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Capitulo 1.

Planteamiento y Estudio de Antecedentes






“En torno de Ia esencia estd la morada de la ciencia”

Platon, filésofo griego (427-347a.C.)






Capitulo 1. Planteamiento y estudio de antecedentes

El aroma es la impresiéon combinada de olor y sabor sobre los 6rganos sensoriales. Al
consumir un alimento, la interaccién de las sensaciones sdpidas, olorosas y de la textura
produce la sensacién global que se describe mediante el término inglés “flavour” (Belitz &
Grosch, 1987). Los aromas dan un alto valor organoléptico al alimento a la vez que
aportan el efecto de apetencia y apoyan al sistema digestivo. La calidad de un aroma, a
menudo determina la aceptabilidad del alimento (Sulc, 1984). Los compuestos
responsables de sabor son en general no voldtiles a temperatura ambiente e interaccionan
con los receptores gustativos existentes localizados en las papilas gustativas. El aroma
tipico de un alimento o bebida viene descrito por todas las substancias volatiles presentes
que es normalmente una mezcla de cientos de compuestos de un amplio espectro de
estructuras moleculares, puntos de ebullicién y solubilidades (por ejemplo ésteres,
alcoholes, aldehidos, cetonas, hidrocarburos, aminas, y mercaptanos) (Bomben et al.,

1973).

La concentracién mads baja de un compuesto que puede ser percibida por su olor o sabor
se conoce como concentraciéon umbral. Las concentraciones umbral dependen de la
presion de vapor del compuesto, la temperatura y la composicién del medio. Por tanto
son muy importantes, no sélo los métodos de determinacién cuantitativa, sino el

dictamen de los equipos de degustacidén.

Como sustancias aromdticas sélo se consideran los compuestos volatiles cuya
concentracion en el alimento es superior a su concentraciéon umbral. Los constituyentes
del aroma particularmente importantes son aquellos responsables del aroma caracteristico
del alimento, los llamados compuestos impacto. De acuerdo a la presencia de estos
compuestos clave, los alimentos se pueden clasificar en 4 grupos que son recogidos en la

Tabla 1.1.

Los tipos de aromas se pueden clasificar a su vez como:
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1. Natural: Los aromas naturales se obtienen por procedimientos fisicos, incluida la
destilacién y extraccién por disolventes o por procedimientos enzimaticos o
microbioldgicos y por tanto, a partir de materias primas vegetales o animales.

2. Idéntico al natural (I.N.): La industria de los aromas aprendié a analizar las
moléculas que configuran un aroma. Si se conoce la estructura quimica de un
determinado aroma y se utiliza el material apropiado, puede ser obtenida por
sintesis quimica o aislada por procesos quimicos. De esta manera, se copia
exactamente la estructura quimica de la molécula y se puede fabricar de forma
industrial en una planta quimica. El resultado es un compuesto idéntico a la
sustancia natural, ya sea de origen vegetal o animal, por lo que es imposible
distinguir un aroma “natural” de uno “idéntico al natural” en lo que respecta al
sabor y la estructura quimica.

3. Artificial: Tras analizar las moléculas que definen un sabor determinado, es
posible modificar dichas moléculas a fin de reforzar y mejorar el sabor. Asi, se
obtiene de forma quimica una molécula que no es quimicamente idéntica a la

natural pero que tiene el aroma deseado.

Tabla 1.1. Grupos de alimentos por clasificacion aromatica. Compuestos aromaticos de diversas frutas.

Grupo 1: El aroma es determinado por un compuesto caracteristico (“character impact compound”).
Ejemplo:

Platano Isopentilacetato

Pera Trans-2-cis-4-decadienoato (metil-, etil- y ésteres superiores)
Uva (Concord) Metilantranilato

Limoén Citral

Grupo 2: El aroma es determinado por unos pocos compuestos, uno de los cuales (“character impact
compound”) puede infundir mayor caracter. Ejemplo:
Manzana (Delicias) Etil-2-metilbutirato, hexanal, trans-2-hexenal
Frambuesa 1-(p-hidroxifenil)-3-butanona, cis-3-hexen-1-o0l, damascenona, o-
ionona, B-ionona

Grupo 3:El aroma puede ser reproducido satisfactoriamente sélo con un niimero elevado de
compuestos. En general falta un “character impact compound”. Ejemplo:
Fruta de la pasion Etilbutirato, etilhexanoato, hexilbutirato, hexilhexanoato
Melocoton y-lactona (Cg, Cg, Cyy), 0-lactona (C,g), varios ésteres, alcoholes,
acidos, benzaldehidos

Grupo 4: El aroma no ha podido ser reproducido satisfactoriamente ni con una mezcla de numerosos
compuestos. Ejemplo:
Fresa una lista de varios hidrocarburos, alcoholes, aldehidos y cetonas,
acidos, ésteres, compuestos de azufre, etc.
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Las caracteristicas generales del aroma de un alimento se pueden resumir como:

1. Los aromas producen una respuesta en el sentido olfativo del ser humano.
2. Estan presentes en muy bajas concentraciones en los alimentos.
3. Son todos compuestos organicos, pero no estdn limitados a un grupo funcional

especifico.

Sin embargo los aromas de los alimentos forman una matriz muy compleja, cuyo
comportamiento durante el procesado industrial del alimento es de muy dificil
comprensién. Los compuestos aromadticos presentes en los alimentos tienen altos pesos
moleculares comparados con el agua y tienen bajas presiones de vapor. Estdn formados
por largas cadenas alquilicas que generan una fuerza repulsiva entre las moléculas de
aromas y las de agua a su alrededor. Esta fuerza repulsiva se describe
termodindmicamente mediante el coeficiente de actividad. La presién de vapor junto con
el coeficiente de actividad determinan la volatilidad de un compuesto y por tanto su

facilidad para escapar de un alimento.

Un drea que estd tomando cada vez mas peso dentro de la industria alimentaria es la de
los aditivos aromadticos. Estos aditivos son substancias que proveen de un particular olor a

los alimentos o bebidas. Hay varias razones para emplear estos aditivos (Giese 1994):

1. Para crear un olor totalmente nuevo, como por ejemplo, en el caso de la Coca-
Cola™, aunque esto no suele ser muy habitual.

2. Para potenciar o matizar los aromas que estin ya presentes.

3. Para suplementar la pérdida de aromas debidas al procesado de los alimentos.

4. Para simular o reemplazar aromas que son demasiado caros o que no se pueden
conseguir.

5. Para enmascarar olores no deseables.

Como aditivos que son, los aromas deben someterse a la legislacién que los regula. Esta

regulacién es diferente en los distintos paises, asi por ejemplo, en EEUU, en Japén y en la
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UE hay diferentes organismos que regulan las bases de la seguridad e higiene alimentarias
y que dan lugar a diferentes documentos legislativos, y sustancias aprobadas (Barret et al.,

2005).

En Europa los aditivos alimenticios estdn regulados por el Parlamento Europeo y la
Directiva del Consejo 89/107/CEE del 21 de Diciembre de 1988 relativa a la aproximacién
de las legislaciones de los Estados Miembros sobre los aditivos alimentarios autorizados en
los productos alimenticios destinados al consumo humano. Segin esta Directiva, la
seguridad de los aditivos alimenticios permitidos se debe evaluar por el Comité Cientifico
Europeo de Alimentacién (European Scientific Committee for Food, SFC) segin los
criterios listados en el Anexo de dicha Directiva (Goodburn, 2001). Dentro de esta
Directiva se adoptan otras especificas que incluyen listas de aditivos autorizados y
condiciones para su uso, que son la Directiva 94/35/CE de Junio de 1994 relativa a
edulcorantes, la Directiva 94/36/CE de Junio de 1994 relativa a los colorantes y la
Directiva 95/2/CE de Febrero de 1995 que regula aditivos alimentarios distintos de
colorantes y edulcorantes. Desde 1988 se han hecho considerables enmiendas y
adaptaciones de la Directiva 89/107/CEE. Desde la aprobacién de todas estas Directivas,

todos los paises miembros se rigen por las mismas reglas en este aspecto.

La principal legislaciéon europea acerca de la informacién que debe incluirse en las
etiquetas se conoce como la Directiva Europea relativa a los aromas (88/388/CEE). Junto
con la Directiva 91/71, estas normativas europeas establecen conjuntamente la definicién

de aroma, las normas generales de uso y los niveles maximos permitidos.

A diferencia de los Estados Unidos, donde los aromas se clasifican siempre como naturales
o artificiales, la ley europea s6lo requiere el uso de la palabra “aroma”. Si la sustancia es
natural, la etiqueta precisard “aroma natural” o especificard el tipo. Si es idéntica a la

natural o artificial, entonces la etiqueta indicara simplemente “aroma”.

La UE dispone de un registro de todos los aromas que se utilizan en su territorio.

Actualmente se realizan mayores esfuerzos para evaluar todas las sustancias segin
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criterios de seguridad y elaborar una unica lista positiva (o autorizada). El propdsito de
esta lista de ambito europeo es acabar con la situacién actual, en la que algunos aromas

artificiales seguros son aceptados en algunos estados miembros y en otros, no.

Los alimentos se pueden clasificar como productos dependientes de los aromas e
independientes de los aromas. Los alimentos dependientes de los aromas no pueden
existir sin la aplicacién de aromatizantes durante su fabricacién como son el caso de los
caramelos, gelatinas, postres, y bebidas carbonatadas. Los alimentos independientes de los
aromas son aquellos que pueden ser desarrollados sin aromas, como las galletas, los
cereales, o las nueces, o alimentos en los que los aditivos aromaticos estan prohibidos
(salvo que el alimento cambie de identidad) como sucede con la leche o la mantequilla.

Entre algunos de los productos a los que se puede aplicar aromatizantes se encuentran:

1. Alimentos “Light” o de bajo contenido en grasa: la grasa de los alimentos actta
como portador de los aromas y juega un papel muy importante en la liberacién
de los mismos. Los aditivos aromaticos de estos productos contienen una mezcla
de compuestos que contienen componentes lipo- e hidro-filicos que influirdn en
el cardcter, impacto y equilibrio de cada aroma.

2. Bebidas. La tendencia actual en las bebidas es hacia productos con sabores
naturales de fruta y a bebidas de café y té con otros sabores combinados, lo que
se conocen como bebidas de nueva generacién. Estos aromas deben proceder,
pues, de fuentes naturales.

3. Productos Idcteos. los productos licteos que son tipicamente aromatizados son

los yogures, helados y postres congelados.

Para la aromatizacién de los alimentos se emplean concentrados aromaticos, esencias,
extractos y compuestos individuales (Belitz & Grosch, 1987; Barret et al., 2005). Los
compuestos aromaticos pueden tener procedencia natural o artificial. Aproximadamente
el 75% de los aromas utilizados son de origen vegetal bajo la forma de aceites esenciales,

extractos y destilados. El resto son sintéticos tanto existentes como no existentes en los

11
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productos naturales (aunque sélo un 1% de los aromas sintéticos corresponden a este

tipo).

A pesar de que se han identificado gran numero de compuestos aromadticos en los
alimentos, los factores econémicos sélo han permitido sintetizar un numero limitado de
los mismos a escala industrial. Los requerimientos de pureza impuestos a las sustancias
aromdticas sintéticas son muy altos. Las fases de purificacién utilizadas son necesarias
tanto para cumplir los estrictos requerimientos legales (es decir, que sean sanos e inocuos
para la salud sin ninguna duda) como para eliminar compuestos aromdticos

contaminantes no deseables.

Una vez obtenidos estos compuestos aromaticos, se pueden formular mezclas de varios
componentes, abarcando desde unos pocos hasta cientos, formados tanto por aromas
sintéticos, como extractos, aceites esenciales, destilados, disolventes, etcétera (Barret, et
al. 2005). Esta mezcla se puede concentrar, diluir con disolventes, o unirla a portadores
como por ejemplo lipidos, grasas, ceras y etanol (Sulc, 1984). Estos aromas se
comercializan para su uso en las industrias alimentaria, del tabaco, cosmética y farmacia.
Habitualmente, estas mezclas aromadticas se crean a gusto del consumidor para una

aplicacién especifica.

La obtencién de aromas naturales de calidad es por tanto de alta importancia en la
industria alimentaria. Durante el procesado de zumos de fruta concentrados los aromas de
fruta son separados y recuperados en un concentrado. Esta es una valiosa fuente de
aromas naturales y las plantas de produccién de zumos de frutas estdn cada vez mais
interesadas en la produccién, utilizacién y venta de estos concentrados de aromas (Sulc,
1984). Sin embargo, la actual etapa de recuperacién y concentracién de aromas, que se
realiza mediante destilacién, requiere un alto consumo energético y devalda la calidad del
concentrado aromadtico. Se hace por tanto necesaria la busqueda de nuevas tecnologias de

separacion y recuperacion de aromas que no dafien el concentrado aromatico.

12
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A continuacién se pasard a describir mds en detalle el procesado que se emplea en la
actualidad para la fabricaciéon de zumos concentrados y la etapa de recuperacion de

aromas.

1. Proceso industrial de obtenciéon de zumos de fruta concentrados

Los zumos representan un segmento muy importante en el global del procesado de la
industria de la fruta, debido sobre todo a sus beneficiosos atributos para la salud. La
evolucién que se estd llevando a cabo en la actualidad en la industria de los zumos, como
por ejemplo la aparicién de nuevos aromas, sabores, zumos fortalecidos, entre otros,

hacen que sea un interesante sector a tener en cuenta.

Los zumos concentrados presentan la ventaja de que se reduce el volumen del producto
de forma importante, facilitando asi el transporte y reduciendo el espacio empleado para
el almacenamiento, lo que supone un abaratamiento de los costes (Barret, et al., 2005;
Bielig & Gunding, 1985; Bomben et al., 1973; Sulc, 1984). Ademas, la alta concentracién
de azucar hace que la actividad microbioldgica sea muy baja, alargando el tiempo de

almacenamiento sin necesidad de refrigeracién.

La representacién general del proceso industrial de zumos de fruta concentrados se
muestra en la Figura 1.1. Este diagrama es comun en el procesado de la mayor parte de las
frutas, como manzana, pera, melocotdn, nectarina, albaricoque, fresa, uva, etc. En el caso
de frutas con hueso, es necesario un paso de deshuesado. Para el caso de los citricos, como
la naranja o la mandarina, los pasos de preparacién y extraccién del zumo son algo

diferentes, aunque el proceso posterior de clarificado y concentrado es comun.

La empresa Nufri (S.A.T Ne 1596) ubicada en Lleida, Espaiia, ha facilitado el diagrama de
flujo del procesado de zumo concentrado, para el caso de las frutas no citricas tratadas en

dicha planta, presentado en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Diagrama de flujo del procesado de la pera para la obtencion del zumo concentrado.
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La fruta llega en contenedores o a granel, y antes de descargar la mercancia se lleva a cabo
un primer control de calidad para comprobar que la fruta que se va a procesar tiene las
caracteristicas requeridas acorde a los estindares de calidad. Se descarga y clasifica en
silos diferenciados y separados para evitar que distintas calidades se vean entremezcladas,
ademds se eliminan objetos extrafios que hayan podido venir con la fruta, Figura 1.3, asi

como aquella que no se encuentre en buen estado.

Figura 1.3. Proceso de seleccion de fruta en Nufri (Lleida).

La fruta restante sigue un proceso de lavado con agua a alta presion para eliminar ramas,
hojarasca, arena, etc. Una vez limpia, se somete a un triturado y posterior prensado para
la obtencién de la pulpa. Se emplean molinos y prensas tipo “Bucher”, y la masa obtenida

tras estos procedimientos pasa una criba con tamices de 0.5 mm de luz de malla.

Los siguientes pasos se llevan a cabo para extraer el concentrado del aroma: Se calienta el
zumo obtenido tras el proceso de criba a temperaturas entre 85- 90°C, o bien se reduce el
pH, obteniendo de esta forma una polimerizacién entre los polifenoles y las proteinas y
consiguiendo ademds que mejore la estabilidad de los concentrados, es decir, la
disminucién de la turbidez. Luego se somete al zumo a una expansién a vacio, forzando
una evaporacién en la que las sustancias aromaticas, debido a su alta volatilidad, son

facilmente extraidas. La fraccién de evaporado resultante, conteniendo la fraccién
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aromatica, se recoge y se lleva a una columna de platos, donde se produce una destilacién

con rectificacién.

El zumo procedente de la etapa previa de evaporacion se enfria hasta 50°C y después, se
afladen las enzimas necesarias para evitar que contenga restos de almidén o pectinas. El
tiempo necesario para que la depectinizacién sea efectiva es de unas dos horas y las

enzimas empleadas son, en este caso, no-GMO pectinasas y amilasas.

El zumo tratado enzimaticamente es filtrado mediante membranas de ultrafiltracién
(Equipos Bucher con cut-off de 18000 Da, >686 m? de drea de membrana y
posteriormente una membrana ceramica de SFEC con 125 m? de area y un cut-off de
40000 Da), asegurando que el producto posee total esterilidad y estabilidad. Por ultimo, el
zumo pasa por una etapa final de concentracién mediante evaporacién multiple hasta
alcanzar la concentracién de azidcares (°Brix) deseada, y posteriormente se enfria hasta

una temperatura inferior a los 5°C.

En la Figura 1.4 se puede observar una imagen de las distintas partes del proceso de
produccién del zumo concentrado en la industria Nufri (Lleida): prensas tipo “Bucher”,
tanques de tratamiento enzimadtico, médulos de ultrafiltracién y evaporadores de efecto

multiple.

El concentrado de zumo se mantiene en recipientes cerrados de almacenamiento
intermedio (buffer tank), Figura 1.5, hasta que se completa la produccién, se
homogeneiza y entonces, se toma una muestra que serd clasificada en funcién de su
calidad en el tanque correspondiente. Asi permanecera almacenada hasta que sea

necesaria su preparacién para ser sacada al mercado.

En funcién de las caracteristicas requeridas por el cliente, se prepara el producto final y se

pasa el correspondiente control de calidad.

17
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Figura 1.5. Tanques de almacenamiento intermedio del producto en Nufti (Lleida).

Un punto critico durante este proceso es la etapa de concentracién en donde se retira
agua de los zumos para incrementar su contenido en sélidos en suspension. Hay tres tipos
principales de métodos de concentracién de zumos de frutas (Rao, 1989; Sulc, 1984):

evaporacion, 6smosis inversa y congelacion.

El proceso de concentrado mediante evaporacién conlleva una pérdida sustancial no s6lo

del agua, sino de los componentes voldtiles constituyentes del aroma del zumo, mientras

18
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que con los métodos de 6smosis inversa y cristalizacién, los aromas son preservados,
parcial y totalmente respectivamente, en el zumo concentrado (Bomben et al., 1973; Sulc,
1984). Sin embargo, debido a la alta presién osmotica existente en los zumos y el
importante efecto del fenémeno de polarizacién por concentracién que tiene lugar
durante esta operacidn, el grado de concentraciéon que se puede alcanzar es muy bajo y
por lo tanto no es aplicable en la industria (Sulc, 1984). De la misma forma, aunque la
calidad aromdtica del zumo concentrado mediante cristalizacién es muy alta, los altos
costes energéticos para reducir la temperatura y la separacién mecdnica necesaria
posteriormente, hacen que este método de concentracion sea excesivamente caro y su uso

no es justificable en la industria (Bielig & Gunding, 1985).

Por tanto en la actualidad, el método de concentracién de zumos que se emplea en la
industria es el de evaporacién. Para reducir el dafio térmico a los zumos y aromas, se
emplean evaporadores de pelicula que operan a vacio, permitiendo asi trabajar a

temperaturas lo mas bajas posible y empleando tiempos de retencién del zumo cortos.

Teniendo en consideracién que los aromas de las frutas son mezclas de compuestos facil y
dificilmente volatilizables donde los componentes individuales del aroma difieren en su
solubilidad, peso molecular y estructura molecular, punto de ebullicién, el potencial de
formacién de azedtropos y sobre todo, volatilidad relativa, la complejidad de la separacion
de aromas es diferente completamente por tipo de fruta y aroma de fruta. Esto significa
que la eficiencia de una planta de separacién de sustancias aromaticas es diferente para
cada zumo de fruta. Asi, para cada tipo de zumo de fruta, se necesita un grado de
evaporacion distinto y diferentes condiciones de operacién para asegurar que la
separacion de los componentes del aroma es tan completa como es posible. En la Figura
1.6 se muestra la eficiencia de separacion de aroma total mediante evaporacién a vacio

para una variedad de zumos de frutas (Sulc, 1984).

En la actualidad la industria trabaja con grados de evaporacién de zumo de un 50%.

Segtn la Figura 1.6, se puede obtener grados de separacién de aromas desde un 60-70 %
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para aromas considerados como muy poco voldtiles como por ejemplo el zumo de
frambuesa, de zarzamora y fresa pasando por un 75-82 % para aquellos considerados
como poco volatiles (por ejemplo el zumo de albaricoque, de membrillo y de melocotén),
un 90-95 % para los que se clasifican como de alta-media volatilidad entre los que se
incluyen el zumo de ciruela, de uva, grosella negra, pera y cereza y por tltimo hasta un
100 % para el zumo de manzana, que es clasificado como de aroma altamente volatil,
puesto que sélo con un 15 % de evaporacién se conseguiria la separacién de aroma
necesaria. Asi, se puede concluir, que este método de separacién es bastante adecuado
para casi todos los zumos, aunque la calidad del concentrado aromdtico de los zumos

considerados como muy poco volatiles es bastante limitada.
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Curvas de separacion o evaporacion de aromas de los zumos de:
1= manzana; 2= ciruela; 3= uva; 4= grosella negra; 5= pera; 6= cereza; 7= albaricoque; 8= membrillo;
9= melocoton; 10= frambuesa; 11= zarzamora; 12= fresa.

Figura 1.6. Eficiencia de separacion de aroma total mediante evaporacion a avacio para diferentes
zumos de frutas (Sulc, 1984). Donde: Y (%)=separacion (evaporacion) de aroma total en %; X (%)=

grado de evaporacion del zumo en %.
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1.1. Etapa convencional de recuperacion de aromas

El proceso de recuperacién de aromas implica dos etapas basicas: la separacién de los
aromas del zumo y una posterior concentracién de la corriente acuosa que contiene los
aromas diluidos (Bomben et al., 1973; Sulc, 1984). Debido a que la evaporacién es el
método mas habitual para concentrar zumos, éste es el método mds empleado para

separar los aromas.

La corriente acuosa diluida de aromas que resulta de la etapa de evaporacién es
concentrada mediante una columna de destilacién de platos. Trabajar con destilacién a
vacio supone la ventaja de que ciertas mezclas azeotrdpicas de aromas se pueden romper,
sin embargo, los aromas que son altamente voldtiles se pueden perder por la bomba de
vacio o se puede producir un fraccionamiento indeseable del aroma. Para la separacion de
los aromas de fruta a vacio se necesitan largas y caras columnas de rectificacién y ademas,
los equipos de condensacién, lavado de gases y concentracién de aromas con enfriamiento
en multi-etapas deben ser grandes también. Por tanto, las plantas de recuperacién de
aromas que trabajan a vacio son mds caras que las plantas que trabajan a presion

atmosférica.

Un compromiso 6ptimo entre el rendimiento y la calidad del aroma y la economia es
trabajar con plantas de recuperacién de aromas combinadas, es decir, trabajar con
evaporacién a vacio, y con rectificacién a presién atmosférica empleando columnas de
platos de burbuja y trabajando en contra-corriente. En la Figura 1.7 se muestra un
esquema de una planta combinada de recuperacién de aromas en dos etapas (2

evaporadores) para explicar el funcionamiento tedrico.
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1=Evaporador de pelicula descendente I; 2= Evaporador de pelicula descendente II; 3= columna de
rectificacion de 12 platos burbuja; 4= condensador; 5= bomba de chorro de liquido (generacion de
vacio y lavado de gases); 6= produccion de agua fria; 7= enfriamiento de aroma; 8, 9, 10= bombas de
zumo; 11= bomba para el condensado que contiene el aroma; 12= recipiente de zumo fresco; 13=
bomba de agua fria; 14=bomba de liquido de lavado; 15= bomba de concentrado de aroma.

Figura 1.7. Diagrama de una planta combinada de recuperacion de aromas con columna de platos

burbuja (Sulc, 1984).

A través de la bomba de zumo (8) se conduce el zumo de fruta fresco desde el recipiente
de zumo (12) a través del condensador (4), calentando la seccién de los evaporadores de
pelicula descendente tanto el segundo (2) como el primero (1), y precalentando el zumo
hasta la temperatura requerida. Este zumo precalentado es concentrado en dos etapas
mediante los evaporadores I y II y el concentrado obtenido se descarga continuamente a

través de la bomba de zumo (9).

Los vapores enriquecidos de aroma obtenidos a partir de la evaporacién en un 50%, se
introducen en la parte inferior de la columna de rectificacién (3) donde se separan
mediante destilacién en contra-corriente entre el concentrado de aroma y el agua re-
condensada. La fraccién mas ligera del aroma sale a través de la cabeza de columna hacia
la seccién de calentamiento del segundo evaporador (2) donde es condensado y cede su

calor al zumo que se evapora y concentra.
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La bomba (11) alimenta de nuevo el aroma condensado como reflujo en cabeza de

columna para enriquecerla con aromas y enfriar esta parte superior de la columna.

De cada plato de la columna se puede obtener diferentes fracciones de aromas. Los
aromas mas ligeros se obtienen de los platos en cabeza (plato nimero 12), la fraccién
media de aromas del medio de la columna (plato numero 7) y la fraccién mas pesada de

aromas se retira de la parte baja de la columna (del primer plato).

La fraccién liquida de aroma se lleva al enfriador de aromas (7) donde se enfrfa a 2-10°C.
Los gases inertes (O2, N2, CO2, etc.) que van con los compuestos aromadticos se enfrian
primero y luego se lavan con aromas frios en una bomba de chorro de liquido (5) para

recuperar los aromas.

Como en todo proceso de destilacién con rectificacién, los componentes altamente
volatiles se enriquecen en la fase vapor y los poco volitiles se enriquecen en la fase
liquida. Si se alcanza el equilibrio, los componentes poco voldtiles se mueven hacia los
fondos de la columna mientras que los voldtiles se mueven hacia arriba. Asi pues, en la
columna se separan la porcién de agua junto con los componentes poco voldtiles de los

componentes volatiles que son enriquecidos junto con los gases no condensables.

Para enriquecer los aromas se emplea una elevada fracciéon de reflujo. Durante las
primeras 1-2 horas de operacién se trabaja con reflujo total del concentrado de aroma.
Cuando se alcanza una concentracién de unos 100-200 fo/ds, se regula el reflujo de forma
que se recoge 1 L de concentrado de aroma por cada 100 L de concentrado de zumo fresco

que se introduce.

Si este concentrado aromdtico estd protegido contra la luz, se puede almacenar a 2°C. La
luz, el contenido de O2 y la presencia de metales pesados pueden provocar cambios

quimicos en el concentrado aromadtico.
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En la rectificacion a presion atmosférica se emplean principalmente columnas de platos
que varfan ampliamente en su eficiencia. Una separacion con éxito de aromas muy y poco
volatiles mediante rectificacion se determina principalmente por las propiedades
termodindmicas de los componentes a la vez que por las propiedades termodindmicas de
la mezcla de aromas, como son las presiones parciales, el punto de ebullicién y la
volatilidad relativa tanto de los compuestos individuales como del aroma total. Algunos

valores de volatilidades relativas se muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Volatilidades relativas, o, del aroma total de distintos zumos de frutas analizados (Sulc,

1984).
Tipo/de zumo de fruta Grado de evaporacion del Volatilidad relativa del
zumo, X (%) aroma total, o

Zumo de manzana 10 21.90
Zumo de ciruela 32 5.97
Zumo de uva 42 4.23
Zumo de grosella negra 45 3.85
Zumo de pera 50 3.32
Zumo de cereza 52 3.24
Zumos de albaricoque 55 2.88
Zumo de membrillo 56 3.80
Zumo de melocoton 65 2.19
Zumo de frambuesa 73 1.76
Zumo de zarzamora 80 1.43
Zumo de fresa 82 1.34

Ya que las volatilidades relativas de los aromas de frutas son tan diferentes de un zumo a
otro, la columna de rectificacién tendra diferente eficiencia, ya que normalmente se
disefia para concentrar los aromas de una determinada fruta de forma eficiente y

habitualmente es la manzana.

Junto con esta falta de eficiencia global para todos los zumos de frutas concentrados, otros
problemas importantes en las columnas de rectificacién son, como ya se han mencionado
previamente, por un lado, las altas temperaturas a las que es necesaria llevar a cabo la
rectificacién, que puesto que no se trata de una operacién a vacio, suele rondar los 100-

105°C y causa dafios en los aromas, y por otro las pérdidas de los aromas menos volatiles
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por fondos de columna. Ademds, otro punto a tener en cuenta es el hecho de que la

rectificacion es una operacién que requiere un consumo energético alto.

Es por tanto, un punto importante, investigar nuevas tecnologias que puedan servir para
sustituir esta operaciéon de rectificacién por otras que empleen temperaturas menos
agresivas, que recuperen con eficiencia compuestos de menor volatilidad y que puedan

ser aplicadas en un mayor rango de zumos de frutas.

2. Alternativas a la destilacion. Estudio de antecedentes

Para evitar los problemas que la rectificacién ocasiona, se estan llevando a cabo
importantes esfuerzos en el estudio e investigacién de nuevas técnicas de separacion para
recuperar y concentrar los compuestos aromaticos procedentes del procesado de zumos
concentrados. En la literatura hay trabajos que presentan algunas alternativas viables para
la sustitucién de la destilaciéon por otras tecnologias. Asi por ejemplo Bomben et al.,
(1973) proponen tecnologias tales como la desorcién con gas, extraccién liquido-liquido y
adsorcién, y Karlsson & Tragardh (1997) indican la posibilidad de aplicar técnicas basadas

en inyeccién de gases, adsorcién, extraccién con fluidos supercriticos y pervaporacién.

En general, los procesos de separacién de mezclas fluidas se clasifican en dos categorias
mostradas en la Figura 1.9 (Briischke, 1995):
1. Separacién mediante equilibrio

2. Separacion por diferencias de velocidad de transporte

Los procesos de separacién mas comunes empleados a escala industrial son los basados en
la distribucién de equilibrio, cuyo principio de separacién se muestra en la Figura 1.8 (a).
En estos procesos una fase I se pone en contacto con una fase II. Después de cierto tiempo
se establece un estado de equilibrio entre las dos fases, es decir se alcanza una misma

temperatura y un mismo potencial quimico entre ambas fases. Ejemplos de este tipo de
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procesos son la evaporacidn, la destilacidn, la extracciéon liquido-liquido convencional, la

adsorcion, la absorcidn, etc.
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Figura 1.8. Procesos de separacion.

Si la separacion se lleva a cabo mediante diferencia de velocidad de transporte se requiere
de un medio de separacion, esto es, una membrana, que impida el contacto entre las dos
fases, Figura 1.8 (b). El gradiente impulsor que se aplique, bien un gradiente de presidn,
de concentracién, de temperatura, etc., se debe mantener a través de la membrana, para
lo cual, el componente que pase al otro lado de la membrana debe ser retirado
continuamente. Gracias a este gradiente impulsor, los componentes de la mezcla se
separan pasando desde el lado de la membrana en la que poseen un mayor potencial
quimico hacia el lado de menor potencial quimico. La separacién entre los diferentes

componentes se debe a diferencias en la velocidad de transporte.

En los procesos de separaciéon de membranas, la corriente de alimentacién se divide en

dos corrientes, el retenido y el permeado (Figura 1.9):
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alimentacién retenido
——
membrana

l

permeado
Figure 1.9. Representacion esqumatica de un proceso de separacion de membranas.

Los procesos de separacién con membranas son una tecnologia en continua evolucién y
debido a su cardcter multidisciplinar se puede emplear para un amplio nimero de
procesos de separacién. Sin embargo, la comparacién entre los diferentes procesos de
separacion es complicada. Los beneficios de la tecnologia de membrana se puede resumir

en los siguientes (Mulder, 1996):

1. La separacién se puede llevar a cabo continuamente

2. El consumo de energia es generalmente bajo

3. Los procesos de membrana se pueden combinar ficilmente con otros procesos de
separacion
La separacion se puede llevar a cabo bajo condiciones suaves de operacién

4

5. Se puede cambiar de escala con facilidad debido a su caricter modular
6. Las propiedades de la membrana son variables y pueden ser ajustadas
7

No se requiere aditivos
Se debe mencionar las siguientes desventajas (Mulder, 1996):

1. Fendmenos de polarizacién por concentracién/ ensuciamiento o “fouling” de la
membrana
2. El periodo de vida de la membrana puede ser bajo

3. Generalmente la selectividad es baja

Algunos de los procesos de separacién basados en el equilibrio que han sido estudiados

con aplicacién a la concentracién de aromas contenidos en corrientes acuosas son la
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desorcién con gas, la extraccién liquido-liquido y la adsorcién (Bomben et al., 1973;

Karlsson & Tragérdh, 1997).

Maés recientemente, las propiedades de los procesos con membranas, han supuesto que
estas tecnologias se hayan considerado como prometedoras para su aplicacién en la
recuperacién y concentracion de compuestos aromadticos (Pereira et al., 2006). Entre los
procesos mds habituales de recuperacién de aromas mediante tecnologias de membrana se
encuentran la pervaporacién (Pereira et al, 2006) y los procesos de destilacién con
membranas (Viladomat et al. 2006a), entre otros. La extraccién liquido-liquido basada en
membranas (Baudot et al., 2001), es una tecnologia basada en el equilibrio que aprovecha
ciertas cualidades de los contactores de membrana para incrementar su drea de contacto y
reducir los problemas de separacion entre las fases, mejorando asi el proceso

convencional.

2.1. Procesos de separacion basados en el equilibrio
2.1.1. Desorcion con gas

La formacién de un vapor/gas rico en compuestos aromdticos se puede obtener mediante
la inyeccién de un gas inerte, como nitrogeno o aire, en la corriente de salida del
evaporador. Esta tecnologia, aunque sélo es muy empleada en quimica analitica y
preparativa (Poll, 1983), puede ser empleada en plantas de recuperaciéon de aromas

(Bomben et al., 1973).

La unidad de inyeccién de gas tiene que facilitar el buen contacto entre la fase liquida y el
gas de arrastre. Esta unidad debe ir seguida de un sistema de condensacién de alta
eficiencia que trabaje a temperaturas muy bajas para recuperar los aromas del gas de
arrastre. Un sistema de estas caracteristicas fue empleado para la recuperacién de aromas
de café molido (Ghodsizadeh, 1986). En el condensador se utilizé nitrégeno liquido a -

196 °C y se sugiri6 adecuado tener un substrato sélido en la zona de contacto entre el gas
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portador y el liquido criogénico para facilitar la condensacién de los aromas sobre la
superficie de dicho substrato. El gas de arrastre empleado serd uno con un punto de
ebullicién igual o inferior al del liquido criogénico de forma que no condense junto con
los aromas. En ocasiones se suele emplear como proteccién un equipo lavador de los gases
portadores antes de que sean venteados (Smith & Cornwell, 1963) que incluso puede

llegar a sustituir completamente el sistema de condensacién criogénico.

Msés recientemente, se ha planteado a nivel de laboratorio un sistema hibrido de arrastre
de gas y permeacién de gases para mejorar el sistema de recuperacién de aromas (Ribeiro
et al., 2004). Un esquema del equipo experimental empleado se muestra en la Figura 1.10.
Se emplea un sistema en serie de cuatro condensadores en serie con diferente
temperatura en cada uno de forma que se pueda fraccionar los compuestos de menos a

mas volatiles.

T, T, Ty

Figure 1.10. Equipo experimental combinado de gas-stripping y permeacion de gases: (1) rotametro,
(2) columna de burbujas, (3) médulo de membranas de fibras huecas, (4) trampas frias, (5) bomba de

vacio.
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La dificultad de condensar aromas en bajas concentraciones contenidos en un gas inerte
se puede usar para enriquecer los aromas de una corriente de vapor de agua mediante la
inyeccién de un gas inerte seguido de una condensacién parcial. En la condensacién
parcial el gas inerte induce una mayor retenciéon de los aromas en la fase vapor en
comparacién con la condensacién tradicional. Un ejemplo de planta comercial en la que
se emplea una combinacién de destilacidn/gas stripping/condensacién parcial es la Tetra
Alvac CS (Tetra Pak, 1995), Figura 1.11. La corriente liquida que contiene los aromas se
alimenta por cabeza de la columna de destilacién. A medida que la alimentacién liquida
va cayendo, interacciona con el gas de salida o de arrastre que es recirculado y con los
vapores que se producen en el rehervidor situado en el fondo de la columna. Por otro
lado, la fraccién vapor, enriquecida en aromas, se lleva a un condensador parcial. La
fraccién liquida se recircula a lo alto de la columna como reflujo y los vapores se
alimentan a un segundo condensador parcial, donde de nuevo la fraccién liquida se
retorna a la columna, pero en este caso, los vapores se llevan a una bomba de vacio de
anillo liquido. Los aromas quedan retenidos en este anillo liquido y se origina una mezcla
liquido-gas. El liquido formado en esta bomba de vacio es el concentrado de aromas que
es separado de la fraccién gas que contiene algunos aromas y el gas de arrastre. Esta
fracciéon gaseosa se lleva a un scrubber y se enfria. Parte del liquido se afiade al

concentrado aromatico y otra parte se recircula a lo alto del scrubber.

Un punto importante que se debe tener en cuenta es que si los aromas son sensibles a la
oxidacién, se debe emplear un gas de arrastre diferente al aire, que suele ser el mas

habitual (Karlsson & Triagérdh, 1997).
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2.1.2. Extraccion liquido-liquido

En la operacién de extracciéon liquido-liquido, un disolvente liquido se pone en contacto
con la disolucién aromadtica acuosa y los aromas se distribuyen entre las dos fases
(Bomben et al., 1973; Karlsson & Triagardh, 1997). En este proceso se distinguen tres
pasos: mezcla de la fase alimentacion y el extractante, la separacion de las dos fases y la
recuperacion del extractante. El contacto se debe realizar, bien en mezcladores de una
sola etapa, es decir, tanques agitados y/o mezcladores de chorro incidente, o en equipos
multietapas tales como las columnas de spray, columnas de plato perforadas, columnas
empaquetadas y extractores centrifugos. Estos equipos convencionales, sin embargo,
tienen muchas desventajas: la necesidad de dispersién y coalescencia, problemas de
emulsificacién, inundaciones y limites de carga en equipos en continuo a contracorriente,
la necesidad de una diferencia de densidad entre fases y los altos costes de mantenimiento
de los aparatos de centrifugacién (Gabelman & Hwang, 1999; Baudot et al., 2001). El
extractante deber ser altamente selectivo hacia los aromas de forma que se favorezca su
distribucién sobre el disolvente. Ademas el extractante y la alimentacién deben ser fases
insolubles. El disolvente deberia ser recuperable, no reactivo quimicamente, no téxico, no

inflamable, fécil de manejar y almacenar y de bajo coste.

La extracciéon de aromas con disolventes organicos se aplica de forma estindar en la
préctica de laboratorio para los estudios de analisis quimico de aromas (Heinz et al., 1966;
Pino et al., 1994; Schultz et al., 1967). Sin embargo su empleo en el procesado de
alimentos no es tan habitual (Karlsson & Trdgardh, 1997) por la dificultad en la
recuperacion del aroma desde el extractante y las trazas del mismo que pueden quedar

presentes en el concentrado aromatico.

Debido a estos problemas, Schultz & Randall (1970) propusieron el uso de fluidos
supercriticos como disolvente. La tecnologia de fluidos supercriticos aprovecha las
propiedades inherentes de un compuesto puro o de una mezcla a presién y temperaturas
criticas o en sus proximidades (Palmer & Ting, 1995). En la extraccién con fluidos

supercriticos el disolvente, que bajo condiciones normales es un gas, se convierte en un

32



Capitulo 1. Planteamiento y estudio de antecedentes

fluido supercritico modificando la temperatura y la presién hasta superar la temperatura
y presién criticas, Figura 1.12. El punto critico que se muestra como ejemplo de forma
sencilla en este diagrama de fases se encuentra en el final de la curva de vaporizacion,
donde la fase liquida y vapor se combinan para formar una fase fluida homogénea. Mas
alla de este punto se encuentra la regién de fluido supercritico. Los fluidos supercriticos
se caracterizan por tener altas densidades, bajas viscosidades y valores de difusividades
intermedias entre las de los gases y los liquidos (Rizvi et al., 1986). Estas inusuales
caracteristicas hacen que los fluidos supercriticos posean unas buenas propiedades como
disolventes. La solubilidad de un compuesto en un disolvente supercritico depende no
solo de la densidad del disolvente sino también de la afinidad fisico-quimica entre soluto
y disolvente. Los compuestos disueltos pueden ser recuperados simplemente
disminuyendo la presién y/o aumentando la temperatura, ya que ambos procedimientos

hacen que se reduzca la densidad del fluido.

Region
solida

Regién de
fluido super
critico

Region
liquida

Presion
critica

Punto
critico

Presion

Region

Punto triple vapor

Temperatura
critica
1

Temperatura

Figure 1.12. Diagrama de fases presion-temperatura para un compuesto puro.

En la Tabla 1.3 se recogen algunas referencias bibliograficas en las que se ha estudiado a
escala de laboratorio la extraccién con fluidos supercriticos como tecnologfa para

recuperar aromas de matrices de alimentos vegetales.
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Existen algunas plantas comerciales en las que se lleva a cabo la extraccién de aromas de
plantas con diéxido de carbono liquido como la Carlton and United Breweries (CUB) en
Melbourne, Australia o la Universal Flavors Ltd (UK), que extraen el aroma del lupulo

(Clark & Mailer, 1981).

Tabla 1.3. Tabla resumen de publicaciones sobre recuperacion de aromas mediante extraccion con

fluidos supercriticos en aplicaciones alimentarias.

Producto Matriz Flu1d,0 q Referencia
supercritico
Manzana, peray Esencias procedentes Co, Schultz & Randall, 1970
naranja de zumos
Baya del satico Zumo o, Eberhardt & Pfannhausen,
1985
Manzana Piel CO, Bundschuh et al., 1986
Citrico Aceite frio prensado CO, Temeli et al., 1988
Fruta de la pasion Piel y pulpa CO, Raasch & Knorr, 1990
Café Tostado y molido CO, Lucas & Cocero, 2006
Soja Pulpa CO, modificado Quitain et al., 2006
con etanol

Este sistema, aparentemente simple, se complica porque en la mayoria de las aplicaciones
practicas de los fluidos supercriticos se emplean mezclas binarias, ternarias o
multicomponentes de disolventes de mayor complejidad en el equilibrio que la observada
para un sistema de un solo componente en la Figura 1.12. Las interacciones fisico-
quimicas que ocurren en estos sistemas, junto con los problemas practicos y econdmicos
asociados a la construccién y operacién de instalaciones a alta presion a escala industrial,
ha supuesto un problema importante para la aplicacién de esta tecnologia a la extraccion
y fraccionamiento de matrices complejas como son los productos naturales y alimenticios

(King & Bott, 1993; McHugh, 1986; McHugh & Krukonis, 1986; Rizvi et al., 1986).
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2.1.3. Adsorcion

La adsorcion es una operacién de separacién de gran importancia con varias aplicaciones
en el campo de la industria quimica y en laboratorio. Algunas de las aplicaciones mads
importantes de la adsorcién en fase liquida incluyen la eliminacién de compuestos
organicos de corrientes acuosas o disoluciones orgdnicas, impurezas coloreadas de
corrientes orgdnicas y productos de fermentacién de los efluentes de fermentadores.
Algunas de las separaciones mas importantes que se llevan a cabo mediante adsorcién son
la de parafinas de compuestos aromdticos y fructosa de glucosa empleando zeolitas.

(Geankoplis, 1993; Tien, 1994).

Durante la adsorcién se emplea un soélido (adsorbente) que adsorbe o retiene sobre su
superficie el soluto (adsorbato) que quiere ser retirado o recuperado de una fase fluida.
Por tanto, la adsorcién tiene lugar debido a la interaccién entre las especies presentes en
el fluido y la superficie del sélido. Puesto que la adsorcién se produce sobre una
superficie, se califica de buen adsorbente a aquella sustancia que posea un alto area
superficial por unidad de masa (o volumen) (Tien, 1994). En general, se identifican dos
tipos basicos de adsorcién en funcién de las fuerzas de interaccidén responsables del
fenémeno: la fisisorcién y la quimisorcién. En la primera las interacciones se producen
mediante enlaces de van der Waals y por tanto son reversibles, mientras que en el
segundo tipo los enlaces que tienen lugar son de tipo quimico entre el adsorbato y el
adsorbente y el proceso es irreversible. La adsorcidn fisica es por tanto un procedimiento

atractivo para recuperar aromas (Bomben, et al. 1973; Coulson et al., 1987).

La separaciéon mediante adsorcién se basa en tres mecanismos diferentes: estérico, de
equilibrio y cinético. En el mecanismo de separacién estérico, los propios poros intra-
particula del sélido actian como tamices permitiendo la entrada de ciertas moléculas e
impidiendo la de otras mds grandes. Hay especies que son mads afines al sdlido adsorbente
que otras. Esta afinidad es el principio que condiciona el mecanismo basado en el
equilibrio. El mecanismo cinético esta basado en las diferentes velocidades de difusién de

las especies dentro de los poros. Asi, el tiempo de contacto del soluto con el adsorbente
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controla la separacion, haciendo que los que difunden mas rapidamente queden retenidos

en el lecho de adsorcién mientras que los mas lentos son rechazados.

La configuracién en lecho fijo de particulas granulares de material adsorbente es una de
las mas ampliamente utilizadas. La corriente fluida a tratar pasa a través del lecho
empaquetado a caudal constante. A medida que el fluido que contiene el soluto pasa a
través del lecho adsorbente, su concentracidén cae en esta fase y pasa a aumentar la
concentracion de soluto en la fase sdlida. Ambas concentraciones se ven modificadas a su
vez con el tiempo y la posicién en el lecho a medida que la adsorcién tiene lugar.
(Geankoplis, 1993). Esta transferencia de materia entre ambas fases se produce hasta que

el sélido estd saturado y la separacion del soluto cesa.

Cuando el lecho se satura, es regenerado mediante el proceso de desorcién que se
considere mas adecuado de forma que el s6lido adsorbente este listo para un nuevo ciclo
de adsorcién. De esta forma, los ciclos de carga, se alternan con los de descarga. Este
sistema de ciclos en discontinuo es el mds implantado en los procesos de adsorcién a gran
escala. Los distintos métodos de regeneracion existentes se pueden clasificar en cuatro
tipos bésicos, aunque las combinaciones de dos a mas tipos de estos métodos pueden ser

mds ventajosos en ciertas situaciones (Ruthven, 1984). Los métodos bésicos son los

siguientes:

1. Desorcion térmica (thermal swing) el lecho se regenera calentando,
normalmente haciendo pasar una corriente de gas (o menos cominmente
liquido caliente) a una temperatura tal que las especies adsorbidas se
desorban y sean retiradas del lecho en la corriente fluida.

2. Desorcion por presion (pressure swing): en este tipo de proceso la desorcién

se lleva a cabo reduciendo la presién a una temperatura constante. El lecho
se purga a baja presioén. La desorcion a vacio (vacuum desorption) se puede

considerar un caso especial de este tipo de regeneracion.
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3. Extraccion con purga de gas (purge gas stripping): el lecho se regenera a
temperatura y presién constantes. Se emplea un gas inerte que purga el
compuesto tal y como sucede en cromatografia por elusién. Sélo se puede
aplicar cuando las especies son débilmente adsorbidas.

4. Desorcion por desplazamiento (displacement desorption): tanto la
temperatura como la presién se mantienen esencialmente constantes, pero se

hace pasar una corriente con una especie competidora.

La seleccién del mejor método de regeneracién para un sistema en particular depende

tanto de factores econdmicos como consideraciones técnicas. Sin embargo, hay un

numero de consideraciones generales que pueden servir de guia, Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Resumen de los factores que gobiernan la seleccion de métodos de regeneracion.

Método de regeneraci()n

Ventajas

Desventajas

Desorcion térmica

Bueno para especies
fuertemente adsorbidas

La especie desorbida se recoge
en alta concentracion

Aplicable en gases y liquidos

Dafio térmico en el adsorbente

La pérdida de calor implica
ineficiencia en la utilizacion
energética

No aplicable en ciclos rapidos
ya que el adsorbente no se usa
con maxima eficiencia

En sistemas liquidos se afiade
un calor latente del liquido
intersticial alto.

Desorcién por presion

Buena cuando la especie esta
adsorbida débilmente y se
requiere en alta pureza

En ciclos rapidos se hace un
uso eficiente del adsorbente

Se requiere muy baja presion

La energia mecéanica es mas
cara que la calorifica

Desorcion por desplazamiento

Bueno para especies
fuertemente retenidas

Se evita el riesgo de reacciones
de craqueo durante la
regeneracion

Se evita el dafio térmico al
adsorbente

Se necesita separacion y
recuperacion posterior del
producto (la seleccion del
desorbente es crucial)
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El adsorbente empleado durante la operacién de adsorcién resulta una variable critica. El
éxito o fracaso del proceso depende en buena medida de la seleccién del sélido a emplear.
Un sélido con buena capacidad pero lenta cinética no es una buena eleccién puesto que
las moléculas de adsorbato necesitan mucho tiempo para alcanzar el interior de la
particula y por tanto un largo tiempo de residencia. Igualmente, un sélido con alta
cinética y baja capacidad de adsorcién tampoco es efectivo puesto que se necesita mayor
cantidad de adsorbente para retirar una cantidad dada de soluto. Para que el adsorbente
posea tanto buena capacidad de adsorcién como buenas caracteristicas cinéticas el

adsorbente debe satisfacer los siguientes aspectos:

a) Tener un area superficial razonablemente alta.
b) Tener una red de poros relativamente grande para el transporte de moléculas

en el interior.

La porosidad es la propiedad que definird el cumplimiento de estas caracteristicas. La

clasificacién del tamafio de poros es definida por la IUPAC (Sing et al., 1985):

Microporos dporo< 20 A
Mesoporos 20 < dporo< 500 A
Macroporos dporo> 500 A

Hay numerosos adsorbentes comerciales (Geankoplis, 1993) con diferentes formas
(pellets, en polvo, granular, etc.) y tamailos (desde 0.1 mm hasta 12 mm
aproximadamente). Todos ellos se caracterizan por tener grandes dreas superficiales de

entre 100 a 2000 m?%/g. Los mas empleados son recogidos en la Tabla 1.5.
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Tabla 1.5. Tipos de adsorbentes comerciales y caracteristicas.

Adsorbente Caracteristicas

Carbon activo Se define como un material microcristalino formado mediante
descomposicion térmica de la madera, conchas vegetales, carbon,
etc., y tiene areas superficiales de 300 a 1200 m*/g con un didmetro
de poro medio de 10 a 60 A. Los compuestos organicos son
adsorbidos generalmente en carbon activo.

Silica gel Se consigue mediante tratamiento acido de una disolucion de silicato
de sodio posteriormente secada. Tiene un area superficial de entre
600 a 800 m*/g y didmetros de poro medios de 20 a 50 A. Se emplea
principalmente para deshidratar gases y liquidos y fraccionar
hidrocarburos.

Alumina activada Se prepara activando el 6xido de aluminio hidratado, calentando
para eliminar el agua. Es usado fundamentalmente para secar gases y
liquidos. Las éreas superficiales se encuentran desde 200 a 500 m%/g
con un didametro de poro medio de 20 a 140 A.

Zeolitas en tamiz Son aluminosilicatos cristalinos porosos que forman una red de

molecular cristales de poros uniforme haciendo que el tamaiio de poro sea uno
y no un rango de tamafios como ocurre en otros adsorbentes. Las
distintas zeolitas tienen tamafios de poro desde 3 a 10 A. Las zeolitas
se usan para secar, separar hidrocarburos, mezclas, etc.

Polimeros sintéticos o Se forman por polimerizacion de 2 tipos principales de monémeros,

resinas los aromaticos, tales como estireno y divinilbenceno que se usan
para adsorber compuestos organicos de disoluciones acuosas, y los
ésteres acrilicos que se usan para solutos mas polares.

Los sélidos adsorbentes se usan ampliamente en la industria alimentaria para decolorar
disoluciones azucaradas, para refinar vinos y para eliminar olores indeseados y otros
contaminantes, como por ejemplo en la purificacién de agua. El aire empleado en los
espacios de almacenamiento de las frutas con atmdsferas controladas se recicla a través de
filtros de carbdén para eliminar los volitiles desprendidos de la fruta. El principal
propdsito es retardar el proceso de descomposicién eliminando de forma selectiva el
etileno del ambiente rico en didxido de carbono, pero el proceso podria resultar en la
obtencién de una fuente de aroma de fruta para su adicién a alimentos. Ciertos
adsorbentes se podrian usar como portadores para afiadir concentrados de aroma a polvos
deshidratados tales como lactosa (Nickerson, 1965; Nickerson & Dolby, 1971) y gomas de
dextrinas y celulosa. También hay trabajos en los que se usa la adsorciéon para eliminar

compuestos coloreados oscuros de zumos de frutas (Carabasa et al., 1998; G6kmen &
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Serpen, 2002; Arslanoglu et al., 2005), recuperar la vitamina E procedente de los dcidos
grasos (Chu et al. 2004a; Chu et al. 2004b; Chu et al., 2004c), y los propios acidos grasos
de cadena corta (volatiles) de la leche y los productos lacteos (Deeth et al., 1983), también
para recuperar acido lactico procedente de caldos de fermentacién o de disoluciones
acuosas (Aljundi et al., 2005), para la separacién de mono-, di- y maltooligosacdridos (Lee
et al., 2004), entre otras aplicaciones. El carb6n activo es un material adsorbente
ampliamente utilizado para el tratamiento de aguas con carga organica debido a su alta
afinidad de enlace con estas sustancias organicas (Cooney, 1999). Segtin datos de 1987
(Baker et al., 1992), en los Estados Unidos, un 24 % del uso total del carbon activo se
utiliza en la produccién de agua potable y un 21 % para tratar aguas residuales. La
aplicacion de carbdn activo para tratamiento en la industria alimentaria se encuentra en

la quinta posicién de la clasificacién, incluyéndose en este punto la industria de bebidas.

El procedimiento de la adsorcién para recuperar aromas consiste en hacer pasar la
corriente de proceso que contiene el aroma a una torre rellena de un sdlido adsorbente
selectivo al aroma (Karlsson & Tragirdh, 1997). Al saturarse el adsorbente, se procederia
a la regeneracién, que puede llevarse a cabo por desplazamiento lavando con un liquido o
gas con capacidad de retirar el adsorbato de la superficie, aumentando la temperatura
(thermal swing) o bajando la presion (pressure swing). El extracto desorbido contiene

entonces el aroma recuperado o lo que se conoce como concentrado de aroma.

La mayoria de los estudios de recuperacién de aromas mediante adsorcién encontrados en
la literatura tratan de la produccién de muestras para analisis mediante cromatografia gas-
liquido (Teranishi et al., 1971; Nongonierma et al., 2006). En la actualidad hay un nimero
importante de aplicaciones de adsorbentes para la extraccién y concentracién de aromas
en alimentos como la microextraccién en fase sélida (SPME), stir bar sorptive extraction

(SBSE) y extraccion adsortiva en espacio de cabeza (HSSE).

Algunos de los trabajos en los que se emplea la adsorcién para separar y/o recuperar

aromas de distintos alimentos se recogen en la Tabla 1.6 Como se puede observar, se
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emplean diferentes materiales adsorbentes y s6lo en algunos casos se estudia el proceso de
desorcién. Las aplicaciones son muy diversas, y abarcan desde el interés de la
concentraciéon con fines analiticos, hasta el interés de recuperar aromas valiosos o
eliminar aquellos indeseables. De forma general, para aquellos casos en que el objetivo
final sea recuperar el aroma, la desorcién sera una etapa relevante en el estudio de la

adsorcion.

El estudio y comparativa de diferentes compuestos adsorbentes aplicados a la separacién
de aromas ha sido llevado a cabo en trabajos previos (Krings et al., 1993). En este trabajo
se ensayaron 31 materiales adsorbentes para recuperar 12 aromas de una disolucién
sintética. El que mejor resultados obtuvo fue el carbdn activo que recuperd mas del 86 %
de los aromas. Un gran numero de los trabajos mostrados en la Tabla 1.6 emplean el
carbdn activo como material adsorbente. El carbdn activo se usa para recuperar aromas de
disoluciones acuosas porque es relativamente poco afin por el agua y presenta una gran

capacidad de adsorcién hacia estos compuestos (Krings et al., 1993).

Gross & Rahal (1963) describe un procedimiento comercial para usar carbodn activo en la
recuperacion de aromas de la corriente acuosa que sale del proceso de produccion de
zumos de frutas. En dicho trabajo se planted el empleo de un lecho fijo con desorcién
mediante elucién con disolvente organico. La desorcién térmica en carbones activos suele
ser pobre debido a las relativamente fuertes uniones entre soluto y adsorbente
necesitandose altas temperaturas para llevar a cabo la regeneracién del adsorbente y por
tanto la desorcion mediante disolvente es mas adecuada porque previene la degradacién y

oxidacion de los aromas que ocurre a altas temperaturas (Ismail et al., 1980).

Asi pues, el producto obtenido de esta operacién, un disolvente con una alta
concentraciéon de aromas, es muy similar al obtenido en la extraccién liquido-liquido
convencional. La ventaja de la adsorcién consiste en que es mds simple de operar y de

disefio, ya que se trata de una simple columna (Karlsson & Tragardh, 1997).
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2.2. Procesos de separacion con membranas
2.2.1. Extraccion L-L basada en membranas

La extraccién con disolventes convencional ha sido empleada durante casi un siglo en la
industria quimica. El principal reto es el disefio y su forma de operacién de forma que se
maximice el drea de contacto entre las fases alimentacion y extractante. Para superar este
inconveniente, una alternativa consiste en inmovilizar la interfase entre la alimentacién y
el disolvente dentro de una membrana porosa, en lo que se conoce como contactores de
membranas, pudiendo ser su configuracién en fibras huecas o en membranas planas,
aunque es la configuracién en fibras huecas la mds ampliamente encontrada en los
trabajos (Drioli et al., 2006; Gabelman & Hwang, 1999) ya que son equipos compactos y
poseen un alto valor de rea interfacial de intercambio por unidad de volumen de equipo.
Asi por ejemplo, en los contactores de membranas, los valores tipicos de drea interfacial
por unidad de volumen de equipo se encuentran entre 1500-300 m?/m3, mientras que en
los sistemas convencionales esta relacion estd en el rango de 100-800 m?/m? (Drioli et al.,

2006).

Al contrario que en otras operaciones con membranas, en este caso la membrana no
ejerce selectividad en la separacion, la tecnologia de separacién se basa realmente en el
equilibrio, que en este caso es un reparto del componente objeto de la separacién entre las
dos fases, alimentacién y extractante, y la fuerza impulsora es una diferencia de
concentracién y no un gradiente de presién como por ejemplo en la microfiltracién,
ultrafiltracién, y désmosis inversa (Gableman & Hwang, 1999). Sélo se requiere una

minima caida de presién para asegurar una interfase estable en la boca del poro.

La transferencia de materia tiene lugar a través de la interfase que se crea en los poros de
la membrana. Este tipo de técnica que se conoce como “extraccion con disolvente basada
en membranas” (membrane-based solvent extraction, MSE) se ha desarrollado
principalmente a finales de los 80 por los equipos de Sirkar (Prasad & Sirkar, 1987; Frank
& Sirkar, 1985) y Cussler (Dahuron & Cussler, 1988; Yang & Cussler, 1986). Estos
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estudios se han centrado de forma muy importante en la separacién de VOC’s de las
corrientes residuales. Gabelman & Hwang (1999) ha hecho una revisién bibliografica
importante de los resultados publicados sobre la técnica MSE, entre otras de las

aplicaciones de los contactores de membranas.

Importantes estudios en el campo de la extraccién liquido-liquido empleando contactores
de membranas han sido desarrollados en el grupo de investigacién donde se ha realizado
el presente trabajo de tesis doctoral (PAS, Universidad de Cantabria), con diferentes
configuraciones de trabajo tales como la extraccién con membrana liquida soportada para
separar y concentrar fenol de disoluciones acuosas (Urtiaga et al., 1992a y 1992b). Pero
también se han estudiado otro tipo de sistemas de extraccién con membranas conocidos
como extraccion con disolvente no dispersiva (NDSX, non-dispersive solvent extraction)
para separar y concentrar metales pesados de diferentes efluentes acuosos tales como
cromo(VI) (Alonso et al., 1999; Galén et al., 2006); Cadmio (Ortiz & San Roman, 2002),
Cobre (Ortiz et al., 2003) y Zinc (Ortiz et al., 2004; Samaniego et al., 2007) y pertraccién
en emulsién, también con aplicacién en la separacion/concentracién de metales como el
Cobre (Urtiaga et al., 2005), el Zinc (Carrera et al., 2008) y el Cromo(VI) (Bringas et al.,
2006). En estos trabajos se desarrollan tanto la parte experimental como la descripcion

matematica del modelo de transporte.

Una potencial aplicacién de la extraccién L-L con contactores de membranas es la
recuperacion de compuestos aromaticos (Drioli et al., 2006) que tiene un alto interés en la
industria alimentaria a pesar de que hay un bajo nimero de estudios en la bibliografia que

se centren en el empleo de esta tecnologifa, Tabla 1.7.
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En general hay un elevado nimero de trabajos que aplican técnicas de extracciéon liquido
con membranas para tratar efluentes de industrias alimentarias con dos finalidades
principales, por un lado desodorizar la corriente acuosa para poder ser vertida y por otro
lado recuperar los compuestos aromaticos que son valiosos como aditivos aromaticos
(Brose, 1993; Pierre et al., 2001 y 2002; Souchon et al., 2002b). De esta forma, algunos
compuestos de sulfurados, tales como el dimetildisulfuro, dimetiltrisulfuro, o el S-metil
tiobutanoato, que son los principales causantes de malos olores en las corrientes del agua
del blanqueado de la coliflor (Pierre, et al., 2001, Souchon et al., 2002b y 2004) son los
compuestos aromaticos clave de algunos productos alimenticios como quesos o vegetales.
En otros casos se aplica la extraccién L-L para mejorar el rendimiento de los procesos de

obtencidén de aromas mediante fermentacién (Spinnler et al., 1994; Hiisken et al., 2002).

Los disolventes que se emplean como extractantes son muy variados, aunque el n-hexano
es uno de los que mas empleados en la literatura relacionada con la separacién de aromas
y también hay numerosas referencias al empleo del miglyol También se han hecho
incursiones en el empleo de aceites naturales como el de girasol como agente extractante,
obteniéndose resultados bastante buenos. El problema es que, al igual que sucede con la
adsorcién, el producto que se obtiene es un disolvente orgdnico con una alta
concentraciéon de aromas que, dependiendo de su destino final, deberdn ser o no

recuperados.
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2.2.2. Pervaporacion

La pervaporacién (PV) fue descubierta en 1917 por P.A. Kober gracias a la observacion en
laboratorio durante una experimentacién sobre dialisis (Kober, 1917). Desde entonces,
han surgido numerosas aplicaciones de la pervaporacién en la industria quimica, siendo
prometedoras las expectativas de su aplicacién en los procesos de separacién de la
industria alimentaria, como por ejemplo la recuperacién y concentracién de aromas, la
reduccion del grado alcohdlico de las bebidas alcoholicas o la eliminacién del agua de las

mezclas azeotrdpicas (Karlsson & Triagardh, 1996).

La PV es una técnica en la que una alimentacién liquida se separa mediante vaporizacién
parcial a través de una membrana permeable, no porosa y selectiva (Karlsson & Tragardh,
1997). En esta tecnologfa, la membrana determina la selectividad del proceso y por tanto
su aplicabilidad. Para la separacién de compuestos organicos de mezclas orgdnico/agua
diluidas se emplean habitualmente membranas selectivas poliméricas hidrofébicas densas
0 no porosas. Los compuestos organicos se enriquecen al pasar de la fase liquida al
permeado, en ocasiones, hasta cientos de veces (Karlsson & Trigardh, 1994). La PV
requiere Unicamente de una vaporizacién parcial de la mezcla liquida, de forma que
consume menos calor latente que el necesario en la destilacién convencional. Esto supone
una gran ventaja cuando se quiere separar compuestos sensibles a la temperatura, ya que
no se necesita calentar la mezcla hasta su temperatura de ebullicién y por tanto es un

proceso que es recomendable para tratar aromas labiles o sensibles al calor.

El gradiente impulsor que origina el transporte de materia (TM) es un gradiente de
potencial quimico que se forma por la reduccién de la presién parcial o de la actividad de
los componentes en el lado del permeado y que puede ser originado aplicando vacio o
inyectando un gas inerte de arrastre. La PV con empleo de gas de arrastre origina
gradientes impulsores menores que la de vacio y por tanto es menos utilizada en
aplicaciones industriales, aunque tiene un alto interés desde el punto de vista analitico, ya

que el permeado puede ser reinyectado directamente en un equipo analitico sin necesidad
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de ser condensado y recalentado posteriormente o bien cuando el permeado pueda ser

desechado sin condensar (Huang, 1991; Feng & Huang, 1997).

El mecanismo de solucién-difusién (Figura 1.13) describe la permeacién de gases a través
de membranas densas poliméricas. Segin este mecanismo, el TM transcurre en tres

etapas:

1. Sorcién selectiva de los componentes sobre la superficie de la membrana.
2. Difusion de los componentes a través de la membrana.

3. Desorcién de los componentes en el lado del permeado.

La afinidad entre el compuesto a permear y el material polimérico de la membrana (factor
de cardcter termodindmico), asi como su movilidad a través de la matriz polimérica
(factor de cardcter cinético), son los responsables del transporte y en su conjunto definen

la selectividad de la membrana.

Mezcla liquida Membrana densa Permeado
O O O O O ®) 2
e Qe O. o® Vacio
O O i
oL e SR °
00~ 0O Sorcion @)
O 8 O O ® [}
oY ®eC o °o®
OO0 0% e
® Difusion
0 00 % —
(()DO 0.0Q P Desorcién
bo000  © 9
O @ ©OO 0O

Figura 1.13. Diagrama del mecanismo de solucion-difusion en pervaporacion.

Las aplicaciones de la PV se clasifican en tres tipos(Baker, 2004), todas ellas ampliamente
estudiadas por el grupo PAS (Procesos Avanzados de Separacién) de la Universidad de

Cantabria:
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1. Deshidratacién de disolventes organicos (Urtiaga et al., 2003a y 2003b; Casado et
al. 2005; Ortiz et al., 2005; Gémez et al., 2006; Ortiz et al., 2006; Urtiaga et al.,
2006; Gomez et al.,2007).

2. Separacién de compuestos organicos de disoluciones acuosas (Urtiaga et al.,
1999a, 1999b, 2002; Gorri et al., 2005; Urtiaga et al., 2006).

3. Separacién de compuestos organicos anhidros como es el caso de mezclas
azeotropicas (Gonzalez & Ortiz, 2001; Eliceche et al., 2002; Ortiz et al., 2002;
Ortiz et al., 2005; Gorri et al., 2006).

Las dos primeras aplicaciones son las que se han comercializado principalmente, mientras
que la separacién de mezclas orgdnico-organico esta menos desarrollada, aunque la
separacion metanol/metil ter-butil eter/azedtropos Cs es de gran interés comercial para la
produccidén de gasolinas con alto octanaje (Feng & Huang, 1997). Para la deshidratacion
de disolventes se emplean membranas hidréfilas mientras que para la separacién de
compuestos organicos de disoluciones acuosas las membranas hidrofébicas han sido
aplicadas con éxito, siendo también posible su empleo en la separaciéon de mezclas de

compuestos organicos (Smitha et al., 2004).

Existen tres tipos de membranas hidréfobas empleadas en PV y ampliamente estudiadas

para la eliminacién de VOCs de aguas residuales industriales:

1. Membranas con simetria homogénea que constan de un polimero no poroso o
capa densa (Urtiaga et al., 2002).

2. Membranas asimétricas de un compuesto, que constan de un soporte poroso y de
una capa densa muy fina, pero tanto el soporte como la capa densa son del
mismo polimero (Ji et al., 1994).

3. Membranas compuestas, que al igual que las asimétricas estdn formadas por un
soporte y una capa densa, pero que ambas capas estan formadas por diferentes

materiales (Jou et al., 1999; Pereira et al. 1998 y 2003).
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Las membranas asimétricas y compuestas tienen la ventaja que consiguen una alta
permeabilidad y por tanto alto flujo ya que se puede reducir el espesor de la capa densa
gracias a que el soporte le confiere estabilidad mecdnica. Las capas densas de las
membranas, que son las que aportan la selectividad, pueden ser de diferentes materiales
hidréfobos. Asi por ejemplo, hay membranas de polidimetilsiloxano (PDMS), que son las
mas ampliamente empleadas ya que tiene una gran estabilidad en operacién por sus
buenas propiedades de procesado y porque es adecuada para fabricar membranas
compuestas ultrafinas. La selectividad de esta membrana a los VOCs respecto al agua es
alta, pero incluso cuando su selectividad es baja, este material es apto para cumplir los
requerimientos de la mayoria de las aplicaciones (Karlsson & Trigardh, 1993a; Lipnizki et
al., 1999; She & Hwang, 2004, 2006a y b; Urtiaga et a., 1999a y b; Yeom et al., 1999). Pero
ademds de este material, existen otros muchos que han sido aplicados con éxito en la
separacion de compuestos organicos de mezclas acuosas, como la polieteramida en bloque
(PEBA) (Boddeker et al., 1997; Djebbar et al., 1998; She & Hwang, 2006a), poliuretano
(PUR) (Ji et al., 1994; Hoshi et al., 2000), fluoruro de polivinilideno (PVDF) (Jian et al.,
1996; She & Hwang, 2006b) o polioctilmetilsiloxano (POMS) (Borjesson et al., 1996;

Kanani et al., 2003; She & Hwang, 2006a y b) entre otros materiales.

Hay tres tipos de configuraciones de mddulos de membranas comerciales que son mas
comunmente utilizados en la separacién de VOCs de disoluciones acuosas: de placas y
marcos, de fibras huecas y de rollos en espiral. Los de placas y marcos son los mas
empleados por su simple disefio y porque permite ademds probar membranas que no se
pueden producir con formas de fibras huecas o en espiral (Peng et al., 2003) o nuevas
membranas modificadas para ciertas aplicaciones que son obtenidas a nivel de laboratorio
para estudiar su funcionamiento (Gémez et al., 2006). Los mddulos de fibras huecas se
construyen de forma similar a los intercambiadores de calor de caracas y tubos. La
alimentacién puede circular tanto por el interior de las fibras como de la carcasa
dependiendo de cuales son los requerimientos del sistema. En la Tabla 1.8 se resumen las
ventajas y desventajas de los tres tipos de configuraciones (Feng & Huang, 1997; Peng et

al., 2003):

53



Bloque I. Aplicacién de tecnologias de separacién para la obtencién de concentrados aromaticos

Tabla 1.8. Comparacion de las propiedades de los diferentes tipos de modulos de membranas

empleados en PV.

Tipo de médulo

Ventajas

Desventajas

Placas y marcos

-buenas condiciones hidrodinamicas
-facil preparacion de las membranas

-Soporte inerte

-baja densidad de area superficial
-infraestructura cara

-montaje delicado y laborioso

Rollos en espiral

-autosoportadas y no necesitan
deposito para aplicar vacio

-mayor densidad de 4rea superficial

-menor costo

-pérdidas de carga y fenomenos de
polarizacion

-dificultad para reemplazar la
membrana

Fibras huecas

-mismas que el rollos en espiral pero
mejores

-permiten tratar grandes volimenes
con bajas concentraciones

-las mimas que en rollos en espiral
pero peores

-la resistencia de los adhesivos
depende del medio

El esfuerzo investigador que se ha hecho en el estudio de la PV de aromas de disoluciones

acuosas diluidas ha sido muy intenso desde finales de los afios 80 y comienzos de los 90

hasta la actualidad. Karlsson & Trigardh (1993a) realizaron una revisién bibliografica

sobre los modelos de transporte y las aplicaciones de la PV a la recuperacién de

compuestos aromaticos y mas recientemente, Pereira et al. (2006) presentaron un estudio

del estado del arte muy completo de los trabajos publicados en la recuperacién de aromas

a partir de zumos de frutas mediante pervaporacién. En la Tabla 1.9 se recogen algunos de

los trabajos publicados de PV de aromas en mezclas acuosas diluidas.
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Capitulo 1. Planteamiento y estudio de antecedentes

Se puede observar como en la mayoria de los trabajos se emplean disoluciones modelo de
los aromas mientras que los estudio es con alimentaciones reales son escasos (Zhang &
Matsuura, 1991; Bengtsson et al., 1992; Rajagopalan & Cheryan, 1995; Pinheiro et al.,
2002; Pereira et al., 2005; Cassano et al., 2006; Aroujalian & Raisi, 2007; Shi et al., 2007).
Esto se debe a la gran complejidad de los sistemas aromaticos procedentes de las
corrientes de proceso de los zumos de fruta. Aunque hay un numeroso grupo de articulos
que estudian disoluciones modelo multicomponentes, en general los estudios tratan
disoluciones bi- y tri- componente y varios sistemas multicomponente abarcan un
maximo de hasta 4 6 5 compuestos. En algunos de los casos planteados lo que se pretende
es separar/recuperar el aroma que se obtiene durante los procesos de fermentacién en
birreactores (Beauchéne et al., 2000; Bluemke & Schridder, Boddeker et al., 1997; 2001;
Etschmann et al., 2005; Pinheiro et al., 2002).

En cuanto a las membranas organofilicas y la configuracion de trabajo mas empleadas, a la
vista de los datos mostrados en la Tabla 1.9, se puede establecer que las membranas de
PDMS, con o sin modificaciones, son las mas estudiadas para esta aplicacién (=56 % de las
referencias mostradas en la Tabla 1.9) y la configuracién mas empleada es la de placas y
marcos por su simplicidad y porque permite la versatilidad de estudio de varios tipos de

membranas con un mismo equipo experimental.

En estudios comparativos de membranas entre membranas PDMS, POMS y PEBA
(Borjesson et al., 1996) se llega a la conclusién de que aunque los factores de
enriquecimiento obtenidos con las membranas de material POMS son mas altos que con
las de PDMS, ya que estas ultimas tienen un flujo bastante alto de agua, los coeficientes
de transporte de materia de los aromas son menores. En general, aunque los factores de
enriquecimiento son menores con las membranas de PDMS, la diferencia no es muy
acusada. Sin embargo, las membranas constituidas por PEBA presentan factores de
enriquecimiento bastante mds bajos que para los otros dos materiales. Sampranpiboon et
al. (2000b) observaron también una mayor selectividad por parte de las membranas

POMS mientras que las PDMS mostraban un mayor coeficiente de transporte de materia.
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Djebbar et al. (1998) hacen un estudio comparativo entre membranas PEBA y PDMS.
Modifican la cantidad de fase poliéter en las membranas PEBA y observan que a mayor
contenido de ésta, mejor es la selectividad hacia los compuestos orgdnicos, aunque las
membranas PDMS siguen teniendo mejor selectividad hacia los compuestos estudiados.
Teniendo en cuenta la disponibilidad comercial y la fiabilidad practica, las capas de
PDMS de 1-10 pm de espesor, resultan como una de las mejores opciones para la mayoria
de las aplicaciones ya que el PDMS presenta altas permeabilidades y selectividades

respetables (Willemsen et al., 2004).

De forma genérica se encuentra que las membranas hidrofilas presentan una mayor
selectividad hacia los ésteres, con mayores factores de concentracién en el permeado,
seguido por aldehidos y por tultimo los alcoholes. Este comportamiento ha sido
referenciado por varios autores (Alvarez et al., 2000; Bengtsson et al., 1989 y 1992;

Borjesson et al., 1996; Lamer et al., 1994; Olsson et al., 2002).

Estudios tedricos de simulacién de sistemas de recuperaciéon y concentracién de aromas
mediante PV a escala industrial han sido hechos (Karlsson et al., 1998; Lipnizki et al.,
2002a y 2002b; Trifunovi¢ et al., 2006) en donde se prueba que se pueden obtener
concentrados aromaticos con un alto grado de recuperacién de aromas y la influencia de
los parametros de proceso como por ejemplo la temperatura, material de membrana,
concentracion de aroma en la concentracion, etc. Asimismo, se evalda la capacidad de los
modelos matematicos que se desarrollan a partir de los resultados a escala de laboratorio
para diseflar plantas a escala industrial y llegar a optimizar las variables de operacién e

integrar las distintas etapas del proceso entre si.

Se conocen dos instalaciones a escala de planta piloto de PV organofilica aplicada a la
recuperacion de aromas a partir de zumos reales, en las empresas Membrane Technology
& Research (MTR) Inc en California (EEUU) y en Agrotechnology & Food Innovations
(A & F) en Holanda (Willemsen et al., 2004). Una foto de la planta piloto de A & F se

muestra en la Figura 1.14. Se trata de una unidad mévil de mddulos de fibras huecas con
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Capitulo 1. Planteamiento y estudio de antecedentes

un drea de 3 m?, que ofrece una condensacién del permeado en uno y dos pasos. Se puede
operar tanto en discontinuo como en continuo. El vacio requerido se puede aplicar por

bombas de vacio convencionales o las llamadas bombas de vacio secas o libres de aceite.

Figure 1.14. Planta piloto de PV organofilica construida por Agrotechnology & Food Innovations.

La organizacién holandesa para la investigacién cientifica aplicada, TNO, ha desarrollado
un moédulo de PV de fibras huecas con flujo transversal de la alimentacién aplicado a la
recuperacion de aromas, Figura 1.15. Este mddulo compacto alcanza valores de relacién
area interfacial/volumen de equipo de 1000 m?*m?® y permite el tratamiento de
alimentaciones a un caudal de circulacién de 1 a 5 m® h'! obteniendo factores de

concentracion desde 500 hasta 2000. (TNO, 2008).
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Vacuum

Fibras

T T T T r

Figure 1.15. Médulo de PV de fibras huecas con flujo transversal construido por TNO.

2.2.3. Destilacion con membranas

La destilacién con membranas (DM) fue descrita en 1963 por Bodell en una patente para
potabilizar agua (Bodell, 1963) y a comienzos de los afios 80 se renovd el interés por esta

tecnologfa al mejorarse las propiedades de porosidad y grosor de las membranas (Lawson

& Lloyd, 1997).

La DM es un proceso de separaciéon en el que una disolucién acuosa se pone en contacto
con uno de los lados de una membrana hidr6foba microporosa que impide la penetracién
del liquido dentro de los poros. Se forma una interfase liquido-vapor en la entrada del
poro y las especies en fase vapor difunden por el interior del poro hacia el otro lado de la

membrana o permeado gracias a un gradiente impulsor.

El término DM es aplicado a las operaciones de membrana que tienen las siguientes

caracteristicas (Lawson & Lloyd, 1997):

1. La membrana es microporosa.

2. La membrana no debe ser empapada por el liquido del proceso.

72



Capitulo 1. Planteamiento y estudio de antecedentes

3. No se debe producir condensacién capilar dentro de los poros.

4. La membrana no altera el equilibrio liquido-vapor de los distintos componentes.

5. Al menos un lado de la membrana debe estar en contacto directo con el liquido
de la alimentacién.

6. Para cada componente, la fuerza impulsora es un gradiente de presién parcial en

la fase vapor.

El nombre de DM surge de la similitud del proceso con la destilacién convencional.
Ambos procesos se basan en el equilibrio liquido-vapor para la separacién y requieren del
suministro del calor latente de vaporizacién necesario para conseguir el cambio de fase.
Sin embrago, la destilacidén convencional requiere de un gran espacio para llevar a cabo la
vaporizacién mientras que la DM emplea una membrana microporosa con un gran
volumen de poros donde se forma la interfase liquido-vapor haciendo que el tamafio del
equipo que se requiere sea mucho mas pequeiio. Ademds las temperaturas necesarias son
mucho menores ya que no se necesita calentar el liquido de la alimentacién por encima
de las temperaturas de ebulliciéon de los componentes a separar. Las menores
temperaturas de proceso junto con la reducida drea superficial de equipo hacen que las
pérdidas de calor al exterior sean menores. Una ventaja importante de esta operacion es
que, debido a las bajas temperaturas de proceso necesarias, es compatible con el empleo
de fuentes de energia alternativas tales como la solar o la geotérmica y ademads es una
tecnologia muy atractiva para su empleo en la industria alimentaria donde se pueden
obtener zumos concentrados con mejor color y sabor al no ser sometidos a temperaturas

que dafien estas propiedades.

En el caso de la DM, las presiones de operacion estdn en torno a los cero o pocos cientos
kPa, es decir, son relativamente menores que las de las operaciones de membrana que
operan bajo presion tales como la dsmosis inversa (OI), la ultrafiltracién (UF) o la
microfiltracién (MF). Esto hace que el coste del equipo sea mds bajo, que sea un proceso

mas seguro y que las demandas mecdnicas de la membrana se reduzcan.
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Otra ventaja interesante de la DM estriba en que, como se basa en el equilibrio liquido-
vapor, tiene un rechazo tedrico del 100% de iones, macromoléculas, coloides, células, y
otros constituyentes no voldtiles, mientras que los procesos basados en presién (OI, UF,
MF) no han mostrado niveles tan altos de rechazo. Al aplicar la DM a desalinizacién se

obtienen flujos de agua muy similares a los que se alcanzan con OI (Mengual et al., 1998).

En DM la membrana actia como mero soporte de la interfase liquido-vapor y no
interacciona quimicamente con los componentes de la disolucién ni actia como tamiz. El
ensuciamiento o “fouling” de la membrana es un problema menor en la DM comparada
con otras separaciones con membranas ya que los poros son relativamente mds grandes
que los de OI o UF y no se obstruyen tan ficilmente. Las membranas de DM se pueden
fabricar con polimeros resistentes quimicamente tales como politetrafluoretileno (PTFE),

polipropileno (PP), y polivinilidendifluoruro (PVDF).

Existen diferentes métodos para crear el gradiente impulsor, es decir, la diferencia de
presion parcial de los componentes a través de la membrana y que dan lugar a diferentes
modos de recoger o condensar el flujo de vapor en el lado del perneado. Se pueden

distinguir las siguientes configuraciones (Figura 1.16):

1. Destilacién con Membranas por Contacto Directo (Direct Contact Membrane
Distillation, DCMD), Figura 1.16(a): en el lado del permeado se hace circular una
fase liquida a menor temperatura que en la fase de alimentacién. La diferencia de
temperaturas hace que la presién de vapor del agua en la fase liquida de la
alimentacién sea mayor que en el permeado.

2. Destilacién con Membranas con Huecos rellenos de Aire (Air Gap Membrane
Distillation, AGMD), Figura 1.16(b): en el lado del permeado el vapor que
atraviesa la membrana es condensado en una superficie fria paralela a la
membrana y separada a una cierta distancia. Se crea un espacio lleno de aire

entre la membrana y la superficie de condensacion.
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3. Destilacién con Membranas con Arrastre de Vapor (Sweep Gas Membrane
Distillation, SGMD), Figura 1.16(c): en el lado del permeado se hace pasar una
corriente gaseosa que arrastra el vapor que atraviesa la membrana. El vapor es
condensado a la salida del médulo de DM.

4. Destilacién con Membranas a Vacio (Vacuum Membrane Distillation, VMD),
Figura 1.16(d): en el lado del permeado se hace vacio que arrastra al vapor que
atraviesa la membrana y que es condensado en un condensador exterior al

médulo de DM.

a) b) c) d)

. ©

Disol. Espacio| =

Disol. Ac. Disol. con o Disol. gas Disol.
Ac. Fria Ac. aire 2 Ac. arrastre Ac.

3]

o

=}

(%]

Membrana

Figura 1.16. Mecanismos de formacion del gradiente impulsor en la destilacion con membranas: (a)

Contacto directo, DCMD, (b) espacio con aire, AGMD, (c) gas de arrastre, SGMD, (d) vacio, VMD.

El tipo de DM empleada dependera de la composicién del permeado, flujo y volatilidad de
los componentes. Mientras que la DCMD, que requiere de menos equipamiento y es mads
sencilla de operar, es aplicable tipicamente para la separacién de agua (Alves & Coelhoso,
2006; Calabro et al., 1994; Ferndndez-Pineda et al., 2002; Jiao et al., 2004; Lagana et al.,
2000; Lawson & Lloyd, 1996), las configuraciones que son aplicables a la separacién o
recuperacioén de compuestos organicos volatiles (VOCs) son tanto la SGMD (Juang et al.,
2005; Mahmud et al., 2000 y 2002) como la VMD (Banat & Simandl, 1996; Khayet &
Matsuura, 2004; Urtiaga et al., 2000 y 2001) y la configuracién AGMD es la mas versatil y

se puede emplear en numerosas aplicaciones (Lawson & Lloyd, 1997).

Para la separacién y concentracién de los compuestos aromadticos, las configuraciones o

mecanismos de DM que mejor se adaptan a esta aplicacién son tanto la SGMD como la
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VMD. Una revisién bibliografica de trabajos que aplican DM para recuperaciéon de

aromas se muestra en la Tabla 1.10.

Se puede apreciar que el esfuerzo investigador en esta aplicacién no ha sido muy elevado.
Solamente se han encontrado 4 trabajos en separacién/concentracién de aromas de
corrientes acuosas procedentes de procesos de tratamiento de productos vegetales de
industrias alimenticias mediante este tipo de tecnologias de destilacién con membranas.
Los trabajos de Souchon et al. (2004) y Viladomat et al. (2006b) son comparativas entre
las tecnologias MSE y SGMD aplicados a la separacién de aromas de efluentes acuosos en
industrias alimenticias con dos objetivos primordiales, desodorizar la corriente y
recuperar los compuestos aromdticos como producto de valor afiadido como aditivo
alimenticio. En ellos se observan mayores velocidades de extraccién de aromas con la
MSE que con SGMD, pero sin embargo la SGMD tiene como ventajas que no emplea
ningdn tipo de disolvente extractante, por lo que se le puede considerar una tecnologia
limpia, y ademas la resistencia a la transferencia de materia en la membrana no suele ser

la etapa limitante.

Bagger-Jorgenssen et al. (2004) estudian la aplicacion de VMD en Ia
separacién/concentracién de aromas empleando una alimentacién real de zumo de
grosellas negras (blackcurrant). En este trabajo, el porcentaje de recuperaciéon de aromas
variaba entre el 32 y el 83 % dependiendo de la volatilidad del compuesto. Para los
compuestos mas voldtiles se recupera entre el 68-83% y para los menos voldtiles entre 32-
38%. Ademds los factores de concentracidén que se obtienen estdn entre 5.2 y 31.4. Los
valores mas altos de factores de concentracién son para los ésteres a los que se hace un
seguimiento analitico (etanoato de etilo, butanoato de etilo y butanoato de metilo),

seguidos del resto de grupos funcionales.
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Viladomat et al. (2006a) emplearon la tecnologia de SGMD para recuperar aromas. Al
igual que el caso de los trabajos de Souchon et al. (2004) y Viladomat et al. (2006b) tratan
efluentes de corrientes acuosas con contenido diluido en aromas para primero
desodorizar la corriente y segundo revalorizar los compuestos aromaticos. Se evalué el
comportamiento de una muestra sintética multicomponente de aromas mediante este
método de separacion. Para ello se selecciond una muestra variada de aromas que puede
aparecer en una corriente de estas caracteristicas que representara un amplio espectro de
propiedades fisico-quimicas. Se observaron rendimientos de recuperacién de aromas
entre un 3.7 y un 93.3 % y con factores de concentracién entre 71 y 1700 en la segunda
trampa de condensacién. Estos buenos resultados pueden ser debidos al empleo de un
sistema de condensacién multietapas con temperaturas en orden decreciente que favorece
que la mayor parte del agua condense en la primera etapa y que los aromas condensen

practicamente solos en la segunda etapa.

La evaluacién de la VMD para la separaciéon y concentraciéon de los aromas ldbiles de
frutas da lugar a resultados prometedores que indican la necesidad realizar futura

investigacién sobre las tecnologias de DM en la aplicacién a este campo.

2.3. Alternativas a estudiar y objetivo

En este bloque de la presente tesis doctoral la discusién se centrard en la obtencién de
concentrados aromdticos desde fuentes naturales de frutas como son los zumos naturales.
En concreto, el proceso de concentracién de zumos brinda una oportunidad tnica para
llevar a cabo una etapa de separacién y concentracién de aromas desde una fase acuosa.
Se procedera pues a la evaluacién de diferentes tecnologias de separacién de alta eficacia,
alternativas a la etapa de destilacién que se usa en la actualidad, para llevar a cabo la
recuperacién y concentracién de los aromas impacto de diferentes frutas. Se ha llevado a
cabo una seleccién de tecnologias de separacién no térmicas, es decir, que pueden ser

aplicadas a temperatura ambiente y por tanto permiten recuperar el aroma sin degradar
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su calidad y que estdn basadas en la utilizacién de fases s6lidas como son las membranas y

los materiales adsorbentes.

De todas las posibles alternativas a la destilacién convencional que han sido planteadas,
en este trabajo se han escogido la adsorcién como tecnologia que representa las
operaciones basadas en el equilibrio y en la que se obtiene el aroma en un disolvente o
extractante. Debido a la dificultad posterior de la eliminacién del disolvente, de entre las
tecnologias basadas en las velocidades de transporte o de membranas se seleccionaron

aquellas que no necesitan del empleo de disolvente, esto es, la pervaporacién, que emplea

una membrana densa, y la destilacién con membranas a vacio en la que el gradiente
impulsor es generado gracias al vacio aplicado en el lado del permeado, al igual que

sucede en la pervaporacion, pero en donde la membrana empleada es porosa.

Para los casos de estudio que se planteardn en el siguiente capitulo, se estudiaran las
influencias de las principales variables de operacién de cada una de estas tecnologias
seleccionadas sobre el rendimiento del proceso de separacién. Ademas, para facilitar el
disefio de procesos industriales y comprender mejor los fenémenos que tienen lugar
durante las operaciones, resulta interesante emplear como herramienta modelos
matematicos desarrollados a partir de resultados experimentales en escala laboratorio, que
podran ser validados posteriormente mediante experimentos en planta piloto. En este
trabajo se buscard desarrollar un modelo matemadtico y determinar sus parametros de
transporte caracteristicos, para predecir el comportamiento del par tecnologia/aroma

impacto bajo estudio en cada caso.
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Nomenclatura

X Grado de evaporacién del zumo %
Y Grado de separacién de aroma total %
Qetr Volatilidad relativa del aroma total -
Acronimos

AGMD Air-Gap Membrane Distillation

DCMD Direct Contact Membrane Distillation

DM Destilacién con Membranas

GMO Genetically Modified Organism

HSSE Head-Space Sorptive Extraction

MSE Membrane-based Solvent Extraction

NDSX Non-Dispersive Solvent eXtraction

PV PerVaporaciéon

SBSE Stir Bar Sorptive Extraction

SFEC Société Francaise d'études et Commercialisation

SGMD Sweeping-Gas Membrane Distillation

SPME Solid-Phase Micro-Extraction

VMD Vacuum Membrane Distillation

Vvoc Volatile Organic Compound
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