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1. INTRODUCCION

La extraccion es la técnica mas empleada para la separacion y
posterior purificacion de componentes en una mezcla, o para
aislar un compuesto organico de sus fuentes naturales. Se define
como la separacion de un componente de una mezcla por medio
de un disolvente organico.

En una extraccion los diferentes componentes de una mezcla
se distribuyen entre las fases orgdnica y acuosa, segun sus
solubilidades relativas. El producto de la extraccion contiene
ademas del producto deseado, residuos del material original,
productos secundarios y disolvente.

Los métodos de extraccion usados actualmente, emplean toxicos y
costosos solventes, que van en detrimento de la salud, igualmente
los mismos métodos requieren de elevadas temperaturas de
trabajo que aceleran la degradacion de los productos esperados
modificando su estructura o permitiendo la formacién de otros
metabolitos (Velasquez, 2008).

Recientemente se han desarrollado metodologias y tecnologias
que son respetuosas con el ambiente y que al mismo tiempo no
constituyen riesgos para la salud, garantizando la integridad y
calidad de los productos. La tecnologia de extraccion por fluidos
supercriticos surge prometiendo cumplir con estos requisitos, y
se basa en la utilizacion de un fluido llamado supercritico como
solvente, siendo el didoxido de carbono el mas comunmente
empleado (Velasquez, 2008; Kiran et al., 2012) debido a su
temperatura critica relativamente baja (alrededor de 30°C), su baja
toxicidad y alta disponibilidad (Kiran et al., 2012; Brunner, 2013).
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La extraccion por fluidos supercriticos satisface en gran manera
los requisitos exigidos, puesto que el impacto de este para el
medio ambiente es considerablemente mas bajo comparado
con los métodos de extraccion convencionales y los productos
obtenidos mantienen sus propiedades. La conservacion de las
propiedades se debe en gran medida a que las materias primas
utilizadas no son sometidas a temperaturas elevadas que alteran
las propiedades quimicas de los compuestos obtenidos; por
ejemplo, la calidad de los 4cidos grasos poliinsaturados de
diferentes materias primas no se ve afectada, ya que mediante
el empleo de esta técnica, la extraccion se realiza a temperaturas
inferiores a 65°C (Alkio et al., 2000).

Asi mismo, pese al empleo del didxido de carbono para realizar
las extracciones, la técnica permite el reciclado y uso del
mismo variadas veces antes de su liberacion al medio ambiente,
por lo que es considerado amigable si se compara con los
solventes empleados para hacer las extracciones por las técnicas

tradicionales.
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2. FLUIDOS SUPERCRITICOS

El proceso de extraccion por fluidos supercriticos o “tecnologia de
los solventes verdes” es muy similar a la extraccion convencional,
una de las principales diferencias radica en usar como agente
extractor un fluido supercritico en lugar de un liquido (Garcia,
1995). El poder solvente de los fluidos supercriticos se encuentra
en funcioén de la densidad (Kiran et al., 2012), esta densidad
puede ser variada por aumentos graduales ya sea en la presion o
en la temperatura (Velasco et al., 2007).

Los fluidos supercriticos son conocidos desde mediados del siglo
XIX, pero sus primeras aplicaciones aparecen en la década de los
70’s, donde se reportan los primeros casos exitosos de extraccion
en el proceso de descafeinado del café (Maul et al., 1996).

2.1 Propiedades de los Fluidos Supercriticos

Todas las sustancias se caracterizan por poseer un diagrama de
fases (representacion grafica de condiciones termodinamicas de
equilibrio), el cual permite conocer el estado de agregacion de
estas a cualquier valor de temperatura y presion (Figura 1). El
estado de equilibrio es aquel en el que una sustancia no cambia
sus propiedades en el tiempo, a menos que sea afectada por una
alteracion de la temperatura o la presion, entre otras.




Presion

Pc

\ it ™ \P "
S S e unto critico

Tc
Temperatura

Figura 1 Diagrama de fases

Los diagramas se encuentran definidos por tres lineas, de
sublimacion, de fusion y de vaporizacion. Esta ultima se
caracteriza por desaparecer en un punto denominado, punto
critico, en el cual la presion y la temperatura reciben el nombre
de presion critica y temperatura critica (Garcia, 1995; Kiran et
al., 2012). Cuando una sustancia estd por encima de sus valores
criticos, dicha sustancia recibe el nombre se fluido supercritico
(Velasquez, 2008), condicion en la cual la sustancia no se licua
por mas que se aumente la presion ni se vaporiza por mas que
se eleve la temperatura, lo que hace que la fase liquida sea
indistinguible de la fase gaseosa (Brunner, 2013) debido a que
no existe interaccion entre las fases. En este punto la sustancia no

puede ser considerada ni como un gas, ni como un liquido (Kiran,
2012) ya que solo existe una fase.




La densidad de un fluido supercritico es similar a la de los
liquidos, lo que le brinda la caracteristica de poseer un gran
poder solvatante (pudiendo actuar con gran cantidad de solutos,
al tiempo que la viscosidad es similar a la de los gases y la
difusividad es superior a la de los liquidos, lo que favorece la
capacidad de penetracion en los poros de la muestra (Garcia,
1995; Sancho et al., 2003; Kiran 2012)

valvula de

expansion
Salida de
\\ o,
-
Cilindro de CO; Bomba de Cilindro Tubo de
Co; Liquido C0o; colecta

Figura 2 Diagrama bésico equipo de fluidos supercriticos

Calentado

Presién

Pc

Expansién

Enfriado |
Tc

Temperatura

Figura 3 Diagrama representativo de las fases en capa etapa del equipo
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Tabla 1 Condiciones criticas de solventes comunes, empleados
en fluidos supercriticos (Conde y Guerrero, 2009; Velasco et al.,
2007; Reglero et al., 2005; Kiran et al 2012).

Solvente Temperatura critica (°C) Presidn critica (bar)
Dioxido de carbono 30,95 73,76
Agua 373,94 220,64
Metano -82,75 46
Etano 32,15 48,73
Propano 96,65 42,45
Etileno 9,25 50,35
Propileno 91,75 46
Metanol 239,45 80,85
Etanol 240,75 61,40
Acetileno 36 62,47
Butano 152 70,6
Eter 193,6 63,8
Pentano 196 32,9
Amoniaco 132,5 109,9
Acetona 234,95 47,01

2.2 Etapas de Extraccion

El proceso de extraccion por fluidos supercriticos, consta
basicamente de 4 etapas (Kiran, 2012; Brunner, 2013)

1. Presurizacion: Se eleva la presion, por encima de la
presion critica de la sustancia a emplear como solvente.
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2. Ajuste de temperatura: Se ecleva o disminuye Ia
temperatura, por cualquier medio fisico o mecanico, para
llevar el solvente a la temperatura adecuada de extraccion
(por encima de su temperatura critica).

3. Extraccion: El fluido supercritico entra en contacto con la
muestra que contiene el soluto de interés en el extractor.

4. Separacion: El solvente se descomprime a una presion
inferior a la critica, lo que provoca que se libere del
soluto.

La extraccion mediante fluidos supercriticos puede llevarse a cabo
de forma estatica o forma dinamica. En la forma estatica, la celda
o cilindro de extraccion es presurizado manteniendo cerrada la
valvula de salida del extractor. Finalizada la extraccion la valvula
es abierta, permitiendo el paso del fluido con los compuestos
extraidos al sistema de coleccion (Garcia, 1995; Brunner, 2013).
En la forma dindmica el fluido en estado supercritico se deja fluir
de manera continua por el cilindro de extraccion, manteniendo
las valvulas de entrada y salida del cilindro extractor abiertas
durante el tiempo de extraccion.

Se tiende a pensar que la extraccion dindmica produce mejores
y mas rapidas recuperaciones, ya que de esta manera, durante
todo el proceso se produce la continua renovacidon que entra
en contacto con la muestra, lo que dificulta la posibilidad que
el fluido pueda llegar a saturarse. Sin embargo, la extraccion
estatica permite una mayor penetracion del fluido en los poros
de la muestra, permitiendo alcanzar el equilibrio de reparto del
analito entre la matriz y el fluido. Por esta razon la técnica de
extraccion estatica en la practica es la mas empleada, seguida por




una extraccion dinamica corta, donde se recolecta el compuesto
de interés (Garcia, 1995; Brunner, 2013; Kiran, 2012)

La limitaciéon de los fluidos supercriticos no polares se supera
facilmente por adicion de pequefias cantidades de disolvente
organico polar, el cual recibe el nombre de modificador,
codisolvente, segundo disolvente o cosolvente. La adicion de
este modificador provoca cambios en las propiedades del fluido
supercritico, presentando cierta polaridad, lo que permitird
aumentar su capacidad disolvente (Garcia, 1995).

Entre los cosolventes utilizados en FSC podemos encontrar una
gran diversidad, donde se destaca el empleo de etanol, por ser
inocuo tanto a nivel de la salud humana como para el medio
ambiente, por lo que se emplea para obtener compuestos de
uso en la industria alimenticia, cosmética y farmacéutica, si se
compara con solventes como n-hexano o metanol los cuales son
altamente toxicos, por lo que su uso no se recomienda para la
extraccion de productos cuya finalidad vaya a ser el consumo
(humano o animal) o cosmético.

Los cosolventes mas empleados para la extraccion con FSC en
matrices vegetales son: Etanol, metanol, agua, diclorometano,
n-hexano y aceites vegetales. El empleo de estos seglin revision
realizada por De Melo et al. (2014), ubica al etanol como el
preferido, con un porcentaje de uso segun las investigaciones
revisadas del 53%, seguido por el metanol (21%), agua (5%).

El empleo de fluidos con CO, modificado se ha implementado
de dos (2) maneras diferentes, la mas convencional implica la
mezcla del CO, con el cosolvente en una porcion fija a lo largo del
tiempo, lo que requiere una bomba y una linea de alimentacion
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independiente para cada fluido, mientras que la otra alternativa
implica impregnar la matriz con el cosolvente al inicio de los
ensayos, seguido por la extraccion con FSC.

Hasta este punto se ha descrito la extraccion de compuestos a
partir de una matriz sélida, pero existe también la extraccion
de compuestos, a partir de una matriz liquida. Para este
caso se emplea una columna de extraccion liquido — liquido
cléasico, especialmente disefiada para su uso a altas presiones.
En esta, la materia liquida es inyectada dentro de la columna,
manteniéndose un flujo contracorriente de dioxido de carbono
supercritico; del mismo modo que con una extraccion a partir
de un solido, se seleccionan los parametros de temperatura,
presion y recirculacion para optimizar el proceso de extraccion.
La extraccion liquido — liquido es un proceso continuo y tiene
ciertas ventajas operacionales inherentes, sobre los procesos de
extraccion de solidos (Maul et al., 1996). Una gran variedad
de materias primas puede ser extraida por este proceso, como
extraccion de aceites esenciales, jugos concentrados de frutas,
jugo de vegetales, extraccion de medios de cultivo fermentados
y la desodorizacion de aceites en la industria de los alimentos
(Maul et al., 1996) y desalcoholizado de bebidas alcohdlicas
(Dominguez y Parzanese, 2010).

2.3 Variables a tener en cuenta al momento
de emplear la extraccion mediante Fluidos
Supercriticos

Las principales variables a tener en cuenta son: densidad del
fluido (Presion y temperatura), tipo de extraccion (Dindmica o
estatica), volumen y velocidad de flujo del disolvente o tiempo de

R




extraccion, modificador (tipo y forma de adicion), caracteristicas
de la muestra (tamafio de particula, grado de humedad, entre
otros), tipo de restrictor y sistema de coleccion (tipo y volumen
de disolvente o material absorbente y disolvente de elucion,
temperatura, entre otros) (Garcia, 1995; Kiran, 2012; Brunner
2013; Reglero et al., 2005; Conde y Guerrero, 2009).

Dependiendo de las practicas de cultivo y de las condiciones
climaticas y genéticas, los rendimientos y calidad de los extractos
obtenidos pueden variar considerablemente (Pereira y Meireles,
2010). Ademas de las condiciones edafoclimaticas, los nutrientes
del suelo afectan el desarrollo de las plantas y la composicion de
los extractos (Petri et al. 1993). Un ejemplo de la variabilidad
estacional fue observado por Gémez-Coronado and Barbas (2003)
en la extraccion de o y y tocoferoles a partir de hojas de laurel.
La cantidad de estos compuestos se incrementaba de noviembre
a diciembre, disminuyendo de manera constante hasta abril,
incrementandose en mayo, disminuyéndose nuevamente desde
julio hasta agosto (Pereira y Meireles, 2010). Otro factor que
afecta el rendimiento, es la edad del cultivo (Pereira y Meireles,
2010). Una investigacion realizada con hojas de té de mate de 6 a
24 meses de edad muestra grandes diferencias en la composicion
de los extractos de hojas jovenes y hojas mas viejas (Esmelindro
et al., 2004). La parte de la planta usada es otro factor importante
a ser considerado en el proceso de extraccion (Pereira y Meireles,
2010). Un ejemplo tipico de extractos disimilares fue observado
por Stashenkoetal. (1996) en laextraccion de compuestos volatiles
de tallos y hojas de Spilanthes americana. En este estudio los
autores verificaron que los extractos obtenidos mediante fluidos
supercriticos de tallos eran ricos en sesquiterpenos, mientras que
los extractos de hojas y flores eran ricas en grandes cantidades
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de compuestos nitrogenados y oxigenados (Pereira y Meireles,
2010).

La morfologia y locacion del soluto en la matriz; las especies
vegetales se caracterizan por una gran complejidad en sus
estructuras y una variedad de lugares para almacenar solutos
(Pereira y Meireles, 2010). Los solutos pueden estar ubicados
en la superficie de la célula, sin embargo, la mayoria de ellos se
encuentran localizados en los espacios intracelulares. Para facilitar
su extraccion, se hace necesario el empleo de un pretratamiento
como trituracién o molienda. Por ejemplo, los aceites volatiles
se encuentran a menudo en estructuras secretoras especiales
localizadas dentro de los tejidos vegetales o en la planta, lo que
dificulta el contacto con el disolvente. En tal caso la eficiencia
de los procesos de extraccion se mejora por la disminucion de la
resistencia a la transferencia de masa de las estructuras celulares
(Pereira y Meireles, 2010).

Otros factores como tamafo de particula, forma y porosidad del
material solido afectan directamente la transferencia de masa
del proceso. Con el fin de aumentar la extraccion, la matriz
solida debe ser triturada para aumentar el area de contacto y
transferencia de masa (Pereira y Meireles, 2010) No obstante,
las particulas demasiado pequefias deben ser evitadas, ya que
su uso puede aumentar la resistencia interna de transferencia de
masa, causando la canalizacion dentro del lecho de extraccion.
Como resultado la tasa de extraccion disminuye debido a la falta
de homogeneidad. De manera general los tamafios de particula
pueden variar entre 0,25 a 1,8mm, sin embargo se debe realizar
una evaluacion para cada caso especifico (Pereira y Meireles,
2010).




La forma de la particula también debe ser considerada, ya que
debido al proceso de molienda, las particulas pueden ser esféricas,
placas, escamas u otras formas, lo que puede o no favorecer la
difusion (Gaspar et al., 2003). También se sabe, que la porosidad
influye en los procesos de transferencia de masa, por lo que un
aumento en la porosidad de la matriz facilitara la extraccion
(Taylor, 1996).

El agua presente en las matrices vegetales compite con el
soluto para interactuar con el solvente, lo que contribuye con la
disminucién de los rendimientos en los procesos de extraccion
(Pereira y Meireles, 2010), siendo necesario el secado adecuado
de la materia prima, no obstante hay casos donde la presencia de
agua es necesaria para permitir la interaccion del solvente con el
soluto, como es el caso de la extraccion de cafeina de los granos de
café verde, donde el agua contribuye con la hinchazén de la célula,
facilitando el flujo del solvente dentro de la misma (Pereira y
Meireles, 2010). Regularmente las matrices vegetales empleadas
para las extracciones contienen entre 4 y 14% de humedad, lo
que en algunos casos puede provocar efectos no deseados. Su
coextraccion puede aumentar la formacion de bloqueos de hielo
debido al efecto Joule-Thompson en el recipiente separador, se
puede presentar la ionizacion e hidrdlisis de los compuestos, y
la vida util del producto final se puede ver alterada (lecke et al.,
2002) o la formacion de espumas atribuida a la coextraccion de
saponinas, las cuales puede traer problemas al flujo de fluidos
(Pereira et al., 2003).

Generalmente una alta tasa de flujo de solvente incrementa la
capacidad de extraccion (Reverchon and Marrone 2001). Sin
embargo, en algunos casos tasas de flujo muy elevadas disminuyen
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el tiempo de contacto entre el soluto y el solvente (Papamichail
et al., 2000), al tiempo que un elevado flujo eleva los costos de
operacion sustancialmente (Pereira y Meireles, 2010).

La seleccion de las condiciones de operacion depende de las
caracteristicas del compuesto objetivo. Se ha establecido que
los aceites esenciales se deben extraer a temperaturas entre 29 y
60°C y presiones entre 10 y 25MPa (Pereira y Meireles, 2010).
Incrementos en la presion y la temperatura implica la extraccion
de compuestos pesados tales como ceras. La temperaturay presion
afectan la solvatacion debido a sus efectos sobre la densidad del
disolvente, por lo que el poder de solvatacion puede modificarse
manipulando la presion y la temperatura del proceso (Pereira y
Meireles, 2010).

Como se explico anteriormente, otra de las variables a considerar
al momento de realizar extracciones son los modificadores o
cosolventes, los cuales contribuyen a aumentar la eficiencia de
extraccion del CO,, contribuyendo al aumento de la solubilidad
de este.

2.4 Aplicaciones de la Extraccion con Fluidos
Supercriticos

Debido al rechazo cada vez mayor hacia el uso de antioxidantes
sintéticos como el BHA (Butil hidroxi anisol) y el BHT (Butil
hidroxi tolueno) y ademads, dadas las restricciones actuales
levantadas hacia estos productos en diferentes paises, se ha
potenciado el empleo de antioxidantes naturales, como los acidos
fendlicos, los flavonoides y los tocoferoles (Zancan et al., 2002;
Yépez et al., 2002). Se emplea CO, critico para la obtencion de
tocoferoles a partir de soja (Del Valle et al., 2005) y subproductos
del aceite de oliva (Ibanez et al., 2000). Igualmente se obtienen




antioxidantes naturales a partir de la extraccion de plantas tales
como salvia y romero, que tienen actividad similar o mayor
que los antioxidantes sintéticos. Por ejemplo, el Labex, es un
antioxidante obtenido con CO, a 80 — 100°C y 500bar a partir de

plantas labiadas de la familia de las Lamiaceae.

Tabla 2 Antioxidantes aislados de plantas aromaticas,
medicinales y especias (Conde y Guerrero, 2009).

Planta

Nombre cientifico

Sustancia

Romero

Rosemarinus officinalis

Acido carnésico,
camosol, acido
rosmarinico, rosmanol

Salvia

Salvia officinalis

Carnosol, acido
carndsico, rosmanol,
acido rosmarinico

Orégano

Origanum vulgare

Derivados de acidos
fendlicos, flavonoides,
tocoferoles

Tomillo

Thymus vulgare

Timol, carvacrol,
r-cumeno- 2,3 diol,
bifenoles, flavonoides

Jengibre

Zingiber officinale

Compuestos gingerol,
diaryheptanoides

Curcuma

Curcuma domestica

Curcuminas

Pimienta negra

Piper nigrum

Amidas fendlicas,
flavonoides

Pimentdn o aji dulce

Capsicum annuum

Capsaicina

Aji

Capsicumfrutescence

Capsaicina, capsaicinol

Clavo Eugenia caryophyllata Eugenol, galatos
Mejorana Majorana hortensis Flavonoides
Toronijil Melissa officinalis Flavonoides
Regaliz Glycyrrhiza glabra s, T g oo

regaliz
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2.5 Extraccion de Biocompuestos

Numerosas especies vegetales han sido empleadas como
fuentes de compuestos bioactivos en procesos de extraccion con
fluidos supercriticos. Diversos estudios han revelado que los
extractos obtenidos mediante fluidos supercriticos mantienen o
exceden la bioactividad de los extractos obtenidos por técnicas
convencionales, debido a la gran especificidad de los procesos,
que promueven la extraccion selectiva de compuestos, libres de
solventes organicos y sin perdidas por deterioro o degradacion de
los mismos (Pereira y Meireles, 2010).

La gran cantidad de estudios encontrados a nivel mundial,
se enfoca principalmente en la extraccion de biocompuestos
a partir de matrices vegetales, principalmente semillas y
hojas, representadas aproximadamente por un 28% y 17%
respectivamente. Mientras que frutas, raices, flores, rizomas
y cortezas representan el 10, 7, 5, 3 y 2% respectivamente (De
Melo et al., 2014) (Figura 4).

En vista de la gran variedad de moléculas encontradas en las
matrices naturales, el material vegetal es el mas empleado para la
obtencion de diversos biocompuestos donde pueden encontrarse
tipicamente mezclas de componentes como: triglicéridos, acidos
grasos, flavonoides terpenoides, fitoesteroles, alcoholes grasos,
tocoferoles y tocotrienoles (De Melo et al., 2014).




Semillas
28%

Figura 4 Principales partes empleadas para extraccion por fluidos
supercriticos, en articulos publicados entre el 2000 — 2013
(De Melo et al., 2014).

Los aceites esenciales o volatiles son mezclas complejas de
componentes organicos responsables del aroma y se encuentran
involucrados en los mecanismos de defensa de muchas plantas.
Dependiendo de la familia de plantas, los aceites volatiles
pueden producirse por estructuras secretorias especiales, tales
como células secretoras, cavidades secretoras o ductos secretores
(Zizovic et al. 2007). Estos componentes pueden ser almacenados
en varios Organos, tales como flores (naranja, bergamota), hojas
(limén, eucalipto y menta), corteza (Canela), madera (Sandalo y
palo de rosas), raices (curcuma y jengibre), frutas (anis estrellado,
hinojo) o semillas (nuez moscada) (Simdes et al., 1999).
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Los principales componentes de los compuestos fenolicos se
clasifican en dos grupos: hidrocarbonos y compuestos oxigenados
derivados de los hidrocarburos, incluidos alcoholes, aldehidos,
esteres, cetonas, fenoles y 6xidos (Pereira y Meireles, 2010).

Los aceites esenciales contienen un importante grupo de
componentes bioactivos, pero es importante no confundir la
actividad farmacologica de algunos vegetales ricos en compuestos
aislados con actividad farmacologica. Por ejemplo el aceite
volatil del romero es antibacteriano, mientras que la infusion de la
planta se emplea para el tratamiento de enfermedades digestivas
(Simdes et al., 1999). Infinidad de propiedades farmacologicas
han sido atribuidas a los aceites esenciales, tales como antiviral,
antibacterial, anti-inflamatorio, antioxidante, antiespasmodico y
otros (Chao et al. 2005; Gornemann et al. 2008; Jirovetz et al.
2006; Mimica- Dukic et al. 2004; Tuberoso et al. 2005). Debido
a estas propiedades, los aceites esenciales han sido usados
como ingredientes de productos cosméticos, alimenticios y
farmacéuticos (Pereira y Meireles, 2010).

Los compuestos fenolicos consisten en un gran numero de
compuestos estructuralmente diferentes, que incluyen simples y
complejas configuraciones, en las que por lo menos se incluye un
anillo aromatico (Simdes et al. 1999). Debido a sus propiedades
funcionales los compuestos fenolicos son ampliamente empleados
en formulaciones o como aditivos en productos alimenticios.
Dentro de estos, los flavonoides representan los mas importantes
compuestos fendlicos.
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Tabla 3 Compuestos fenolicos con actividad antioxidante de
algunas plantas aromaticas, medicinales y especias (Conde y

Guerrero, 2009).
Condiciones
Planta Compuesto activo
P/T/t/flujo
Céscara de la hoja de
aloe vera (Aloe barba- 45/32/-/36 Flavonoides
densis)
Boldo (Peumus boldus) 40/340/2,5/1,5 kg/h Boldino

Pronto alivio (Lippia
alba)

40/60/2/-

Hidrocarbonos mo-
noterpenos, mono-
terpenones, mono-
terpenos oxigenados

Marafion (Anacardium
occidentale)

25/40/5/-

Acido anacérdico,
cardolos, cardanolos

Manzanilla dulce(Matri-

caria chamomilla)

20/30/0,5/60

Apigenina, apigeni-
na-7-glucosido

Manzanilla (Chamomilla

recutita)

10/30/ 10/2,4 kg/h

a-bisabobol, cha-
mazuleno

Semillas de cilantro
(Coriandnun sativum)

17,7/48/0,25/0,8 kg/h

Hojas de eucalipto (Eu-
calyptus camaldulensis
var. Brevirostris)

40/70/2/0,12

Eugenol, timol

Aceite de hojas de euca-
lipto (E. camaldulensis
var. Brevirostris)

20/50/2/0,12

Tirnol, monoterpe-
nos hidrocarburos,
sesquiterpenos, p-ci-
men-7-ol, 0-hidroxi-
cumino

Semillas de hinojo (Foe-
niculum vulgare)

8/40/4/0,2 kg/h

Monoterpenos hidro-
carburos, 1,2- acido
bencenodicarboxilico

Jenjibre (Zingiber offi-
cinale)

10/40/5-5,25/0,09 kg/h

Monoterpeno, ses-
quiterpenos, hidro-
carbonos




Planta

Condiciones

P/T/t/flujo

Compuesto activo

Raiz de ginseng (Panax
ginseng)

31/35/4/-

Ginsenosidos

Hojas de guaco (Mikania
glomerata)

10.1/70/0,51-

Coumarino

Espino (Crataegus sp)

50/50/-/0,036

Galato epigaloca-
tequino, vitexino-2
“-0-ramnosido, galato
galocatequino

Hojas secas de Curry
(Helichrysum italicum)

26/50/3/ 50 kg/h

Flavonoides

Escaramujo

Rosa de mayo (Rosa
majalis L.)

30/45/1/-

Lapulo (Humulus lupu-
lus)

12-28/40-60/4/ 1,2 kg/h

Flavonoides

Raices de Hu Zhang

Resveratrol, piceido

(Polygonum cuspida- 30/50/2/20 kg/h (glicosido resvera-
tum) trol)
Magnolia (Magnolia
officinalis) 24,5/40/1/0,12 Magnolol
Caléndula (Calendula . .
officinalis) 30/50/3/0,036 Faradiol-3-0-miristato
Mejorana (Origanum 30-35/35-40/0,5-1/45 i
vulgare) kg/h
Nuez mosc.ada (Nigella 20/40/2,8/0,12 Acido ursolico, car-
sativa L.) nosol
Hojas de pasiflora (Pas- Vitexino, orientino,
siflora edulis) Gulupa 10,1/70/0,08/ rutino
Oleoresina de pimienta I
negra (Piper nigrum L.) 284560 Piperina
Cascara de pistache 35 5/55/0,42/-

(Pistachio vera)
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Planta

Condiciones

P/T/t/flujo

Compuesto activo

Romero (R. officinalis)

20/30/-/0,252 kg/h

Carvacrol, carnosol,
rosmanol, acido car-
nosico

Salvia (S. officinalis L.)

25/100/-/3 kg/h

Carnosol, acido car-
ndsico, rosmadial,
rosmanol, epirosma-
nol y metil carnosato

Semilla negra de sésa-

Sesamol, sesamilino,

mo (Sesamum indicum 20/55/3/25 sesaminolo y sesa-
L.) molinol
Harina de soya (Glycine 36/40/0,5/0,03 Genlstlnf), ge_nlstelno,
max) daidzeino

Ajedrea de huerta (Satu-
reja hortensis L.)

12/40/2,5/53,5

Carvacrol, linalol,
mirceno, mirtenol

Té verde (Camelia si-
nensis)

31/60/-/-

Galato epigalocate-

quino, galato galoca-

tequino, epicatequi-
no, acido galico

Tornillo (T. vulgaris)

30-35/35-40/0,5-1/45
kg/h

Timol, carvacrol,
sesquiterpenos, mo-
noterpenos,

alcoholes terpenilos

Aceite de circuma (Cur-
cuma longa L.)

30/40/3/0,6

Z-y-atlantono, E-y-at-
lantono

P= presion (MPa), T= temperatura (°C), t=Tiempo (h), flujo= flujo del solvente




28

Tabla 4 Condiciones generales de extraccion FSC de

diferentes materias primas vegetales encontradas en Colombia
(Modificado de De Melo et al., 2014).

Nombre cien- | Parte de la | Condiciones (P/T/ .
- Objetivo
tifico planta cosolvente)
Achyrqc{me Flores 200-300/30-35 Compuestos fendlicos
satureioides
Allium cepa Bulbo 100-300/45-65 Azufre
Allium sativum Bulbo 100/45-55 3 lel_t::; 1,2-di-
Allium sativum Escama 150-450/35-65 Alicina
Amaranthus Semilla 200-400/40 Tocoferoles, acidos
caudatus grasos y esteroles
Amaranthus Semilla 150-250/40-70 Escualeno
caudatus
Amaranthus Cépalo 100-300/40-70 Escualeno
caudatus
Apium graveo- Semillas 100-200/45 Fltoesterolgs, [3-sitos-
lens teroles, estigmasterol
Artéj’m/s./a ab- Hojas y 90-180/40-50/ Antocianinas
sinthium flores Etanol
Azadirachta | oo o | 100-260/35-60 Nimbina
indica
Brassica ole- HBIE 100-250/50-80/ Aminoacidos
racea Metanol
Caiantscoion Hoias 200-400/40-70/ Pinostrobina, Acido
j g J Etanol Cajaninstilbeno
Calen'dulq offi- Flores 500/50 Faradiol
cinalis
Camellia si- . ,
. Hojas 150-300/45-60 Cafeina
nensis
Camelllg si- lojas 100-300/40-60 galato de gplgalocate-
nensis quina-3
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Nombre cien- | Parte de la | Condiciones (P/T/ ——
ot Objetivo
tifico planta cosolvente)
Semillas
Capsicum an- ’ 200-300/45-100/ L
- frutoy Etanol 13% Vitaminas Ay E
vastago
Capsicum an- Fruto 81-85/300-500 Carotenoides
nuum
B Semillas 162-218/40 Capsaisinoides
tescens
Piper nigrum 300/40 Piperina
Zingiber offici- 300/40 Piperina
nale
Catharanthus . 200-400/40-80/ | Alcaliodes indol ter-
Hojas penoides (Vindolina,
roseus Metanol 2,2-6,6% .
Catharanthina)
Citrullus lana- Fruto 207-414/70-90/ Licopeno
tus Etanol 10-15% P
citr ”/’t‘l’; lana- Hojas 200-400/40-80 Fitoesteroles
Citrus grandis Fruto 280-420/60-80 Flavonoides
. . 276-345/40-50/ .
Citrus maxima Cascara Etanol 5-15% Limoneno
Citrus sinensis Cascara 200/50 Perrillyl Alcohol
L-limoneno, acidos
Citrus sinensis Pulpa 100-300/40-50/ oleico y palmitico, n
(naranja) P Etanol 2-8% butil benzenosulfona-
mida, B3 sitosterol
Coffea arabica Residuo 140-190/40-70 Cafestol, Kahweol
Coffea arabica Grano 235-380/60-90 Cafestol, Kahweol
Coffea arabica Grano 152-352/50-70 Cafeina
O Semilla 200-300/35 Cariofileno
sativum
Cucumis melo Semilla 600/40 Acido linoleico
C“C”;é’l’i':’ﬁc" Semilla | 40-43/180-200 Acido linoleico
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Nombre cien- | Parte de la | Condiciones (P/T/ .
ot Objetivo
tifico planta cosolvente)
Cucurbita ficlfo- | ¢ oy 86-93/180-200 Acido linoleico
lia (calabaza)
Cucurbita mos- Fruta 250-371/40-76 o caroter)o, f carote-
chata no, luteina, esteres
Curcuma longa Rizoma 200-400/40-60 Turmerona
Curcuma longa Rizoma RUE L) Curcuminoides
Etanol
Cymbopogon |\ wo i | 80-120/23-50 Fenol
citratus
Cynara cardun- | = (. ilas 150-300/35-55 Fenol
culus
Daucus carota Raiz 330/40/Etanol Carotenos
Daucus carota Raiz 276._551/ 40-70/ Carotenoides
Aceite de canola
Elaeis fi‘;’”ee”' Nucleo 207-483/40-80 Trigliceridos
Elaeis gi‘;’”ee”' Fruto 140-300/40-80 Aceite
Elaeis guineen- Fibra 200-300/45-55 Acidos grafo.s,
sis carotenos y lipidos
Erythroxylum Hojas 150-250/40-100/ Cocaina
coca Metanol: Agua
Eucalyptus Hojas 80-250/40-60 Cineol
camaldulensis
Acido betulinico, aci-
s Corteza 100-200/40-60 | 40 Petulonico, acido
globulus oleandlico, acido urso-
lico, P sitosterol
Eugenia uni- Frutos 150-250/40-60 Sesquiterpenos, ce-
flora tonas
Foeniculum | . iilas | 200-350/45-55 Anetol
vulgare
Garcinia man- Fruto 180-380/35-65/ TG
gostana Etanol

Onden




Nombre cien- | Parte de la | Condiciones (P/T/ ——
ot Objetivo
tifico planta cosolvente)
g lanthis Destilado 200-700/40-80 Polifenol, tocoferoles
annuus
Helianthus O 380/50 Componeqetes alelo-
annuus paticos
LG Semillas 250/40 Tocoferol
undatus
L’"“”? usitatis- Desechos 552/60 Policosanoles
simum
Linum usitatis- | g ias | 350-450/40-60 Lignanos
simum
Linum usitatis- Paja 200-400/40-70 Cera
simum
Lippia alba Hoja 80-120/40-50 Limoneno, Carvona
— . Hojasy
Lippia dulcis flores 100-140/45-50 Carvona
Macadamia Fruto 100-180/40-80 Licopeno
integrifolia
Mangifera Hoias 100-400/35-75/ Mangiferina, quer-
indica ! Etanol-Metanol cetina
Matrlcgrla Flores 240/40 Camazulgno, matri-
recutita cina
Acido galico, acido
Melissa offici- |  Partes 100-300/40-80/ | Protocatecuico, acido
. ) p hidroxibenzoico,
nalis aéreas Metanol . S
acido vanillico acido
siringico, fenoles
Mentha pule- Partes 100-200/35-55/
. ! Pulegona, mentona
gium aéreas Metanol
Mentha spicata Hojas 69-103/39-49 Limoneno, carvona
Catequina, epicatequi-
Mentha spicata | Hojas 100-300/40-60 | "% rutina, luteolina,

miricetina, apigenina
y naringenina
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Nombre cien- | Parte de la | Condiciones (P/T/ .
ot Objetivo
tifico planta cosolvente)
Mor/ndg citri- GG 103-241/25-50 Compuestos fendlicos
folia tago
Moringglely Nucleo LV U Compuestos fendlicos
fera Etanol
Morus alba Hojas y 200-450/40 B sitosterol
corteza
Myrtus com- . o
: Hojas 100-350/80 Alquilciclobutanonas
munis
Nicotiana taba- Hojas 100-300/40/Me- Nicotina, neofitadieno
cum tanol
Nigella damas- Semillas 150-350/40/ Nicotina, neofitadieno
cena Etanol
Octm'um basi- Plantula 100-300/30-50/ Timoguinona
licum Agua
Oc1mgm gratis- Hojas 100-300/40 Timoquinona
simum
Ocimum gratis- Hojas 70/33 Eugenol
simum
Olea europaea Cascara 100-300/40-60 Acidos grasos
Oryza sativa Salvado 120/50 Aroma
Oryza sativa Salvado 200/40/etanol Niosomas
Persea ameri- Fruto 420-450/40-45 Citronelol
cana
Piper nigrum Semillas 160-260/35-50 Acidos grasqs, acidos
de resina
Prunus persica Nucleo 150-250/40 3 caroteno
Prunus persica Pulpa 50-200/20-60 B caroteno
Prunus persica Fruto 250/50 3 caroteno
Prunus persica Semillas 180-220/40-60 B caroteno
gV Bumima- Sk millas 100-300/5-80 Vitamina E
rianum

Onden




Nombre cien- | Parte de la | Condiciones (P/T/ ——
ot Objetivo
tifico planta cosolvente)
Sjanumllyeos Piel 335-450/45-70 Licopeno
persicum
250-350/45-75/
5""’"“7’ s Fruto Etanol-Aceite de Licopeno
persicum
canola
Solanum lyco- Desechos 250-300/60-80 Lipidos, licopenos,
persicum caroteno
Tagetes erecta Flores 175-325/45-55 Esteres de luteina
Tanacetum Flores 90-300/40-50 Piretrinas
cinerariifolium
Tanacetym Flores 200-800/40-80 Partenolida
parthenium
Tanacetum Semillas | 200-800/40-80 Partenolida
parthenium
Taraxacum . . L.
officinale Hojas 150-450/35-65 B sitosterol, § amirina
Theobroma Semillas 350/60/Etanol Escualeno
cacao
Theobroma Grano 152-248/50 Escualeno
cacao
Theobroma Grano 200-400/50 Cafeina, teobromina
cacao
Theot?roma Semilla 248-352/50-70 Cafeina, teobromina
grandiflorum
Valer{anq offi- Raiz 152-228/37-61 Acido valerénico
cinalis
L Khusimol,
vetiveria ziza- Raiz 300/40
nioides e :
acido hexanoico
Vitis vinifera Semillas 180-220/40-50 Tricgliceridos
Vitis vinifera Frutos 250/40-60/Me- Glicosidos
tanol
Vitis vinifera Bagazo 270-350/40-50 Polifenoles
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Nombre cien- | Parte de la | Condiciones (P/T/ .
ot Objetivo
tifico planta cosolvente)
Vitis vinifera Piel 80-150/40/Etanol Resveratrol
Vitis vinifera Pulpa 370/65 Fitosteroles
Lo - 200-250/25-35/
Zingiber offici- Rizoma Etanol-Alcohol Gingerol
nale . .
isopropilico

P=Presion (bar), T=Temperatura (°C)

2.6 Otras Aplicaciones

La extraccion por fluidos supercriticos permite la modificacion
de las condiciones de extraccion, modificando las propiedades
del fluido, lo que permite focalizar la extraccion de diferentes
compuestos sin afectar a los demas, ya que después de realizar
la extraccion, se descomprime el fluido, permitiendo que las
sustancias extraidas (de interés) queden libres para su uso, sin
necesidad de una posterior purificacion (Conde y Guerrero,
2009).

Aunque inicialmente los primeros usos dados a la técnica de
extraccion por fluidos supercriticos fueron para el descafeinado
del café, posteriormente se empled para la recuperacion de
teobromina de céascara de cacao, extraccion de componentes de
plantas medicinales o aromaticas, recuperacion de ingredientes
de alimentos (colorantes, carotenos y antioxidantes), obtencion
de aromas y especias, purificacion de lecitina, preparacion de
alimentos bajos en grasa y colesterol (Sancho y Escudero, 2003).

El café contiene del 0,8 al 2% de cafeina, cuyo consumo excesivo
puede incidir en la salud de las personas por lo que industrialmente




se elimina, pero por otra parte, tiene un valor agregado por sus
aplicaciones farmacéuticas (Brunner, 2005; Kopcak y Mohamed,
2005; Mohamed et al., 1997).

Se destaca la extraccion amarga de compuestos responsables
del sabor amargo de la cerveza (Humulonas y lupulonas). El
CO, presenta grandes ventajas para la extraccion del lapulo al
compararlo con disolventes organicos convencionales porque
disuelve completamente aceites esenciales, parte de las resinas
livianas y pesadas, trazas menores de grasas, ceras, clorofila y
sales organicas. De este modo los extractos del lupulo con CO,
permiten conseguir un adecuado balance de aroma y el sabor
amargo en la cerveza (Cobos et al., 1997).

Es de resaltar la eliminacion de aceite en papas y croquetas de
yuca fritas (Hurtado, 2002), la eliminacion de alcohol en bebidas
alcoholicas (Sefiorans et al., 2001), la extraccién de aromas y
sabores de jugos citricos (Temelli et al., 1998). Igualmente se
han desarrollado nuevos procesos de extrusion y esponjado con
FSC (Alavi et al, 2003, 2003%; Gogoi et al., 2000; Jeong y Toledo,
2004), fraccionamiento de grasas y aceites, la eliminacion de
acidos grasos libres (aceite de oliva) asi como de otros aceites,
la desodorizacion y la extraccion de aceite a partir de lecitina
y el aprovechamiento de residuos obtenidos de los procesos de
refinacion (Esquivel y Bernardo, 1993).

El proceso de extraccion con fluidos supercriticos es altamente
efectivo en procesos quimicos, farmacéuticos, alimentarios
y también es empleado en la eliminacion de residuos y en la
industria del petréleo y descontaminacion de suelos (Gallego y
Cardona, 2004; Sancho y Escudero, 2003; Pereira et al., 2010).
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Se han inactivado bacterias y esporas por FSC (Dillow et al.,
1999; Shimoda et al., 2002; Watanabe et al., 2003)

Uno de los usos mas innovadores de la extraccion por fluidos
supercriticos consiste en la extraccidon de crudo derramado en alta
mar, donde se reduce la viscosidad de gran parte de este, lo que
posibilita su retiro en la superficie.

La obtencién de nano y microparticulas con distribucion de
tamafios controlada puede lograrse empleando FSC, con mejores
resultados que por cristalizacidn convencional, ya que se consigue
una elevada nucleacion, al tiempo que se reduce el crecimiento
de los cristales, ademds de evitar en la mayoria de los casos el
empleo de disolventes organicos convencionales (Schmieder et
al., 1997).

Estas microparticulas son de gran interés en la industria
farmacéutica para la preparacion de farmacos microencapsulados
de dosificacion controlada o para mejorar la disponibilidad de
compuestos dificilmente solubles (Sancho y Escudero, 2003).

La operaciéon a presiones y temperatura elevadas, como
suele ocurrir en la extraccion con FSC, condiciona tanto la
experimentacion como el desarrollo de plantas industriales,
ya que obliga al empleo de instalaciones y equipos complejos,
con altos costos y elevados niveles de seguridad, que afecta
la rentabilidad de los procesos. Por esto, las aplicaciones
comerciales se enfocan en la generacion de productos con alto
valor agregado, relacionados principalmente con las industrias
alimentaria, farmacéutica, de quimica fina y de materiales
avanzados, asi como técnicas de destruccion de contaminantes o
residuos altamente toxicos o peligrosos.

R




En muchos casos, los fluidos supercriticos proporcionan una
via Unica para extraer, reaccionar, espumar, cristalizar, separar,
encapsular, impregnar o despolimerizar sustancias para obtener
productos quimicos que de otro modo no podrian fabricarse.
Cosas notables se han logrado empleando CO, y H,O en su
estado supercritico (Brignole and Pereda, 2013):

Con CO,
e (alentadores de agua de bajo consumo.
e Descafeinado de té y café
e Arrozy aceites vegetales de larga duracion.
e Alimentos funcionales e ingredientes alimentarios.
e Sabores naturales y exquisitos perfumes.
e Sintesis de polimeros amigables con el medioambiente.
e Métodos analiticos para cromatografia.
e Micronizacion y encapsulacion de medicamentos.
e Nutracéuticos para fiebre estacional y alergias.
e Teiiido de tejidos sin el empleo de agua.
e Limpieza en seco sin emplear disolventes organicos.

e Estructuras 6sea y biomateriales para implantes.

e Stents cardiacos con medicamentos de liberacion
prolongada.
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Con agua

e Produccion rapida de nanoparticulas.

e Nanoparticulas de puntos cuanticos para empleos
biomédicos.

e Materiales de iluminacion de bajo costo.

e Tratamiento oxidativo eficaz para aguas residuales.
e Reciclado de polimeros y plasticos de botellas.

e Analisis quimicos libres de solventes orgéanicos.

e Deslignificacion de biomasa.

e Conversion de celulosa en materiales poliméricos.

e Procesamiento de lignocelulosa para biocombustibles y
productos quimicos.

e Mejora del petroleo.

En el mundo existen gran cantidad de plantas industriales de
extraccion con fluidos supercriticos. Un listado completo puede
verse en Smith et al (2013).

El namero de aplicaciones potenciales para la extraccion con
fluidos supercriticos contintia creciendo en todo el mundo,
impulsado en su mayoria por la demanda creciente de productos
de alta calidad, adicionalmente por la industria de insumos
farmacéuticos, quimicos, alimenticios y principalmente
cosméticos, debido a la facilidad de separacion y fraccionamiento
de un gran ntimero de compuestos organicos, los cuales muchas




veces serian imposibles de extraer por procesos convencionales.

La extraccion de compuestos bioactivos, como aromas y sabores,
entre muchos otros, a partir de plantas autdctonas, se constituye
en un campo de aplicacién importante tanto desde el punto de
vista investigativo como comercial, para ser empleado en paises
con amplia diversidad de plantas como el nuestro.

2.7 Limitaciones de la Extraccion por Fluidos
Supercriticos (Modificado de Dominguez y
Parzanese, 2010)

e El equilibrio de fases entre soluto y solvente puede ser
complicado.

e (Cuando se emplean cosolventes con el propdsito de
alterar la polaridad del fluido, estos pueden quedar en
el extracto, requiriendo una operacion de separacion
posterior.

e Las altas presiones dificultan la adiciéon continua de
solidos al extracto.

e Costos de operacion elevados, por lo que la inversion
inicial es alta.

e (Costos de mantenimiento elevado
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