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RESUMEN

En este trabajo se muestra el disefio y construccion de un equipo de extraccidén supercritica
a escala laboratorio y su validacion experimental mediante la extraccion del aceite esencial de
hierbabuena (Mentha Spicata L). La parte de construccidon contemplé el disefio y manufactura de
un termocompresor de acero inoxidable T-316 con una capacidad de 6 litros, una celda de
extraccion de acero inoxidable T-316 con una capacidad de 700 mL y una celda de separacion o
separador de vidrio de borosilicato con una capacidad de 125 mL. Para la construccion de estos
elementos se tomaron como base los diseifios propiedad del Dr. Rafael Eustaquio Rincén y la
manufactura se realizd en el taller de la empresa “Taller Mecanico Industrial Romano”. La
validacion se realizé mediante la obtencién y cuantificacion de aceite esencial de Mentha spicata
L. operando bajo los siguientes parametros: 100 bar de presion, 30 mL/min de flujo promedio de
CO,, un tiempo total de extraccién de 240 minutos dividido en dos etapas: 60 minutos de etapa
estatica y 180 minutos de etapa dindamica con tres niveles de temperatura 35, 40 y 45 °C. Los
rendimientos globales obtenidos, en base seca, fueron: 0.347 + 0.015 %, 0.237 + 0.011 %, 0.190 +
0.000 %, respectivamente. La comparacion de resultados se llevd a cabo mediante un analisis de
varianza (ANOVA) de un solo factor y dos pruebas de comparacion de medias por pares: Tukey y
Fisher obteniéndose una diferencia significativa entre los rendimientos globales. Todas las pruebas

se realizaron en el software estadistico Minitab® 16.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION.

La extraccidon con disolventes organicos es uno de los métodos mas antiguos de separacion
y por ello se le considera que data de la era paleolitica (Herrero et al., 2010). Esta ciencia de
extraccion ha presentado un gran desarrollo a lo largo del tiempo con avances importantes en la
comprensién de la solvatacion y de las propiedades de liquidos empleados en los procesos de
extraccion. Simultdneamente ha ido creciendo la aplicacién industrial de la extraccidon con
disolventes orgdnicos. Sin embargo el uso masivo a gran escala de disolventes organicos, en una
amplia gama de industrias, representa una grave amenaza para el medio ambiente. Ante ésta
problematica se introdujo el Protocolo de Montreal en 1987 con el objetivo de restringir el uso de
disolventes que dafen el medio ambiente. Como consecuencia se ha incrementado la busqueda
de nuevas tecnologias de extraccion también llamadas no convencionales. Una de ellas es la
extraccion con fluidos supercriticos o extraccidén supercritica (SFE por sus siglas en inglés) (Herrero

etal., 2010).

Un fluido supercritico se define como cualquier sustancia que esta por encima de su
temperatura critica y presion critica (Hedrick et al., 1992). En estas condiciones las propiedades de
un fluido cambian radicalmente. Por encima del punto critico se forma un fluido homogéneo que
presenta caracteristicas tanto de liquido como de gas. Por ejemplo, la densidad se asemeja a la de
un liquido en tanto que la viscosidad es semejante a la de un gas. La combinacién de estas
propiedades es lo que le provee al fluido supercritico la capacidad de actuar como disolvente. Se
han estudiado gran variedad de fluidos supercriticos con la finalidad de emplearlos como
disolventes. Sin embargo, ha sido el CO, el mas utilizado ya que presenta ciertas ventajas sobre
otros fluidos estudiados (agua, etanol, metano, etc.). Aunque es de destacar que el CO, presenta
una desventaja, su baja polaridad, la cual es solventada con la adicién de un co-disolvente, siendo
el etanol el mas utilizado. La extraccidén supercritica presenta ciertas ventajas en comparacién con
los métodos tradicionales. Las principales son: es una tecnologia mds selectiva en cuanto a los
analitos que extrae; se obtienen analitos mas puros, es decir, con menores trazas de agente
disolvente; permite la extraccion de compuestos termolabiles y es considerada una tecnologia
verde dado que no causa dafio tan severo al medio ambiente (disminucion de la capa de ozono) en

comparacion con los disolventes organicos.
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La extraccién con fluidos supercriticos es una tecnologia que ha sido aplicada en diversas
areas de investigacion como son los productos naturales, la farmacéutica, el medio ambiente y los
alimentos, siendo esta Ultima drea donde se presenta el uso mas extendido de la SFE, donde se ha
empleado para la obtencién de analitos contenidos en matrices tanto liquidas, como el caso de la
extraccion de polifenoles de vino de arroz (Wu et al.,2009), como en matrices sélidas como el caso
de la extraccion de a-tocoferol de semillas de uva (Bravi et al.,2007). Sin embargo, en la actualidad
el mayor interés se ha dado por la extracciéon de aceites esenciales de una gran diversidad de
fuentes debido a su amplia aplicacidn para la elaboracién y preservacién de alimentos. Un ejemplo
de ello es la planta llamada Mentha spicata L., también conocida como menta verde o
hierbabuena, que es una planta con aroma fragante que se emplea cominmente para decoracién
de platillos. En la elaboracién de alimentos procesados, el aceite esencial de menta es empleado
para elaborar bebidas, gelatinas, jarabes, helados, dulces, aderezos, yogurts, gomas de mascar
entre otros. En lo que respecta a la conservacién se han reportado que el aceite esencial de menta
verde posee propiedades antimicrobianas contra diversas cepas de bacterias Gram-positivo y
Gram-negativo (Sivropoulou et al., 1995), Staphylococcus aureus y E. coli (Torres et al., 1996).
También es empleado como estabilizador de aceite de diversas semillas dado que posee

propiedades antioxidantes.

Con base en lo anterior, el objetivo de este proyecto fue construir un equipo de extraccion
supercritica a escala laboratorio en el Laboratorio de Ciencia y Tecnologia de Alimentos ubicado en
el edificio del Laboratorio de Productos Naturales y Alimentos de la Universidad Tecnoldgica de la
Mixteca, y validar su funcionamiento con la extraccion del aceite esencial de Mentha spicata L.
Aunado a que la construccién del equipo pone al alcance de los alumnos y de los profesores-
investigadores de la universidad una tecnologia emergente que solo es posible encontrar en pocos

centros de investigacion.
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1.1 PROCESO DE EXTRACCION.

La extraccion puede ser definida como el método por el cual se lleva a cabo la remocién o
separacion de un material soluble a partir de un residuo insoluble, ya sea liquido o sdlido,
mediante un tratamiento con un disolvente (Sapkale et al., 2010). El fundamento de dicho proceso
se sustenta en el fendmeno de transferencia de masa, el cual a su vez depende de diversas
variables, siendo una de las principales la velocidad de difusion del soluto a través de la capa limite

del liquido en la interfase (Sapkale et al., 2010)

A lo largo de la historia se han desarrollado numerosas técnicas enfocadas a la extraccion

de compuestos de interés. Todas estas técnicas poseen algunos objetivos en comun (Smith, 2003):

a) Extraer compuestos bioactivos especificos de muestras complejas.

b) Aumentar la selectividad de los métodos de extraccion.

c) Aumentar la sensibilidad de los analisis mediante el aumento de la concentracion de
compuestos especificos.

d) Convertir los compuestos biactivos a formas mas adecuadas para su deteccion y
separacion.

e) Proporcionar un método fuerte y reproducible, que es independiente de las variaciones en

la matriz de la muestra.

Todos los métodos de extraccidn hacen uso del mismo conjunto basico de conceptos para
concentrar el analito o analitos de forma selectiva en una de las fases. La distribucién del analito
en alguna de las dos fases depende de factores como la constante de equilibrio, la temperatura, el
pH vy los volimenes relativos de ambas fases. La tasa de extraccidn se basa en la cinética de

migracion y por lo tanto se rige por la temperatura y los fendmenos de transporte (Smith, 2003).

1.2 CLASIFICACION DE LOS METODOS DE EXTRACCION.

A pesar de que todos los métodos de extraccidn trabajan bajo el mismo conjunto bdsico
de conceptos, entre sus metodologias presentan particularidades que los diferencian. En base a
estas particularidades algunos autores presentan propuestas de clasificacion de los métodos de

extraccion. En general los métodos de extraccion se dividen en dos tipos: sélido-liquido y liquido-
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liquido. Sin embargo algunos otros autores presentan propuestas diferentes como la realizada por
Azmir et al., (2013) quien agrupa a los métodos de extraccion en dos categorias: métodos

convencionales y métodos no convencionales.

1.2.1 METODOS CONVENCIONALES.

Son también denominados métodos o técnicas clasicos. La mayoria de éstos estan basados
en el uso de diferentes disolventes que son empleados en combinacién con la aplicacién de calor

y/o un proceso de mezclado. Estos métodos cldsicos son:
1.- Extraccidn Soxhlet.

2.- Maceracion.

3.- Hidrodestilacion.

En la extraccion Soxhlet se utiliza un equipo con el mismo nombre. Dicho equipo fue
propuesto por el quimico aleman Franz Ritter von Soxhlet (1879), quien lo disefio principalmente
para la extraccidén de lipidos. En esta metodologia una pequeia cantidad de muestra seca se
coloca en un dedal. Este a su vez se coloca dentro de un matraz de destilacidn el cual contiene el
disolvente. Cuando el nivel de desbordamiento es alcanzado, el disolvente contenido en el dedal
es aspirado por un sifén quien lo vierte nuevamente al matraz de destilacién. Esta solucidn
contiene los solutos extraidos de la matriz. El o los solutos extraidos se quedan en el matraz de
destilacion, mientras que el disolvente retorna nuevamente hacia el dedal que contiene la
muestra. Este proceso se repite varias veces hasta que la extraccion se completa (Azmir et al.,

2013).

Por otra parte, la maceracion ha sido utilizada por muchos afios para la preparacién casera
de ténicos ya que es una forma econdmica de obtener aceites esenciales y preparaciones
medicinales. Esta consta de varios pasos. El primero de ellos es la molienda de la muestra hasta
obtener pequefias particulas, aumentando de esta manera la superficie de contacto entre la
muestra y el disolvente. El segundo paso es en si el proceso de extracciéon en donde el disolvente

adecuado es colocado en un recipiente junto con la muestra molida. Tras permanecer cierto
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tiempo en contacto se procede con el tercer paso, el cual consiste en separar el disolvente de la

muestra sdlida. El proceso se lleva a cabo mediante una filtracién (Azmir et al., 2013).

En cuanto a la hidrodestilacidon hay tres tipos: destilacion de agua, destilacién de vapor y
agua; y destilacion directa de vapor (Vankar, 2004). En la hidrodestilacion las muestras se empacan
en un compartimiento fijo. Posteriormente se aflade agua en cantidad suficiente y ésta se lleva a
ebulliciéon. Una alternativa es la inyeccidon directa de vapor sobre la muestra. El agua caliente y el
vapor actian como los disolventes que liberan el compuesto activo de la muestra que lo contiene.
Un enfriamiento indirecto con agua condensa la mezcla de vapor de agua y compuesto extraido.
La mezcla condensada fluye desde el condensador hacia un separador en donde el agua y el
compuesto extraido son separados (Silva et al., 2005). Este método de extraccién implica tres
principales procesos fisico-quimicos: la solubilizacion, la hidrdlisis y la descomposicion por el calor.
A una temperatura de extraccidn alta, algunos componentes volatiles se pueden perder. Este es el
principal inconveniente de éste método para la extraccion de compuestos termolabiles (Azmir et

al., 2013).

1.2.2 METODOS NO CONVENCIONALES.

A pesar de ser ampliamente usados, los métodos convencionales presentan algunos retos
que hay que superar. Los principales son: tiempos de extraccion largos, requerimiento de
disolventes costosos y altamente puros, evaporacion de grandes cantidades de disolvente, baja
selectividad de extraccién (tendencia a extraer simultdneamente compuestos de diversos tipos),
descomposicidon de compuestos termolabiles, uso de disolventes potencialmente cancerigenos y
agresivos con el medio ambiente (Luque de Castro y Garcia-Ayuso, 1998). A pesar de esto son
sugeridos por la AOAC para la cuantificacion del extracto total debido a su elevado poder de
disolucién que redunda en un elevado rendimiento de extraccion. Con el fin de superar los retos
gue presentan los métodos convencionales se han introducido nuevas y prometedoras técnicas de

extraccidn. Las principales son:
1.- Extraccién asistida por ultrasonido.
2.- Extraccion asistida por campos eléctricos pulsantes.

3.- Extraccidon enzimatica asistida.
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4.- Extraccion asistida por microondas.

5.- Extraccién de liquidos a presion.

6.- Extraccion con fluidos supercriticos.

Algunas de estas técnicas son consideradas como “técnicas verdes” ya que cumplen con
las normas establecidas por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de América

(EPA, por sus siglas en inglés).

La extraccion asistida por ultrasonido (UAE por sus siglas en inglés) se fundamenta en el
fendmeno de cavitacién que es generado por la expansion y contraccidon que producen las ondas
ultrasodnicas al pasar a través de algin medio. En este proceso se genera una gran cantidad de
energia que se utiliza en el proceso de extraccion (Azmir et al., 2013). El principal beneficio de la
EAU ha sido observado en muestras sélidas de plantas ya que la energia generada por las ondas
ultrasodnicas facilita la lixiviacion de compuestos organicos e inorganicos (Herrera y Luque de
Castro, 2005). La EAU involucra dos fendmenos fisicos principales: a) la difusion del disolvente a
través de la célula y b) lavado del contenido de la célula tras haber fragmentado sus paredes
(Mason et al., 1996). Las ventajas de la EAU como técnica no convencional y emergente son la
reduccion en el tiempo de extraccion, la energia utilizada y la cantidad de disolvente empleado

(Chemat et al., 2008).

Por otra parte, la extraccion asistida por campos eléctricos pulsantes (PEF por sus siglas en
inglés) se fundamenta en destruir la estructura de la membrana celular para aumentar la
extraccidon. Una célula viva es suspendida dentro de un campo eléctrico. Esto genera que las
moléculas que forman parte de la estructura de la membrana se separen debido a la naturaleza
dipolar de dichas moléculas. Cuando se supera un nivel critico de potencial transmembranal
cercano a 1 V se genera una repulsién formandose poros en las dreas mds débiles de la
membrana, aumentando asi drasticamente la permeabilidad de ésta (Bryant y Wolfe, 1987). La
PEF tiene la capacidad de aumentar la transferencia de masa, con lo cual se mejora el proceso de
extraccion y se disminuye el tiempo de extraccidon. Aunado a esto la PEF puede reducir al minimo

la degradacion de compuestos sensibles al calor (Ade-Omowaye et al., 2001).

Asi mismo, en la extraccion enzimdtica asistida se hace uso de enzimas especificas como

celulasas, a-amilasas y pectinasas para romper la pared celular y propiciar la hidrélisis de
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polisacaridos y cuerpos lipidicos estructurales con la finalidad de mejorar el proceso de extraccion
(Rosenthal et al., 1996 y Singh et al., 1999). Esta tecnologia maneja dos enfoques principales:
extraccion enzimdtica acuosa asistida (EAAE por sus siglas en inglés) y extraccion enzimatica
asistida por prensado en frio (EACP por sus siglas en inglés), (Latif y Anwar, 2009). Niranjan y
Hanmoungjai (2004) reconocen varios factores clave para llevar a cabo la extraccion enzimatica
asistida. Estos son la composicidon y concentracidon de la enzima, tamafio de particula de las

muestras, la relacion sélido-agua y el tiempo de hidrélisis.

En cuanto a la extraccion asistida por microondas (MAE, por sus siglas en inglés) Alupuli et
al., (2012) indican que esta técnica involucra tres pasos secuenciales basicos. El primero de ellos es
la separacion de los solutos contenidos en los sitios activos de la matriz por efecto del aumento de
temperatura y presion. El segundo paso involucra la difusidn del disolvente a través de la matriz. El
tercer y Ultimo paso consiste en la separacién de los solutos del disolvente. Las principales
ventajas de éste método de extraccion son: calentamiento mads rdpido, reduccion del gradiente
térmico, tamaino del equipo, tiempo de extraccion y aumento del rendimiento de extracciéon

(Cravotto et al., 2008).

Por ultimo, el método de extraccion por liquidos presurizados es conocido por varios otros
nombres siendo los principales: extraccién por fluidos presurizados (PFE), extraccion con fluidos
acelerados (ASE), extraccion con disolventes mejorados (ESE) y extraccidon con disolventes
altamente presurizados (HSPE) (Nieto et al., 2010). El fundamento de PFE es mantener en estado
liquido el disolvente aun sobre su punto de ebullicion normal. Esto facilita el proceso de extraccién
(Azmir et al., 2013). Esta técnica emplea pequefias cantidades de disolvente debido a que la
combinacién de elevada presidn y temperatura promueven la aceleraciéon del proceso de
extraccion. La alta temperatura de extraccidn propicia el aumento de la solubilidad del analito al
mejorar tanto la solubilidad como la velocidad de transferencia de masa, como consecuencia de la

disminucidn de la viscosidad y tension superficial de los disolventes (lbafiez et al., 2012).

La extraccidn con fluidos supercriticos sera tratada detalladamente en las secciones
siguientes.
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1.3 EXTRACCION SUPERCRITICA.

La aplicacién de fluidos supercriticos para la extracciéon inicié con Hannay y Hogarth en
1879 y sus primeras observaciones de la disolucién de solutos en fluidos supercriticos (SCF por sus
siglas en inglés) introduciendo a estos como un nuevo medio disolvente (Herrero et al., 2010). Por
otra parte, Zosel en 1964 presentd una patente para descafeinar el café empleando para ello
fluidos supercriticos (Azmir et al., 2013). Es a partir de esta fecha que este método de extraccidn
ha despertado un amplio interés cientifico y ha sido utilizado con éxito en aplicaciones

medioambientales, farmacéuticas, polimerizacién y analisis de alimentos (Zougagh et al., 2004).

1.3.1 FLUIDO SUPERCRITICO.

1.3.1.1 DEFINICION.

En 1822 Cagniar de la Tour descubrié el punto critico. El significado preciso de este punto
fue establecido por el fisico irlandés Thomas Andrews, cuando definié el punto critico como el
punto final de la curva de coexistencia liquido-vapor (Bréchignac et al., 2007). En otras palabras el
punto critico de una sustancia pura se define como la maxima presion y temperatura a la que
puede existir la sustancia en el equilibrio liquido-vapor. A temperaturas y presiones por encima de
este punto, se forma un solo fluido homogéneo, que se conoce como fluido supercritico (Fig. 1). La
regidn que existe a temperaturas y presiones mayores que las criticas (T. y P.), también llamada
region de fluido supercritico, se representa en la Figura 1 por la regién sombreada y delimitada
por las lineas continuas, las cuales no representan fronteras de fase, sino mas bien los limites
establecidos por un liquido y un gas (Smith et al., 2007). El fluido supercritico se produce por
calentamiento de un gas por encima de su temperatura critica o la compresién de un liquido por

encima de su presion critica (Nahar y Sarker, 2005).

Hedrick et al., (1992) postulan que un fluido supercritico se define como cualquier
sustancia que estd por encima de su temperatura critica y presion critica. La temperatura critica es
la temperatura mas alta a la que un gas se puede convertir en un liquido mediante el aumento de
la presién. La presidn critica es la presidn mas alta a la que un liquido se puede convertir en un gas
tradicional por un aumento en la temperatura del liquido. Lo anterior se puede corroborar

haciendo uso de la Figura 1 en donde se representa el punto critico de una sustancia. A dicho
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punto le corresponde una temperatura (Tc) y presidn (Pc) especificos, que también son especificos
para cada sustancia. Si se parte del punto critico (en donde coexisten en equilibrio el estado
liqguido y gas) y se eleva la presion en cierta cantidad, manteniendo la temperatura constante, se
favorece el estado liquido (punto L). En cambio, aumentando la temperatura y dejando la presién
constante se favorece el estado gaseoso (punto N). Esto ultimo se puede realizar al encontrarse
operando en la frontera de la regién supercritica. Sin embargo, si tanto la presion como la
temperatura se incrementan, se estard rebasando dicha frontera y se obtendra un fluido
supercritico (punto M). De tal manera que por encima de la presion critica y temperatura critica,
las propiedades de gas y liquido se vuelven idénticas, al grado de que no es posible distinguir cada

una de estas fases.

PCHAP = = = = = = = — —

I R el

Liquido
Presion

Punto triple

Temperatura

Fig. 1. Diagrama de fases P-T

El diagrama de fases de presidon-temperatura de una sustancia se utiliza para indicar los
limites de las regiones de los estados sélido, liquido y gas. La transicién de uno de estos estados a
otro se refleja por un cambio en la densidad de la sustancia (Fig. 2). Estos tres estados de la
materia coexisten en equilibrio en el punto triple (T), que se forma por la interseccidn de las curvas
de vaporizacién, licuefaccion y sublimacién. El otro extremo que limita la curva de vaporizacidn
define el punto critico, mas alla del cual el fluido es tan denso como un liquido mientras conserva

ciertas propiedades de un gas (Bréchignac et al., 2007).
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Pc

Tc Temperatura

Fig. 2. Diagrama de fases P-T. T, punto triple; C, punto critico.

En la Tabla 1 se muestran los valores de temperatura y presién que definen el punto critico
de varios compuestos comunes. Asi mismo se indica el valor de la densidad que presenta cada

compuesto al alcanzar este estado (Vargaftik, 1975).

Tabla 1. Valores criticos (T,,P., p.) de algunos compuestos.

Compuesto T. (°C) P, (bar) p. (Kg/m?)
Cco, 31.2 73.8 468
NO, 36.4 72.4 457
NH; 132.4 112.9 235
H,0 374.1 22.1 317
C,H, 9.5 50.6 220
C,Hg 32.5 49.1 212
CsHg 96.8 42.6 225
CsHy, 196.6 33.7 232
CeH1z 279.9 40.3 270
CsHg 289.5 49.2 304
C;Hg 320.8 40.5 290
CH,0 240 79.5 275
C,H:O 243.1 63.9 280

11
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Tabla 1. Continuacién.

Compuesto T. (°C) P, (bar) p. (Kg/m?)
C;HgO 235.6 53.7 274
C:H0 235 47.6 273

De los compuestos mostrados en la Tabla 1, el CO, supercritico es el mas utilizado en
procesos de extraccién supercritica debido a su alta difusividad combinada con su alto poder
disolvente. Otra ventaja es que a temperaturas y presiones ambientales el CO, es gaseoso, lo que
hace que la recuperacion del analito sea facil y libre de disolvente. En el campo de los alimentos y
productos naturales, la capacidad del CO, de funcionar a bajas temperaturas utilizando un medio
no oxidante es sumamente importante ya que esto permite la extraccion de compuestos
termolabiles o facilmente oxidables (Mendiola et al., 2007). El principal inconveniente del CO,
supercritico es su baja polaridad, lo cual puede remediarse haciendo uso de modificadores polares
(co-disolventes) para cambiar la polaridad del fluido supercritico y aumentar su poder de
solvatacion del compuesto o compuestos de interés (Herrero et al., 2010). Otro aspecto que debe
considerarse es que para obtener un fluido supercritico es necesario alcanzar una elevada presion.
Para este fin debe emplearse un equipo o sistema de presurizacién de elevada eficiencia, el cual

requiere un suministro energético elevado para su funcionamiento.

1.3.1.2 CARACTERISTICAS DE LOS FLUIDOS SUPERCRITICOS.

Cerca del punto critico las propiedades de los fluidos cambian radicalmente. El fluido
supercritico se vuelve mucho mas compresible que el fluido gaseoso y mucho mas denso que el
fluido liquido. De manera general se establece que las propiedades de un fluido supercritico son
intermedias entre las de un gas y un liquido (Hedrick et al., 1992). En la Tabla 2 se muestra un
comparativo de algunas propiedades de un fluido en su estado supercritico con las de su estado
gaseoso y liquido. Las propiedades que presentan estos fluidos son ajustables mediante la
manipulacién y control de la presidén y temperatura para favorecer ya sea las caracteristicas del gas
o del liquido. En la Figura 3 se presenta un esquema de las propiedades generales de un fluido

supercritico.
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Tabla 2. Propiedades comparativas de gases, liquidos y fluidos supercriticos (Luque de Castro et

al., 1994)
Densidad Difusividad Viscosidad
(g-m?) (m*s?)  (g-m™s”)
Gas 1000 1x10° 0.001
Liquido 1x10° 1x10° 0.05-0.1
Fluido supercritico 1x10°-1x10° 1x10’  0.005-0.1

(ALIEMA COMDUETA
DINARICA

RAJA
VHODIIDAD

(peossoanEsor | ( PROMEDADES

. 2 ALTA b 2

TRAMSPONTE NERUTARTIAT GENMERALES DF
L0S AUDOS

CONAPEFSABA| ITAT

DENSIDAD
WAR‘ARIF

PODER
DISOIVENTT
WARLABLF

RAIA TEMSION
@{ SUBERBOIAL J FEMETRABHIDAD

Fig. 3. Propiedades generales de los fluidos supercriticos (Luque de Castro et al., 1994).

Conforme un fluido se acerca a su punto critico la diferencia de densidad entre los estados

liguido y gas se reduce hasta alcanzar un valor de cero al llegar a dicho punto (Bréchignac et al.,

2007). Los efectos de la presidn y temperatura sobre la densidad también se ven alterados. En la
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Figura 4 se presenta el efecto de la presidn y la temperatura sobre la densidad p del didxido de

carbono (CO,). El diagrama muestra la existencia de una regién cercana al punto critico en la que

un ligero cambio en la presién puede inducir un cambio grande en la densidad. El efecto de la
temperatura produce un efecto mucho menor sobre la densidad, un aumento considerable de
temperatura generalmente no desencadena un aumento de la densidad. El comportamiento
especial de esta propiedad acarrea consecuencias importantes para el comportamiento de los

fluidos supercriticos, en particular, en la solubilidad, viscosidad y difusidon de estos (Bréchignac et

al., 2007).
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Fig. 4. Variacion de la densidad del CO, en funcién de la presion y temperatura (Mukhopadhyay,

2000).
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A) SOLUBILIDAD.

La capacidad de un fluido para solubilizar un compuesto dado, depende de ciertas
interacciones que se presentan, siendo las principales, interacciones dipolo-dipolo, puentes de
hidrégeno y algunas veces reacciones de acomplejamiento por transferencia de carga (Carles,
1995). El poder disolvente de un fluido supercritico depende del estado fisico del fluido definido
por la densidad, presién y temperatura, y también por su estado quimico determinado por su
polaridad, propiedades acido-base, y la tendencia de formar puentes de hidrogeno. El poder de
disolucion 6; de estos fluidos a una temperatura y presiéon dadas (cercanas al punto critico) puede
expresarse de la siguiente forma (Giddings et al., 1968):

8 = 1.25p,1/2 22D Ec. 1
Pliq

donde P, es la presién critica del fluido en atmosferas, p. es la densidad del fluido en g/ml
(a una cierta presion y temperatura por encima de las criticas) y p;;4 es la densidad estandar del
fluido en estado liquido dado también en g/ml. Asumiendo una densidad del liquido de 0.92 g/mL
y del fluido supercritico es 0.46 g/mL (para CO, cuya P,= 72.83 atm), & puede ser estimada en un

1/2

valor igual a 5.34 (cal/mL)™". Con un incremento en p,, 8f se incrementard hasta alcanzar un valor

méaximo de 10.7 (cal/mL)?

cuando p, alcanza el valor de p;;,. Cabe resaltar que las densidades
similares a las de los liquidos son rapidamente alcanzadas con pequefios incrementos de la presién
en el intervalo de 0.7 a 2 veces la presion critica (Hedrick et al., 1992). En la ecuacion 1, el término
1.25Pcl/2 cuantifica el estado quimico del fluido, en tanto que el término pc/Pliq cuantifica el
estado fisico. En la Tabla 3 se muestran los valores maximos de poder disolvente de varios fluidos.

Dichos valores corresponden a los maximos valores de poder de disolucién que se pueden alcanzar

a presiones elevadas, cuando p; = pyiq-

Tabla 3. Poder disolvente maximo de algunos fluidos. (Bréchignac et al., 2007).

Fluido o5 (cal/em?®)Y/?
CHsOH 14.4
NH; 13.2
CO, 10.7
N,O 10.6
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Como se observa, el poder disolvente de una fluido supercritico es directamente
proporcional a la densidad del fluido. Para alcanzar una mayor densidad en el fluido,
generalmente se recurre a trabajar con presiones elevadas (por encima de la critica) y no a
temperaturas elevadas ya que el efecto de la presidn y la temperatura sobre la densidad de un
fluido supercritico es similar a lo que ocurre con el estado gaseoso y liquido. Para un fluido en
estado gaseoso un incremento de su presion genera una disminucién del volumen molar y por
tanto un aumento de su densidad. Lo opuesto ocurre cuando se genera un incremento de la
temperatura. Para el caso del estado liquido, al considerarse practicamente incompresible, la
presion no tiene efecto significativo sobre la densidad, en tanto que la temperatura si. Sin
embargo el efecto sobre la densidad tiene el mismo comportamiento que en el estado gaseoso

(Smith et al., 2007).

La solubilidad de un soluto en un liquido se puede predecir usando la teoria del poder
disolvente, en la cual un soluto puede llegar a ser mas soluble cuando sus parametros de
solubilidad se acerquen a los de los disolventes. Para un soluto no polar, Small (1953) introduce el
pardmetro de solubilidad &, dado por

5f=ﬁ@ﬂfJW)=%ZG Ec.2

Donde AH,. es el calor de vaporizacion del soluto (cal/mol), G es la constante de atraccién
molar, p es la densidad del fluido (g/ml), M es la masa molar (g/mol), R es la constante del gas

ideal y T es la temperatura.

Por otra parte, la diferencia de presién de vapor a presién atmosférica entre el CO, y los
solutos tipicos es considerablemente mas grande que la de los sistemas liquido-soluto. Esta
caracteristica representa la facilidad con la que el soluto disuelto se puede separar del CO,

supercritico tras la descompresidn, en contraste con los sistemas liquido-solutos (Hedrick et al.,

1992).
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B) VISCOSIDAD.

La viscosidad es un parametro que refleja el grado en el que una molécula es capaz de
moverse en un entorno que contiene a otras moléculas. En un liquido, la viscosidad disminuye al
aumentar la temperatura, ya que ciertos enlaces que contribuyen a su cohesion se rompen. La
viscosidad de un fluido supercritico oscila en un rango de 10 a 10 Pa-s. Estos valores son mas
altos que los que se presentan en los gases y de 10 a 100 veces menores que la viscosidad en su
estado liquido. Por lo tanto, el coeficiente de difusién de un soluto es mayor en un fluido
supercritico que en un liquido (Bréchignac et al., 2007). En la Figura 5 se observa la dependencia
gue presenta la viscosidad con la presion para el caso del CO, a diferentes temperaturas. En la
region cercana al punto critico se puede observar como la viscosidad varia rapidamente con los

cambios de presion (Bréchignac et al., 2007).
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Fig. 5. Dependencia de la viscosidad con la presién para el CO, a diferentes temperaturas.
Insercion: primer plano cerca del punto critico (Stephan y Lucas, 1979).
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C) DIFUSION.

Cercano a la region critica, al igual que con los parametros ya descritos, los fluidos
supercriticos presentan propiedades de transporte intermedias entre las de un gas y un liquido
(Bréchignac et al., 2007). Como muestra de ello, en la Tabla 4 se enlistan los érdenes de magnitud
del coeficiente de difusiéon para liquidos, gases y fluidos supercriticos. En estos ultimos, se
presentan dos mecanismos de transporte para los solutos: conveccion y difusion. Durante una
transformacion fisica o quimica, a menudo surgen gradientes de temperatura y concentracion los
cuales modifican la composicidn local. Después los solutos se difunden desde las regiones mas
concentradas a las menos concentradas, atendiendo a los gradientes de concentracion. El
transporte de masa por conveccion es favorecido por las vibraciones térmicas, las cuales son mas
significativas en regiones calidas, induciendo asi el movimiento de las moléculas hacia las zonas
mas frias (Bréchignac et al., 2007). En la Figura 6 se presentan los valores de difusividad de un
soluto en CO, supercritico, liquido y gaseoso. Obsérvese que en la region supercritica la difusividad

incrementa cuando la presién cae y la temperatura se eleva.

Tabla 4. Ordenes de magnitud del coeficiente de difusién de fluidos en diferentes estados
(Bréchignac et al., 2007).

Gas Fluido supercritico Liquido

Coeficiente de difusion, 1-4X10" 10*-103 0.2-2X10°

D (cm*s™)
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Fig. 6. Dependencia de la difusividad con la temperatura a diferentes presiones para un soluto en

D) CONSTANTE DIELECTRICA.

CO, (Reid et al., 1977).

Una de las propiedades fisicoquimicas mas importantes para predecir la solubilidad de

un determinado fluido es la constante dieléctrica (Luque de Castro et al., 1993). El CO, posee una

constante dieléctrica relativamente baja por lo que la gama de solutos que puede extraer esta

limitada, especialmente para especies idnicas (Togill et al., 2014).

Sin embargo, en la regién

critica, la constante dieléctrica del CO, se ve alterada presentando un comportamiento similar a la

densidad. Como lo muestra la Figura 7 un aumento de la presion a temperatura constante genera

un aumento de la constante dieléctrica. En un estado muy denso (200 bar y 40°C) el CO, posee una

constante dieléctrica de aproximadamente 1.5, por lo que puede compararse con un disolvente

muy polar, adecuado para disolver compuestos polares (Luque de Castro et al., 1993).
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Fig. 7. Influencia de la presion en la constante dieléctrica y densidad del CO, supercritico a
temperatura ambiente (Luque de Castro et al., 1993).

1.3.2 EQUIPO Y PROCESO DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

El método de extraccidon supercritica es considerado una tecnologia emergente en el
campo de la extraccién de compuestos. En la actualidad el principal fluido supercritico empleado
como disolvente es el CO,. El diéxido de carbono es barato, poco agresivo con el medio ambiente y
generalmente reconocido como seguro por la Agencia de Drogas y Alimentos (FDA por sus siglas
en inglés) y la Autoridad Europea para la Seguridad de los Alimentos (EFSA por sus siglas en inglés)
(Herrero et al., 2010). Un sistema basico de extraccion con fluidos supercriticos (EFS) se compone

en general de las siguientes partes (Azmir et al., 2013):

a) Untanque de fase movil.

b) Una bomba para presurizar el gas.

c) Una celda de co-disolvente, en su caso.
d) Unabomba de co-disolvente, en su caso.

e) Unsistema de control de temperatura que contienen a la celda de extraccion.
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f)  Un controlador para mantener la presién dentro del sistema

g) Una celda de recepcion o captura.

MARCO TEORICO

Por lo general algunos otros implementos como el medidor de flujo o el de gas

seco/humedo se pueden incluir dentro del sistema (Pronyk y Mazza, 2009). En la Figura 8 se

muestra un diagrama de un sistema tipico de EFS en donde se identifican los elementos ya

mencionados.

10

1z
co,
9
~——
1 Tangue de disolvente 7. Mezclador

2. Intercambiador de
calor.

8. Medidor/calibrador

3. Medidor de flujo

9.Celda de extraccion

4. Bomba

10. Vélvula de control

5. Celda de co-disolvente

11. Trampa de extraccion

6.Bomba de co-
disolvente

12. Medidor de gas
hiumedo/seco

Fig. 8. Diagrama de los componentes basicos de un sistema de SFE (Azmir et al. 2013).

Los pasos fundamentales del proceso de extraccién supercritica, de acuerdo al esquema

mostrado en la Figura 8 son los siguientes:

1) El disolvente gaseoso contenido en el tanque (1) se hace circular hacia un sistema de

enfriamiento también llamado chiller (2) para provocar la transiciéon del disolvente a su

estado liquido.

2) El disolvente en estado liquido es presurizado hasta alcanzar la presion deseada

empleando para ello una bomba de alta eficiencia (4).

3) El disolvente liquido presurizado se suministra en la celda de extraccién (9) en donde

previamente se deposita la matriz que contiene el compuesto o compuestos que se desea

extraer.
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4) La celda de extraccidon estd provista de un sistema de calentamiento (bafio térmico o
enchaquetado) que le permite alcanzar la temperatura interna necesaria para convertir al
disolvente presurizado en un fluido supercritico.

5) Tras estar en contacto el fluido supercritico con la matriz, se obtiene una mezcla fluido
supercritico-compuesto(s) de interés.

6) La mezcla de fluido supercritico-compuesto(s) de interés se hace circular hacia la celda de
separacion o separador (11) en donde la mezcla es despresurizada generando la
separacion del fluido supercritico y el compuesto(s) de interés por diferencia de
densidades.

7) En la ultima etapa, por efecto de la despresurizacion, el fluido supercritico sufre una
transicion al estado gaseoso, lo que facilita la separacién del CO, de la mezcla proveniente

de la celda de extraccion.

Existen variantes del proceso de extraccion en donde en lugar de utilizar un chiller para
llevar al disolvente a un estado liquido y después presurizarlo, se omite la presencia de éste
implemento y el disolvente en estado gaseoso es comprimido hasta alcanzar la presion deseada,
empleando un compresor de alta eficiencia, para después ser inyectado en la celda de extraccion y
continuar con el proceso de extraccion. Como ejemplo de ésta variante se tiene lo realizado por
Gutiérrez-Lara et al., (2013) quienes emplearon un equipo de extraccidon supercritica que poseia
un compresor para la obtencidn de aceite esencial de amaranto. Otro ejemplo similar es el de
Davarnejad et al., (2008) quienes utilizaron un equipo de extraccidn supercritica provisto de un

compresor para la extraccion de B-caroteno a partir de aceite crudo de palma.

1.3.3 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE EXTRACCION SUPERCRITICA DE ACUERDO AL MODO

DE OPERACION.

La extraccion supercritica se puede llevar a cabo mediante el empleo de un modo estatico,
dindmico o un modo estatico-dinamico acoplado (Hedrick et al., 1992). Una extraccidon en modo
estatico hace referencia a un proceso en donde se utiliza una cantidad fija de fluido para
interactuar con el sistema compuesto-matriz. El proceso consiste en presurizar el recipiente que

contiene la matriz con el fluido. De esta manera se aprovecha la alta difusividad del fluido
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supercritico para acceder al sistema analito-matriz (Hedrick et al., 1992). Uno de los problemas
experimentales encontrados con una extraccidn estatica es que puede no ser exhaustiva debido a

gue el fluido supercritico puede llegar a saturarse completamente con el analito.

En el caso de la extraccion dindmica, el fluido supercritico se hace pasar continuamente a
través del sistema compuesto-matriz. Este proceso es mas exhaustivo que la extraccion estatica
porque el fluido supercritico libre del compuesto estd siempre en contacto con la muestra. El
inconveniente en este tipo de extraccién es que se utilizan grandes cantidades de fluido (Hedrick

et al., 1992).

Finalmente se tiene la combinacién de los dos modos anteriores. El proceso comienza
siendo estatico y culmina siendo dindmico. Este procedimiento generalmente se emplea cuando
se requiere que un compuesto se difunda a la superficie de la matriz para poder ser extraido. Al
inicio no se genera flujo neto del fluido supercritico dentro del sistema. Pasado un cierto tiempo el
sistema se pone en modo dindmico mediante la apertura de valvulas permitiendo la entrada de
fluido supercritico libre de analito y la salida del fluido saturado (Hedrick et al., 1992). De estos
tres modos de operacion, la extraccion dindmica es la mas empleada (Stahl et al., 1988 y Bartle et

al., 1990).

1.3.4 ADICION DE CO-DISOLVENTES.

Con respecto al uso de modificadores, la Figura 9 muestra un recuento estadistico de los
co-disolvente mas utilizados. La razén principal de la adicién de un segundo disolvente a la fase
critica se sustenta en mejorar la afinidad para solubilizar solutos polares con el CO, supercritico;
por ello, cada dia se vuelve mas comun el empleo de co-disolventes en la experimentacién con
fluidos supercriticos. De Melo et al.,, (2014) reportan que de un total de 441 articulos vy
publicaciones revisadas, el 38% hace mencién del uso de CO, supercritico modificado con un co-
disolvente, siendo dominado por el empleo de etanol en un 53% de los trabajos que involucran
extracciones con co-disolventes. El etanol es un disolvente inocuo tanto para la salud humana
como para el medio ambiente lo que le proporciona una gran ventaja frente a otros disolventes
como el metanol, particularmente cuando se trata de aplicaciones en el drea de los alimentos, la

industria cosmética y farmacéutica (De Melo et al., 2014). Ademas de lo ya mencionado, el etanol
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es una sustancia altamente polar lo cual significa que una pequeifia adicidn puede aumentar

significativamente la polaridad del disolvente supercritico (Reid et al., 2001).

Aceites Agua
vegetales
2%
Diclorometano
3%

n-Hexano

2%

Mezclas
7%

Fig. 9. Co-disolventes mds empleados en SFE en matrices vegetales, basado en un total de 166

publicaciones de una base de datos (De Melo et al., 2014)

Un aspecto a resaltar del trabajo con fluidos supercriticos asistidos con co-disolventes es
su aplicacion de dos formas distintas. El procedimiento mas convencional consiste en mezclar el
CO, con el co-disolvente en porciones fijas en el transcurso del tiempo. Para ello se requiere de
una bomba y una linea de alimentacién independientes para cada fluido. La otra alternativa
consiste en impregnar la matriz con el co-disolvente al inicio del procedimiento, seguido de la
extraccion empleando solamente CO, supercritico. Mientras que el primer procedimiento se
caracteriza en términos de la proporcion de co-disolvente empleado en la mezcla, la segunda se

describe por la cantidad total de co-disolvente impregnado (De Melo et al., 2014).
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1.4 CONSIDERACIONES GENERALES PARA LA CONSTRUCCION DE EQUIPOS DE
EXTRACCION SUPERCRITICA.

1.4.1 INSTRUMENTACION Y MEDICION.

Los procesos modernos de produccién requieren limites de precision cada vez mas
estrechos con costos de produccidn bajos, por lo que es importante el uso de instrumentos de

medicién mas precisos y baratos (Morris, 2001).

1.4.1.1 APLICACION DE LOS SISTEMAS DE MEDICION.

Hoy en dia la aplicacién de los instrumentos de medicién puede ser clasificada en tres
areas basicas: regulacion del comercio, monitoreo de funciones y control de sistemas de
retroalimentacion automadticos. En los procesos de ingenieria, él drea basica de interés es el
monitoreo de funciones. Estos instrumentos de mediciéon proporcionan informacién que permite
determinar las acciones acordes a tomar. Por ejemplo, en un proceso quimico, el progreso de las
reacciones quimicas se indica mediante la medicién de las temperaturas y presiones en diversos
puntos. Estas mediciones permiten al operador determinar el suministro de energia que se debe
proveer a los calentadores, los flujos de agua de refrigeracion, la posicién de las valvulas, etc.

(Morris, 2001).

1.4.1.2 MEDICION DE LA TEMPERATURA.

Los instrumentos para medir la temperatura se pueden dividir de acuerdo al principio

fisico con el que operan. Los principios utilizados son (Morris, 2001):

e E| efecto termoeléctrico.
e Cambio de resistencia.
e Sensibilidad equipos semiconductores.

e Emision de calor por radiacion.
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e Termografia.

e Laexpansidn térmica.

e Cambio de frecuencia de resonancia.

e Sensibilidad de dispositivos de fibra éptica.
e Termometria acustica.

e Cambio de color.

e Cambio de estado del material.

Basado en los principios ya descritos, los principales dispositivos para medir la
temperatura son: los termopares, los termistores, los transistores y los instrumentos tradicionales
dentro de los que se encuentran termdmetros de vidrio, bimetalicos y de presion. Los termopares
operan bajo el principio de que cuando dos metales diferentes cualesquiera estdn conectados
entre si, una fem (fuerza electromotriz que genera una diferencia de potencial que se mide en
voltios), que es una funcidon de la temperatura, se genera en la unién de los metales (Morris,
2001). Estos dispositivos poseen una sensibilidad de medicién entre 10 y 80 uV/°C, con errores
qgue rondan valores entre + 0.5 % y £ 0.75 % y rangos de medicién que van de -200 °C a 2300 °C. En
general, los termopares son relativamente baratos de manufacturar. Sin embargo tienden a
perder exactitud en la medicién con el paso del tiempo y en muchas aplicaciones su rendimiento
se ve diezmado por efecto de la contaminacién producto del ambiente de trabajo. Por su parte los
termistores son dispositivos que operan bajo el principio fisico de la variacion de la resistencia de
un material con la temperatura (Morris, 2001). Son fabricados principalmente de 4 metales:
platino, niquel, cobre y tungsteno, siendo los termistores de platino los que presentan mejores
caracteristicas con un error de medicion de aproximadamente * 0.4 % en un rango de
temperatura comprendido entre -200 y 40 °C. En general, los intervalos de mediciéon de estos
dispositivos se ubican dentro de -270 a 1100 °C. En comparaciéon con los termopares, estos

dispositivos presentan un costo mas elevado.

En lo que respecta a los transistores, éstos poseen la ventaja de ser econémicos pero una
dificultad que afecta su uso es la necesidad de proporcionarles una fuente de alimentacidn
externa al sensor. La desventaja es que tienen un rango de medicion limitado que va de -50 °C a
150 °C. Su rango de error es de = 3 % lo que también limita su campo de accién (Morris, 2011). Con

respecto a los termémetros de liquido de vidrio, ademas del material del que estan elaborados, la
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desventaja que poseen es que el proceso de lectura del menisco introduce algunos errores de
medicién con un error cercano a £ 1 %. A pesar de ello encuentran aplicacion en la industria para
medir temperaturas en un rango de -200 hasta 1500 °C. Los termdmetros bimetalicos son
utilizados para medir temperaturas entre -75 hasta 1500 °C. El error en la exactitud de la medicidn
en los mejores equipos de este tipo puede ser menor a + 0.5 %, aunque suelen ser dispositivos
costosos. Finalmente, estan los termdmetros de presion que pueden ser utilizados para medir
temperaturas en el rango de -250 °C a 2000 °C con una inexactitud cercana a £ 0.5 % (Morris,
2001); sin embargo, estos dispositivos han sido reemplazados por otros dispositivos como los

termopares o los transductores.

A) SENSORES DE EFECTO TERMOELECTRICO (TERMOPARES).

Dadas sus caracteristicas, estos dispositivos son los mds empleados en la industria para la
mediciéon de la temperatura. Existen cinco tipos principales de termopares estandar de metal los
cuales son: cromo-constantan (tipo E), hierro-constantan (tipo J), cromel-alumel (tipo K), nicrosil-
nisil (tipo N) y cobre-constantan (tipo T) (Morris, 2001). En la Tabla 5 se resumen las principales

caracteristicas de estos tipos de termopares.

Tabla 5. Termopares y sus principales caracteristicas (Morris, 2001)

SENSIBILIDI’\D ERROR RANGO PE
TIPO DE MEDICION (+ %) MEDICION OBSERVACIONES
(rv/°C) - (°C)
Cromel- Soportan ambientes oxidantes.
Constantan 80 0.5 -2002900 Reduccidn de rendimiento y vida de
(E) uso en atmosferas reductoras.
Hierro- Poca afectacion de rendimiento por
:ch))nstanta'n 60 0.75 -150 2 1000 atmosferas oxidantes o reductoras.
Cobre- Pueden ser utilizados en atmosferas
Constantan Bajo cero oxidantes o reductoras hasta 350 °C.
60 0.75

(T) hasta 200
Cromel- Soportan ambientes oxidantes.
Alumel (K) 45 0.75 70021200 Reduccion de rendimiento y vida de

uso en atmosferas reductoras.
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Tabla 5. Continuacion...

SENSIBILID@D ERROR RANGO PE
TIPO DE MEDICION (£ %) MEDICION OBSERVACIONES
(rv/°C) - (°c)
Nicrosil-Nisil Mismo efecto que para los tipos
(N) 40 0.75 200 2 1200 CromeI—AI.umeI pe':ro con un periodo
de estabilidad y vida tres veces
mayor.
Platino (tipo
R)
PIatino-. 10 05 Hasta 1500 Costo elevado. No utiles en
Rodio (tipo atmosferas reductoras
S)
Tunsgteno y No utiles en atmosferas oxidantes ni
Tungsteo- 20 0.5 Hasta 2300

. reductoras.
Renio

1.4.1.3 MEDICION DE LA PRESION.

En la mayoria de las aplicaciones el rango de presién medible oscila entre 1.013 bar
(presion atmosférica) hasta 7000 bar, que se considera un rango de presidon normal, dentro de lo
cual existe un gran nimero de dispositivos de medicion (Morris, 2001). Los dispositivos para medir
la presion en un proceso pueden ser divididos en tres grupos, basados en el método que utilizan
para realizar la medicidn. El primer grupo incluye a los dispositivos que se basan en la medicién de
la altura de una columna de liquido; en el segundo grupo se encuentran los que se basan en la
distorsion de una camara de presion elastica y finalmente en los del tercer grupo se utilizan

sensores de tipo eléctrico.

Dentro del segundo grupo de clasificacion se encuentran tres tipos principales de
dispositivos los cuales son: dispositivos de tubo de Bourdon, dispositivos de fuelle y dispositivos de
diafragma (Perry et al., 2001). El mandmetro de presidn de tubo de Bourdon con resorte en C, es
uno de los dispositivos con mayor aplicacion ya que pueden medir una amplia variedad de
intervalos de presion (que van desde presiones inferiores a la atmosférica hasta superiores a 700
MPa). Asi mismo se fabrican con diferentes estilos de receptdculos, tamafos de caratula y
materiales de construcciéon. Dichos materiales se seleccionan en base a la presidon que se pretende
medir, la resistencia a la corrosidon que pueda generar el material del proceso y el efecto de la

temperatura en la calibracién del dispositivo. Generalmente este tipo de dispositivos no debe
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emplearse a temperaturas superiores a 65 °C, a menos que se trate de mandmetros disefiados

especificamente para soportar una mayor temperatura sin afectar su funcionamiento.

Los dispositivos de diafragma suelen clasificarse en dos tipos principales: aquellos que
utilizan la caracteristica elastica del diafragma y los que emplean un resorte u otro elemento
eldstico. En general estos dispositivos se emplean para los mismos fines que los medidores de
Bourdon, aunque no se emplean para presiones elevadas. Su intervalo de medicién va desde

fracciones de pulgada de agua hasta aproximadamente 206.8 KPa manométricas.

1.4.1.4 MEDICION DE ALTA PRESION (MAYOR A 7 000 BAR).

La medicidon de presiones elevadas (superiores a 7 000 bar) requiere de dispositivos
especiales. Generalmente se lleva a cabo eléctricamente mediante el monitoreo del cambio de
resistencia de cables fabricados con materiales especiales (Morris, 2001). Estos materiales poseen
una resistencia-presion caracteristica lo suficientemente lineal y sensible. Los mas comunes son
manganina y aleaciones de cromo-oro. Una bobina de alambre de alguno de estos materiales es
colocada y sellada dentro de un fuelle flexible el cual estd lleno de queroseno, como se muestra en
la Figura 10. Una presién desconocida es aplicada en uno de los extremos del fuelle, el cual a su
vez transmite la presion hacia la bobina. La presién aplicada es cuantificada por la medicion de la
resistencia de la bobina. Presiones superiores a 30 000 bar pueden ser medidas por dispositivos

con alambres de manganina con una incertidumbre de + 0.5 %.

Cables
aislados

/

Presién
aplicada

Fuelle lleno de
queroseno

Fig. 10. Diagrama de un dispositivo de medicidn de alta presién (Morris, 2001).
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1.4.1.5 MEDICION DE FLUJO.

Para realizar la medicién de la velocidad a la cual un fluido fluye a través de un tubo
cerrado, se tienen dos alternativas: medir la tasa de flujo de masa o la tasa de flujo de volumen. Lo
mas recomendable y preciso es la medicion de la tasa de masa, ya que a diferencia del volumen,

ésta no varia (Morris, 2001).

A) VELOCIDAD DE FLUJO DE VOLUMEN.

Es una forma apropiada de cuantificacion del flujo de materiales que se encuentran en
estado gaseoso, liquido o semi-liquido. Los materiales en estos estados suelen ser transportados
en tuberias. Existen varios instrumentos que pueden ser utilizados para medir la velocidad de flujo

de volumen (Morris, 2001).

MEDIDORES DE DIFERENCIAL DE PRESION (TIPO OBSTRUCCION).

Un tipo de dispositivos de medicion de flujo son los denominados medidores de presion
diferencial o de tipo obstruccion, dentro de los cuales encontramos a dispositivos de orificio en

placa, el tubo de Venturi, boquilla de flujo y el tubo de flujo de Dall (Figura 11) (Morris, 2001).

BbuTRRTLTRR |

Fig. 11.Dispositivos de obstruccion: (a) Orificio en placa; (b) Venturi;(c) Boquilla de flujo; (d) Tubo
de Dall, (Morris, 2001).

Los dispositivos de orificio en placa son baratos, simples y estan disponibles en un amplio
rango de tamafos. Una de sus limitaciones es su error tipico de al menos + 2 % que puede alcanzar

valores cercanos a + 5 %. Por otro lado generan pérdidas de presiéon entre 50 a 90 % de la
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magnitud de la diferencia de presiones (p; — p;) (Morris, 2001). En lo que respecta a los tubos de
Venturi presentan una incertidumbre en la medicién de £ 1 %. Sin embargo tienen costos mayores
que los otros tipos de dispositivos por su complejo proceso de fabricacion. Las pérdidas de presion
con estos dispositivos van del 10 al 15 % de la diferencia de presiones (p; — p,) (Morris, 2001).
Por otro lado los tubos de flujo de Dall presentan incertidumbres de medicién de + 1.5 % con
pérdidas de presion del 5 % de la diferencia de presiones. Una ventaja de estos dispositivos es que
son de longitud mas corta, lo que propicia que su insercién dentro de la linea de flujo sea mas
facil. Finalmente, las boquillas de flujo son los dispositivos mas econémicos, pero tienen pérdidas

de presion entre 30 al 50 % de la diferencia de presiones (p; — p,) (Morris, 2001).

Otro tipo de medidores de flujo son los denominados medidores de flujo de area variable,
también llamados rotdmetros. La inexactitud de este tipo de dispositivos es normalmente de + 5
%, aunque existen dispositivos mas costosos con valores de inexactitud menores a £ 0.5 %. En
cuanto a los caudalimetros de desplazamiento positivo, los dispositivos mas econdmicos de este
tipo tienen una inexactitud de aproximadamente * 2 %, la cual puede disminuir conforme
aumenta el costo hasta valores cercanos a + 0.5 %. Estos dispositivos no requieren mantenimiento
continuo y son de larga duracion, aunque suelen generar ligeras pérdidas de presion (Morris

2001).

Por ultimo se tiene a los medidores de flujo de turbina cuyo error puede ser sumamente
bajo, cercano a £ 0.2 % aunque presentan un inconveniente ya que generan demasiado error en
medicion de flujos que tienen una segunda fase (por ejemplo un liquido que contiene cierto
porcentaje de aire) alcanzando valores cercanos a 50 % de error cuando esta situacidn se presenta

(Morris, 2001).

1.4.2 COMPRESION DE GASES.

Como se comenté anteriormente, para alcanzar el estado supercritico de un fluido es
necesario llevar a éste por encima de su temperatura y presion critica, siendo la presion critica la
mas dificil de alcanzar. Una forma de superar la presién critica es comprimiendo un gas. Existe una
amplia variedad de equipos denominados compresores que cumplen con esa funcidn y la forma de

elegir el mas adecuado se describe a continuacion.
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1.4.2.1 ELECCION DEL COMPRESOR.

Existe una amplia variedad de compresores que han sido clasificados, de manera general,
en distintas categorias en base a su principio de funcionamiento (Figura 12).Para la eleccion mas
satisfactoria de un equipo de compresion de gases se deben considerar varios factores. Los
principales son: la velocidad de flujo (gasto), la carga o presidn, las limitaciones de temperatura, el
método de sellado, el método de lubricacion, el consumo de potencia, las posibilidades de
mantenimiento y el costo (Perry et al., 2001). La grafica de la Figura 13 es una herramienta util
para definir el intervalo de operacion de los tipos mas comunes de equipos de compresion de

gases.

-

CENTRIFUGOS

AXIALES Lébulo recto

COMPRESORES < Gusano
ROTATORIOS
Paletas deslizantes

Pistén liquido
RECIPROCANTES

\

Fig. 12. Clasificacién general de los compresores. Perry et al., 2001.
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Fig. 13. Grafica de alcances de compresor, basado en la gama operacional de los tipos comerciales
indicados (Perry et al., 2001).

COMPRESORES RECIPROCANTES.

Existen dos tipos de compresores denominados centrifugos y rotatorios, sin embargo para
el manejo de presiones elevadas ninguno de estos equipos presenta una eficiencia de presion
similar a los compresores reciprocantes. Los compresores centrifugos al igual que los rotatorios
presentan elevaciones de hasta varios centenares de KPa, sin alcanzar valores mayores a 1000
KPa, que es un valor aproximadamente 20 veces menor a las presiones que se pueden obtener con
los compresores reciprocantes (Perry et al., 2001). Este comportamiento se puede apreciar en la
Figura 13 en donde se aprecia que la linea que describe el funcionamiento de los compresores

reciprocantes es la que entrega las mayores presiones de descarga en un amplio rango de

capacidades de flujo.

Es posible encontrar compresores reciprocantes o de movimiento alternativo de etapas
simples o de etapas multiples (Figura 14). El nimero de etapas se ve determinado por la razéon de
compresion p,/p,. La razéon de compresion por etapa se ve limitada en general a cuatro.
Habitualmente la razén de compresion maxima se determina por la temperatura mdxima

permisible en la descarga del gas (Perry et al., 2001). Los compresores de aire de accion simple,

33



MARCO TEORICO

enfriados ya sea por agua o aire, existen en tamafios de hasta 75 kW (100 hp), que se pueden
obtener con una, dos, tres o cuatro etapas, para presiones de hasta 24 MPa.
Fromn intércooler. To intercooler - - _ _ First stage

- 1
-, -~ |
i
i
1

’
Second siage”
Discharge Intake

Fig. 14. Piston opuesto de accion simple, de dos etapas, en un cilindro del tipo de etapa simple
(Perry et al., 2001).

Para el trabajo con sistemas de extraccion con fluidos supercriticos generalmente se
utilizan compresores reciprocantes de alta eficiencia, dadas las caracteristicas ya descritas. Uno de
estos tipos de compresores es llamados comercialmente como booster o reforzadores de presion
de gas impulsados por aire con rangos de operacion de compresidn de gas que van desde las 1500
psi hasta las 25 000 psi (de acuerdo al manual “REFORZADOR: series GB & GBD reforzadores de
presién de gas y sistemas impulsados por aire” de la empresa SC HYDRAULIC ENGINEERING
CORPORATION).

1.4.3 PERDIDAS DE PRESION.

En esta seccidn se abordaran los principios para la determinacién de las pérdidas de

presidn que se presentan al transportar un fluido a través de una tuberia.

Considerando una unidad de peso de fluido en un sistema de flujo, se establecen las
siguientes variables: G como la velocidad masica, g como la aceleracién de la gravedad, g. como
una constante dimensional, H como la entalpia especifica, J/ como el equivalente mecanico del
calor, p como la presion estatica absoluta, S como la entropia especifica, U como la energia interna

especifica, v como la velocidad lineal; V como el volumen especifico y z como la altura por encima
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de cualquier plano arbitrario de referencia horizontal. Asi pues la energia potencial relativa al nivel
de referencia elegido es zg/g., |a energia cinética total es v?/2g, y la energia total de la unidad
de peso de fluido es (JU + zg/g. + v?/2g.), en donde las unidades de energia especifica son
J/Kg. Para un flujo estacionario del fluido no se tiene acumulacion o pérdida de la energia del
sistema y la energia total del mismo se alterara solo agregando o quitando calor de éste o
aplicando cualquier trabajo externo sobre el sistema. Asi se tiene la siguiente expresion (Perry et
al., 2001).
(]U2+%+%)_(]Ul+%+:_i):]Q+W Ec. 3
En donde los subindices 1 y 2 indican las condiciones en la entrada y salida,
respectivamente; Q es el calor agregado, expresado en J/Kg; W es el trabajo externo neto
expresado en N-m/Kg. El término W se subdivide de acuerdo a la siguiente ecuacion (Perry et al.,

2001):
W=p1V1—p2V2+I/Ve Ec. 4

En la cual W, es el trabajo proporcionado por una fuerza externa, pudiendo ser generado

por una turbina o una bomba. Si se combinan las ecuaciones 3 y 4 se obtiene la siguiente relacién:
2 2
Uy + 2+ 2 p Vi +JQ+W, = JU, + 22+ 2 4 p v Ec.5
] 1 Je 29¢ pl 1 ]Q e ] 2 Je 29¢ pz 2

La ecuacién 5 expresa la primera ley de la termodinamica y se le denomina cominmente
como Balance Global de Energia del Teorema de Bernoulli (Perry et al., 2001). Los términos de
energia cinética de las ecuaciones antes citadas se aplican estrictamente soélo cuando la velocidad
a través de una seccion transversal es uniforme. Si consideramos a H (U + pV /], J/Kg), la entalpia
especifica, la ecuacién 5 se transforma a una forma conveniente para emplearse con vapor u otros
fluidos para los que las propiedades térmicas se encuentran tabuladas o son accesibles de

calcularse como sigue (Perry et al., 2001):

(z1 — 22)(9/9c) +J(Hy — Hy) +]Q + W, = (vi —v$)/29, Ec. 6

Para flujos adiabaticos y sin friccién a través de una boquilla horizontal, la ecuacién

anterior se reduce a
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G*wi-vi)
29c

J(Hy — Hy) = Ec.7

La presencia de friccion provoca que el proceso se torne irreversible, de donde JTdS =
JdQ + dF, en la que F representa la pérdida por friccion en N-m/Kg. Tomando en cuenta este

factor de friccion y al proceso como irreversible, la ecuacion 6 se transforma en

719 | V% 2 Z,9 , V2
294 (Pydp—F 4w, =29 4% Ec.8
L 29c fl p e dc 29c

En el caso de transporte de liquidos, la integral se reduce a (p, —p;)V donde V es

practicamente constante.

Se debe establecer una distincidn entre la caida de presion y las pérdidas por friccion. La
caida de presidn representa una conversidon de energia de presidén en cualquier otra forma de
energia, mientras que las pérdidas por friccidon representan una pérdida neta de la energia total de
trabajo disponible que caracteriza al fluido (Perry et al., 2001). En general se establecen dos
métodos para evaluar la caida general de presién de un sistema si se recurre a varias resistencias
en serie. En el primer método se considera el cdlculo de la caida de presion de cada resistencia
individual, tomando en cuenta el signo algebraico correspondiente y luego sumando todos los
términos que componen el sistema. En el segundo método se calcula la perdida por friccion de
cada resistencia individual, para después realizar la suma de todos los términos particulares y la

aplicacién de la ecuacién 8 para obtener la caida de presién general.

1.4.3.1 PERDIDAS POR FRICCION.

La pérdida por friccion F en energia especifica se expresa mediante la ecuacion de Fanning
o Darcy (Ec. 9) para flujos estacionarios en tuberias circulares uniformes que se encuentran llenas

de liquido en condiciones isotérmicas con un comportamiento laminar.

4fL\ V2 4fL 4fL\ G2 32fLw? 32fLq?
D /2g. D D /2g.p* m?pg.D5  m?g.DS

Donde D es el diametro del conducto; L es la longitud del ducto; p la densidad del fluido; V

la velocidad del fluido; hv la carga de velocidad (V2/2g.); G es la velocidad masica; w gasto en
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peso del fluido; g el gasto volumétrico; g. una constante dimensional; fel factor de friccion de

Fanning. Asi la caida de presion es Ap = Fp (Perry et al., 2001).

El factor de friccién de Fanning fes una funcidn del nimero de Reynolds Ng, y la aspereza
de la superficie interna del canal, €. Una correlacién que se emplea frecuentemente es una gréfica
del factor de friccién de Fanning (Figura 15) en funcidon del numero de Reynolds y la aspereza
relativa /D, donde € representa la aspereza de la superficie de la tuberia que varia segun el tipo

de material (Tabla 6) y D es el didametro interno de la tuberia.

Tabla 6. Valores de aspereza superficial para varios materiales (Adaptado de Perry et al., 2001).

MATERIAL ASPEREZA DE SUPERFICIE €, mm

Tubos estirados (latéon, plomo, vidrio y similares) 0.00152

Acero comercial o hierro 0.0457

Hierro fundido asfalto 0.122

Hierro galvanizado 0.152

Hierro fundido 0.259

Duelas de madera 0.183-0.914

Concreto 0.305-3.05

Acero remachado 0.914-9.14

1.4.3.2 PERDIDAS EN VALVULAS Y ACCESORIOS.

Las pérdidas por friccién en estos elementos se define como la cantidad de cargas de

velocidad K, perdidas en una tuberia del mismo tamafio, como sigue (Perry et al., 2001):

AF
K= ngc Ec. 10

Donde AF es la sumatoria de las pérdidas menores por friccién (pérdida adicional a las pérdidas
ocurridas a lo largo de la tuberia del sistema); v es la velocidad promedio del fluido y g, una
constante dimensional. Se pueden obtener valores aproximados de L, /D multiplicando a K por 45

en caso de liquidos similares al agua y por 55 en caso de gases similares al aire (Perry et al., 2001).
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En el Apéndice A se presentan valores representativos de K para varias clases de valvulas y

accesorios.
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Fig. 15. Factores de friccion de Fanning (Basado en Moody, 1944).

1.4.4 COMPORTAMIENTO PVT DE SUSTANCIAS PURAS.

Para sustancias que se encuentran en una sola fase se establece una relacion que
conecta a P, Vy T, la cual se expresa de manera analitica mediante f = (P,V,T) = 0. Una relacién
asi se conoce como ecuacién de estado PVT. Dicha ecuacidn relaciona la presion, el volumen molar
o especifico y la temperatura para un fluido homogéneo puro en estado de equilibrio (Smith et al.,
2007). Una ecuacion de estado puede resolverse para cualquiera de las tres cantidades, P, V, T,
como una funcién de las otras dos. La ley del gas ideal, PV = nRT, es una relacién entre las cuatro
variables que describen el estado de cualquier gas. Las variables de esta ecuacién se dividen en
dos clases: ny V son variables extensivas (proporcionales a la masa del sistema) mientras que P y
T son intensivas (no proporcionales a la masa del sistema) (Castellan, 1998). Dividiendo a V por n

obtenemos a V, el volumen por mol:
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v=L=F Ec.11
n P

De esta manera la ley de los gases queda como una relacion entre variables intensivas:
presién, volumen molar y temperatura. Si se despeja la relacién para la temperatura en funcidn

del volumen molar, se obtiene una expresiéon como la mostrada en la siguiente ecuacion.

p=~ Ec. 12
\Y%

Si ahora se mantiene constante el volumen molar y con R como constante, se observa
qgue la presion tiene una relacién directamente proporcional con la temperatura, es decir, si se
incrementa la temperatura se incrementa la presion, y viceversa. Asi pues si se cuenta con un
recipiente rigido no deformable que contiene una cantidad fija de gas, se puede aumentar o

disminuir su presién, aumentando o disminuyendo su temperatura.
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2.1 APLICACIONES DE LA EXTRACCION SUPERCRITICA.

En la actualidad la tecnologia supercritica es cada vez mas utilizada en la industria. Esto se
debe a las excelentes propiedades de solvatacion que presentan los fluidos supercriticos y la
posibilidad de ajustar la capacidad de disoluciéon por medio de un pardmetro tan simple como la
presién. Ademas de la facilidad de separacidon del fluido supercritico del compuesto deseado,
sometiéndolo a un proceso de expansion (Bréchignac et al., 2007). Lo anterior ha llevado a varios
autores a realizar propuestas de clasificacidn de las aplicaciones de esta tecnologia. Asi Bréchignac
et al (2007) establecieron que a grandes rasgos es posible manejar dos tipos de aplicaciones:
extraccidn - purificacion y sintesis. Por su parte Herrero et al., (2010), hacen referencia a una
clasificaciéon por campo de aplicacién, siendo estos alimentos y productos naturales, farmacéutica
y aplicaciones ambientales. Cabe destacar que en cada uno de estos campos de aplicacidon se ha
trabajado con fluidos supercriticos tanto para realizar extraccién-purificacion como sintesis,

aunque ésta Ultima aplicacion es mucho mas reciente.

2.2 APLICACIONES EN ALIMENTOS.

Probablemente el uso mas extendido de la EFS es en el campo de los alimentos. En los
ultimos afos se han realizado investigaciones sobre una amplia variedad de muestras, tipos de
materiales, compuestos de interés y procedimientos de aplicacion (Herrero et al., 2010). Un nuevo
grupo de aplicaciones que se ha desarrollado incluye la extraccion y fraccionamiento de hidratos
de carbono empleando EFS. Esta técnica, que emplea CO, supercritico, a primera vista no es la
mas recomendable dada la baja polaridad del disolvente. Sin embargo algunos autores han
demostrado su utilidad empleando un co-disolvente para modificar la polaridad del CO,

(Montafiez et al., 2007).

En la industria alimentaria los aceites vegetales crudos son ampliamente utilizados para un
sinfin de aplicaciones. Antes de ser utilizados, estos aceites se someten a un proceso de refinacion
para eliminar las trazas de compuestos no deseados, producto de su proceso de extraccion.
Durante el proceso de refinamiento algunos compuestos de alto valor, contenidos en los aceites
vegetales, suelen perderse. Mediante la utilizacion de la tecnologia de EFS se ha obtenido un

método de refinacidn que permite conseguir aceites vegetales enriquecidos con compuestos de
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alto valor y particular interés. Eisenmenger y Dunford (2008), examinaron la composicidon quimica
de aceite de germen de trigo comercial extraido con hexano y extraido mediante SFE con CO,. Este
estudio mostré que los métodos utilizados para la extraccidon y refinacion del aceite no tienen un
efecto significativo sobre la composicién de 4cidos grasos del mismo. Los autores reportan que el
aceite extraido con CO, supercritico presentd un mayor contenido de tocoferol en comparaciéon
con el aceite extraido de forma convencional, mientras que el contenido de fosofolipidos fue
mucho mas bajo. Con estos datos concluyeron que el método de extraccion con CO, supercritico
podria eliminar la etapa de desgomado de los procesos de refinacion de aceite comestible.
Trabajos similares sobre procesos de refinamiento de aceites esenciales se han realizado con la
obtencion de aceite de café verde (De azevedo et al., 2008), aceite de salvado de arroz (Chen et

al., 2008), y aceite crudo de palma (Davarnejad et al., 2008).

La EFS ha sido aplicada también para eliminar compuestos no deseados de una matriz y
resguardar algunos otros que si sean de interés. Kim et al.,, (2008) emplearon CO, supercritico
como disolvente con agua como co-disolvente para extraer selectivamente una gran cantidad de
cafeina del té verde mientras permanecia una cantidad considerable de galato de
epigalocatequina (EGCG por sus siglas en inglés) en el té verde. Los autores encontraron que las
condiciones éptimas de extraccidn selectiva fueron 40 °C, 400 bary 7 % en peso de agua como co-
disolvente. En estas condiciones el rendimiento de la extraccion de cafeina fue del 54 % en tanto
que el rendimiento en la extraccion de EGCG fue del 21 %. La selectividad de la extraccién de
cafeina/EGCG fue de 2.57. Los resultados obtenidos con la extraccidon con CO, supercritico fueron
comparados con la extraccion con agua y etanol que son los disolventes convencionales que se
utilizan en este proceso. La selectividad de cafeina/EGCG con agua fue de 0.88, mientras que con
etanol fue de 0.24. Asi los autores corroboraron la factibilidad de utilizar CO, supercritico para la

extraccion selectiva de cafeina del té verde.

La aplicacién de EFS se ha extendido a una gran variedad de procesos. Aceites esenciales,
acidos grasos y compuestos bioactivos se han extraido de frutas y hortalizas empleando esta
tecnologia. De igual manera ha resultado ser Util para determinar el perfil de acidos grasos de
fuentes animales o como pre-tratamiento para el analisis de compuestos volatiles de diferentes

bebidas. En la Tabla 7 se resumen ejemplos de estas aplicaciones.
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Tabla 7. Aplicaciones de la SFE en el area de alimentos.

CONDICIONES DE
MATRIZ COMPUESTO . REFERENCIA
EXTRACION

Semillas de C0,,400 bar, 50°C
Aceite Martinez et al., 2008.
nuez

Zanahoria Aceite esencial CO,, 100 bar, 40 °C Glisi¢ et al., 2007.

C0,,500 bar, 40°C +

Harina de soya Isoflavonas 7.8 % en masa etanol Zuo et al., 2008.

acousos (80%v/v)

) CO,, 207 bar, 49.8 °C
Terrones de Acido 3,5-diprenil-4-
+ 6% en peso de Chen et al., 2009.
propdleo hidroxicindmico (DHCA)

etilacetona.

Ron Concentrado de aromas CO,, 100 bar, 39.8 °C Garcia et al., 2007

Vino de arroz Polifenoles C0O2, 80 bar, 30 °C Wu et al., 2009
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CONDICIONES DE

MATRIZ COMPUESTO i REFERENCIA
EXTRACION
Icen, H. y Gurd, M.
Tallos de té Cafeina CO,, 200 bar, 55 °C
2009
Pupas de gusano de CO,, 200-300 bar, 35-
Aceite Wei et al., 2009.
seda 45 °C
Semillas de Escualeno CO,, 150-200 bar, 40~
He et al., 2003.
amaranto 70 °C
Chile Capsaicina CO,, 150 bar, 40°C De Aguilar et al., 2013.
Brocoli Aminoacidos libres CO,, 250 bar, 70°C Arnaiz, et al., 2012.
C0,,240 bar, 60°C Romo-Hualde et al.,
Chile rojo Vitaminas
2012.
CO,, 300 bar, 80°C +
Mandarina Nobiletina y tangeritina 13 % (v/v) etano Lee et al., 2010.

acuoso (85% v/v).

2.3 ASPECTOS TECNICOS DE LA EXTRACCION SUPERCRITICA.

2.3.1 ELEMENTOS EMPLEADOS EN EQUIPOS DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

Al realizar una revision bibliografica de articulos cientificos, generalmente los autores

reportan el uso de equipos de extraccién supercritica de tipo comercial, para llevar a cabo dicho

proceso. Por ello no es comun encontrar una descripcién de los elementos que conforman dichos

equipos, y mucho menos las caracteristicas de estos elementos. Por ejemplo en su trabajo de

extraccion de aceite de pupas de gusano de seda, Wei et al., (2009) reportan el uso de un equipo

que fue provisto por Nantong Hua’an Co. Ltd. (Modelo HA220-50-06, Jiangsu, China). En tanto que

De Aguilar et al., (2013) menciona el uso de un equipo Applied Separations, Spe-ed, Allentown, PA.

Sin embargo es posible encontrar algunas referencias en donde se presenta una seccién

para la descripcidon de los elementos que conforman a los equipos de extraccidn. Tal es el caso de

la extraccién de aminodcidos de variedades modificadas de maiz y soya por Bernal et al., (2012)
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quienes emplearon un equipo modular de manufactura “casera”. Dicho equipo estaba equipado
con dos bombas inteligentes de doble pistén modelo PU-1586 para suministrar el CO, y el co-
disolvente. Para enfriar la cabeza de la bomba de CO, a 0 °C los autores emplearon un bafo
termostdtico modelo Frigomix U de B. Braun (Melsungen, Germany). También emplearon una
columna modificada con un calentador modelo CO-2056 plus. En la parte de instrumentacion
emplearon dos valvulas 7000 Rheodyne (Cotati, CA, USA) y dos valvulas NV-5272 NOVA Swiss
(Cesson, France), asi como un regulador de contrapresion BP-1580.81 y dos celdas de extraccion

de 5y 20 mL, todo esto ultimo de la marca Jasco (Tokio, Japdn).

En otro trabajo en donde se extrajo selectivamente la cafeina del té verde, Kim et al.,
(2008) reportan el uso de un equipo de extraccidon que consta de una celda de extraccién de alta
presidn, un bafo térmico de aire, un regulador de contrapresién, una bomba de disolvente de alta
presidn, entre otros. Los autores indican que la celda de extraccion es de forma cilindrica con un
volumen interno de 230 mL. La bomba de disolvente fue manufacturada por Milton Roy (Modelo
numero MCP13D10BM, UK) con capacidad para soportar presiones de hasta 500 bar y producir un
caudal de 10L/h. También indican que la temperatura del extractor se controlé mediante el bafio
térmico de aire y que ésta fue regulada usando un termopar tipo K conectado a una grabadora

multicanal (DR 240, Yokogawa, Japan).

Por otro lado, para la extraccién de aceite esencial de semillas de durazno Sanchez et al.,
(2009) mencionan el uso de un bafio de agua SELECTA TECTRON modelo 3000543 para controlar la
temperatura de la celda de extraccion. Ellos indican que para el bombeo del disolvente emplearon
una bomba ISCO modelo 260D. La medicion de la presion se realizé empleando transductores de
presion relativa DRUCK modelo DPI 260, en tanto que el flujo del disolvente fue medido con un

medidor de flujo BROOKS modelo 5851E y regulado por una vélvula Swagelok, SS-31RS4.

En lo que respecta a la extraccidon de acidos grasos de larva de mosca comun, Salazar-
Govea (2008) indica el uso de un equipo de extraccién conformado por valvulas para flujo de
disolvente SWAGELOK; vdlvula de seguridad, SWAGELOK 493255, No. Serie: SS-4R3A con
resistencia de 3000 a 4000 psi; valvula micrométrica WHITEY 316 SS-22RS4 con capacidad de 3000
psi; variacs STACO ENERGY, Modelo: 3PN 10108V, para control de voltaje en las cintas de
calentamiento; compresor para laboratorio WHITEY 6394; mandmetros de caratula chica de 2 5”
WIKA de 3000 y 4000 psi y mandmetro de caratula grande MENSOR 16974 de 6 000 psi;
termdémetro digital CHUB-4 1529, Hart Scientific con resistencias de platino PLAMIC N30P305303 y
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N33P301316 que soportan una temperatura maxima de 250°C; dedo frio HETO BIRKER@D
DENMARK Type: CF3 No. 8202088 de -40 a +40 °C; bafio térmico TAMSON, TV 4000 No. 96150 con
control de temperatura; y medidor de via humeda (flujometro) PRECISION SCIENTIFIC, serie:
12AU11. Ademas de termocompresor de acero inoxidable con un didmetro de 13.1 cm, altura de
53 cm y una capacidad de 6 L, y una celda de extraccidon de acero inoxidable con dispersores con

una capacidad de 200 ml, y celda de recoleccién de vidrio con serpentin.

2.3.2 MATERIALES EMPLEADOS EN EQUIPOS DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

En muy pocas ocasiones se realiza la especificaciéon de los materiales de los que se
encuentran hechos los elementos que conforman a un equipo de extraccion supercritica. En la
mayoria de las ocasiones los equipos, implementos y dispositivos que conforman un equipo de
extraccion son adquiridos de un proveedor comercial. Por ello los materiales que se emplean en la
construccién de éstos elementos son materiales estandar de fabricacidon. Un caso excepcional se
presenta con Ansari y Goodarznia (2012) quienes especifican que el equipo con el que realizaron la
extraccion de aceite esencial de menta estd conformado por una bomba reciprocante, una
carcasa, un tubo extractor, tuberias etc, construidos todos de acero inoxidable 316. Ademas

indican que el separador donde se recibe el extracto esta construido de vidrio Pyrex.

Por otra parte, Hedrick et al., (1992) mencionan que el material de construccién de las
celdas de extraccidon y demds piezas deben de ser de acero inoxidable, dado que es un material
guimicamente inerte que ademads es altamente disponible en el mercado. También mencionan
gue en ocasiones se requiere colocar un sello a las celdas de extraccién con el fin de que puedan
operar a altas presiones, siendo dichos sellos fabricados de Kel-F o Teflén, dado que los sellos de

goma de silicona suelen expandirse y pueden disolverse en algunos fluidos supercriticos.

2.4 MENTA VERDE (mentha spicata L.).

La menta verde, conocida comunmente como hierbabuena es una planta originaria del
continente europeo, aunque en la actualidad se cultiva en toda Asia, Medio oriente y Estados
Unidos. Es una planta ramificada con hojas perenes color verde brillante en forma de lanza y

fuertemente dentadas. Sus flores son blancas de forma alargada y estrecha agrupadas en forma de
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espigas. La planta crece rapidamente hasta alcanzar una altura que oscila entre 25 y 75 cm
(Charles, 2013). Presenta un aroma muy fragante, fresco y dulce. Las partes de la planta que se
aprovechan son las hojas, ya sea frescas o secas, y el aceite esencial. Las hojas secas son vendidas
en diferentes presentaciones siendo estas en conjunto, como hojuelas, picadas o molidas. Las
hojas frescas por su parte se utilizan ya sea crudas, cocidas o en puré. Finalmente, el aceite
esencial es obtenido por destilaciéon al vapor de la planta en etapa inicial de floracion,
parcialmente seca. El aceite es un liquido de color amarillo palido que presenta un rendimiento de
extraccién cercano a 0.7 %. Se produce principalmente en Estados Unidos, Inglaterra, Francia,

Espafia, Rusia, India, China y Alemania (Charles, 2013).

El aceite esencial de menta verde posee propiedades antimicrobianas contra diversas
cepas de bacterias Gram-positivas y Gram-negativas (Sivropoulou et al., 1995), Staphylococcus
aureus y E. coli (Torres et al., 1996). Por su parte Marinova y Yanishlieva (1997) encontraron que el
extracto de menta verde en etanol era muy activo para retardar el proceso de oxidacién para la
estabilizacion del aceite de girasol. Mientras que Dorman et al.,(2003) observaron que extractos
solubles en agua de menta verde y otras especies de menta mostraron actividades antioxidantes
importantes estableciendo que el nivel de actividad identificada esta fuertemente asociado con el

contenido fendlico.

La menta verde se utiliza en tés, bebidas, gelatinas, jarabes, helados y dulces. En algunas
regiones de medio oriente se utiliza para preparar platillos tipicos como son platos de cordero,
salsa de menta y curri verde. Ademas se emplea en aderezos, salsas picantes, yogurt, bebidas frias

y gomas de mascar (Charles, 2013).

2.4.1 EXTRACCION SUPERCRITICA DE ACEITE ESENCIAL DE MENTA.

Hay pocos estudios relacionados a la extraccién de aceite esencial de menta empleando
fluidos supercriticos. Uno de los trabajos es el realizado por Almeida et al, (2012) quienes
evaluaron los parametros del proceso de extraccidon de compuestos volatiles de menta. Para ello
los autores emplearon 15 g de muestra y un tiempo de extraccion de 180 minutos. El disefo
experimental que utilizaron estaba dividido en dos partes. La primera de ellas contempld el uso de
CO, puro a 30, 40,y 50 ° C, a 100, 200, y 300 bar y a una velocidad de flujo de disolvente constante

de 5.0 + 0.5 g/min. La segunda parte involucrdé la adicion de etanol y acetato de etilo en
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concentraciones de 10 %, 15 % y 20 % como co-disolventes. Las condiciones de operacion fueron
40 y 50 °C; 150, 200, y 230 bar de presién, y 0.9 g/min de mezcla de CO,/co-disolvente. Los
resultados obtenidos fueron expresados como rendimiento global (relacién entre el peso del
aceite extraido y el peso de la muestra empleada). Los autores concluyeron que las condiciones
Optimas de extraccion fueron 50 °Cy 300 bar con lo cual se obtuvieron el mayor rendimiento (2.38

% wW/w).

Por su parte, Bimakr et al., (2012) optimizaron el proceso de extraccion de compuestos
bioactivos y flavonoides de la menta empleando el método de superficies de respuesta. Ellos
trabajaron a 40, 50 y 60 °C con presiones de 100, 200 y 300 bar adicionando etanol como co-
disolvente en cantidades de 3, 6 y 9 g/min. Los resultados obtenidos fueron expresado como
rendimiento global (masa del extracto entre masa de la muestra empleada). Con el empleo de la
metodologia de superficies de respuesta, los autores determinaron que las condiciones éptimas
de extraccion fueron 209.39 bar de presion, 50 °Cy 7.39 g/min de co-disolvente. En los dos casos
anteriores los maximos rendimientos se obtuvieron a presiones elevadas (superiores a 200 bar) y
empleando un agente co-disolvente. Sin embargo, en algunos otros casos se reporta que es
posible obtener buenos resultados empleando CO, puro (sin co-disolvente) a presiones menores,
lo que genera un extracto de mayor calidad. Tal es el caso de Al-Marzouqui et al., (2007) quienes
trabajaron para optimizar el proceso de extraccidon para obtener aceite esencial de menta de alta
calidad (mas rico en compuestos de interés). Ellos encontraron que el mas alto rendimiento de
extraccion se obtuvo en condiciones de 50 °Cy 350 bar, sin embargo, el aceite de alta calidad se

obtuvo a 30 °Cy 150 bar.

A pesar de haber pocos reportes de la extraccién de aceite esencial de menta con fluidos
supercriticos, esta es una opcion viable de trabajo dado que es una planta que se cultiva
ampliamente y por tanto se encuentra disponible en mercados populares, ademds de ser de costo
accesible. Aunado a ello, el aceite esencial de menta tiene una amplia aplicacién en el area de
alimentos, como se describié anteriormente. Se pudiese trabajar con una solucién estandar, sin
embargo por las caracteristicas de éstas, especificamente su grado de pureza, tienden a ser muy

costosas.
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JUSTIFICACION

El disefio y construccién de un equipo de extraccién supercritica a escala laboratorio
pretende colocar al alcance de los alumnos de las licenciaturas y maestrias y de los profesores-
investigadores, de la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca, un equipo que permita aplicar una
tecnologia emergente que se encuentra en muy pocos centros de investigacion, dado el elevado
costo de los equipos comerciales. El contar con un equipo de extraccidn supercritica permitira
desarrollar investigacion en el area de alimentos, productos naturales, sintesis de compuestos,
eliminacién de residuos, purificacion, esterilizacién y desarrollo de materiales. Ademas permitira el
desarrollo de proyectos de diversa indole, incluso con el objetivo del aprovechamiento de algin

recurso de la region que desencadene en un beneficio académico, social e inclusive econédmico.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.

Construir un equipo de extraccién supercritica a escala laboratorio, provisto de una celda
de compresién de gas (termocompresor), una celda de extraccion y una celda de separacion, con

fines didacticos y de investigacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Determinar la distribucién y/o arreglo mas adecuado del equipo de extraccidn supercritica

en base al arreglo propuesto por el Dr. Rafael Eustaquio Rincon.

2. Manufacturar bajo especificacion las piezas que asi lo requieran y construir el equipo de

extraccion supercritica.

3. Calibrar los elementos de medicién y control del equipo de extraccién supercritica.

4. Validar el funcionamiento del equipo mediante la cuantificacion del rendimiento global de

la extraccidn de aceite esencial de menta, empleando para ello la planta Mentha spicata L.

52



CAPITULOV
METODOLOGIA



METODOLOGIA

5.1 MATERIALES.

A continuacidn se presenta una descripcion de los equipos, materiales, reactivos y

soluciones empleados durante el desarrollo experimental.

Para determinar el peso del lote de hierbabuena antes y después del proceso de secado se
utilizé una bascula TORREY de 20 kg de capacidad modelo MFQ20. En lo que respecta al peso de la
muestra que se utilizd en el proceso de extraccion soxhlet, se empled una balanza analitica
Sartorius BL210S y para pesar las muestras que se sometieron a EFS se utilizdé una balanza analitica
OHAUS EXPLORER EX324. El aceite obtenido de ambos procesos de extraccién se almacené en un
refrigerador Torrey modelo VRD18. La recuperacién del disolvente empleado en la extraccion

soxhlet se realizé mediante un evaporador rotatorio YAMATO modelo RE300.

Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico y consistieron en: Eter de petréleo

marca J.T. Baker; hexano marca Reasol; 2,6-Di-tert-butil-4-metilfenol (BHT) marca Sigma-Aldrich.

5.1.1 PREPARACION DE SOLUCIONES.

Eter de petréleo con BHT a 10 ppm: se pesaron 10 mg de BHT y se disolvieron en 1 L de

éter de petrdleo.

Hexano con BHT 10 ppm: para preparar esta solucidon se pesé 1 mg de BHT y se disolvié en

100 mL de hexano.
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5.2 DISENO, CONSTRUCCION Y ENSAMBLADO DEL EQUIPO DE EXTRACCION
SUPERCRITICA.

El procedimiento que se empled para la construccién del equipo de extraccion supercritica

se describe a continuacidn, el cual estd basado en el método general de disefio industrial, (Ulrich y

Eppinger, 2004).

Para la celda de
extracciony
termocompresor.

Construccion de un equipo de
extraccidén supercritica (SFE).

v

Implementacién de las
especificaciones de
construccion.

v

A

Generacién de los planos y
manufactura de las partes.

v

Compra de equipos y
accesorios.

\ 4

Ensamblado de las partes
construidas con los accesorios y
equipos adquiridos.

\ 4

Validacion del funcionamiento
del equipo.

A 4

Tipo de materiales, accesorios,
capacidad de extraccion
(volumen de celda de
extraccion).

y

Extraccién de aceite esencial de
menta.

VL

Andlisis de resultados.

A 4

Determinacion de la correcta
operacién de dispositivos de
control.

Fig. 16. Diagrama de flujo para la construccion del equipo de SFE.
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5.2.1 CONFIGURACION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

La configuracion del equipo de extraccion supercritica esta basada en el arreglo utilizado
por Salazar-Govea (2008), cuyos elementos principales son: un cilindro comercial de CO,, valvulas
para el paso del fluido (de bola y aguja), una valvula de seguridad, una vélvula micrométrica,
manometros de cardtula, un compresor, un termocompresor, dos redstatos, un termémetro
digital, un dedo frio, un bafio térmico, una celda de extraccién, una celda de recoleccién, un

medidor de via himeda y una probeta.

5.2.2 ACCESORIOS DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

A continuacidén se describen los accesorios que conforman el equipo de extraccion
supercritica, asi como las especificaciones y caracteristicas de cada uno de éstos. Dichos accesorios
fueron agrupados en categorias que indican las funciones bdsicas que desempefian dentro del

equipo.

5.2.2.1 SISTEMA DE COMPRESION.

Se encuentra conformado por un cilindro termocompresor de acero inoxidable y por una
cinta de calefaccion ajustable de caucho de silicona con termostato de regulacion, de 2.5 metros
de longitud, 1” de ancho, y que opera a 120 V. Ademas el sistema incluye un control de termostato
ajustable de 50 a 425 °F (10 a 218 °C), con temperatura maxima de 450 °F (232°C), marca
BRISKHEAT. El termocompresor es alimentado directamente del cilindro de CO, y una vez lleno, se
coloca la cinta de calentamiento alrededor del termocompresor y se realiza un calentamiento

gradual, hasta alcanzar la presién de operacion.
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5.2.2.2 SISTEMA DE CALEFACCION.

Este sistema estd integrado por dos bafios. El primero es un bafio térmico marca
POLYSCIENCE, modelo 107 100643, con controlador de temperatura, sistema de programacion de
3 temperaturas y dos velocidades de recirculacidon de agua. Se utilizé para regular la temperatura

del agua que alimenta al bafio de acrilico.

El segundo es un bafio de acrilico de 20 x 20 x 30 cm fabricado con paredes de acrilico de 6
mm de grosor y con estructura de metal. Dentro del bafio se colocé la celda de extracciéon y el
serpentin por el que circula el CO, antes de ingresar a la celda de extraccidén y estar en contacto
con la muestra que contiene al compuesto a extraer. El bafio es alimentado con agua que se hace
recircular hacia el bafio térmico para mantener constante la temperatura del agua y controlar la

temperatura del CO, supercritico.

5.2.2.3 SISTEMA DE REGULACION DE FLUJO.

Para la regulacién del flujo se emplearon los siguientes elementos. La regulacién del paso
del CO, se realizé6 empleando valvulas de bola marca HAM-LET de 1/4" OD de acero inoxidable 316
SS, con asiento de KEL-F, PMW 6000 PSI. Para la regulacion del flujo de CO, se emplearon valvulas
de aguja marca HAM-LET de 1/4” OD de acero inoxidable 316 SS, con asientos de teflén, con una
presion maxima de trabajo de 5000 psi y una temperatura maxima de trabajo de 232 °C y con
bonete integrado. Como medida de seguridad se colocaron dos valvulas de seguridad en los
elementos que operan con la mayor presion (termocompresor y celda de extraccion). Dichas
vélvulas son marca HAM-LET de 1/4" OD de acero inoxidable 316 SS, con O’rings de fluorocarbono,

con resorte ajustable de 5000-6000 psi.

Para regular y controlar la presién del CO, que es suministrado a la celda de extracciéon se
colocé a la entrada de ésta un regulador de presion (RP) industrial de acero inoxidable, serie KPP,
con regulacion de presion de 0-3000 psig, y una presién maxima de operacién de 4000 psig, con

conexiones de entrada y salida de 1/4” NPTH.
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Con la finalidad de regular y controlar la presion dentro de la celda de extraccion se
instald, a la salida de la celda, un regulador de contra-presion (RCP) industrial de acero inoxidable
316L, con regulacién de presion de 0 a 5075 psig y una presién maxima de operacion de 5800 psig,
con conexiones de entrada y salida de 1/4" NPTH, con sellos de fluorocarbono FKM vy asiento de

PCTFE.

5.2.2.4 SISTEMA DE CONTROL.

Este sistema estd conformado por un mandmetro seco de acero inoxidable marca DEWIT,
con caratula de 2 %" y conexion inferior de 1/4" NPT macho, con capacidad de 0 a 1000 psig, que
se coloco a la salida del cilindro comercial de CO, para registrar la presion de dicho cilindro y

establecer cuando debera ser recargado.

Se emplearon también mandmetros secos de acero inoxidable marca DEWIT, con caratula
de 2 %” y conexion inferior de 1/4" NPT macho, con capacidad de 0 a 5000 psig, los cuales se
colocaron en el termocompresor, a la salida del regulador de presién y en el regulador de contra

presidn para registrar las presiones de operacidn de estos elementos en cada corrida.

Para la regulacion del flujo de la mezcla de CO,-compuesto extraido que ingresa a la celda
de separacién se empled una valvula de microregulacién marca FITOK, de 1/4" OD, fabricada en

acero inoxidable 316 SS, con soporte de presién de hasta 5000 psi.

Finalmente, para monitorear la presién y la temperatura de operacién y controlar estos
dos parametros se utilizaron dos elementos. Para la medicion de la presidon se conectd
directamente a la celda de extraccidon un indicador digital de presidn y para la medicién de la
temperatura se conecto al baio de acrilico un indicador digital de temperatura. El indicador digital
de presién de la marca AMETEK (CRISTAL)n VISION, modelo 365190, con presion maxima de 3000
psi y el indicador digital de temperatura de la marca AMETEK (CRISTAL)n VISION, modelo 363487,
con resolucién de centésimas de grado y dos sensores de temperatura (termopares) de distinto

tamao.
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5.2.2.5 SISTEMA DE RECOLECCION O SEPARACION.

Para llevar a cabo la recoleccion del aceite de hierbabuena se empled una celda de
recoleccion de vidrio de borosilicato (pyrex) con un brazo de entrada de 3/8” OD, un brazo de

salida de 1/4” OD, ambos brazos con la boca roscada y un serpentin a la entrada de la celda.

5.2.3 DISENO Y CONSTRUCCION DEL TERMOCOMPRESOR Y LA CELDA DE EXTRACCION.

El disefio del termocompresor y de la celda de extraccion se tomd del establecido por
Eustaquio-Rincon et al. (2010), en el cual el termocompresor contempla una sola pieza de forma
cilindrica con una tapa de un extremo y una tapa ciega para el otro extremo. Por su parte, la celda
de extraccién involucra tres piezas: el cuerpo en si de la celda de extraccion (el cual también es de
forma cilindrica), una tapa con dos conexiones y una brida de dos piezas. El termocompresor se
construyé con una capacidad de 6 L, en tanto que la celda de extraccion tiene una capacidad de
700 mL. La construccién de ambas piezas se llevo a cabo en los talleres de la empresa “Taller

Mecdnico Industrial Romano” ubicado en la Ciudad de México, D.F.

5.2.4 ADQUISICION DE EQUIPOS Y ACCESORIOS.

Las vdlvulas, mandmetros y accesorios como codos, uniones te, uniones rectas y demas,
fueron adquiridos con la empresa STL TUBE FITTINGS S.A. de C.V. de la ciudad de México, Distrito

Federal.

En lo que respecta al regulador de presion industrial (RP) y al regulador de contra-presion
industrial (RCP), éstos se adquirieron con la empresa FLUSISTEMAS, S. de R.L. de C.V. ubicados en
Tlalnepantla Estado de México, distribuidor SWAGELOK en México.
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5.2.5 CONSTRUCCION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA Y PRUEBAS DE

FUNCIONAMIENTO.

Una vez que se contd con todas las piezas y accesorios requeridos se procedido a la
construccién del equipo en el Laboratorio de Ciencia y Tecnologia de Alimentos, ubicado en el
edificio del Laboratorio de Productos Naturales y Alimentos, de la Universidad Tecnolégica de la
Mixteca (UTM). Con el equipo construido se realizaron pruebas preliminares de funcionamiento
para identificar posibles fugas y verificar que se alcanzaran las condiciones de presion y

temperatura requeridas.

5.2.5.1 CALIBRACION DEL BANO DE ACRILICO.

La calibracidn consistié en determinar la temperatura a la que se debe programar el bafio
térmico para alcanzar la temperatura de operacién en el bafio de acrilico, que contiene a la celda
de extraccion. Para ello se conectd el bafio térmico al de acrilico para hacer recircular el agua.
Dentro del bafio de acrilico se colocd el termopar del indicador digital de temperatura para
registrar la temperatura que se alcanzaba en dicho bafio. Se programé una temperatura especifica
en el bafo térmico y se esperd a que la temperatura del bafio de acrilico se estabilizara. Una vez
ocurrido esto se tomd la lectura de la temperatura del bafio de acrilico y se aumenté la
temperatura del bafio térmico 0.2 °C. El proceso se repitié hasta que en el bafio de acrilico se
alcanzara la temperatura de operacion deseada. Las temperaturas de operacion calibradas fueron:

35,38y 45 °C

5.2.5.2 PRUEBA DE SELLADO DE LA CELDA DE EXTRACCION (CE).

Antes de realizar las corridas experimentales se realizdé una prueba para evaluar el sellado
de la celda de extraccidn y verificar que no presentara fugas. Este procedimiento se realizé en el
laboratorio de Propiedades Termodinamicas del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) en la
ciudad de México D.F. Habiendo establecido que la presidén a la que se estaria trabajando con la
celda seria de 1500 psi aproximadamente, la presion de prueba se fijé en 3000 psi. Para llevar a

cabo la prueba, la CE se introdujo dentro de un bafio de agua que cubrié por completo la celda. La
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valvula de salida se cerrd y a la entrada de la celda de extraccién se conectd la salida de un
compresor booster. Se midid la presion dentro de la celda de extraccidon con un mandmetro de
caratula de 5000 psi. El fluido de prueba utilizado fue nitrdgeno. Con la vélvula de entrada abierta
se acciond el booster hasta alcanzar las 3000 psi en el mandémetro. A partir de ese momento se
cerrd la valvula de paso que conectaba el booster con la CE y se contabilizaron 30 minutos.
Durante este tiempo se verificd que la presion dentro de la CE no disminuyera. A manera de
control visual se verificé también que no se presentaran burbujas dentro del bafio de agua. Al
concluir los 30 minutos y tras verificar que la presion del mandmetro no decayd y que no hubo
presencia de burbujas en el bafio de agua, se despresurizé la celda, concluyendo como exitosa la

prueba de sellado.

Fig. 17. Prueba de sellado de la celda de extraccidn.

5.3 EXTRACCION DE ACEITE ESENCIAL DE Menta Spicata L.

El proceso de extraccion del aceite esencial a partir de la planta Mentha Spicata L.se

realizd como se describe en el siguiente diagrama.
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Mentha spicata L

Secado a la sombra

'

Secar muestras

v
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Disefio experimental
(Tabla 8)

v

Realizar la extraccién del

aceite esencial

'

Cuantificar aceite extraido
y determinar rendimiento
de ambos métodos
(Soxhlet y EFS)

Fig. 18. Diagrama del proceso de extraccién de aceite esencial de menta.

5.3.1 PRETRATAMIENTO DE LA MUESTRA.

El pretratamiento consistid en un proceso de secado y molido. Se adquirié un lote de

hierbabuena en el mercado Ignacio Zaragoza de la ciudad de Huajuapan de Ledn, el cual

presentaba un aroma muy fragante y apariencia fresca sin presencia de botones florales, ya que

fueron recolectadas en una etapa temprana de crecimiento. El lote de hierbabuena se sometié a

un proceso de limpieza manual para retirar las hojas en mal estado (ya sean maltratadas o en una

etapa avanzada de madurez). Los tallos de mayor grosor se cortaron hasta la altura en la cual se

encontraban los brotes de las primeras hojas (Fig. 19 a 21). Enseguida se realizé un lavado manual

para retirar los restos de tierra y materia extraia presentes en las muestras de hierbabuena.

62



METODOLOGIA

Fig. 19. Lote de hierbabuena.

Fig. 20. Hojas en mal estado que fueron retiradas.
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Fig. 21. Altura a la que se realizo el corte de tallos de mayor grosor.

El proceso de secado se realizd por un método que se denominéd secado a la sombra. Las
muestras de hierbabuena se colocaron sobre mallas de acero con una base de madera de 50 x 40 x
4 cm las cuales fueron alojadas dentro del Laboratorio de Ciencia y Tecnologia de Alimentos a
temperatura ambiente en una zona donde no estuviera en contacto directo con los rayos del sol.
En total se colocaron 8 mallas, tomando a una de éstas como control para ser pesada y determinar
el momento en que se obtuviera un peso constante de la muestra, lo que indicaria la finalizacién
del proceso de secado. Diariamente se giraban las muestras de las mallas para que la muestra que
estuviera en la parte inferior quedara ahora en la parte superior. También diariamente se realizd
el pesado de la malla control. En total se colocaron 1.950 kg de muestra fresca y el proceso

culmino a los 12 dias.

Las muestras de hierbabuena secas se sometieron a un proceso de molienda empleando
un molino de tornillo sinfin. Se molid toda la muestra incluyendo tallos y hojas. Una vez molidas,
las muestras fueron tamizadas empleando un tamiz nimero 4 (4760 um) y colocadas dentro de
recipientes de plastico con tapa roscada. Los recipientes se almacenaron en un refrigerador marca

TOR REY a 5 °C hasta el momento de su uso.

64



METODOLOGIA

5.3.1.1 DETERMINACION DE HUMEDAD.

Se realizé la determinacion de humedad de las muestras frescas del lote de hierbabuena
para obtener un dato de referencia de la humedad de la hierbabuena a utilizar. La determinacién
se realizé por el método de secado en un horno (FELISA) a 105 °C colocando tres muestras
diferentes: solo hojas, solo tallos y hojas mas tallos (en proporcidon 50-50 % en peso). Se pesaron
las muestras en una balanza analitica antes del iniciar el procedimiento y después cada hora hasta
gue no se observd variacién en el peso de las muestras. Cada una de las determinaciones se

realizé por triplicado.

5.3.2 EXTRACCION DEL ACEITE ESENCIAL DE HIERBABUENA.
Para realizar la extraccidn del aceite esencial de hierbabuena se emplearon dos métodos:

extraccion Soxhlet y extraccion con fluidos supercriticos (CO, supercritico). Se establecio el

siguiente disefio experimental (Tabla 8) considerando al rendimiento como variable de respuesta.

Tabla 8. Disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hierbabuena.

Extraccion Soxhlet Extraccion Supercritica
Temperatura (°C) Presién: 100 bar
R. 35 R: R, Rs
R, 40 Ry R, R3
Rs3 45 Ry R, Rs

R,= rendimiento de la corrida n-ésima.

5.3.2.1 EXTRACCION SOXHLET.

La extraccion del aceite esencial de hierbabuena por el método Soxhlet se llevé a cabo
empleando la metodologia establecida por la AOAC, generando una variante, el empleo de 150 mL
de éter de petréleo con BHT al 0.001% como disolvente durante el proceso de extraccidn. Se
homogeneizd la muestra de hierbabuena molida y se pesaron aproximadamente 5 g de muestra
en una balanza analitica. La muestra se colocé dentro de cartuchos de celulosa en un equipo de

extraccion soxhlet marca KIMAX modelo 240771 de 250 mL o 40 mm, manteniendo a reflujo
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durante 4 horas. Pasado este tiempo el éter de petrdleo se recuperé empleando un rotavapor. Los
matraces fueron pesados en una balanza analitica para determinar el rendimiento mediante la

siguiente formula.

.. cantidad de aceite esencial extraido
Rendimiento global = Ec. 13

Cantidad de muestra empleada(b.s.)

Una vez determinado el rendimiento se recupero el aceite esencial extraido empleando 10
mL de hexano con BHT al 0.001%. Se realizaron varios lavados con 1 mL de Hexano-BHT
procurando arrastrar todo el aceite contenido en los matraces. El aceite extraido se almacend en

frascos dmbar a 5 °C.

5.3.2.1 EXTRACCION SUPERCRITICA.

Esta extraccidn se realizé con el equipo construido a tres temperaturas diferentes: 35, 40 y
45 °C, manteniendo la presién constante en 100 bar. La muestra de hierbabuena seca y molida fue
homogeneizada previa a su pesado. Posteriormente se pesé 25 g de muestra en una balanza
analitica y se colocé dentro de la celda de extraccion. Antes de realizar la extraccion del aceite, se
peso el sistema completo de recoleccion compuesto por la celda de recoleccidn, las tapas y las
mangueras de entrada y salida. Al finalizar el proceso de extraccion nuevamente se peso el
sistema de recoleccidon que contenia el aceite extraido. Por diferencia de peso se determind la
cantidad total de aceite extraido por cada corrida. Una vez determinado el rendimiento se
recupero el aceite esencial extraido mediante lavados con 1 mL de hexano con BHT al 0.001%,
empleando un total de 10 mL de hexano-BHT y procurando arrastrar todo el aceite contenido en la
celda. El aceite extraido se almacend en frascos ambar a 5 °C. Después de cada corrida se lavd
perfectamente la celda de extraccidn y se enjuagd con hexano para remover cualquier rastro de
aceite que pudiera contener y que afectara la cuantificacién de la siguiente corrida. Para cada una
de las temperaturas se realizaron pruebas por triplicado y el rendimiento global se determind

mediante la ecuacion 13.
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RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 CONFIGURACION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

Tomando como base la configuracién empleada por Salazar-Govea (2008), y haciendo las
adecuaciones necesarias para ajustar el equipo a las necesidades del laboratorio de Ciencia y
Tecnologia de Alimentos y al presupuesto con el que se contaba, se establecio el arreglo del
equipo de extraccion supercritica como se muestra en la Figura 22. Los principales elementos de
este equipo son: un cilindro de CO,, valvulas de globo para el paso del fluido V1 y V2, valvulas de
aguja para la regulacion del flujo del fluido V3 a V6, valvulas de seguridad VS, valvula micrométrica
VM, mandémetros de caratula M1-M3, regulador industrial de presién RP, regulador industrial de
contra-presién RCP, termocompresor TC, cinta de calentamiento CC, indicador digital de
temperatura IDT, indicador digital de presién IDP, medidor de flujo MF, bafio térmico BT, bafo de
acrilico BA, celda de extraccion CE y celda de recoleccion CR. En la Figura 23 se presenta una

imagen real del equipo construido.

BT

Fig. 22. Diagrama del equipo de extraccion supercritica disefiado.
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Fig. 23. Equipo de extraccidén supercritica construido. Izquierda, vista completa. Derecha, vista
parte superior.

6.2 DISENO Y CONSTRUCCION DEL TERMOCOMPRESOR Y LA CELDA DE
EXTRACCION.

El termocompresor se disefid y fabricé de acero inoxidable T-316, con diametro exterior de
132 mm y didmetro interior de 90 mm, con una longitud total de 530 mm. El disefio y construccion
del termocompresor contempla una sola pieza de forma cilindrica con una tapa de un extremo
conteniendo un barreno de 1/8 de NPT y una tapa ciega para el otro extremo. En su fabricacién se
uso soldadura de argén en la unién de ambas tapas con el cuerpo del termocompresor, para
soportar una presion de 5000 psi (Apéndices D y E). En lo que respecta a la celda de extraccion
supercritica, ésta también se disefid y construyd de acero inoxidable T-316, con diametro interior
de 55 mm, un didmetro exterior de 86 mm y un largo total de 300 mm. Dicha celda esta
conformada por una tapa con dos cuerdas de 1/4 NPT, una brida de dos piezas con tres
perforaciones de rosca estandar para tornillos de 3/8” en cada pieza, para sujecion de la tapa vy el
cilindro (Apéndices B y C). La celda estd disefiada para soportar una presion maxima de 5000 psi.
Como se establecié en la metodologia, el disefio de las dos piezas se tomd del establecido por
Eustaquio-Rincén et al. (2010). En tanto que la construccidon de ambas piezas se llevé a cabo en

“TALLER MECANICO INDUSTRIAL ROMANO” en la ciudad de México, D.F.
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6.3 CONSTRUCCION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA Y PRUEBAS DE
FUNCIONAMIENTO.

El equipo fue construido en el Laboratorio de Ciencia y Tecnoldgica de Alimentos de la
Universidad Tecnoldgica de la Mixteca (UTM). El bafio de acrilico se construyd en el Taller de
Plasticos de la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca, donde se realizé el corte de la hoja de
acrilico, las perforaciones de las caras y el pegado de estas a la base metdlica. Dicha base fue

construida en un taller particular llamado “AMERICA”, ubicada en la ciudad de Huajuapan de Ledn.

6.3.1 CALIBRACION DEL BANO DE ACRILICO.

Los resultados obtenidos de la calibracion del bafio de acrilico se muestran en la Tabla 9y

la Figura 24.

Tabla 9. Calibracion de bafio térmico y acrilico.

TEMPERATURA BANO TEMPERATURA BANO
TERMICO (°C) ACRILICO (°C)
34.8 34.38
35 34.51
35.2 34.64
35.4 34.87
35.6 35.05
37.8 37.35
38 37.46
38.2 37.7
38.4 37.9
38.5 38.05
38.6 38.12
45.4 44.61
45.6 44.74
45.8 44.93
45.9 45.05
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Como se observa en la Figura 24, para cada temperatura calibrada se realizé una regresion
cuadratica de los datos para obtener el mejor ajuste. Esta expresién es muy Util ya que permite
establecer, de manera rapida, la temperatura a la que se debe programar el bafio térmico para
alcanzar la temperatura de operacion deseada en el bafio de acrilico. Para las tres expresiones se
obtiene un valor de R* muy cercano a 1, lo que indica que la ecuacién ajustada representa el

comportamiento de los datos con una exactitud cercana a 100%.
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Fig. 24. Graficas de la calibracién del bafio térmico y acrilico.

6.3.2 PROCEDIMIENTO DE OPERACION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

En esta seccion se describe el procedimiento implementado para operar el equipo de
extraccion supercritica, el cual surgié como resultados de las corridas de pruebas. El primer paso
consiste en el llenado del termocompresor con el CO, que proviene del cilindro comercial. Para
esto se colocan 2 mitades de tubo de PVC de 8” alrededor del termocompresor a manera de
enchaquetado como se muestra en la Figura 25. Posteriormente se agrega hielo para enfriar el

termocompresor y llenar por etapas dicho elemento, haciendo de esta manera mas eficiente el
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proceso. Se realizé una prueba de llenado sin implementar este procedimiento logrando una
presién en el termocompresor de 750 psi que es menor a la del cilindro comercial lleno.
Implementando el procedimiento aqui descrito se alcanzé una presion en el termocompresor de
950 psi, lo cual corrobora la eficiencia del llenado enfriando dicho elemento. El procedimiento
detallado de operacion se describe en el Apéndice G. Este procedimiento es una etapa previa al

proceso concreto de extraccion, el cual se dividié en seis etapas de operacion.

Fig. 25. Enfriamiento del termocompresor para su llenado.

La primera de las etapas de operacién es el llenado de la celda de extraccién con la
muestra, su colocacién en el bafio de acrilico y su conexidn con el resto del equipo. La segunda
etapa consiste en el calentamiento del termocompresor (TC) y del bafio de acrilico (BA) para
alcanzar presién y temperatura de operacién respectivamente. La tercera etapa involucra la
calibracién del regulador de contrapresidn para que opere a una presién tal que permita controlar
la presidn de operacidon en la celda de extraccion. Para este caso se calibré para que operara a
1450 psi. Una vez calibrado el regulador de contrapresion prosigue la etapa de extraccién que es
cuando se pone en contacto la muestra con el fluido supercritico, se controlan presion,

temperatura y flujo y se cuantifica el CO, empleado. Para la extraccidn del aceite de hierbabuena
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el proceso constd de una etapa inicial de 30 minutos de fase estatica, 3 etapas de 60 minutos de
fase dinamica, 2 etapas estaticas de 15 minutos y un volumen total de CO, empleado de 6.7 L
(Figura 26). Pasado el tiempo de extraccion se procede con la etapa de despresurizacion de la
celda de extraccion y la recuperacion del aceite extraido para finalizar con la cuantificacion de
dicho aceite y la determinacién del rendimiento. El procedimiento de operacién detallado se

describe en el Apéndice G.

INICIO

minutos
etapa
estatica

FIN

60 minutos
etapa
dinamica

60 minutos
etapa
dinamica

15
minutos
etapa
estdtica

15
minutos
etapa
estdtica

60 minutos
etapa
dindmica

Fig. 26. Secuencia de la etapa de extraccion.

6.4 EXTRACCION DE ACEITE ESENCIAL DE MENTHA SPICATA L.

6.4.1 PROCESO DE SECADO.

Al finalizar el secado del lote de hierbabuena se obtuvo un peso total de 0.4 kg, lo que

indica un porcentaje de humedad de 79.49%.
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6.4.2 DETERMINACION DE HUMEDAD.

Los resultados de la determinacién de humedad se presentan en la Taba 10. Se puede
apreciar que no existe una diferencia significativa entre el contenido de humedad en hojas y tallos
como se podria esperar dada la naturaleza de los tejidos que conforman a cada estructura. En
base a lo anterior se estimaba encontrar un mayor contenido de humedad en los tallos. El obtener
un valor semejante de humedad en la mezcla de tallos mdas hojas corrobora que no existe una
diferencia significativa en el contenido de humedad de las dos estructuras. Sin embargo se debe
considerar que en el caso de los tallos se presenta una variabilidad considerablemente alta, por lo
qgue se pudiera llegar a dudar de la veracidad de la afirmaciéon de que la humedad en ambas
estructuras es igual. Finalmente, al trabajar con toda la planta (tallos y hojas) en los procesos de

extraccidn, se toma como referencia la humedad obtenida de la mezcla de hojas y tallos.

Tabla 10. Porcentaje de humedad de la hierbabuena.

MUESTRA % DE HUMEDAD®
HOJAS 72.54 +0.39
TALLOS 73.45+2.00
HOJAS + TALLOS 72.94 +0.41

a . .
, provenientes de tres replicas.

6.4.3 EXTRACCION DEL ACEITE ESENCIAL DE HIERBABUENA.

6.4.3.1 EXTRACCION SOXHLET.

En la tabla 11 se muestran los resultados obtenidos del proceso de extracciéon de aceite
esencial de hierbabuena mediante el método soxhlet. Los extractos obtenidos presentaron una
diferencia apreciable de color variando desde un amarillo claro hasta un verde intenso. Como se
observa, se presenta una variabilidad considerable entre réplicas. Esta variacién entre las réplicas
puede ser atribuible a una falta de homogeneizacién de las muestras empleadas, aunque también
puede deberse a la presencia de un factor aleatorio no controlable. Dado que este proceso se
considera exhaustivo, por la naturaleza de los disolventes empleados, la cantidad de aceite

obtenida se considera como el 100% de aceite que contiene la muestra.
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Tabla 11. Rendimientos de la extraccidn de aceite esencial de hierbabuena por el método soxhlet.
RENDIMIENTO (% B.S.)

PROMEDIO 7.41+0.95

* Los valores son el resultado de tres réplicas.

6.4.3.2 EXTRACCION SUPERCRITICA.

En la tabla 12 se muestran los resultados obtenidos del proceso de extraccién de aceite
esencial de hierbabuena empleando CO, supercritico a 100 bar y tres diferentes temperaturas: 35,
40 y 45 °C. Como se observa, se presentd el comportamiento esperado y descrito en la literatura,
se obtuvo un mayor rendimiento a la menor temperatura, por encima de la critica, producto del
efecto de la temperatura en la densidad del fluido. Como lo describe Giddings et al., (1968) el
poder disolvente de un fluido supercritico estd en funciéon de la densidad, a mayor densidad,
mayor poder disolvente. A su vez, la densidad es funcion de la presién y temperatura, a mayor
presién por encima de la critica se obtiene una mayor densidad. Por su parte el efecto de la
temperatura es contrario al de la presion (Smith et al., 2007). Por ello se estimd que se obtendria
un menor rendimiento al operar a mayor temperatura, manteniendo la presién constante. Cabe
destacar que para este caso todas las muestras presentan un color homogéneo (amarillo claro), lo
cual contrasta con el proceso soxhlet, que es un indicativo de que la EFS es una técnica que

permite obtener extractos mds homogéneos para esta muestra.

Tabla 12. Rendimientos de la extraccién de aceite esencial de hierbabuena por el método de EFS.

TRATAMIENTO PROMEDIO (b.s)*

35°C 0.347% +0.015
40°C 0.237° +0.011
45°C 0.190° + 0.000

*Los valores reportados son el resultado de tres réplicas.
Diferentes letras en la misma columna representan
diferencias significativas (p<0.05).
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Como también se reporta en la literatura, se obtuvieron rendimientos mucho menores
que en el caso de la extraccion soxhlet, lo que concuerda con lo reportado por Abbasi et al., (2008)
y Paes et al., (2014). Abbasi et al., (2008) reportan que para la extraccidon de aceite de semillas de
granada empleando el método soxhlet, con hexano como disolvente, obtuvieron un rendimiento
de 18.7 £ 0.2% (b.s) en tanto que para extraccidon con fluidos supercriticos, empleando CO,,
obtuvieron un rendimiento méaximo de 2.14% (b.s). Por su parte Paes et al., (2014) reporta que
para la extraccion de compuestos fendlicos y antocianinas de residuos de arandanos obtuvieron
un rendimiento maximo de 67.8 % (b.s) por el método soxhlet en tanto que empleando CO,
supercritico obtuvieron un rendimiento maximo de 2.19 % (b.s). No obstante, el bajo rendimiento
puede deberse a dos factores: que la EFS resulte mas selectiva como lo reportan Abbasi et al.,
(2008) para el aceite de semillas de granada, mediante un andlisis de composicion del aceite
empleando cromatografia de gases; y Almeida y Mezzomo (2012) para extraccién de compuesto
volatiles de menta mediante la identificacion y cuantificacién relativa de los compuestos volatiles
empleando un andlisis de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas; o bien que

no se haya llegado al agotamiento del aceite en la muestra, como ocurre en la extraccidén soxhlet.

Ademas, observando los resultados de la Tabla 12, se puede apreciar que no se presentd
una variacion grande en los rendimientos de las réplicas. Por lo tanto es adecuado resaltar la
reproducibilidad que presentd la EFS empleando el equipo construido. En la Figura 27 se puede

observar el aceite extraido con EFS.

Al comparar estadisticamente los valores reportados en la Tabla 12 se observd, mediante
un ANOVA con a = 0.05, que existe diferencia significativa entre los rendimientos de extraccion en
los diferentes tratamientos. Para corroborar los resultados estadisticos obtenidos del ANOVA se
realizaron dos analisis adicionales (Tukey y Fisher), en los que se hicieron comparaciones de
medias por pares. Los resultados de estas pruebas indicaron que existe diferencia significativa
entre los rendimientos de extraccidon obtenidos. El analisis estadistico fue realizado mediante el

software estadistico Minitab® 16.
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Fig. 27. Aceite esencial de hierbabuena extraido con CO, supercritico.

Por otra parte, Ansari y Goodarznia (2012) realizaron la extraccion de aceite de
hierbabuena empleando condiciones de presién y temperatura similares a los utilizados en este
trabajo pero variando otros parametros adicionales. El disefio experimental utilizado por estos

autores, asi como sus resultados para 100 bar, se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 13. Resultados de la extraccion de aceite de hierbabuena reportado por Ansariy Godarznia,
2012.

PRESION TEMPERATURA  FLUJO TAMANO ETAPA ETAPA  RENDIMIENTO
(BAR) (°C) (mL/min) DE ESTATICA DINAMICA (%)
PARTICULA (min) (min)
(um)
100 35 300 500 60 120 1.6
100 40 480 250 60 90 0.42
100 45 60 1000 60 50 0.79

Al comparar los rendimientos reportados por Ansari y Godarznia (2012) con los obtenidos
en el presente trabajo, se puede apreciar una diferencia significativa entre ambos, siendo menores
los rendimientos aqui reportados. Sin embargo cabe destacar que la cantidad de CO, supercritico
gue se empled en este trabajo es mucho menor que el empleado por estos autores ya que en

promedio se utilizaron aproximadamente 5.5 litros en comparacién de los 36, 27 y 3 litros (para las
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temperaturas de 35, 40 y 45 °C respectivamente), que utilizaron los autores, producto de la
variacion del flujo y del tiempo de etapa dindmica. Ante ello se puede realizar una comparacién de
los rendimientos obtenidos en ambos trabajos operando a 45 °C ya que las cantidades totales de
CO, empleados son similares. Al realizar dicha comparacién se aprecia que el rendimiento
obtenido en este trabajo es mucho menor al obtenido por Ansariy Godarznia (2012), sin embargo,
se debe considerar que el rendimiento que los autores reportan no es producto solo del efecto de
la temperatura, sino mas bien es producto del efecto conjunto del tamafio de particula,
temperatura, flujo, tiempo de etapa estatica y dindmica. Por ello, haciendo la comparacion de
estos dos rendimientos, no se puede establecer que el rendimiento obtenido en este trabajo sea
inadecuado. Ademds, dado el disefio experimental que los autores utilizan, es complicado

establecer especificamente el efecto de cada una de las variables que utilizaron.

En general Ansari y Godarznia (2012) reportan que el flujo no tuvo efecto significativo en
el rendimiento, en tanto que el tamafio de particula y el tiempo de etapa dinamica tuvieron un
efecto positivo, es decir, al aumentar el tiempo y disminuir el tamafo de particula se obtuvieron
mayores rendimientos. Finalmente los autores indican que la temperatura presentd un efecto
negativo, al aumentar la temperatura el rendimiento disminuyd. Al comparar el tamafio de
particula utilizado en este trabajo (4760 um) con los utilizados por Ansari y Godarznia (2012) se
observa que éste es mucho mayor por lo que se podria estimar que el tamafio de particula afecté
al rendimiento de extraccion, de acuerdo a lo que indican dichos autores. Respecto al tamafio de
particula, Bensabia et al., (2009), también reportan el mismo efecto positivo en el rendimiento de
extraccion respecto a la disminucién del tamafo de particula. En un estudio que realizaron para
determinar el efecto de ciertos parametros y modelar el proceso de extraccién de aceite de
romero, Bensabia et al., (2009) reportan que una disminucion del tamafio de particula generd un
mayor rendimiento, debido a que la superficie de contacto fue mayor. No obstante, también
existen reportes que indican que en general, el tamafio de particula no tiene efecto sobre el
rendimiento. Esto debido a la baja tension superficial del CO, que genera un alto poder de
penetrabilidad, como lo describe Luque de Castro et al., (1994). Ante esta polémica del efecto del
tamafio de particula, se plantea, como trabajo futuro, determinar si éste parametro tiene efecto
en el rendimiento de extraccién empleando el equipo construido y variando los tamafios de
particula de la matriz. Asi pues, en base a todo lo discutido, se considera adecuado estimar que al
emplear una mayor cantidad de CO, supercritico es posible obtener, con el equipo construido,

rendimientos similares a los reportados por Ansari y Goodarznia (2012), siempre y cuando se
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utilicen pardmetros similares a los establecidos por los autores, considerando que siempre
existiran variaciones debido a la naturaleza de las muestras empleadas (caracteristicas del suelo,

clima, variedad de planta, etc).

6.4.4 AGOTAMIENTO PARCIAL DE LA MUESTRA DE HIERBABUENA.

Con el objetivo de obtener una referencia de la cantidad total de aceite esencial de
hierbabuena que puede ser extraido con el uso de CO, supercritico, se realizé una corrida de
agotamiento con una sola muestra de hierbabuena. Dicha corrida consté de ocho sub-corridas en
las cuales se hicieron pasar un total de 37.9 litros de CO, supercritico obtenido un rendimiento de
extraccion de 1.24 %. En cada sub-corrida el volumen de despresurizacion fue de 1.4 litros de CO,.
En la Tabla 14 se muestran los resultados de la corrida de agotamiento y en la Figura 28 se
muestra la grafica de dichos resultados. En la grafica se puede observar una tendencia creciente
del aceite extraido lo cual indica de que no se llegd al agotamiento total de la muestra ya que de

haberlo conseguido se observaria un comportamiento constante en la parte final de la grafica.

Tabla 14. Resultados de la corrida de agotamiento de la EFS de aceite esencial de hierbabuena.

ACEITE ACEITE CO, DE co,

CORRIDA EXTRAIDO ACUMULADO €0 D,E OPERACION +  ACUMULADO
OPERACION (L)

(8) (8) DESFOGUE (L) (L)

1 0.028 0.028 3.4 4.8 4.8

- 0.016 0.043 2.9 3.8 8.6

3 0.026 0.069 3.4 4.7 13.3

4 0.012 0.081 3.3 4.7 18.0

5 0.031 0.113 3.4 4.8 22.8

6 0.029 0.142 3.5 4.8 27.6

7 0.046 0.188 3.7 5.0 32.7

8 0.061 0.248 3.9 5.2 37.9
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Fig. 28. Grafica de la corrida de agotamiento de la EFS de aceite esencial de hierbabuena.

Comparando los resultados de la corrida de agotamiento para la extraccidon de aceite
esencial de hierbabuena con los reportados por Salazar-Govea (2008) para la extraccion de los
acidos grasos de larva de mosca comun se aprecian dos aspectos importantes. El primero es la
concordancia del comportamiento creciente de la grafica en el intervalo de cero a cuarenta litros
de CO, empleado. El segundo es que se confirma que no se alcanzo el agotamiento del aceite de
hierbabuena con las cantidades de CO, empleado en este trabajo. Salazar-Govea (2008) reporta un
agotamiento de la muestra empleando 1000 litros de CO,, que es aproximadamente 26 veces la
cantidad que se empled en este trabajo (37.9 litros). A pesar de ser muestras diferentes, es posible
tomar los valores de Salazar-Govea como referencia de la cantidad que se requiere para lograr un
agotamiento, con lo cual se concluye que la muestra de hierbabuena se quedd lejos de lograr su
agotamiento y consecuentemente la cantidad de aceite total que se puede obtener por el método

de EFS es mayor al reportado aqui.
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CONCLUSIONES

Con base a los resultados obtenidos en este trabajo, se obtuvieron las siguientes

conclusiones.

Se logré construir un equipo de extraccién supercritica a escala laboratorio cuyos
elementos esenciales son una celda de compresion de gas (termocompresor), una celda

de extraccion y una celda de separacion.

Se consiguid extraer aceite esencial de hierbabuena por medio de extraccién con CO,

supercritico empleando el equipo construido.

Los rendimientos de extraccion de aceite de hierba obtenidos (0.347 + 0.015, 0.237
0.011 y 0.190 + 0.000 %, operando a 100 bar y 35, 40 y 45 °C, respectivamente) fueron
menores a los reportados por Ansari y Goodarznia (2012) empleando aproximadamente

6.7 litros de CO, supercritico por corrida.

Se obtuvo un agotamiento parcial de la muestra de hierbabuena con un rendimiento de

1.24 % empleando 37.9 litros de CO, supercritico.

Se establecieron las condiciones dptimas de extraccién para hierbabuena, las cuales son

100 bary 35 °C.
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PERSPECTIVAS

De acuerdo a los resultados del trabajo realizado y a las conclusiones obtenidas, se

establecen las siguientes perspectivas.

Cambiar la configuracion del equipo construido con la finalidad de incrementar los

rendimientos de extraccion.

Mejorar el sistema de compresion del equipo con la adquisicion de un aditamento

(booster) que permita manejar un rango mas amplio de presiones.

Establecer un método de purga y limpieza del equipo mas eficaz.

Mejorar el sistema de medicidon de flujo y de volumen total de fluido supercritico

empleado en las extracciones.

Caracterizar el equipo construido mediante el uso de un sistema de referencia (muestra

estandar) empleado por multiples autores.

Caracterizar los aceites extraidos con el equipo construido bajo cada una de las

condiciones de operacion.

Determinar el efecto del tamafio de particula en el rendimiento de extraccidon con FSC.
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APENDICE A. Diversos tipos de valvulas y accesorios y sus valores representativos de K.

TIPO DE VALVULA O ACCESORIO NUMERO EQUIVALENTE DE CARGASDE VELOCIDAD K
L de 45° estandar 0.35
L de 45° radio largo 0.2
L de 90° estandar 0.75
Radio largo 0.45
Cuadrada o a inglete 1.3
Codo de 180°, retorno cerrado 1.5
T estandar en un tramo, bifurcacion cerrada 0.4
Usada como L al entrar a una bifurcacién 1.0
Usada en L al entrar a una bifurcacion 1.0
Flujo que se bifurca 1.0
Acoplamiento 0.04
Unidn 0.04
Valvula de compuerta, abierta 0.17
% abierta 0.9
% abierta 4.5
% abierta 24.0
Valvula de diafragma, abierta 2.3
% abierta 2.6
% abierta 4.3
% abierta 21.0
Vdlvula de globo de asiento biselado, abierta 6.0
% abierta 9.5
De asiento compuesto abierta 6.0
% abierta 8.5
De tapon abierto 9.0
% abierta 13.0
¥ abierta 36.0
% abierta 112.0
Valvula angular, abierta 2.0
Y o valvula de escape, abierta 3.0
De llave ciega ©=5° 0.05
10° 0.29
20° 1.56
40° 17.3
60° 206.0
Valvula de mariposa 6=5° 0.24
10° 0.52
20° 1.54
40° 10.8
60° 118.0
Valvula de retencién de columpio 2.0
De disco 10.0
De bola 70.0
Valvula de pie 15.0
Medidor de agua, disco 7.0
De pistén 15.0
Rotatoria (disco en estrella) 10.0
De rueda de turbina 6.0
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APENDICE B. PLANOS EN 2D DE LA CELDA DE EXTRACCION Y SUS PIEZAS.
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APENDICE C. REPRESENTACION EN 3D DE LA CELDA DE EXTRACCION Y SUS PIEZAS.
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APENDICE D. REPRESENTACION EN 2D DEL TERMOCOMPRESOR Y SUS PIEZAS.
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APENDICE E. REPRESENTACION EN 3D DEL TERMOCOMPRESOR Y SUS PIEZAS.
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APENDICE F. CALCULOS DE CAIDA DE PRESION.

Ttermpcomp= 70°C=343.15K
Ptermocomp = 140 bar = 14000000 Pa
Ptermocomp = 215.9571666 Kg/m® Obtenida por Ec. Gases Ideales

R =8.31434 Pa*m>*mol K™

T=343.15K
P = 14000000 Pa
M = 44.01 g/mol

p =215.957167 Kg/m®

Q= 0.00003 m?/s  Flujo de operacion.
D1= 0.25 in= 0.00635 m
Area= 3.1669E-05 m’

Considerando el areay el flujo volumétrico

v= 0.94729212 m/s

m= 0.00647871 Kg/s

Los cdlculos se realizaron empleando la ecuacién de energia de Bernoulli

P, v P, v}
_+_+h1+HA_HL_HE—_g+

2
2 4p
pg " 2g 29 7

Donde H, es la energia sumistrada al sistema por bombas, compresores, etc; H;, son las pérdidas

de energia por friccién y Hg, es la energia extraida del sistema mediante turbinas u otros
elementos.

De la ecuacion de Darcy-Wessbach
o= L v?
L= FR(5,)
Donde f es el factor de friccion adimensional.

Y finalmente de la ecuacién 10 junto con el apéndice A.
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V,=velocidad en el elemento a

P, = Presion en el elemento b

h. = altura del elemento c

Hq = Pérdida de presion por codo, védlvula, etc

He.s= Pérdida de presion en el segmento de tuberia e-f

NOTA: en todos los célculos se considerd la velocidad como constante.

Balance entre la salida del termocompresor y el inicio de la valvula 3
VciIZ/Zg + hciI + Pcil/pg - HciI-vaI 'Hcodo = VzvaI/Zg + hvaI + Pval/pg

Despejando a las P

I:’cil - I:’val = [hva'l - hciI + HciI—vaI + 3Hcodo]pg

DATOS
hei = 0.56 m
Vi = 0.947292116 m/s
L= 0.45 m
D= 0.00635 m
f= 0.46
chodo= 0.35
148.094667 Pa

13999851.91

hyal = 0.7 m
Vial = 0.94729212 m/s
pu* = 0.00025 poise
Re = 5196.19284
HciI-vaI= 143.337738 m
Hcodo= 1.53897644 m

*Obtenido de la figura 15, Procesos de
transferencia de calor, Kern, D. Q., 2001.
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Haciendo un balance entre el la entrada y la salida de la valvula

PEvaI/pg 'Hval = Psval/pg
Despejando a las P

Peval = Psval = Hyal P8

DATOS
Kcyal = 70 Peval = 13999851.9 Pa
Hya = 307.795287

651411.8611 Pa
13348440.04 Pa

Haciendo un balance entre la salida de la vdlvula 3 y la entrada de la valvula 4, ambas a la misma altura

hvaI + Psval/pg - Hsval3—eval4 'Hcodo = hcomp + Pcomp/pg
Despejando a las P

Psval3 - Peval4 = [Hsval3-eval4 + Hcodo] P8

DATOS
hgyval = 0.7 m heomp = 0.7 m
Vval = 0.947292116 m/s Veomp= 0.94729212 m/s
L= 013 m M= 0.00025 poise
D= 0.00635 m Re = 5196.19284
f= 0.46 Hsvaz-evala= | 41.4086798 m
KCeodo = 0.35 Heodo = 1.53897644 m
90893.57065 Pa
13257546.47 Pa

Haciendo un balance entre el la entrada y la salida de la valvula

PEvaI/pg 'Hval = Psval/pg
Despejando a las P

Peval = Psval = Hual P8

DATOS

KCyal =

70

Pevala =

13257546.5 Pa

Hya =

307.795287
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651411.8611 Pa
12606134.61 Pa

Haciendo un balance entre la salida de la vdlvula 4 y la entrada del regulador de presion, ambos a la misma
altura

Psval4/pg - Hsval4—eregpre = Peregpre/pg
Despejando a las P

I:’sval4 B Peregpres = [Hsval4—eregpre] pPg

hoyval = 0.7 m heomp = 0.7 m

Vval = 0.947292116 m/s Veomp= 0.94729212 m/s
= 0.13 m U= 0.00025 poise
= 0.00635 m Re = 5196.19284

= 0.46 Hsvaiz-evala= 41.4086798 m

87636.51135 Pa
12518498.1 Pa

Haciendo una resta entre la presion a la salida del termocompresor vy la entrada

del regulador de presion se tiene:

Pérdida de presidn total= Pgtermocomp - Peregpres
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APENDICE G. MANUAL DE PROCEDIMIENTO PARA EL PROCESO DE EXTRACCION
SUPERCRITICA.

G.1 LLENADO DEL TERMOCOMPRESOR (TC).

Para llevar a cabo el llenado del termocompresor con el diéxido de carbono proveniente
del cilindro comercial, abrir las valvulas V1 y V2, girando 2 vueltas en sentido antihorario,
manteniendo cerrada la valvula V3, hasta que las presiones en ambos contenedores se equilibren.
Cuando se alcance el equilibrio de presiones cerrar la valvula V1. Después colocar dos mitades de
tubo de PVC de 8” alrededor del TC a manera de enchaquetado y dentro del espacio hueco
introducir hielo con la finalidad de enfriar el termocompresor (como se muestra en la Figura 24).
Permitir que el gas equilibre su temperatura con la del TC frio, para provocar que su presion
descienda alrededor de 250 psi. Cuando se observe que la presion del gas dentro del TC ya no
desciende, abrir nuevamente la vdlvula V1 para introducir nuevamente mas CO, al
termocompresor hasta que se alcance nuevamente el equilibrio de presidn entre e cilindro
comercial y el termocompresor. El proceso se repite hasta que se alcance el llenado del
termocompresor con la mayor cantidad posible de CO,. Esto se verifica cuando una vez que se
alcanza el equilibrio de temperatura entre el CO, vy el TC, la presion en el TC ya no desciende mas
de 50 psi. Remover entonces el hielo y el enchaquetado permitiendo que el TC se equilibre con la

temperatura del medio. Finalmente cerrar las valvulas V1 y V2.

G.2 OPERACION DEL EQUIPO DE EXTRACCION SUPERCRITICA.

A) CELDA DE EXTRACCION.

Para colocar la muestra dentro de la celda de extraccién se sigue el procedimiento que a
continuacidn se describe. Primeramente, se pesar la cantidad de muestra a emplear en una
balanza analitica empleando un vaso de precipitados. Después colocarle a la matraca de 3/8 el
dado de 14 mm para aflojar los tornillos de la tapa de la celda de extraccién girandolos en sentido
antihorario. Este procedimiento se realiza de forma cruzada, es decir, aflojando un tornillo y
después aflojando el tornillo que se encontraba frente a éste, no el que estaba a su lado (seguir la

numeracion de los tornillos). Después, con la llave allen nimero 2.5, aflojar los tornillos de la tapa
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de sujecién. Retirar dicha tapa y a continuacidn las dos medias lunas para proseguir con el retiro
de la tapa de la celda. Una vez desarmada la CE colocar dentro la muestra y distribuir
uniformemente, tras lo cual se colocar nuevamente la tapa girdndola un cuarto de vuelta en
ambos sentidos horario (derecha-izquierda-derecha) para que el tubo buzo pueda introducirse
dentro de la muestra. Colocar nuevamente las demds piezas y se apretar primero los tornillos de la
tapa de sujecion para evitar que las medias lunas se muevan al ser apretadas. Enseguida apretar
los tornillos de las medias lunas siguiendo el mismo procedimiento que para su afloje, pero en
sentido horario. Todo el procedimiento de desarmado y armado de la CE para la colocacidn de la
muestra realizarlo auxilidandose de una prensa de banco para facilitar el proceso y garantizar el
sellado. Finalmente colocar la CE dentro del bafio de acrilico y conectar con las lineas de entrada y
salida, respectivamente, apoyandose de la llave estdndar 9/16 para el apriete de la tuerca y la
llave inglesa (perico) de 6” para sujetar la base de las valvulas V5 y V6 durante la conexion de la

CE.

B) CALENTAMIENTO DEL TERMOCOMPRESOR Y DEL BANO DE ACRILICO.

Manteniendo las vélvulas V1, V2 y V3 cerradas, colocar la cinta de calentamiento (CC)
alrededor del termocompresor procurando que la cinta quede distribuida homogéneamente a lo
largo de todo el cilindro. Girar la perilla de regulacién de temperatura de la cinta, hasta la marca
de 50 °F. Cuando se observe que la presion del TC deja de aumentar, girar nuevamente la perilla
hasta la marca de 100 °F. Cuando se requiera mayor temperatura para alcanzar la presion de
operacién, aumentar la temperatura de la cinta gradualmente en intervalos de 25 °F sin
sobrepasar los 175 °F. La presién del TC se debe mantener al menos 200 psi por encima de la
presidon de operacién para garantizar la presién de operacion a lo largo de todo el tiempo de

extraccion (ver APENDICE F).

A la par, se debe conectar el bafio de acrilico (BA) con el bafio térmico (BT) y programar en
este Ultimo la temperatura necesaria para alcanzar la temperatura de operacion en el BA, de
acuerdo a las curvas de la calibracidn obtenidas en la seccidn 6.3.1. La velocidad de recirculacion
se programa en baja para evitar que el agua se desborde del BA. Encender el indicador digital de

temperatura y se colocar el termopar dentro del BA para el monitoreo de la temperatura. Al
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alcanzar la temperatura de operacion deseada, esperar al menos 15 minutos antes de iniciar el

proceso de extraccidn, para que la celda de extraccién equilibre su temperatura con la del bafio.

C) CALIBRACION DEL REGULADOR DE CONTRA-PRESION (RCP).

Antes de iniciar el proceso de extraccidon es necesario calibrar el regulador de contra-
presién (RCP) para que operara con la presion deseada. El primer paso consiste en cerrar el RCP
girdandolo en sentido horario. Enseguida se procede a abrir el regulador de presion (RP) girando la
perilla en sentido horario para que permitiera el paso del CO, a la presién de operacion. Al
alcanzar dicha presidon comenzar a abrir lentamente el RCP, girandolo en sentido antihorario, hasta
observar que la aguja del mandémetro del regulador sube rapidamente hasta alcanzar una presion
cercana a la del RP (aproximadamente 100 psi menos). Este es el indicio de que el RCP estaba
calibrado a la presiéon del RP (M3). Para verificarlo colocar una marca tanto en la base del RCP
como en la perilla para tener la referencia de punto exacto de calibracién. Cerrar entonces el RP
girandolo en sentido antihorario y abrir totalmente el RCP para desfogar la linea. Con la linea
vacia, girar nuevamente la perilla del RCP hasta la marca de calibracién y comenzar a abrir
lentamente el RP hasta la presidon de calibracion del RCP. Se debe observar que al alcanzar la
presién de operacion, la aguja del RCP sube rdpidamente hasta alcanzar una presién cercana a la
del RP (como en el primer paso). Este comportamiento indica que el regulador se encuentra
calibrado a la presién de operacién deseada por lo cual ya no se requeria repetir el procedimiento
una tercera vez. Las pruebas anteriores se deben realizar por duplicado para garantizar la

calibracién.

D) EXTRACCION.

Antes de comenzar la extraccion con el equipo se requiere que el termocompresor alcance
la presion la operacion (al menos 200 psi por encima de la presion de operacidon), el bafo de
acrilico alcance la temperatura de operaciéon y la temperatura de la celda de extraccién se
equilibre con la del bafio. A continuacién se describen los pasos a seguir para el proceso de

extraccion:

1. Encender el indicador digital de presion (IDP) y programarlo para que la pantalla indique la

presidn en las unidades con las que se trabajara.
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Colocar una pistola de aire caliente a un costado de la valvula de micro-regulacion (VM)
aproximadamente a 13 cm de distancia. Esta pistola se coloca para mantener caliente la
valvula y evitar que ésta se obstruya por congelamiento.

El RCP se cierra, girandolo una vuelta en sentido horario a partir de la marca de calibracion
para evitar el paso de CO,.

La valvula V3 se abre completamente y las valvulas V4, V5 y V6, se abren dando dos
vueltas completas en sentido antihorario.

El RP se abre lentamente, girandolo en sentido horario hasta que el indicador digital de
presidn (IDP) marque la presidon de operacion en la celda de extraccidn.

Al alcanzar la presion de operacidn, cerrar las valvulas V3 a V6, mientras que el RP se
cierra girandolo media vuelta en sentido antihorario y se contabilizan 30 minutos
(operacidn estatica). La finalidad de este procedimiento es mantener en contacto la
muestra con el CO, en las condiciones de operacion (presion y temperatura) para saturar
dicha muestra y hacer una extraccion mas eficiente.

En el lapso de los 30 minutos se pesa la celda de recoleccidon en una balanza analitica
marca junto con las mangueras de entrada y salida de dicha celda. Posteriormente se
conecta con la salida de la vélvula micrométrica (VM) y la entrada del medidor de flujo.
Justo antes de finalizar los 30 minutos, se abre la valvula V7 dando 4 vueltas completas en
sentido antihorario y el RCP se abre hasta su punto de calibracion.

Al finalizar los 30 minutos de operacidn estatica, se enciende el medidor de flujo y la linea
de salida se introduce en un vaso de precipitados con una solucién de hidréxido de sodio
(NaOH) de concentracidon conocida. La valvula V3 se abre completamente y las valvulas V4
a V6 se abren girandolas dos vueltas.

Enseguida se abre el RP lentamente hasta que nuevamente el IDP indique la presién de
operacion.

Se enciende la pistola de aire caliente y se procede a abrir ligeramente la valvula de micro-
regulacion hasta que el medidor de flujo indique el flujo de operacién. A partir de esto se
contabilizan 60 minutos (etapa dinamica).

Con el CO, supercritico fluyendo y todo el equipo en funcidon, se ajusta la presidén de
operacion de la celda de extraccidon cerrando y abriendo ligeramente el RP, segln sea

necesario.
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13. Cuando sea requerido, ajustar tanto la presién como el flujo de operacién abriendo y/o
cerrando el RP y la valvula de micro-regulacion (VM).

14. Al finalizar los 60 minutos, apagar la pistola de aire y las valvulas V5, V6 y VM son cerradas
y se contabilizan 15 minutos. El paro se realiza con el objetivo de generar una segunda
etapa de saturacion de la muestra con CO, (segunda etapa dinamica) y permitir un
enfriamiento de la pistola de aire para evitar dafos por sobrecalentamiento en ésta.

15. Transcurridos los 15 minutos se enciende nuevamente la pistola de aire, se abren las
valvulas V5 y V6 y se regula el flujo con la VM, empezando a contabilizar nuevamente 60
minutos y repetir el procedimiento descrito en los pasos 12 a 14. El proceso culmina al
cubrir 180 minutos de proceso dinamico y 60 minutos de proceso estatico acumulados
(Ansari y Goodarznia, 2012).

16. El calentamiento del termocompresor se mantiene constante la primera mitad del tiempo
de operacion. Al iniciar la segunda mitad del tiempo, la temperatura de la cinta se

disminuye un 50% manteniéndola asi hasta culminar la operacion.

E) DESPRESURIZACION DEL LA CELDA DE EXTRACCION.

Culminado el tiempo de operacion se apaga el bafio térmico y el indicador digital de
temperatura, asi como la cinta de calentamiento y se contabilizan 15 minutos para el enfriamiento
de la pistola de aire, posteriormente se realiza la despresurizacidon de la celda de extraccién. Para
ello se desconecta el medidor de flujo y se cierran las vélvulas V3 y V4. El RCP se abre
completamente y se incrementa el flujo de salida abriendo un poco mds la valvula de micro-
regulacidon (VM). La apertura de esta valvula es hasta el punto en el que, manteniendo operando la
pistola de aire caliente, se evitaba que se obstruyera por congelamiento (fendmeno de formacidn
de hielo seco por el cambio abrupto de presion) que resulta en una disminucidn considerable del

flujo (Ansari y Goodarznia, 2012).
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