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Resumen

La extraccién de aceite de canola puede describirse mediante un modelo difusivo modificado, obtenido a
partir de la segunda Ley de Fick (Perez, 2002), que involucra dos parametros: A, asociado a la fraccion extraida
durante la primera etapa de lavado y B, asociado al coeficiente difusivo. En este trabajo se propone realizar una
comparacion estadistica de parametros para evaluar la influencia de la temperatura sobre los coeficientes del
modelo no lineal. EI modelo difusivo modificado con A fijo, en el cual el parametro A se mantiene constante en
el rango de temperaturas de 40 a 60°C, resulté adecuado para representar la cinética propuesta. Por otro lado, se
represent6 la funcionalidad del coeficiente difusivo con la temperatura mediante la expresion de Arrhenius (R* =
0,997).

Introduccion

El aceite de canola posee un alto valor nutritivo. La colza canola es uno de los cultivos con menor
proporcion de &cidos grasos saturados en el aceite, compuestos que favorecen la produccion de colesterol malo
en la sangre. Asimismo, posee una buena cantidad de &cidos grasos no saturados. Los acidos grasos no saturados
son esenciales en la dieta humana para reducir el nivel de colesterol, siendo los principales el acido oleico y el
linoleico (Iriarte y Valetti, 2006).

Teniendo en cuenta el liderazgo de nuestro pais en la produccién de aceites, la canola podria ocupar un
lugar importante debido a su gran demanda mundial. En este sentido, tanto el grano como el aceite, retinen las
condiciones de calidad que exigen los mercados actuales. Incorporando este cultivo, se favoreceria la ampliacion
de la superficie destinada a cultivos oleaginosos en nuestro pais. Los cultivos oleaginosos que se producen
actualmente en Argentina son de época estival. La colza, por su ciclo invierno-primavera accede al mercado en
otra época del afio, por lo que abasteceria a la industria en un momento en que esta inactiva, dado que no se
superpone con las otras oleaginosas.

La operacion mas utilizada para la obtencidn de aceites a partir de semillas es la extraccién por solvente.
Aunque el proceso es conocido, los requerimientos de los industriales persisten en la linea de mejoramiento del
proceso con el fin de obtener la mayor cantidad de aceite en el menor tiempo.

En la literatura se han propuesto diferentes modelos para analizar la cinética de extraccién de aceite a
partir de girasol parcialmente descascarado (Patricelli et al, 1979), colza (So and Macdonald, 1986), girasol
silvestre y cultivable (Perez, 2002) y collets de girasol (Baumler et al., 2010). Sin embargo, en general los
modelos no presentan un exhaustivo andlisis estadistico de los mismos; ademas, estan basados en alguna
oleaginosa sin hacer diferenciacion de la variedad. Como es sabido, la microestructura de los sélidos juega un
papel importante en la calidad y velocidad en los procesos de extraccion. Las oleaginosas, como todo material
bioldgico, presentan una microestructura intrincada formada por células, espacios intercelulares, capilares y
poros. Las diferencias en composicion estructural se ven afectadas por las especies, variedades y factores
ambientales. Un conocimiento mas detallado permitira un mejor modelamiento de la realidad (Aguilera, 2005).

La difusividad es una propiedad de transporte importante que permite predecir coeficientes globales de
transferencia de masa, utilizados para el disefio de equipos. Durante la extraccion por solvente, deben ser
consideradas tanto la difusion en la matriz sélida como la conveccién en la miscela liquida que rodea al sélido.
Los coeficientes de masa externos pueden ser calculados a partir de correlaciones experimentales. Sin embargo,
la difusividad efectiva sélido-liquido depende de la composicion y la estructura del material en estudio y debe
ser evaluada para cada material.

El objetivo del presente trabajo es aplicar el principio de Suma de Cuadrados Extra (Boché y Lavalle,
2000) para comparar modelos no lineales a través de sus pardmetros y evaluar la dependencia del coeficiente de
difusividad efectivo con la temperatura.



Desarrollo

Materiales

Se utiliz6 como materia prima semillas de canola variedad primaveral provistas por el INTA — Chacra
Experimental Barrow. Las mismas se molieron sin descascarar en un molinillo de cuchilla horizontal (Moulinex)
a una granulometria promedio de 0,7 mm (harina).

Caracterizacion de la materia prima
La muestra se caracterizd segun técnicas estandarizadas determinandose contenidos de humedad (IUPAC
1.121 1992) y aceite (IUPAC 1.122 1992).

Ensayos cinéticos

Para determinar la cinética de extraccion de aceite, los ensayos se llevaron a cabo a diferentes tiempos: 5,
15, 30, 60, 90, 120, 240 y 1080 min y a tres temperaturas (40, 50 y 60 °C). El proceso de extracciéon se realiz6 en
un sistema batch agitado en un bafio termostaticamente controlado, Se pes6é exactamente 5,00 g de semillas
molidas a una granulometria de 1,00 - 0,42 mm. La muestra se colocé en un erlenmeyer de 250 mL provisto de
un agitador magnético. En otro recipiente se colocaron 85 mL de hexano grado técnico, para mantener una
relacion 17 mL de solvente/g de muestra. Ambos se llevaron a la temperatura de extraccién durante 5 min y
luego se pusieron en contacto trasvasando el solvente al recipiente con la muestra, la temperatura se mantuvo
constante, la agitacion fue de aproximadamente 200 rpm en todos los ensayos, para asegurar un buen contacto
entre el solvente y la muestra. Transcurrido cada tiempo preestablecido, se retir6 el erlenmeyer, el contenido se
filtr6 y el recipiente se lavo con 5 mL de hexano, para arrastrar aceite y harina pegada a las paredes. La miscela
se recogio en un balon previamente tarado. El solvente se evapor6 en un evaporador rotatorio y el resto de
hexano se elimind bajo corriente de nitrégeno. La cantidad de aceite obtenido se determind gravimétricamente.

Modelo Matematico

Se propuso un modelo difusivo modificado de la ley de Fick, considerando estado no estacionario y
particulas de geometria esférica, suspendidas en un medio de concentracion constante sin restriccion de volumen
(Pérez, 2002). La solucién de la ley de Fick estd dada en la Ec. 1.

HE=1-Y A
© n=1 (1)

siendo t el tiempo de difusidon en segundos: My y M., la masa de aceite que difunde en el tiempo t y tiempo
infinito, expresada como kg aceite/kg muestra seca desgrasada, respectivamente. A, y B, son los coeficientes de
modelo.

Cuando la muestra molida es calentada hasta la temperatura requerida, el aceite se mueve hacia la
superficie exterior de la particula, quedando més accesible para el solvente. Cuando es mezclada con el solvente
libre de aceite, se lleva a cabo una serie de fenébmenos, como el lavado del aceite superficial, la saturacion del
solvente que causa una modificacidn de la estructura y el desplazamiento de la miscela (mezcla de aceite y
solvente) por mecanismos no difusivos. Estos fenémenos son realizador durante periodos de tiempo mucho mas
cortos que los mecanismos de difusién molecular. De esta manera, se considera que acontecen instantaneamente,
removiendo una fraccion de aceite durante un periodo inicial. EI modelo difusivo modificado que considera este
periodo inicial estd dado por la Ec. 2 y su forma simplificada en la Ec. 3 donde sélo se considera el primer
término de la seria, simplificacion adecuada considerando largos periodos de tiempo.
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Los coeficientes estan descriptos segin las Ecs. 4 y 5.
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donde My es el contenido de aceite involucrado en la fase de lavado, R el radio de la particula de harina en m;
Ry la constante de los gases y T temperatura de ensayo en escala absoluta (K).

Comparacion de los modelos

Se utilizo el principio de suma de cuadrados extra (SCE) para realizar la comparacion de parametros en
los modelos no lineales. Se plantearon la hipédtesis nula (Ho) y la hipétesis alternativa (H;) segiin se muestra en
las siguientes expresiones.

Ho: Los pardmetros del modelo A y B no dependen de la temperatura en el rango de temperaturas en estudio
(modelo Global).

Hi: Los parametros del modelo A y/o B dependen de la temperatura en el rango de temperaturas en estudio
(modelo de parametros individuales).

Bajo la hipétesis nula, la cinética de extraccién de aceite estd dada por un Gnico modelo global para todas
las temperaturas en estudio (Ec. 6).

% =1-Ae™
” (6)

Por otro lado, si la hip6tesis nula no es vélida, la cinética de extraccion responderd a diferentes modelos
dependiendo de la temperatura (Ec. 7).
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con A; y/o B; dependiendo de la temperatura.

A partir de la Suma de Cuadrados Extra de cada uno de los modelos, se obtuvo el estadistico de contraste
Fo (Ec. 8) que responde a una distribucién F-Snedecor.
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donde SCEgiear Se refiere a la suma de cuadrados del error debidas al modelo global y SCE; es la suma de
cuadrados a cada temperatura (j=1, 2 y 3 para T = 313K, 32K y 333 K, respectivamente), calculados a partir de
las Ecs. 9 a 11.

SCE s = > [vi —(L— Ae ] ©)
SCE; = Z [yi - (1— Ae ™! )] calculado a cada temperatura. (10)
N¢ = n; + n, + N3

(11)

ni, N, y ns indican el ndmero de mediciones a 40, 50 y 60 °C, respectivamente. y; es el valor
experimental de cada medicion.



Si la hipétesis nula es valida, los coeficientes no dependerdn de la temperatura. En caso contrario, se
convendra que uno o ambos coeficientes dependen de esta variable, con lo que se procedera a postular una
comparacion de parametros individuales para estimar qué parametro es afectado por la variacién en la
temperatura. En este Gltimo caso, la hipétesis nula expresara el modelo con el parametro a evaluar fijo para todas
las temperaturas y la hipotesis alternativa considerard que ambos parametros varian con esta variable. El
estadistico de contraste F, sera calculado con la Eq. 12 para cada modelo.
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donde SCE .10 Se refiere a la suma de cuadrados del error debidas al modelo objeto de estudio. Los
modelos objeto de estudio fueron el modelo A fijo, donde se considerd que sélo el parametro B varia con la
temperatura y el modelo B fijo, donde se considerd que sélo el parametro A depende de la temperatura.

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquardt con
el software SIGMAPLOT version 11.0.

La falta de ajuste del modelo fue testeada mediante una comparacion directa (Kobashayi y Salam, 2008),
utilizando el estadistico de contraste F,® calculado mediante la Ec. 13.
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Donde MSD es la desviacion cuadrada media y SSE es la suma de los cuadrados del error, descriptos
segun las Ecs. 14 y 15, respectivamente.
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Siendo n es la cantidad total de ensayos (24), m la cantidad de repeticiones por medida (2); x; los valores
simulados, y; los valores medios de cada medida experimental y z; los valores puntuales obtenidos
experimentalmente.

Para la aceptacion del modelo, el estadistico de contraste F,% se comparé con el correspondiente valor
critico F.* calculado a partir de la distribucion F-Snedecor con p = 0,05, siendo los grados de libertad para el
numerador y el denominador igual a 24.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se muestran los coeficientes obtenidos del ajuste y el coeficiente de determinacién R? de los
diferentes modelos planteados.

Tabla 1. Coeficientes estimados para los distintos modelos
Modelo T (K) A x 10 B x 10* R?

Global 313 - 333 44,34 +£1,95 3,07 +0,29 0,88
313 48,08 +1,91 2,60+0,24 0,95
Parametros individuales 323 38,71 +£3,45 2,86 + 0,53 0,87
333 43,71 £ 3,59 461+0,72 0,92
313 2,28+0,18 0,94
A fijo 323 44,34 +1,95 3,562 +0,45 0,85
333 4,81 +0,52 0,92

B fijo 313 50,45 + 1,50 0,94




323 39,61 £2,52 3,07+£0,29 0,87
333 37,00 + 2,48 0,88

En la Tabla 2 se muestra la comparacion de los modelos respecto al de parametros individuales. Este
siempre se tom6 como hipdtesis alternativa, en el mismo se consideré que ambos coeficientes variaban con la
temperatura. El valor de SCE para el modelo de pardmetros individuales fue de 0,0141.

Tabla 2. Comparacion entre modelos. Datos para el Céalculo de Fy.
Global Afijo B fijo

SCE modelo 0,0391 0,0192 0,0214

SCEmodelo-SCE pars individuales 0,0250 0,0051 0,0073

GL numerador 4 2 2

GL denominador 18 18 18

(n1+n3+n3-6)

Fo 7,96 3,27 4,65

F¢ (p =0,05) 2,93 3,55 3,55
diferencia diferencia diferencia

Conclusion significativa  no significativa significativa

= SCE,+SCE,+SCE,, F. es el valor critico de F (p = 0,05), F, calculado a partir de la Ec. 12.

ScEpaLre‘..individuales

Al comparar los valores Fq calculados a partir de la Ec. 12 con el valor de F critico (F.) se pudo concluir
si existia o no diferencia significativa entre el modelo de parametros individuales y cada uno de los modelos
restantes (modelo Global, modelo con A fijo y modelo con B fijo).

En funcidn de las hipdtesis planteadas, se rechaza la hipotesis nula que expresaba que ninguno de los
coeficientes dependian de la temperatura, ya que se encontré una diferencia significativa entre el modelo de
pardmetros individuales y el modelo global (Fo>F.). Por lo que A y/o B son afectados por la variaciéon de
temperatura.

Al realizar la comparacion de parametros individuales con el modelo A fijo y B fijo, se encontr6 que sélo
el modelo B fijo presentaba diferencias significativas. Sin embargo el modelo A fijo no presentaba diferencias
respecto al de parametros individuales, por lo que seria indistinto utilizar uno u otro.

Por lo tanto, el modelo elegido para representar la cinética de extraccion de aceite de canola primaveral
fue el modelo con A fijo. Para evaluar la falta de ajuste del modelo, se obtuvo F,% = 1,01 a partir de la Ec. 13.
Este valor fue menor al valor critico F.* (1,98), demostrando una falta de ajuste no significativa a un nivel de
confianza del 95 % (p = 0,05). De esta manera, el modelo elegido es aceptable para representar la cinética de
extraccion de aceite de las semillas de canola variedad primaveral estudiadas.

Considerando que el tiempo de lavado es muy corto, t, tiende a cero, el cociente M /M puede ser
evaluado a partir del coeficiente A en la Ec. 4. El valor obtenido fue de 0,27 para el modelo de A fijo, ilustrando
una cantidad significativa de aceite extraido durante la etapa de lavado.

En la Fig. 1 se muestra la respuesta de M{/M., simulada mediante el modelo con A fijo (malla) y los datos
experimentales (puntos).
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Figura 1. Cinética de extraccion de aceite de canola primaveral: fraccion de aceite extraida (My/M,,) en
funcién del tiempo y la temperatura de extraccion. Los puntos llenos representan los datos experimentales
y la malla representa los datos simulados por el modelo A fijo.

El coeficiente de difusion efectivo puede ser evaluado a partir del parametro B usando la Ec. 5. La
dependencia del parametro B con la temperatura es una evidencia de una funcionalidad del coeficiente de
difusién con la temperatura. Esta dependencia puede ser descripta mediante una ecuacion tipo Arrhenius (Ec. 16)

Dy = I:)oei o (16)

donde D es la constante preexponencial expresada en m%.s?, AE4 la energia de activacion en kJ mol™K?, R la
constante de los gases y T la temperatura de ensayo en escala absoluta (K).

La solucion del ajuste de la linealizacion de la Ec. 16 dio origen a la siguiente expresion (Ec. 17).

3902(+300)

In(D,; )=-14,1(+09)- =

(17)

El ajuste de la expresion de Arrhenius generé un R? igual a 0,997. Se obtuvo un valor del coeficiente
preexponencial D, y de energia de activacion AE4 de 7,5 107 m?.s™ y 32,4 kJ.mol ™, respectivamente.

Conclusiones

La extraccidn de aceite de canola se describié mediante un modelo difusivo modificado, obtenido a partir
de la segunda Ley de Fick, que involucra dos parametros: A, asociado a la fraccién extraida durante la primera
etapa de lavado y B, asociado al coeficiente difusivo.

De la comparacién de parametros se pudo concluir que no habia diferencias significativas entre el modelo
con A fijo (en el que s6lo B depende de la temperatura) y el de parametros individuales (en el que ambos
coeficientes A y B varian con la temperatura), indicando que no existe variacién del parametro A con la variable
temperatura, pero se hizo evidente la dependencia del parametro B con esta variable. EI modelo seleccionado
(A fijo) represento adecuadamente a los datos experimentales (falta de ajuste no significativa).

Por otro lado, debido a que B es directamente proporcional al coeficiente de difusividad efectivo, pudo
encontrarse una relacion de este coeficiente con la temperatura. La expresion de Arrhenius resulté aceptable para
representar esta funcionalidad (R*=0,997).
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