834

iv) Interpretacion de resultados: Los resultados obtenidos son interpretados
de acuerdo a los objetivos y alcance del trabajo, con el fin de presentar
conclusiones y recomendaciones para la toma de decisiones. En este caso,
se puede comparar el resultado con otras opciones de desgomado.
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Apéndice F. Calculo de indice Total de Seguridad Inherente.

El indice Total de Seguridad Inherente (ISI) discutido en la seccién 2.5.3 esta
conformado por dos grupos de subindices, el primero referente a la seguridad
quimica (ICl), y el segundo a las condiciones del proceso (IPl). Para calcular cada
subindice existen puntajes establecidos para determinados rangos de parametros
de operacion o caracteristicas del proceso (Heikkilda, 1999), los cuales se describen
a continuacion en las Tablas A.7 y A.8.

Tabla A.7 Puntuaciones para calcular el indice de Seguridad de Sustancias Quimicas.

indice de Seguridad Inherente a Sustancias Quimicas (ICl)

Calor de lareaccion principal Descripcion Puntaje
IrRM Térmicamente neutra < 200 J/g 0
Levemente exotérmica < 600 J/g 1
Moderadamente exotérmica < 1,200 J/g 2
Fuertemente exotérmica < 3,000 J/g 3
Extremadamente exotérmica > 3,000 J/g 4

Calor de reacciéon secundaria Descripcién Puntaje
IrRs,max Térmicamente neutra <200 J/g 0
Levemente exotérmica <600 J/g 1
Moderadamente exotérmica <1,200 J/g 2
Fuertemente exotérmica <3,000 J/g 3
Extremadamente exotérmica >3,000 J/g 4

Interaccién quimica Descripcion Puntaje
IINT Formacion de calor (H) 3
Riesgo de fuego (F) 4
Formacion de gases no inflamables (G) 1
Formacion de gases toxicos (GT) 3
Formacion de gases inflamables (GF) 3
Riesgo de explosién (E) 4
Polimerizacion rapida (P) 3
Formacion de guimicos toxicos solubles (S) 1

Inflamabilidad Descripcién Puntaje
IFL No inflamable 0
Combustible (punto flash >55°C) 1
Poco inflamable (punto flash <55°C) 2
Inflamable (punto flash <21°C) 3
Muy inflamable (punto flash <55°C & Ty <35°C) 4

Explosividad Descripcion (UEL-LEL) %vol Puntaje
lEX No explosivo 0
0-20 1
20-45 2
45-70 3
70-100 4

Toxicidad Descripcién. Limite toxico (ppm) Puntaje
ITox TLV > 10,000 0
TLV < 10,000 1
TLV < 1,000 2
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TLV <100 3
TLV <10 4
TLV<1 5
TLV<0.1 6
Corrosividad Material de construccion requerido Puntaje
Icor,max Acero al carbono 0
Acero inoxidable 1
Requiere mejor material 2

Tabla A.8 Puntuaciones para calcular el indice de Seguridad de Procesos.

indice de Seguridad Inherente a Procesos (IPI)

Inventario de sustancias Al interior de planta Al exterior de planta Puntaje
I 0-1 ton 0-10 ton 0
1-10 ton 10-100 ton 1
10-50 ton 100-500 ton 2
50-200 ton 500-2,000 ton 3
200-500 ton 2,000-5,000 ton 4
500-1,000 ton 5,000-10,000 ton 5
Temperatura de operacion Descripcion Puntaje
IT <0°C 1
0-79°C 0
70-150°C 1
150-300°C 2
300-600°C 3
> 600°C 4
Seguridad de equipo Descripcién Puntaje
(al interior de planta) Equipos para manejo de materiales no 0
lEQ inflamables, no toxicos
Intercambiadores de calor, bombas, tanques 1
Enfriadores de aire, reactores, bombas de riesgo 2
Compresores, reactores de alto riesgo 3
Hornos, calderas 4
Seguridad de equipo Descripcion Puntaje
(al exterior de planta) Equipos para manejo de materiales no 0
leo inflamables, no téxicos
Tanques abiertos a la atmosfera, bombas 1
Torres de enfriamiento, compresores, sistemas de 5
purga, tanques presurizados o refrigerados
Hornos, calderas 3
Seguridad del proceso Nivel de seguridad de la estructura del proceso Puntaje
IsT Recomendada (seguridad normativa estandar) 0
Buena préactica de ingenieria 1
Neutral o no existen datos 2
Probablemente inseguro 3
Accidentes menores registrados 4
Accidentes mayores registrados 5
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Mas informacion tedrica acerca de estos subindices fue proporcionada en la Tabla
2.13. Para el céalculo del indice Total de Seguridad Inherente (ISI) discutido en la
seccién 2.5.3, se tomard como ejemplo la etapa de desgomado acido (B2) de la
superestructura general (ver Figura 4.39) para el aceite de pescado. La descripcidn
de este proceso se encuentra en la seccién 4.2.1.2.

Las sustancias quimicas involucradas pueden ser inflamables y/o toxicas en
distintos grados. Las corrientes del proceso presentan diferentes peligros segun el
tipo y la cantidad de productos quimicos presentes. Para el caso de la etapa de
desgomado, la capacidad del proceso se considera de 176 L/h (161.92 kg/h), que
es el flujo inicial de aceite crudo, ademas del flujo de reactivos (~165 kg/h).

El calor de la reaccion principal entre el acido fosforico y los fosfolipidos no
hidratables se calcula mediante las ecuaciones 3.16 y 3.17 del balance de energia,
considerando el flujo total de materia. Para esta reaccion, el calor generado es de
~78.07 J/g. No se consideran reacciones secundarias.

RPO,X, + 2H;P0, - RPO,H, + 2XH, PO,
NHP + acido fosférico - HP + sales de fosfato

La sustancia quimica mas peligrosa involucrada es el &cido fosférico. No se
considera inflamable ni explosivo, pero su indice de toxicidad da un puntaje de 5 al
tener un umbral limite de exposicion o TLV (threshold limit value) de 1 ppm (ACGIH,
2012). La interaccion quimica mas peligrosa que podria aparecer es la formacion
de calor al reaccionar el &cido con las grasas, la cual se determina mediante tablas
de compatibilidad de sustancias quimicas publicadas (Hatayama et al., 1980). Como
material de construccién, se requiere acero inoxidable 316 al ser un proceso que
involucra alimentos.

La temperatura maxima considerada en el reactor es de 55°C, y la reaccion se lleva
a cabo a presion atmosférica. En cuanto a la seguridad de equipos, este proceso
involucra un reactor, bombas, intercambiador, tanque de mezclado y separador
centrifuga, de los cuales el reactor seria el equipo mas peligroso con una puntuacién
de 2 en el indice de seguridad de equipos al interior de la planta.

Con esta informacién, se calcula el ISI como la suma de los subindices que
conforman el ICIl y el IPI.
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Tabla A.9 Calculo del indice Total de Seguridad Inherente para el proceso de desgomado

acido.
Proceso de desgomado acido Puntaje
indice de Seguridad Inherente a Sustancias Quimicas (ICl)

Calor de reaccion principal ~78.09 J/g 0
Calor de reaccion secundaria N/A 0
Inflamabilidad, explosividad, toxicidad  Mé&ximo para &cido fosfdrico 5
Corrosividad Acero inoxidable 316 2
Peor interaccion quimica Grasas + acido fosforico 3

>10

indice de Seguridad Inherente a Procesos (IPI)

Inventario ~165 kg/h 0
Temperatura de operacion 55°C 0
Presion de operacién 101.3 kPa 0
Seguridad de equipos Reactor 2

52

indice Total de Seguridad Inherente (ISI) >12

Para el presente trabajo, el calculo del ISI se realiz6 de manera similar para todas
las opciones de procesamiento consideradas en la superestructura. Los resultados
condensados se muestran a continuacion.

e Desgomado:

Subindices de seguridad inherente B1 B2 B3 Ba
Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 0
IRS,max 0 0 0 0

Ik, lex, ITox 1 5 1 7

ICOR,max 2 2 2 2

linT 0 3 1 3

Procesos IPI: Iy 0 0 0 0
It 0 0 0 0

lp 0 0 0 0

leo 2 2 2 3

indice Total ISI: 5 12 6 15
Subindices de seguridad inherente Bs Bs B7 Bs
Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 1
IRS,max 1 0 0 1

Im, lex, lTox 5 4 2 5

ICOR,maX 2 2 2 2

IinT 3 3 4 3

Procesos IPI: Iy 0 0 0 0
It 1 0 0 0

Ip 0 0 0 0

leg 2 2 2 2

indice Total ISI: 14 11 10 14
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e Neutralizacion:

Subindices de seguridad inherente Bo Ci C> Cs
Sustancias quimicas ICI:; Irm 1 1 1 3
Irs,max 1 1 1 0
|F|, IEX’ ITOX 5 4 4 6
|COR,max 2 2 2 2
linT 3 1 1 3
Procesos IPI: I 0 0 0 0
It 0 0 0 1
lp 3 0 0 1
leo 3 2 2 2
indice Total ISI: 18 11 11 18
e Lavado/Secado y Blanqueado:
Subindices de seguridad inherente D1 D> E1 E> Es Ea
Sustancias quimicas ICI: [rRm 0 0 0 0 0 0
|Rs,max 0 0 0 0 0 0
Ir, lex, Itox 1 2 3 1 1 2
|COR,max 2 2 2 2 2 2
IinT 1 0 3 3 3 0
Procesos IPI: l 1 0 0 0 0 0
It 1 1 1 1 1 0
lp 1 1 1 1 1 0
leq 2 2 2 2 2 2
indice Total ISI: 9 8 12 10 10 6
e Deodorizacion:
Subindices de seguridad inherente F1 F2 Fs Fa Fs
Sustancias quimicas ICI: lrm 0 0 0 0 0
|RS,max 0 0 0 0 0
Ir, lex, lTox 2 2 6 2 7
lcor,max 2 2 2 2 2
linT 1 1 1 1 1
Procesos IPI: I 0 0 1 0 1
It 2 2 1 0 0
lp 1 1 0 0 1
leo 2 2 1 2 2
indice Total ISI: 10 10 12 7 14
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¢ Modificacion de aceite y concentrado de Omega-3:

Subindices de seguridad inherente G1 G2 Gs G4 Hi H>

Sustancias quimicas ICI: Irm 4 4 4 2 0 0

IRS,max 0 0 0 O O 0

Ir, lex, lTox 6 6 6 1 1 6

Icor,max 2 2 2 2 2 2

linT 2 2 2 1 1 3

Procesos IPI: l 1 0 0 0 0 1

Ir 2 0 0 0 2 0

Ip 1 0 1 0 1 0

leg 2 3 2 2 2 2

indice Total ISI: 20 17 17 8 9 14
e Concentrado de Omega-3 y encapsulado:

Subindices de seguridad inherente Hs Hs Hs Hs H7 Y1

Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 0 0 0

|RS,max 0 0 0 0 0 0

IF, lex, ltox 2 3 7 3 6 6

Icor,max 2 2 2 2 2 2

linT 0 0 2 0 2 0

Procesos IPI: l 0 0 1 0 1 0

I 0 0 0 0 1 0

lp 3 3 2 0 0 0

leq 3 3 3 3 2 1

indice Total ISI: 10 11 17 8 14 9
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Apéndice G. Codigo GAMS 24.0.2 para caso corto de desgomado.

*Fish oil-Omega3 degumming

Set Ok /k1*k16/; *Qil components k1 — k16
Parameter POk(Ok) /k1 0.88, k2 0.07, k3 0.01, k4 0.01, k5 0.003,
k6 0.015, k7 0.007, k8 0.002, k9 0.002, k10 0.001/;
*initial fraction of components "k" in feed
Set Prop /mw, DHf, CpA, CpB, Tcr, DHVA, DHvB, PvapA, PvapB, PvapC/;
*Thermo-physical properties

Scalar FO /161.92/; *initial oil mass flow fed to the process (kg-h)
Scalar TO /298.15/; *initial oil temperature (K)

Scalar PO /101.3/; *initial oil pressure (kPa)

Parameter FOk(OKk);

FOk(OK)=F0*P0Ok(OKk); *initial mass flow of each component;

Table  Pk(Ok,Prop) *thermo-physical properties for each component "k"

mw DHf CpA CpB Ter DHvA DHvB PvapA PvapB PvapC
k1 0.91382-882.66 1419.11 3.4076 938.08 281915.8 0.5009 15.278 9689.686 -0.0009
k2 0.29404 -335.52 -364.49 1.7666 814.87 189240.4 0.7239 11.156 5130.214 -0.0009
k3 0.01801 -285.83 7.701 0.00046 647.34 60334.5 0.4132 8.06 1725.328 -40.019
k4 0.76007 -805.55 1073.50 4.2569 989.33 282647.2 0.5650 15.164 9570.695 -0.00089
k5 0.72152 -805.55 1073.50 4.2569 989.33 282647.2 0.5650 15.164 9570.695 -0.00089
k6 0.43071-736.25 820.725 0.0000 928.62 158268.9 0.6882 14.978 8368.618 0.00028
k7 0.38865 -736.25 1807.85 0.0000 1639.98 -138.703 0.2764 14.792 8509.742 0.00028
k8 0.53690 -736.25 1807.85 0.0000 1639.98 13604.14 0.2883 61.545 5061.700 0.00000
k9 0.10016 -248.40 118.968 0.3301 592.80 47516.1 0.1813 7.7629 1962.419 0.00110
k10 0.4808 -1026.8 621.992 1.3394 892.01 215041.8 0.5548 14.097 1962.419 0.00110
k11 0.87750 -2169.8 1222.70 1.9448 916.85 269642.5 0.4592 14.857 9427.069 -0.0009
k12 0.86123 -1806.4 298.712 4.9811 939.54 266205.5 0.5057 14.566 9173.354 -0.0009
k13 0.98505 -463.24 -2598.9 17.099 964.71 305300.6 0.5609 16.117 10244.33 -0.0009
k14 0.28703 -756.34 351.777 0.8115779.69 143180.9 0.6386 9.8927 4173.138 -0.00087
k15 0.30874 -676.75 79.0469 1.8958 800.33 156912.6 0.7112 10.012 4357.662 -0.00087
k16 0.34540 -219.79 -1008.5 6.2362 779.34 157767.3 0.5643 10.437 4732.841 -0.00087

Binary variables
B1, B2, B3, B4, B5, B6, B7, B8, B9 denotes selection of degumming process equal to one
BigM1, BigM2 degumming Big M restrictions;

Scalar

TB1/60/, TB2 /55/, TB3 /50/, TB4 /40/, TB5 /70/, TB6 /40/, TB7 /65/, TB8 /60/, TB9 /60/
*operating temperature in processes B1-B9 (°C)

PB1 /101.3/, PB2 /101.3/, PB3 /101.3/, PB4 /400/, PB5 /101.3/, PB6 /101.3/, PB7 /101.3/,
PB8 /101.3/, PB9 /6900/;

*operating pressure in processes B1-B9 (kPa)

Positive variables

FBk1, FBk2, FBk3, FBk4, FBk5, FBk6, FBk7, FBk8, FBk9, FBk10
*mass output flow of each component in degumming process (kg-h)
SBK1, SBk2, SBk3, SBk4, SBk5, SBk6, SBk7, SBk8, SBk9, SBk10

250



*Split fraction of each component in degumming process

RBk1, RBk2, RBk3, RBk4, RBk5, RBk6, RBk7, RBk8, RBk9, RBk10
*generation-consumption of component "k" en degumming process (kg-h)

FB total degumming mass output flow (kg-h)

WatB water consumption in degumming process selected (kg-h)

BSoap soap generated in degumming process and present in neutral oil (kg-h)
PhFinal total phosphorus content in degumming output (ppm)

Phinit total phosphorus content in crude oil (ppm)

HPO Stoichiometric phosphoric acid mass flow (kg-h)

AGLDb total percentage of free fatty acids after degumming (%)

TB, PB temperature and pressure selected for degumming (K KPa)

NEgB number of equipment for degumming process selected

HBcost total energy cost for degumming process selected ($-h)

MB1, MB2, MB3, MB4, MB5, MB6, MB7, MB8, MB9

*material, reactants, solvents consumption cost in each degumming process ($-h)
CostB total OPEX of degumming process selected ($-h)

CapexB total CAPEX (equipment) of degumming process selected ($)

Pw3 Omega-3 oil price

CAPEX total CAPEX (equipment) ($)

OPEX total OPEX (material consumption and energy utilities) ($-year);

Free Variables

DHk1, DHk2, DHk3, DHk4, DHk5, DHk6, DHk7, DHk8, DHK9, DHk10
*initial enthalpy for components k1-k10 (KJ-h)

DHO Total enthalpy for initial oil mass flow (KJ-h)

DHk1B, DHk2B, DHk3B, DHk4B, DHk5B, DHk6B, DHk7B, DHk8B, DHk9B, DHk10B

*final enthalpy for components k1-k10 after degumming (KJ-h)
DHB Total enthalpy after degumming (KJ-h)
TotHB Energy balance around selected degumming stage (KJ-h);

Variable TotProfit Economic objective function;

Equations

EqB1 Select at most one of the process B1 - B9

EgB2 mass balance for k1 in selected degumming process (kh-h)
EgB3 mass balance for k2 in selected degumming process (kh-h)
EgB4 mass balance for k3 in selected degumming process (kh-h)
EqgB5 mass balance for k4 in selected degumming process (kh-h)
EgB6 mass balance for k5 in selected degumming process (kh-h)
EgB7 mass balance for k6 in selected degumming process (kh-h)
EgB8 mass balance for k7 in selected degumming process (kh-h)
EgB9 mass balance for k8 in selected degumming process(kh-h)
EgB10 mass balance for k9 in selected degumming process (kh-h)
EgB11 mass balance for k10 in selected degumming process (kg-h)
EqB12 split fraction for k1 in deg

EqB13 split fraction for k2 in deg

EqB14 split fraction for k3 in deg

EqB15 split fraction for k4 in deg

EqB16 split fraction for k5 in deg

EqB17 split fraction for k6 in deg

EqB18 split fraction for k7 in deg
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EqB19 split fraction for k8 in deg

EqB20 split fraction for k9 in deg

EqB21 split fraction for k10 in deg

EqB22 generation-consumption of k1 (kg-h) in deg

EqB23 generation-consumption of k2 (kg-h) in deg

EqB24 generation-consumption of k3 (kg-h) in deg

EqB25 generation-consumption of k4 (kg-h) in deg

EqB26 generation-consumption of k5 (kg-h) in deg

EqB27 generation-consumption of k6 (kg-h) in deg

EqB28 generation-consumption of k7 (kg-h) in deg

EqB29 generation-consumption of k8 (kg-h) in deg

EqgB30 generation-consumption of k9 (kg-h) in deg

EqB31 generation-consumption of k10 (kg-h) in deg

EqB32 Total product mass output in degumming (kg-h)

EgB33 Water consumption in degumming process selected (kg-h)
EqB34 Soap generated in degumming process selected present in neutral oil (kg-h)
EqgB35 conversion of phospholipids in total phosphorus content in output (ppm)
EqB36 conversion of phospholipids in total phosphorus content in crude oil (ppm)
EqB37 Stoichiometric phosphoric acid necessary (kg)

EqB38 Final Phosphorus content restriction (ppm)

EqB39 AGL percentage after degumming (%)

EqB40 temperature of the degumming process selected (K)

EqB41 pressure of the degumming process selected (KPa)

EqB42 initial enthalpy for component k1 at TO (KJ-h)

EqgB43 initial enthalpy for component k2 at TO (KJ-h)

EqgB44 initial enthalpy for component k3 at TO (KJ-h)

EqB45 initial enthalpy for component k4 at TO (KJ-h)

EqgBA46 initial enthalpy for component k5 at TO (KJ-h)

EqgB47 initial enthalpy for component k6 at TO (KJ-h)

EqB48 initial enthalpy for component k7 at TO (KJ-h)

EqB49 initial enthalpy for component k8 at TO (KJ-h)

EgB50 initial enthalpy for component k9 at TO (KJ-h)

EqgB51 initial enthalpy for component k10 at TO (KJ-h)

EqB52 enthalpy summatory for inital oil mass flow (KJ-h)

EqgB53 final degumming enthalpy for component k1 at TB selected (KJ-h)
EqgB54 final degumming enthalpy for component k2 at TB selected (KJ-h)
EqgB55 final degumming enthalpy for component k3 at TB selected (KJ-h)
EqgB56 final degumming enthalpy for component k4 at TB selected (KJ-h)
EqgB57 final degumming enthalpy for component k5 at TB selected (KJ-h)
EqB58 final degumming enthalpy for component k6 at TB selected (KJ-h)
EqgB59 final degumming enthalpy for component k7 at TB selected (KJ-h)
EqgB60 final degumming enthalpy for component k8 at TB selected (KJ-h)
EqgB61 final degumming enthalpy for component k9 at TB selected (KJ-h)
EqB62 final degumming enthalpy for component k10 at TB selected (KJ-h)
EgB63 enthalpy summatory for degumming output flow (KJ-h)

EqB64 Energy balance for degumming stage (final-initial) (KJ-h)

EqB65 Number of equipments for degumming stage selected

EqB66 Energy cost for degumming stage selected ($-h)

EqB67 material consumption cost for process B1 ($-h)

EqB68 material consumption cost for process B2 ($-h)

EqB69 material consumption cost for process B3 ($-h)
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EqB70 material consumption cost for process B4 ($-h)
EqB71 material consumption cost for process B5 ($-h)
EqB72 material consumption cost for process B6 ($-h)
EqB73 material consumption cost for process B7 ($-h)
EqB74 material consumption cost for process B8 ($-h)
EqB75 material consumption cost for process B9 ($-h)
EqB76 Selected degumming process material cost ($-h)
EqB77 Selected degumming process capex (equipment) cost ($)
EqgBcl Big M1

EqBc2 Big M2

Eql concentrate omega-3 oil price ($-kg)

Eq3 total CAPEX costs ($)

Eq4 total OPEX costs ($-h)

ObjEco Economic objective function ($-year);

EqB1.. B1 + B2 + B3 + B4 + B5 + B6 + B7 + B8 + B9 =e=1;
EqB2.. FBKk1 =e= (FOk(k1')-RBk1)*SBK1;

EqB3.. FBKk2 =e= (FOk('’k2')-RBk2)*SBk2;

EqB4.. FBk3 =e= (FOk(k3')+RBk3)*SBk3;

EqB5.. FBk4 =e= (FOk(’k4')+RBk4)*SBk4:

EqB6.. FBk5 =e= (FOK(k5')-RBK5)*SBKS5;

EqB7.. FBk6 =e= (FOK(k6')+RBk6)*SBK6;

EqBS.. FBK7 =e= (FOk(k7')+RBKk7)*SBK7;

EqB9.. FBkS =e= (FOk(k8')+RBk8)*SBkS;

EqB10.. FBK9 =e= (FOK(’k9')+RBk9)*SBKO;

EqB11.. FBK10 =e= (FOk(’k10)+RBk10)*SBK10;

EqB12.. SBkl =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EqB13.. SBk2 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.657*B4 +0.900*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.50*B8 +0.40*BY;

EqB14.. SBk3 =e= 0.05*B1 +0.05*B2 +0.05*B3 +0.05*B4 +0.050*B5 +0.05*B6 +0.04*B7
+0.05*B8 +0.05*B9;

EqB15.. SBk4 =e= 0.10*B1 +0.09*B2 +0.04*B3 +0.032*B4 +0.047*B5 +0.052*B6
+0.019*B7 +0.07*B8 +0.05*B9;

EqB16.. SBk5 =e= 0.95*B1 +0.09*B2 +0.04*B3  +0.032*B4 +0.047*B5 +0.052*B6
+0.019*B7 +0.07*B8 +0.05*B9;

EqB17.. SBk6 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*BY;

EqB18.. SBk7 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*BY;

EqB19.. SBk8 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EqB20.. SBk9 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*BY;

EqB21.. SBK10 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EqB22.. RBk1 =e= 0*B1+0*B2+0*B3+0*B4+0*B5+0*B6+0*B7+(0.05*FOK(k1"))*(B8+B9);
EqB23.. RBk2 =e= 0*B1 +0*B2 +(0.12*FOk(k2))*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7
+(0.8*FOK('’k2"))*(B8+B9);

EqB24.. RBk3 =e= WatB*B1 +WatB*B2 +WatB*B3 +0*B4 +WatB*B5 +WatB*B6 +WatB*B7
+WatB*B8 +WatB*B9;
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EqB25.. RBk4 =e= 0*B1 +(0.55*FOk('k5"))*B2  +(0.98*FOk('k5))*B3  +0*B4
+(0.55*F0k('k5"))*(B5+B6+B8+B9) +(0.98*F0k('k5"))*B7;

EqB26.. RBk5 =e= 0*B1 +(0.55*FOK('k5"))*B2  +(0.98*FOKk('k5"))*B3  +0*B4
+(0.55*F0k('k5"))*(B5+B6+B8+B9) +(0.98*F0k('k5"))*B7;

EqB27.. RBk6 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB28.. RBk7 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB29.. RBk8 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB30.. RBk9 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB31.. RBk10 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB32.. FB =e= FBk1+FBk2+FBk3+FBk4+FBk5+FBk6+FBk7+FBk8+FBk9+FBKk10;
EqB33.. WatB =e= (FOk('k4")+FOk('k5"))*(B1+B2+B3+B5+B8+B9) +0*B4 +(F0*0.02)*B6
+(F0*0.055)*B7+((((((((FOk('k2")/F0)*100)*0.142+0.3)*F0)/11.06)*100)/11.06) +F0*0.05)*B8
+(((((((FOk('k2")/F0)*100)*0.142+0.09)*F0)/9.5)*100)/9.5)*B9;

EqB34.. BSoap =e= (FOKk('k5")*0.45*0.05)*(B2+B5+B6) +(FOk('k5")*0.98*0.05)*B7
+((FOk('k5")*0.45 + FOk('k2')*0.80)*0.05)*(B8+B9);

EqB35.. PhFinal =e= (((FBk4+FBk5)/FB)*100)*(10000/31.7);

EqB36.. Phinit =e= (((FOk('k4")+FOk('k5"))/F0)*100)*(10000/31.7);

EqB37.. HPO =e= (2.72*PhlInit)/(1000*0.85);

EqgB38.. PhFinal =I= 50;

EqB39.. AGLb =e= (FBk2/FB)*100;

EqB40.. TB =e= (TB1*B1 + TB2*B2 + TB3*B3 + TB4*B4 + TB5*B5 + TB6*B6 + TB7*B7 +
TB8*B8 + TB9*B9) +273.15;

EqB41.. PB =e= PB1*B1 + PB2*B2 + PB3*B3 + PB4*B4 + PB5*B5 + PB6*B6 + PB7*B7 +
PB8*B8 + PB9*B9;

EqB42.. DHk1l =e= (FOk('k1)/Pk(kl','mW"))*{(Pk(k1','DHf)) + [((Pk('k1l','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k1','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k1','DHVA")*((1-
(TO/PK('k1','Ter)))**(Pk('k1','DHvB"))))/1000]};

EqB43.. DHk2 =e= (FOk('k2)/Pk(k2','mW"))*{(Pk('k2','DHf")) [((Pk('k2','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k2','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k2','DHVA")*((1-
(TO/PK('k2','Ter)))**(Pk('k2','DHVB"))))/1000]};

EqB44.. DHk3 =e= (FOK('k3")/Pk('k3','mW"))*{(Pk('k3','DHf")) + [((Pk('k3','/CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k3','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000]*4.1868 -  [(Pk('k3','DHVA")*((1-
(TO/PK('k3','Tcr)))**(Pk('k3','DHvVB"))))/1000]};

EqB45.. DHk4 =e= (FOK('k4)/Pk('k4''mW"))*{(Pk('k4','DHf") + [((Pk('k4','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k4','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k4','DHVA")*((1-
(TO/Pk('k4','Tcr")))**(Pk('k4','DHVB"))))/1000]};

EqB46.. DHk5 =e= (FOK('k5")/Pk('k5',' mW"))*{(Pk('k5','DHf")) + [((Pk('k5','CpA"))*(TO-
298.15)+(PKk('k5','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k5','DHVA")*((1-
(TO/PK('k5','Tcr")))**(Pk('k5','DHVB"))))/1000]};

EqB47.. DHk6 =e= (FOK('k6")/Pk('k6',' mW"))*{(Pk('k6','DHf")) + [((Pk('k6','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k6','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k6','DHVA")*((1-
(TO/Pk('k6','Tcr")))**(Pk('k6','DHVB"))))/1000]};

EqB48.. DHk7 =e= (FOk('k7")/Pk(k7',mW"))*{(Pk(k7','DHf)) + [((Pk('k7','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k7','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k7','DHVA")*((1-
(TO/PKk('k7','Tcr")))**(Pk('k7','DHVB"))))/1000]};

EqB49.. DHk8 =e= (FOk('k8)/Pk(k8','mW"))*{(Pk('k8','DHf")) + [((Pk(k8','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k8','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k8','DHVA")*((1-
(TO/Pk('k8','Tcr")))**(Pk('k8','DHVB"))))/1000]};

EqB50.. DHk9 =e= (FOK('k9)/Pk('k9',' mW))*{(Pk('k9','DHf)) + [((Pk(k9','CpA"))*(TO-
298.15)+(PKk('k9','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k9','DHVA")*((1-
(TO/Pk('k9','Ter")))**(Pk('k9','DHVB"))))/1000]};

+
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EqB51.. DHK10 =e= (FOK(K10)/Pk(k10, mW))*(Pk(k10''DHF)) + [((PK(K10','CpA))*(TO-

208.15)+(Pk(K10','CpB')/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TO/PK(K10'", Tcr')))**(Pk(k10','DHVB'))))/1000]}:

[(Pk('k10','DHVA")*((1-

EqgB52.. DHO =e= DHk1+DHk2+DHk3+DHk4+DHk5+DHk6+DHk7+DHKk8+DHk9+DHk10;

EqB53.. DHKk1B =e= (FBKL/PK(KL,'mW))*{(Pk(k1' DHf))
208.15)+(Pk('k1', CpB'")/2)*((TB**2)-(298.15+*2)))/1000] -
(TB/PK(KL', Tcr)))**(PK('K1', DHvB'))))/1000]};
EqB54.. DHk2B =e= (FBK2/PK(k2','mW'))*{(Pk(k2', ' DHf))
298.15)+(Pk(k2','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15*+2)))/1000] -
(TB/PK('k2', Tcr)))**(Pk('K2', DHVB'))))/1000]};
EqB55.. DHk3B =e= (FBKk3/PK(k3','mW))*{(Pk(k3' ' DHf))
298.15)+(Pk(k3','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000]*4.1868
(TB/PK('k3', Tcr)))**(Pk('k3', DHVB'))))/1000]};
EqB56.. DHk4B =e= (FBk4/PK(k4','mW'))*{(Pk(k4' DHF))
298.15)+(Pk(k4', CpB')/2)*((TB**2)-(298.15*+2)))/1000] -
(TBIPK(k4', Tcr')))**(PK(k4', DHVB"))))/1000]};
EqB57.. DHK5B =e= (FBK5/PK(K5', mW")*{(Pk(k5', DHF"))
298.15)+(PK(k5', CpB')/2)*((TB**2)-(298.15*+2)))/1000] -
(TB/PK(K5', Tcr')))**(PK(K5', DHVB"))))/1000]};
EqB58.. DHk6B =e= (FBK6/PK(k6', mW"))*{(Pk(k6' DHF))
208.15)+(Pk('k6','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15+*2)))/1000] -
(TB/PK(K6', Tcr')))**(PK(k6', DHVB"))))/1000]};
EqB59.. DHK7B =e= (FBK7/PK(k7',mW'))*{(Pk(k7' 'DHf))
208.15)+(Pk('k7','CpB'")/2)*((TB**2)-(298.15+*2)))/1000] -
(TBIPK(K7', Tcr')))**(PK(K7', DHVB"))))/1000]};
EqB60.. DHk8B =e= (FBKk8/PK(k8', mW))*{(Pk(k8' ' DHf))
208.15)+(Pk('k8','CpB'")/2)*((TB**2)-(298.15+*2)))/1000] -
(TB/PK(kS', Tcr)))**(PK(k8', DHVB'))))/1000]};
EqB61.. DHk9B =e= (FBKI/PK(k9','mW'))*(Pk(k9' DHF))
208.15)+(Pk('k9', CpB')/2)*((TB**2)-(298.15+*2)))/1000] -
(TB/PK('K9', Tcr)))**(PK(K9','DHVB'))))/1000]};
EqB62.. DHK10B =e= (FBK10/Pk(k10',mW))*{(Pk(k10' 'DHf")
208.15)+(Pk('k10','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PK('K10', Tcr')))**(Pk(k10','DHvB'))))/1000]};

+

+

[((PK(k1','CpA))*(TB-
[(Pk('k1','DHVA")*((1-

[((PK(K2', CpA))*(TB-
[(PK(k2', DHVA)*((1-

[((PK(K3', CpA"))*(TB-
[(PK(k3', DHVA)*((1-

[((Pk('k4','CpA))*(TB-
[(Pk('k4','DHVA")*((1-

[((PK('k5','CpA"))*(TB-
[(Pk(K5','DHVA")*((1-

[((Pk('k6','CpA))*(TB-
[(Pk('k6','DHVA")*((1-

[((PK(KT','CpA))*(TB-
[(Pk(k7','DHVA")*((1-

[((PK('k8','CpA))*(TB-
[(Pk('k8','DHVA")*((1-

[((PK('k9','CpA))*(TB-
[(Pk('k9','DHVA")*((1-

[((Pk(k10','CpA))*(TB-
[(Pk('k10','DHVA")*((1-

EqB63.. DHB =e= DHk1B+DHk2B+DHk3B+DHk4B+DHk5B+DHk6B+DHk7B+DHkK8B

+DHKk9B +DHKk10B;
EqB64.. TotHB =e= 0.0001 + DHB-DHO;

EqB65.. NEgB =e= 5*B1 + 6*B2 + 8*B3 + 6*B4 + 9*B5 + 8*B6 + 12*B7 + 10*B8 + 7*B9;

EqB66.. HBcost =e= (abs(TotHB))*(0.2778/1000)*2.47;
EqB67.. MB1 =e= 0.0001 + B1*(WatB*0.0106);

EqB68.. MB2 =e= 0.0001 + B2*(WatB*0.0106 + [FO*((HPO/1000)*5)*40]);

EqB69.. MB3 =e= 0.0001 + B3*(WatB*0.0106 + F0*0.02*3654.7);

EqB70.. MB4 =e= 0.0001 + B4*(F0*0.3*21.45);

EqB71.. MB5 =e= 0.0001 + B5*(WatB*0.0106 +FO*((HPO/1000)*10)*40 +F0*0.02*9.75);
EqB72.. MB6 =e= 0.0001 + B6*(WatB*0.0106 +F0*0.001%4.26 +F0*0.002*9.75);
EqB73.. MB7 =e= 0.0001 + B7*(WatB*0.0106 +F0*0.00219*351 +F0*0.000721*390);

EqB74. MB8 =e= 0.0001 + B8*WatB*0.0106
+(((((FOK(’k2')/F0)*100)*0.142+0.3)*F0)/11.06)*9.75);
EqB75.. MB9 =e= 0.0001 + B9*WatB*0.0106
+(((((FOK('k2')/F0)*100)*0.142+0.3)*F0)/11.06)*9.75);

+FO*((HPO/1000)*3)*40

+FO*((HPO/1000)*1.5)*40

EqB76.. CostB =e= MB1+MB2+MB3+MB4+MB5+MB6+MB7+MB8+MB9+NEgB*HBcost;
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EqB77.. CapexB =e= 1265197*B1 +1525467.1*B2 +1879354.8*B3 +1722602.1*B4

+2436776.4*B5 +2046007.4*B6 +3050934.2*B7 +2507063*B8 +5666186.7*B9;

EqBcl.. FB =I= 162*BigM1;

EqBc2.. CostB =I= 15000*BigM2;

AGLb.lo =0;

FB.lo = 80;

CostB.lo=1;

Eql.. Pw3 =e= FB*1864.9*(330*24);

Eqg3.. CAPEX =e= CapexB;

Eq4.. OPEX =e= CostB*(330*24);

ObjEco.. TotProfit =e= Pw3 -CAPEX -OPEX;
Pw3.lo = 100;

Model Omega3 /all/;
Option MINLP=COUENNE;
Solve Omega3 using MINLP maximizing TotProfit
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