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Resumen

El uso de CO, (didxido de carbono) supercritico varia desde la
produccion de extractos naturales, sin el uso de los solventes organicos
tradicionales, hasta el desarrollo de nuevos materiales. Esta amplia
variedad de utilidades lo convierte en un proceso ideal principalmente
para las industrias farmacéutica, cosmeética y alimenticia. En este
trabajo se presenta una planta de CO, supercritico a escala piloto y su
puesta en marcha. Esta planta opera a una presion maxima de trabajo
de 50 MPa, una temperatura de 80° C y un caudal regulable de hasta
20 kg/hr de CO, funcionando con un circuito cerrado lo que permite
reciclar el solvente. Tiene un extractor de 4 litros de capacidad lo que la
convierte, en una planta piloto con una versatilidad interesante. Se
presentan, ademas, las primeras curvas de extraccién obtenidas en las
que el rendimiento maximo posible es comparable a otras plantas de
menor escala.

1. Introduccion

Desde la década de los 80 que se trabaja a escala industrial con el
dioxido de carbono supercritico como solvente [1] en procesos como la
descafeinizacion del café, la extraccidon de lupulo y la extraccion de
especias [2]. Sin embargo en los ultimos diez afios hubo una fuerte
aparicion de nuevas aplicaciones para esta tecnologia, que se realizan
a escala piloto en todo el mundo. Prueba de eso son las numerosas
publicaciones que nombran aplicaciones farmacéuticas para la
formulacion de nuevas drogas, aplicaciones ambientales para la
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recuperacion de metales y la determinacion de algunos contaminantes
en el suelo [3].

Una de las aplicaciones industriales mas difundidas es la de
extraccion de aromas y colorantes naturales de matrices vegetales,
principalmente por el alto valor del producto terminado y las exigencias
de los mercados internacionales en cuanto a la presencia de restos de
solventes organicos. En este trabajo se presentan el disefio y la
construccion de una planta piloto orientada inicialmente para la
extraccion de oleorresina de pimenton. Asimismo se presentas las
primeras curvas de extraccion obtenidas con dos presiones de trabajo
diferentes.

2. Fluidos Supercriticos

Una sustancia pura esta en estado supercritico cuando la misma
se encuentra a valores de presion y temperatura mayores que ciertos
valores caracteristicos llamados criticos (Pc y Tc respectivamente). La
Figura 1 representa un diagrama de presion-temperatura tipico para una
sustancia pura. Alli Tc y Pc representan la maxima temperatura y
presion a la cual una sustancia pura puede existir en equilibrio liquido-
vapor.

Presién

Supercritico

Liquido

selido \ Punto

Critico

Punto _—,
Triple

Gas

>
>

TC Temperatura

Figura 1: Diagrama Presion — Temperatura para una sustancia
pura. Tc: temperatura critica. Pc: Presion critica
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En este diagrama de equilibrio de fases se puede observar que no
hay linea alguna que delimite la zona del estado supercritico. Si se
calienta una mezcla liquido-vapor a volumen constante, la densidad del
liquido disminuye y la del gas aumenta hasta que en el punto critico
ellas se vuelven iguales y el menisco -0 interfase que las separa-
desaparece. Cuando la mezcla se aproxima al punto critico comienzan
a producirse fluctuaciones en la densidad de ambas fases en regiones
de dimensiones microscopicas dando lugar a un fendmeno de
dispersion luminica tipico conocido con el nombre de “opalescencia
critica”.

3. Materiales y Métodos Experimentales
3.1. Proceso de extraccion supercritica

El proceso de extraccion supercritica es relativamente sencillo de
realizar. Las variables a controlar son caudal de CO,, temperatura y
presion. Sin embargo, los equipos necesarios para manejar elevadas
presiones del orden de los 50 MPa, son los que hacen que el proceso
sea mas complejo.

El circuito basico presentado en la Figura 2 consiste en cuatro
etapas principales que son: extraccion, expansion, separacion vy
recuperacion del solvente. A su vez, los cuatro componentes criticos
necesarios en una planta son: el extractor de alta presiéon, una valvula
reductora de presion, un separador y una bomba para elevar la presion
del solvente reciclado [4].
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Figura 2: Esquema del Proceso de Extraccion supercritica

48



Cuadernos de la Facultad n. 5, 2010

La Figura 3 muestra el ciclo de circulacion del solvente en un
diagrama T-S esquematico. El CO; liquido es cargado desde un cilindro
exterior a un cilindro buffer en el circuito donde se lo enfria hasta el
punto A, desde ahi la bomba lo comprime isoentropicamente hasta los
50 MPa (punto B), y se lo calienta hasta la temperatura de extraccion
(punto C). Luego el cambio del punto de extraccion (punto C) al punto
final de separacion (punto F) requiere que se disminuya la presion por
medio de una valvula reguladora y se caliente para asegurarnos que el
solvente esté en el estado gaseoso y se produzca la precipitacion del
soluto. El ciclo vuelve a comenzar al enfriar el CO, gaseoso (punto F)
hasta la fase liquida (puntos F-E-D). Luego el CO; liquido y libre de
extracto es retomado por la bomba.
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Figura 3: Diagrama T-S — Ciclo de extraccion supercritica

El proceso a escala piloto se realiza por batch, mientras que a
escala industrial o semi-industrial se puede trabajar en procesos
semicontinuos con extractores en paralelo. Esto es debido,
principalmente, a que existen algunas limitaciones tecnoldgicas que
hacen que la despresurizacion del extractor, al terminar la extraccion,
deba hacerse lentamente. Para solucionar esto, se utiliza mas de un
extractor de manera tal que mientras uno trabaja el otro se va
descargando [4, 5].

3.2. Planta piloto de CO, supercritico
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La planta piloto, disefiada y construida en la Universidad
Catdlica de Salta, se compone de tres recipientes a presion: un
extractor, un separador y un buffer, todos ellos realizados en tubos sin
costura de acero SAE 4340. La capacidad de cada recipiente es de 4
L; 0,7 L y 10 L respectivamente. Los tubos de acero fueron
confeccionados especialmente para este proyecto por la firma Aceros
Zapla S.A. La bomba que presuriza el sistema es del tipo neumatica a
pistdn pudiendo llegar a los 70 Mpa y mantener un caudal de 60 L/hr.

Hay dos circuitos diferentes segun la presion de trabajo de
cada uno: el primero es para una presion de 50 MPa que va desde la
salida de la bomba hasta la entrada de la valvula reguladora vy, el
segundo, va desde la salida de la valvula reguladora hasta la entrada
de la bomba con una presion de trabajo de 6 MPa.

3.3. Puesta a punto

Las primeras pruebas de nuestra planta piloto fueron realizadas
con pimentdn cultivado y molido en los valles calchaquies de la
provincia de Salta, del cual se extrajo una mezcla de resina y aceite
esencial llamado oleorresina. Basicamente, esta oleorresina se extrae
del tejido exterior del fruto o pericarpio por el contacto con el didxido de
carbono en estado supercritico, usado a modo de solvente, seguido de
una descompresion rapida a su estado gaseoso liberando el solvente
del extracto por precipitacién. El pimenton inicialmente fue secado al
aire libre, en canchas de secado, luego molido con un molino de bolas
en su lugar de origen. Al ser recibido en la planta, se realizé un analisis
de composicidon del tamafo de particula por tamizado y un analisis del
contenido de humedad.

En la puesta a punto se realizaron dos ensayos, con presiones de
extraccién de 30 y 50 MPa cada uno, mientras que las temperaturas del
CO, se mantuvieron constantes tanto en la etapa de la extraccién (80
°C) como en la de separacion (40 °C). Durante toda la extraccién se
utilizé un caudal constante de CO..

4. Resultados y discusion

Durante la extraccion se pueden distinguir dos o tres subetapas,
segun los distintos autores [4,6]. En la primera, llamada de lavado, el
fendbmeno de solvatacién juega un papel muy importante, haciendo que
la extraccidon sea veloz traduciéndose en una curva de extraccion que
crece casi linealmente en el tiempo. Esto es debido a que los aceites de
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la matriz vegetal estan muy disponibles a la extraccion manteniendo
constante la concentracion del extracto en el solvente y, por lo tanto,
saturando la capacidad de disolucion. En esta subetapa el CO, disuelve
la oleorresina residente en los cromoplastos mas accesibles situados en
la superficie de las particulas del pimentén molido.

En la Figura 4 se representan los mecanismos de transporte que
actuan en la extraccion: (1) Transporte convectivo de CO, desde el
seno de la fase fluida a la superficie de la particula, (2) difusién del CO,
dentro de los poros y la fase sdlida que conforma la particula, (3)
desorcion del soluto desde la superficie sdlida del poro y disolucion del
soluto en CO,, (4) difusion del soluto (oleorresina) dentro de los poros,
y (5) transporte convectivo del soluto al seno de la fase fluida.

?

~

Figura 4: Esquematizacion de los mecanismos de transporte
dentro de una particula. 1-Transporte convectivo, 2-Difusién, 3-
Desorcion del soluto en el seno de la particula, 4-Difusion y 5-
Transporte convectivo.

A medida que el tiempo transcurre, la concentracion del soluto
disminuye debido a un aumento de la resistencia a la difusién de la
matriz vegetal dando lugar a una ultima etapa gobernada por procesos
difusivos. Aqui, el CO, se difunde dentro de la particula de pimenton
molido disolviendo la oleorresina contenida en los cromoplastos
presentes en el seno de la particula y difundiéndola hasta su superficie
(ver Figura 4).

La tercera subetapa puede definirse como una intermedia de
transicion entre la primera de lavado y la ultima etapa difusiva.

Las Figuras 5 y 6 muestran las respectivas curvas obtenidas en
los ensayos a 30 y 50 MPa. En el eje vertical se representa el
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rendimiento de la extraccion calculado como la relacion entre la masa
extraida y la masa total de extracto de la muestra, mientras que en el
eje horizontal se indica el tiempo de extraccion.

En las mismas Figuras 5 y 6 se representan, a modo de
comparacion, otras dos curvas obtenidas en un trabajo previo de
Ambrogi et al. [7] (ver en referencia la descripcion del equipo utilizado).
Para el caso de la extraccion a 50 MPa Ambrogi et al. observan que en
la primera subetapa se extrae el 75 % del total de extracto disponible
con solo el 15 % de solvente utilizado para la extraccion total del soluto.
Comparando estos datos con los obtenidos en nuestra planta, los
valores de estos porcentajes se repiten con la diferencia de que en [7]
el 100 % de la extraccion se alcanza aproximadamente a los 160 min,
mientras que en nuestro caso esta situacion se logra luego de 360 min.
Esta discrepancia en ambas curvas puede deberse quizas a una
deficiencia en el sistema de condensacion y recuperacion del CO,
(enfriamiento de la etapa 3 del ciclo termodinamico) de nuestra planta.
Esta deficiencia se evidencia a partir del segundo proceso de extraccion
en adelante y no asi en la primera extraccion en donde la totalidad del
CO, se encuentra en estado liquido (consideramos como el primer
proceso de extraccion al que se realiza cuando se llena el equipo con el
cilindro de CO, por primera vez desde la entrega del proveedor).
Actualmente se esta trabajando en el mejoramiento del rendimiento de
esta etapa.
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Figura 5: Extraccion supercritica de oleorresina de pimentén, 50
Mpa, 80 °C
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Figura 6: Extraccion supercritica de oleorresina de pimentén, 30
Mpa, 80 °C

Para el caso de la extraccion a 30 MPa ambas curvas
presentan una notable similitud, sobre todo en la primera subetapa de
lavado. La discrepancia observada en la segunda etapa puede deberse
a la diferencia entre la materia prima usada en [7] y la usada en el
presente trabajo, como ser: distinto origen de la materia prima,
contenido de humedad, tamano de particula y cantidad de aceite
original [4].

5. Conclusiones

Se ha disefiado y construido una planta de CO; supercritico a
nivel experimental con componentes de bajo costo. Las primeras
pruebas muestran un comportamiento similar al de otras plantas
comerciales construidas en el extranjero por empresas de |+D. Los
tiempos de extraccion son aceptables y satisfactorios, prueba de ello
son la cantidad de extracto obtenido en unos minutos mas o en el
mismo tiempo que la planta comercial. Estos datos nos permiten decir
que la planta piloto es apta para realizar estudios de balance de masa y
energia, ensayos con una variedad muy importante de materiales
diversos para obtener productos de alto valor comercial; y ademas abre
el espectro de posibilidades para realizar tareas de | +D con plantas de
CO; supercritico, en la industria cosmética, farmacéutica y alimenticia.
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La planta construida con bajo presupuesto puede ser utilizada en
un sinnumero de aplicaciones ya conocidas como asi también para
explorar otras nuevas aplicaciones como por ejemplo la recuperacion
de metales [8], extraccion de elementos raros [9], y el secado de
aerogel [10].-
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