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1. INTRODUCCION

El objetivo general del proyecto SUFRAPUR es la concrecidn de secuencias sostenibles de
fraccionamiento y purificacion de matrices liquidas de diferente naturaleza (densidad,
viscosidad, etc.) basadas en procesos de fraccionamiento con CO, supercritico contemplando
su potencial combinacién con otras operaciones alineadas con la quimica verde para la
obtencion de fracciones objetivo segun la tipologia de la materia prima.

De esta manera, se busca la obtencion de productos mas concentrados, de mayor
funcionalidad y valor afadido a partir de matrices liquidas, mejorando y ampliando
ingredientes actuales de aplicacion alimentaria, cosmética y nutracedtica. Ademads, se
contempla el uso de esta tecnologia para la reduccion de sustancias indeseadas en las
materias primas empleadas (sustancias aromaticas indeseadas, sustancias que comprometan
la estabilidad del producto, plaguicidas o moléculas lipidicas no deseadas), buscando asi la
recuperacién de su valor o la ampliacion de su uso en las anteriormente mencionadas
industrias.

Para alcanzar estos objetivos generales se debe, de manera previa, realizar un profundo
estudio bibliografico y del estado del arte que dé a conocer las técnicas y conocimientos mas
actualizados en el campo de aplicacién del proyecto. De esta manera, se deben alcanzar los
siguientes objetivos particulares:

« Actualizacién de la informacion técnica sobre el fraccionamiento con CO, supercritico
en columnas de relleno para la purificacion y/o eliminacion de sustancias indeseadas
de matrices liquidas. En concreto, la informacion mas relevante buscada de las
fuentes recopiladas es:

- Matrices mas comunmente utilizadas en trabajos previos, ademas del
preacondicionamiento llevado a cabo para la correcta realizacién de experiencias.

- Disposicion de elementos y configuraciones experimentales utilizados durante el
fraccionamiento de matrices liquidas: tipologia del relleno utilizado, caracteristicas
dimensionales de la columna empleada, existencia de distintas camisas en las
columnas para provocar gradiente térmico, disposicion de los separadores y
recipientes de recogida del refinado, etc. En concreto, se presta especial interés en
configuraciones que trabajen en modalidad continua y a contracorriente.

- Evaluacién de las variables de proceso (presidon, temperatura, S/F, tiempos de
ensayo, etc.) y la naturaleza de su repercusion en procesos de fraccionamiento.

- Analisis de las condiciones que llevan a la consecucion de los mejores resultados
(mayor fraccionamiento, pureza del refinado, rendimientos de extraccién, etc.).

Asi pues, el presente documento constituye el entregable E1.1, en el que se reflejan las
informaciones relacionadas con la actualizaciéon bibliografica realizad durante la anualidad
2021 del proyecto.
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2. METODOLOGIA

La actualizacién bibliografica de la informacion técnica disponible se ha llevado a cabo
realizando busquedas en diferentes bases de datos entre las que cabe destacar:

e Science Direct

e Scopus

+ ResearchGate

« PoliBuscador. El servicio de busqueda bibliografica de la Universidad Politécnica de
Valencia.

Por otro lado, también se realiza una buUsqueda de patentes sobre fraccionamiento
supercritica, la cual se efectia en las siguientes webs y portales:

« Google Patents

« PatentScope

+ USPTO (United States Patent and Trademark Office)
« OEPM (Oficina Espafiola de Patentes y Marcas)

Por Ultimo, también se obtiene informacion acerca de otros proyectos de investigacion
realizados dentro del ambito de aplicacion del proyecto SUFRAPUR. Para ello, se utilizan
buscadores en paginas web de proyectos europeos de la Comision Europea como CORDIS,
LIFE o ECO INNOVATION ademas del buscador de Google.

3. CONTENIDOS

La utilizacién de la tecnologia de fluidos supercriticos con fines separativos viene cobrando
importancia en las Ultimas décadas por poseer ventajas con respecto a las extracciones
tradicionales que emplean disolventes organicos, como no dejar residuo en el producto
extraido ademas de las propias de la utilizacion de didéxido de carbono (CO2) como fluido
supercritico pues es no es tdxico, ni inflamable pero si abundante, pues es un subproducto
de gran numero de industrias. En este tipo de procesos de la tecnologia de fluidos
supercriticos (FSC), en los que el CO2 supercritico es el fluido mas frecuentemente utilizado,
se aprovecha la capacidad del CO2 a determinadas condiciones de presiéon y temperatura
superiores a su punto critico, para solubilizar determinados compuestos, siendo una
alternativa interesante para procesos que impliquen etapas de extraccion, purificacion,
impregnacion, reaccién, etc. Esto ha provocado la consolidacion de algunos conocidos
procesos ya clasicos hasta escala industrial como la obtencion de extracto de ldpulo
destinado a elaboracion de cerveza, la descafeinizacion de café junto a la obtencion de la
propia cafeina, la reduccién de los niveles de nicotinas en tabacos, etc.; (Knez et al, 2014;
Brunner G., 2010; Gamse T., 2005) ademas de la continua realizacién de nuevos estudios,
ampliandose asi el abanico de extractos supercriticos a partir de otras matrices también
so6lidas que pueden encontrarse en productos comerciales en la actualidad.
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Este acentuado crecimiento en el campo de la utilizacion de fluidos supercriticos se debe
principalmente al tratamiento de matrices sdlidas en extractores trabajando en batches para
la obtencién de extracto. No obstante, pueden situarse hasta escala productiva otras
opciones del CO2 como agente de fraccionamiento, como lo atestiguan los servicios que
ofrecen dos empresas, (concretamente Solutex y KDPharma) para la obtencion de fracciones
enriquecidas en omega 3 principalmente a partir de aceites de pescado tras una previa
esterificacion y un post-tratamiento mediante una etapa de cromatografia supercritica
posterior, a las que siguen otras etapas de purificacidn como destilacion molecular,
precipitacion con urea, desodorizacion...No en vano, el uso de la tecnologia supercritica
presenta un gran potencial de aplicacidon en la separacidon y fraccionamiento en régimen
continuo de sustancias liquidas baséandose en las diferencias de solubilidad de los elementos
que componen la matriz liquida en el fluido supercritico. Ello explica que la obtencion de
fracciones mas purificadas o enriquecidas mediante fraccionamiento supercritico haya sido
objeto de algunas investigaciones, mucho mas minoritarias que el de las encontradas con
matrices sdélidas debido a su caracter todavia novedoso. De hecho, el analisis de las
publicaciones realizado en el contexto SUFRAPUR y con especial atencidn a las novedades, ha
llevado a ratificar el caracter incipiente de esta tematica respecto a otras y a reforzar la
configuracion en columna en contracorriente como una herramienta innovadora con
numerosos retos asociados que merecen estudio para catalizar su potencial aplicacién futura.

3.1 PATENTES

En cuanto la busqueda de patentes se localiza un elevado nimero de registros de aplicacion
de la tecnologia para la obtenciéon de fracciones enriquecidas mediante el uso de CO;
supercritico. Ello es conseguido mediante el uso de extracciones secuenciales o de columnas
de fraccionamiento individuales o en serie operando a contracorriente.

En la Tabla 1 se resumen los resultados mas relevantes de entre los consultados, siendo
estos en su mayoria relativamente recientes, lo cual muestra el creciente interés en el
desarrollo de este tipo de procesos. En ella, se puede observar como una parte significativa
de las patentes consultadas se centran en la obtencion de fracciones enriquecidas en el
compuesto de interés, aunque, por otro lado, existen otros trabajos centrados en la
eliminacién de sustancias indeseadas como olores, metales pesados (CA2278531) y
eliminacién de pesticidas (CN103005005). En cuanto a las materias primas trabajadas se
tienen generalmente aceites vegetales, resinas y acidos grasos. En el caso de que la materia
de partida sea una matriz sélida la etapa de fraccionamiento va precedida por una de
extraccion.
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Tabla 1 Resumen de las principales patentes localizadas en relaciéon con el fraccionamiento mediante tecnologia de fluidos supercriticos.

Patente y Autor principal Ao Matriz de partida Proceso
referencia
EP0511673 (A1) Uy Nguyen 1992 Especias (jengibre, canela Extraccién y fraccionamiento mediante columna a contracorriente de oleorresinas.
y pimienta) Fraccién 1: 100-200 bar y 80-100 °C.
Fraccidon 2: 30-50 bar y 0-30 °C
US5281406 (A) David Stalling 1994 Hollin Extraccidon y recuperacion de fullerenos por cromatografia en columna
EP0719854 (A2) Juergen Heidlas 1997 Aceites y grasas (aceite de Fraccionamiento de betacaroteno con mezcla de CO2 y propano como disolvente en
soja) columna a contracorriente
US5925737 (A) Peggy Tomasula 1997 Suero de leche Fraccionamiento de proteinas en continuo mediante columna operando a contracorriente
CA2278531 (A1) Wieslaw Majewski 1998 Aceite de pescado (EPAX- Fraccionamiento de acilglicéridos, desodorizacidn y eliminacion de metales
5500)
US5719302 (A) Michel Perrut 1998 Aceite de pescado Recuperacion de a&cidos grasos poliinsaturados mediante cromatografia en lecho
estacionario o fraccionamiento en columna a contracorriente
US6677469 (B1) Nurtharn T. 2000 Aceite de salvado de arroz, Fraccionamiento de fitoesteroles con dos columnas operando en serie
Dunford fibora de maiz, soja vy
cartamos
US6352728 (B1) Desley Butters 2003 Semilla de apio Extraccién y fraccionamiento en columna a contracorriente de prostaglandina.
Presiones de 100 a 300 bar y temperaturas de 30 a 40°C. Utilizacion de CO2 supercritico
con metanol
US7906666 (B2) Florence Marciacq 2006 Aceites de higado de Fraccionamiento de DHA mediante columna a contracorriente. Presiones de trabajo de
bacalao y atun. entre 100 y 160 bares. Temperaturas de al menos 70 °C. Se consigue un factor de
recuperacion de al menos de un 50%.
CA2642972 (A1) Li Dan 2007 Especias de canela Fraccionamiento de glucoproteinas y proantocianidina
MY128728 (A) Kadir Omar Bin 2007 Semilla de palma Extraccién (207-483 bar; 27-80 °C) y fraccionamiento (presion y temperatura ambiente)
Ab de aceite de palma. El fraccionamiento se da mediante recogida a diferentes intervalos de
tiempo
US2007051130 Chung Ming-Chi 2007 [-] Disefio de dispositivo de fraccionamiento con cuerpo absorbente en el interior de la
(A1) columna
US2014046080 Rodger Marentis 2009 Germen de maiz Extraccién y fraccionamiento de aceite de maiz. El fraccionamiento se lleva a cabo

(A1)

mediante el uso de 3 separadores
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JP2010163524 (A) Misumi Yukihiro 2010 Resinas Fraccionamiento de resinas fenol y resinas epoxi de diferentes pesos moleculares

US2011021743 (A1)  Katrina Cornish 2011 Guayule Extraccién, separacién, fraccionamiento y purificacion de biopolimeros
(especialmente goma y resinas)

CN101978984 (A) Wen Zhen 2013 Atractylodes macrocephala  Extraccion (150-300 bar; 308-438 K), fraccionamiento en columna (250-300
bar; 313-358 K) y separacion (50 bar y 323 K) de monoterpenos y
sesquiterpenos

FR2989373 (A1) Philippe Looten 2013 Productos de fermentacion Extraccion y fraccionamiento de escualenos

generados por microalgas
CN103005005 (A) Li Ye 2013 Aceites vegetales Eliminacion de pesticidas
ES2387906 (A1) Carlos Torres 2012 Mezclas lipidicas Extraccion y fraccionamiento mediante el uso de CO2 supercritico y un alcohol
Olivares como codisolvente de 1 a 4 atomos de carbono para el fraccionamiento de
fosfolipidos

US10214711 (B2) Raymond Marriott 2014 Aceite de lapulo Extraccion y fraccionamiento de aromas
- Primera fraccion (40-72.8 bar y 0-30 °C)

- Segunda fraccién (>72.8 bar y 31-80 °C)
- Tercera fraccion >72.8 bary >31 °C

CN107383042 (A) Wang Qi 2017 Aceite de sésamo Enriquecimiento del contenido en aceite de sésamo del alimento

CN201810527001 Tu Xinghao 2018 Aceite de nuez de Extraccidén y fraccionamiento de omega 7

(A) macadamia

US2018230400 (A1) Raymond Marriott 2018 Olibano Fraccionamiento de aceites esenciales:

- Pretratamiento mediante molido de la materia prima
- Primera fraccion (0-30 °C y 40-73.8 bar)
- Segunda fraccién (31-100 °C y >72.8 bar)

CN107794119 Ding Bodong 2020 Manteca de cerdo Extracciéon y fraccionamiento de colesterol

CN111690053 Li Yuan 2020 Espirulina Fraccionamiento mediante dos extracciones sucesivas.

Primera extraccion con CO2 supercritico para la obtencidn de ficocianina.
Segunda extraccién con CO2 supercritico y disolventes organicos para la
eliminacion de grasa

Eliminacion de disolventes orgdnicos mediante ventilacion de la muestra
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3.2PROYECTOS DE INVESTIGACION

En lo que respecta a proyectos de investigacidon relacionado con el fraccionamiento
supercritico se encuentran distintos proyectos que trabajan con mezclas liquidas de origen
vegetal como aceites citricos (“Advanced and innovative techniques for the citrus fruits
industry”), mostos de uva (“Supercritical fluid extraction and thermodynamic study
application to fractionation of aromatic systems”), yema de huevo (“Multidisciplinary Hen Egg
Research”) y melaza de cafia de azucar (“Integration model of two supercritical CO2-based
processes: encapsulation and impregnation on/of lipidic matrices”).

De igual manera la tecnologia de fraccionamiento supercritico es aplicada en otros campos
relacionados con el ambito energético y la biorrefineria como son el caso de “Continous
production of biodiesel from waste cooking using green engineering” y “FUEL4AME: Future
European League for Microalgal Energy” en los que se estudia la produccién de
biocombustibles a partir de aceites de cocina usados y microalgas respectivamente.

Tabla 2 Resumen de los principales proyectos europeos localizados en relacidon con el
fraccionamiento mediante tecnologia de fluidos supercriticos.

Proyectos Europeos

» Advanced and innovative techniques for the citrus fruits industry. Funded under
FP2-ECLAIR. From 1991-05-01 to 1994-04-30.

» Supercritical fluid extraction and thermodynamic study application to fractionation of
aromatic systems. Funded under FP4-TMR. From 1998-02-25 to 1999-02-24.

» Product engineering for nutraceuticals with superior quality. Funded under FP5-
GROWTH. From 2000-03-01 to 2003-02-28.

» Multidisciplinary Hen Egg Research. Funded under IC-COST. From 2002-04-10 to
2006-07-08.

» Integration model of two supercritical CO2-based processes: encapsulation and
impregnation on/of lipidic matrices. Funded under FP6-MOBILITY. From 2007-02-01
to 2008-02-29.

» Continous production of biodiesel from waste cooking using green engineering.
Funded under FP7-PEOPLE. From 2008-05-01 to 2011-04-30.

» FUEL4ME: Future European League for Microalgal Energy. Funded under FP7-
ENERGY. From 2013-01-01 to 2016-12-31.
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3.3 PUBLICACIONES

A nivel de publicaciones cientificas se localizan diversos estudios en los que se observa un
interés creciente en procesos de fraccionamiento supercritico en las ultimas décadas desde
finales de los afios 70, donde se publicaba menos de una decena de publicaciones anuales
hasta rondar las 60 en estos Ultimos afios (Figura 1).

En concreto, el primer trabajo en el area de fraccionamiento supercritico fue publicado en
1974 a modo de patente por K. Kosel como disefio de un proceso para la recuperacion de
cafeina, lo que posteriormente derivé en una primera publicaciéon en 1978 en el que el propio
Kosel (Kosel, 1978) propuso distintos procesos en el que la tecnologia supercritica pudiese
tener una aplicacidon practica para el fraccionamiento de matrices liquidas. Dicho estudio
estimuld la publicacion de otros autores que indagaron en dicha tecnologia, como Brunner
que publicé por primera vez un trabajo de enfoque experimental utilizando una columna de
fraccionamiento en régimen a contracorriente para la separacion de sustancias no volatiles
(Brunner, 1978).

Sin embargo, el nimero de aplicaciones de la tecnologia de fraccionamiento supercritica es

limitada debido a que cada proceso ha de ser disefiado para cada aplicacién, y el know-how
no es universalmente compartido por todos los miembros de la comunidad cientifica.

Figura 1 Tendencia de aparicion de publicaciones relacionadas con fraccionamiento
supercritico (fuente: Scopus).
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La mayoria de los trabajos experimentales en fraccionamiento supercritico se llevan a cabo
en columnas de relleno a régimen a contracorriente en el cual el flujo de las corrientes
existentes se debe a diferencias de presién y la propia accion de la gravedad. Las
operaciones a contracorriente presentan numerosas ventajas debido a que se disminuye la
cantidad de disolvente necesario, incrementa el rendimiento y posibilita una mayor
transferencia del soluto en el extracto a la vez que disminuye su concentracion en el refinado
cuando se compara esta operacion con procesos de una sola etapa o multietapa en flujo
cruzado.

10
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Es por ello por lo que la utilizacion de columnas en régimen a contracorriente es
absolutamente necesario para alcanzar una separacion razonable en un matriz compuesta
por dos elementos con un bajo factor de separacidn como mezclas etanol-agua (Brunner,
2009).
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[
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Figura 2 Representacion de una columna de fraccionamiento operando a régimen
contracorriente para la separacion de una muestra binaria (Brunner, 2009).

Estas columnas operan albergando en su interior un relleno que posibilita una mayor
superficie para que se dé el fendmeno de transferencia de materia entre el alimento y el
disolvente, en este caso el CO2 supercritico. Estos dispositivos, también denominados
columnas empacadas han estado presentes en la industria desde la aparicidn de la ingenieria
quimica hace algo mas de un siglo y también en su consolidacidon hasta niveles productivos
en sectores industriales como el petroquimico. Las columnas verticales de relleno se vienen
utilizando ampliamente en procesos que integran etapas de absorcion, agotamiento o lavado
(stripping), destilacién, etc. (Li et al, 2021) y mas recientemente en otras operaciones mas
avanzadas como la purificacion de compuestos biofarmacéuticos como proteinas mediante
columnas cromatograficas preparativas (Catani M. y De Luca, C., 2022) o la biodegradacién
de compuestos mediante biorreactores en columnas empacadas (PBCB, packed-bed columna
bioreactors) (Iluta e Iluta, 2021). Entre este tipo de operaciones, destacan especialmente los
procesos en contracorriente que se concentran en nuevos procesos cromatograficos de alta
velocidad (high-speed countercurrent chromatography, HSCCC), ya sea en configuraciones
de columnas Unicas, en combinacidon con otras operaciones cromatograficas mas clasicas
como cromatografias preparativas (Nie et al, 2021) o en configuraciones multicolumna
(Catani M. y De Luca, C., 2022).

En general las publicaciones realizadas en el campo del fraccionamiento supercritico
investigan tematicas bastante diversas, pudiéndose dividir en dos amplias categorias:
fraccionamiento de mezclas no acuosas y acuosas y tres grandes objetos de investigacion:
lipidos, aceites esenciales y bebidas alcohdlicas.

En esta primera categoria (matrices no acuosas) se encuentra un gran nimero de estudios
en los que este proceso se aplica para el fraccionamiento y concentracion en aceites
derivados de productos comiUnmente usados en la dieta humana para la obtencion de
componentes de alto valor afladido como esteroles, escualenos, esclareoles, tocoferoles,
acidos grasos y carotenoides en distintas matrices vegetales como fruta de la pasidn, salvia,
vainilla, soja, palma o aceite de oliva.

11
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Tabla 3 Publicaciones relacionadas con el fraccionamiento supercritico de productos y derivados no acuosos empleados en el consumo humano

Referencia Objetivo Proceso Condiciones aplicadas Resultados
Santos, et Extraccidon de Fraccionamiento Extractor: Se fracciona en 3 corrientes. Destaca el alto contenido en
al., 2021 escualenos, tocoles y supercritico en extractor. - Presién: 35 MPa escualenos en la fraccién 3, multiplicando por 5.2 su concentracion
carotenoides a partir - Temperatura: 40°C qgue cuando es obtenido por procesos simples de extraccion con CO2
de subproductos de - Alimento de CO2= 0.63 kg/h a
fruta de la pasion 35 MPa
- S/F= 46 kg CO2/kg MP
Dufour, et Obtencién de esclareol Fraccionamiento en Columna: Condiciones o6ptimas de fraccionamiento para el mayor
al., 2017 a partir de extracto de columna de manera - Presidn: 11-13 MPa enriquecimiento de esclareoles:
salvia continua a contracorriente. - Gradiente de temperaturasenla - 12.6 MPa
Se lleva a cabo extraccion columna de 50 a 65 °C - S/F=114.5
supercritica de manera (parametro fijo en todas las % de masa en el refinado de esclareol=75.3% (Feed contiene un
previa a la operacion de experiencias) 25%)
fraccionamiento para - S/F= 25-115 % de masa en el extracto de esclareol=4.6%
conocer las condiciones de Yield esclareol refinado= 82.4%
operacion a implementar
Vega, et Obtencién de vainillina Fraccionamiento Extractor (para las experiencias  Factor de recuperacién de la vainillina del 91% con 105 g de CO2.
al., 2016 a partir de una matriz semicontinuo en extractor. de fraccionamiento): Se extraen 0.37 g de vanillina por kg de CO2 supercritico impulsado
de oleorresinas de De manera previa al - Temperatura=37 °C al extractor.
vainilla. proceso de fraccionamiento - Presion= 140 bar Se concluye que la experiencia de extraccion posee un bajo
se estudia la interacciéon de  Separador: rendimiento cuando el contenido en vanillina de la materia prima
la matriz con el CO> - Presion=atmosférica baja del 35%.
supercritico
Torres, et Obtencion de Fraccionamiento en En la columna: A 250 bar, 55 °C y un S/F de 35 se consigue el mayor concentrado
al., 2009 fitoesteroles a partir de  columna a contracorriente - Temperaturas: (45-55) °C en de fitoesteroles con un 82.4% en el refinado y un alto yield del

aceite de soja

de manera continua

condiciones isotermas (sin
gradientes de temperatura)

- Presiones: 200-280 bar

- S/F= 15/35 kg/kg

- Feed= 100 mL/h

- tiempo de extraccion = 1 hora
Separadores:

- S1: 150-160 bar y 55 °C

- S2=20 bary 15-20 °C

72%.

Adicionalmente, el fraccionamiento obtenido mediante la cascada de
separacion permite obtener el 60% de los tocoferoles en la fraccidon
proveniente del primer separador y un 90% de los esteres de acidos
grasos en el segundo separador.




***t* UNION EUROPEA °®
* * Fondo Europeo de Desarrollo Regional
* . wr “Una manera de hacer Europa” I Ac E
INSTITUTO VALENCIANO DE
COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL
Referencia Objetivo Proceso Condiciones aplicadas Resultados
K. Gast, Purifica los tocoferoles del aceite comestible. Fraccionamiento en En la columna: Se concluye con la idoneidad de utilizar
2005 Enriquecer de vitamina E a partir de aceite de columna a temperaturas altas (100 °C) y presiones
palma crudo y un destilado desodorante de contracorriente de - Temperatura: 70- 100 °C bajas con un factor S/F de entre 10-20
aceite de soja. manera continua - Presidon: 20-30 MPa para disminuir el nUmero de etapas
Descripcién teérica de las medidas de equilibrio necesarias para el fraccionamiento de las
de fase de la separacion. sustancias de interés
Hurtado- Obtencién de esteroles y vitamina E Fraccionamiento en En la columna: - Condiciones éptimas: S/F= 23.14-27.77
Benavides, provenientes de aceite de oliva columna a - Temperatura: 40°C kg CO2/kg de aceite
et al., 2004 contracorriente de - Presion: 20 MPa

manera continua

- Feed: 100 mL/h

- Flujo de CO2: (2.09-3.77) kg/h
Estabilizacion  durante 30

minutos, extraccién en 60

Separadores:
- S1: 10 MPa y 40 °C
- S2: 3 MPay 0°C

- Mejor relleno: anillos Fenkse

Brunner, et
al., 1991

Obtencién de tocoferoles provenientes de soja

Fraccionamiento en
columna a
contracorriente de
manera continua

En la columna:

- Temperatura: 70°C
- Presién: 13-25 MPa

Las mezclas con hasta un 8.4% de
tocoferoles las concentraciones de estos
compuestos se mantienen constante en su
relacién extracto/refinado. Un aumento en
el contenido de acidos grasos en el
alimento disminuye la relacién en estos
componentes. Para obtener una fraccion
99% pura en el extracto se necesitan 16
etapas, se concluye que en el estudio tan
solo alcanzan 2.5.
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Dentro de esta misma categoria, la de fraccionamiento de compuestos no acuosos, también
se encuentran numerosos estudios acerca de la desterpenacion de numerosos aceites
esenciales, generalmente, aunque no Unicamente en aceites citricos. Esto es debido al
caracter termosensible y fotosensible de los terpenos existentes en aceites esenciales que
contribuyen al empeoramiento de las cualidades organolépticas de los aceites. Las
investigaciones realizadas en este ambito se centran por lo tanto en la separacion de
terpenos (los cudles generan valor anadido al ser considerados disolventes “verdes”) y
aumentar el contenido de compuestos oxigenados que mejoran la calidad del aceite,
ejemplos de estos siendo el linalool, decanal y geranial los cudles conforman la fraccién
aromatica del aceite. Esta fraccidn terpénica es mayoritaria en el aceite esencial, destacando
sobre todo como terpeno mayoritario el limoneno.

Tabla 4 Composicion de un aceite esencial de caracter citrico, concretamente naranja
(Budich & Brunner, 1999).

Composition of different orange peel oil (wt.%)

Type Origin 3 Terpenes 3 Aroma D-limonene Linalool Decanal Geranial
A Brazil 98.255 1.745 95.230 0.504 0.278 0.109
B Brazil 98.497 1.503 95.380 0.420 0.276 0.094
C Greece 98.767 1.233 95.447 0.237 0.210 0.110

El proceso de desterpenizacién en aceites esenciales es un proceso de purificacion
especialmente comuUn en la industria alimentaria ya que los terpenos son sustancias
altamente sensibles a la luz y al calor siendo asi facilmente degradadas pudiendo dar lugar a
la formacion de olores y sabores no deseados mermando asi sus cualidades organolépticas y
por ende la calidad del aceite. De igual manera, se pueden eliminar por medio de tecnologias
supercriticas otros compuestos no deseados como ceras que elevan la turbidez del aceite y
otros componentes fototdxicos como cumarinas y psoralenos.

La aplicacion de la tecnologia supercritica para la desterpenacion ha sido utilizada como una
alternativa eficiente que sustituye a otros métodos mas clasicos como la destilacion a vacio
que debido a sus altas temperaturas de operacion degrada algunos compuestos del aceite y
las extracciones liquido-liquido con disolventes organicos que afectan directamente a la
calidad del aceite (Budich & Brunner, 1999). Ademas, el fraccionamiento y recuperacion de
terpenos es especialmente interesante debido a su elevado potencial de generar valor
afiadido debido a su creciente utilizacién como disolvente del poliestireno en procesos
quimicos de reciclado (Kondo, et al., 2001).
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Referencia Objetivo Proceso Condiciones aplicadas Resultados

Bejarano & Obtencién de aromas de Fraccionamiento en Columna: - T: (40-60) °C - Condiciones 6ptimas: 40°C, 14 MPa y S/F=5

Del Valle, manzana a partir de una columna a . Presiones: (8-14) MPa Alto factor de separacion de aromas respecto del agua
2017 mezcla acuosa con contracorriente de S/F= (5-15) kg CO2/ kg alimento (10n4)

componentes organicos
(E)-2 hexenal, hexanal y
hexanol. Siendo de interés
los dos primeros

manera continua

Recoglda a los 60, 80, 100, 110y 120 min.
Separadores: - Presion 50 MPa en los dos
. Primer separador a 40°C

Segundo separador: -5°C

Rendimiento de extraccion de aromas >86%
Concentracion de aromas mas alta en el extracto del
20% w/w

Yasumoto, et
al., 2015

Separacién de aceites
esenciales y de semilla a
partir de una mezcla de
limoneno y aceite de
canola

Fraccionamiento en
columna a
contracorriente de
manera continua

En la columna: T: 30-60 °C
- Presiones: 8-15 Ma
- Flujo de CO2: 4-8 L/min
- Feed: 1.55 mL/min (mitad de la columna)
- S/F=6-12
- Sin recirculacién de CO2
Tiempos de recogida de extracto y refinado
(min.): 30, 60, 120, 180, 240 y 300

Efectode la Ty P:

- Separacion optima entre el limoneno y el aceite de
canola a 30 °Cy 10 MPa

Efecto de la ratio de flujo y S/F:

- S/F éptimo de 12 y fow ratio de 4

Efecto del gradiente de T: La aplicacion de un gradiente
a lo largo de la columna aumenta la concentracién de
limoneno en el extracto.

Gutierrez, et

Desterpenizacién de

Disefio de columna de

Modelo validado para predecir las solubilidades de

Estimacién de las solubilidades de terpenos no descritos

al., 2014 aceites citricos fraccionamiento a los principales compuestos existentes en aceite en literatura conociendo las siguientes caracteristicas de
contracorriente esenciales de acidos citricos a Temperaturas de las sustancias: peso molecular, densidad, punto de
Mediante proposicion de entre 40 y 60 °C y hasta 120 bar ebullicion y parametro de solubilidad bajo las
modelo semiempirico condiciones de presion y temperatura antes
que describa las mencionadas
solubilidades de terpenos
en CO2 supercritico

Gafian & Eliminacion de Fraccionamiento En el extractor: T: 313K En el aceite de T.minuta se obtiene un elevado grado de

Brignole, 2013

monoterpenos para el
enriquecimiento de
terpenos oxigenados en el
refinado debido a su alto
potencial biocida.
Matrices: Tagetes minuta;
Salvia officinalis

semicontinuo con equipo
de extraccién

Presién: 80 bar
- Recogida de extracto cada 2 horas
Duracién: hasta extraccion del 40-50%
contenido de aceite de la materia prima
S=0.1 g/min
Carga: (1-1.5) mL

del

separacion (95% de factor concentracion de terpenos
oxigenados en el refinado con tan solo un 26% de
pérdida de estos en el extracto). El aceite de S.officialnis
presenta peor separacion, teniendo mas terpenos
oxigenados en el extracto que en el refinado, aunque el
contenido de monoterpenos es mayor en el extracto que
en el refinado.

Se realiza una simulacién del proceso con resultados
que indican la idoneidad de utilizar un sistema de
recirculacion externa.
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Referencia Objetivo Proceso Condiciones aplicadas Resultados
Terada, et al., Desterpenizacion del Fraccionamiento en En la columna: Mayor rendimiento de extraccion (0.754 g/g de

2010

aceite de yuzu

columna a
contracorriente de
manera semicontinua

- T: 40-100 °C (también se aplican gradientes de
temperatura en la columna en este rango)

- Presién: 8.8-20 MPa

- Recogida: Ciclos de 30 minutos hasta consumo de
3L de CO2

- Tiempo del experimento: 2 horas

nuestra):

- Alta presion (20MPa y baja T (40° C)

Mayor enriquecimiento de sesquiterpenos en el refinado
(20%):

- Baja presion (8.8 MPa) y alta T con gradiente en la
columna (40-100°C)

Danielski, et Desterpenizacion del 1. Fraccionamiento en 1. En la columna: T: 50-60 °C 1. El rendimiento de separacion entre la fraccidon
al., 2007 aceite esencial de columna a . Presion: 8.5-10 MPa terpénica y los aromas aumenta con el incremento de
mandarina mediante FSC. contracorriente de . S/F=20-80 presion y de temperatura (maximo 10 MPa y 60 °C)
Dos variedades manera continua. En el separador:  T2: 60 °C Presion: 6 MPa 2. Carga 6ptima 25% de aceite. Escalén 6ptimo de
provenientes de 2. Fraccionamiento 2. En el extractor: presion 8 MPa para la fraccidon terpénica y 20 MPa para
mandarinas con distintos mediante - Fraccidn terpénica recogida a 7.5, 8 y 10 MPa a los compuestos oxigenados a 40 °C
grados de maduracion adsorcion/desorcién con 35-40 °C
CO:z supercritico en batch - Compuestos oxigenados a 150, 20 y 24 MPa a 35-
en extractor 40 oC
Diaz, et al., Simulacién de proceso de Fraccionamiento en Generacion de un modelo termodinamico Condiciones éptimas de proceso (Alimento=25 kg/hr;
2005 desterpenizacién de aceite  columna a simplificado en el que el aceite de naranja es 98% limoneno 2% linalool):
esencial de naranja contracorriente de aproximado a un sistema binario limoneno-linalool P=100 bar Ta: 330 K
manera continua: (GC-EQS). La simulacion es llevada a cabo para Ratio de recirculacion= 2.45 S/F=150
- Recirculacion de CO2 optimizar el nimero de etapas y la posicion de Diametro de la columna= 0.26 m
- Cascada de dos entrada del alimento para conseguir el objetivo Altura de la columna=16.7 m
separadores para (concentracién "five-fold" en el refinado y un 90% 28 etapas
obtencion de extracto de linalool) maximizando el rendimiento econdmico Entrada de alimento 6ptima en etapa 11
Shen, et al., Desterpenizacidn del Columna de desorcién En ausencia de CO2: Concentracion de compuestos oxigenados:
2002 aceite esencial de naranja con CO2 supercritico - Carga de adsorbente: 100 g Mayor grado de concentracion obtenido trabajando a

con CO2 supercritico.

- Bombeo de aceite esencial de naranja: 2.8 g
aceite/min hasta alcanzar los 500 g

Una vez bombeados los 500 g se introduce CO2 a 2
0 4 kg/hr a la presion y temperatura de trabajo
(9,66, 13,10 0 24,14 MPa y 35, 45 0 55 °C)

13.1 MPa, 35 °C y 2kg/h

16
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Referencia Objetivo Proceso Condiciones aplicadas Resultados
Budich & Desterpenizacion del Disefio de geometria de una Obtencion de datos de equilibrio L-V y “flooding Se obtienen correlaciones que explican la

Brunner, 1999

columna de fraccionamiento
mediante obtencion de datos
de equilibrio y de densidad del
sistema CO.+ aceite esencial
de naranja

aceite esencial de naranja
con CO2 supercritico.

point” del sistema CO-aceite esencial de naranja
a:

Temperaturas: 323, 333, 343 K

Presiones: 7 a 13 MPa

solubilidad del sistema CO2-aceite esencial de
naranja las cuales coinciden con los datos
experimentales ademas de los resultados
obtenidos por otros autores.

Se propone una ecuacioén util para el escalado del
proceso en el que diametro minimo interno de la
columna puede ser obtenido en funciéon de la
presiéon de trabajo y el cociente de recirculacién

Budich, et al.,
1999

Fraccionamiento en columna a
contracorriente de manera

Separacion de terpenos y
aromas a partir de aceites

En la columna:
- Temperaturas: (50-70) °C

Estimacion de las condiciones del proceso de
escalado:

citricos provenientes de la continua: - Presiones: (8-13) MPa A 333 Ky 10.7 MPa se obtiene una concentracion
cascara de naranja En el separador: de factor 20 (terpenos) respecto a la corriente de
- 5 MPa y 30°C alimento con una columna de 9 m, y un factor de
recirculacion de 2.5.
Reverchon, Desterpenizacién de Proceso de En el extractor: Condiciones dptimas de proceso:
1997 aceites citricos mediante adsorcidon/desorcion en batch - Carga de adsorbente=90g ‘-Temperatura del proceso=40°C
procesos de desorciéon con  en extractor. De manera - Presiones= 75 a 200 bar - Presién: Cascada en dos pasos (75 bar para
gel de silice adicional se propone un - Temperaturas= 40,50 y 60 °C desorcion de limoneno y 200 bar para el linalool)
modelo En el separador: - 0.1 kg de aceite / kg de adsorbente
Temperatura a 12 °C para evitar el arrastre ed - 0.8 kg/h de CO2
limoneno y linalool por parte del flujo de CO2
+ Flujo de CO2= 0.8 y 1.2 kg/h
- Cargas de materia prima= 0.05-0.2 kg de soluto/
kg de adsorbente
Sato, et al., Desterpenizacion de aceite  Fraccionamiento mediante Etapa de adsorcion: El aumento de concentracion de compuestos
1996 esencial de naranja adsorcién/desorcién en - Flujo de CO2=0.047 g/s / - Presién= 8.8 MPa oxigenados en el Feed disminuye la

continuo con tres columnas:

- Una vacia para la
eliminacién de ceras y
pigmentos

- Dos columnas empacadas
con gel de silice como
absorbedores de 0.5 m (L) y 9
mm (@ interno) con gel de
silice. Tres separadores para
obtener dos fracciones.

mediante procesos de
desorcion con gel de silice

- Temperatura=313 K

Etapa de desorcion: en separadores

- Flujo de C02=0.010 g/s

- Presién= 19.4 MPa

- Temperatura=313 K

- En el salto de 8.8 MPa a 19.4 MPa (primer
separador) se desorben terpenos (primera
fraccion). Las otras dos fracciones de compuestos
oxigenados se obtienen en los otros dos
separadores a 19.4 MPa

concentracion de la fraccién de oxigenados
debido a que el tiempo de desorcién no es
suficiente para compensar el aumento de
concentracion adsorbida.

Buen factor de concentracién del decanol y el
geranial (C/CO de aprox 30) con peores
resultados para el linalool y a-Terpineol
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Referencia Objetivo Proceso Condiciones aplicadas Resultados
Sato, et al., Desterpenizacion de Fraccionamiento en En la columna: Resultados con la mezcla mencionada:

mezcla de compuestos
oxigenados y terpenos y
de aceite esencial de
naranja

columna de
semicontinua
- Columna:

- Diametro interno de 9
mm

- Alturade 1 m

- Relleno Dixon Packing
de 2x2 mm

- Caudal de CO2= 0.091-
0.512 g/s

- Extractor:

- Volumen= 8-100> m3

manera

T en la columna con gradiente:
inferior)-333 K (parte superior)
- Presiones: 8.8-11.8 MPa
- Flujo de CO2= 0.091-0.512 g/s
En el extractor:
- Carga de 249 de aceite

313 (parte

- El gradiente de temperatura de 313 a 333 K mejora la
selectividad del fraccionamiento:

- Con gradiente: 80% linalool :0% limoneno (Ultima
fraccién)

- Sin gradiente: a 313 K 40% linalool:10% limoneno, y
a 333 K40% linalool, 10% limoneno (Ultimas fracciones)
- Mayor grado de selectividad a 8.8 MPa que 9.8 MPa

- El fraccionamiento a mayores caudales de CO2 no
merma el grado de selectividad de la operacién. Debido
a que aumenta la velocidad de fraccionamiento, se
considera 0.0512 g/s el caudal éptimo de CO2.
Resultados con el aceite esencial de naranja:

- Se aplican las antes mencionadas mejores condiciones
de operacion, pasando del aceite con un 98.7% de
terpenos a un 49.7% en el refinado

18
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Otra importante aplicacion en esta categoria es la separacion de acidos grasos
poliinsaturados, especialmente el acido eicosapentaenoico (EPA) y el docosahexaenoico
(DHA), comuUnmente denominados omega-3 provenientes del aceite de pescado. La
importancia de estos acidos grasos en la dieta humana ha estimulado la aparicién de nuevas
oportunidades de mercado y el interés por parte de la comunidad cientifica en el disefio de
métodos de extraccidn y concentracion para su empleo en la produccion de productos
farmacéuticos, aditivos para la industria alimentaria y suplementos dietéticos. Estos
componentes han sido tradicionalmente obtenidos mediante el prensado hidraulico de
pescado para finalmente obtener los componentes de interés mediante extraccién con
disolventes organicos. Sin embargo, la aparicion de nuevas técnicas como la extraccion
enzimatica y sobre todo el uso de la tecnologia supercritica estan poco a poco desplazando
los procesos mas tradicionales.

La utilizacién de tecnologia supercritica sustituye al comUnmente utilizado proceso de
destilacion debido que se evita utilizar temperaturas altas de extraccion. En concreto para el
destilado acidos grasos (C14-C18) las condiciones cominmente empleadas son de 3 mbar y
aproximadamente 200 ©C. La utilizacion de CO2 supercritico se aplica a temperaturas
comprendidas entre 40 y 70 °C lo cual elimina problemas asociados a la estabilidad térmica
de los componentes (Brunner, 2009).

El uso de la tecnologia de fraccionamiento supercritico de acidos grasos provenientes de
pescado se inicid por primera vez hace 20 afios (Sahena, et al., 2009). En general los
autores que publican en esta aplicacion concreta no se centran en el estudio de nuevos
matrices o componentes de valor a concentrar o separar abarcando nuevos horizontes o
posibles aplicaciones, sino que centran sus esfuerzos en la obtencidn de los parametros de
proceso que llevan a la consecucién del mayor rendimiento de obtencidén y concentracion de
acidos grasos utilizando matrices practicamente idénticas en composicién y naturaleza,
aunque provengan de especies de pescado distintas. Ejemplo de ello es el trabajo de Peretti
(2007) que evalud la posibilidad de aumento de concentracién de acidos grasos manteniendo
una ratio EPA/DHA favorable optimizando las condiciones de caudal y presion, siendo esta
ultima aplicada en diferentes escalones durante un tiempo definido mientras se mantenia un
gradiente de temperaturas en las camisas integradas a lo largo de la columna para la
obtencidén de fracciones con distinto perfil de composicion.
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Tabla 6 Publicaciones relacionadas con el fraccionamiento de subproductos de pescado mediante tecnologia supercritica

Referencia Objetivo Proceso Condiciones aplicadas Resultados
Ferdosh, et  Extraccion de &cidos grasos a partir de Fraccionamiento En el extractor: Ta: 65 °C Fraccion 1:
al., 2016 subproductos de pescado (atun) semicontinuo con . Presion: 40 MPa - Ac. grasos saturados (52.57-61.26) %
equipo de extraccion - t= 120 min - monoinsaturados (22.17-23.22) %
- S=3 mL/min (80% CO2/ 20% etanol) - poliinsaturados (0.54-20.37) %
- Carga de materia prima: 2 g Fraccion 6:
- Obtencién de fracciones mediante recogida - acidos grasos saturados 13.61%
de extracto a distintos tiempos. - monoinsaturados 35.39%
- poliinsaturados 48.93%
G. peretti, Fraccionamiento de acidos grasos Fraccionamiento en Condiciones aplicadas: El aumento de caudal de 2.5 a 5 kg/h disminuye la
2007 derivados de pescado para la obtencion columna a - Presiones: 100, 140, 150 y 300 bar concentracion de sustancias objetivos en el extracto
de fracciones ricas en omega-3 contracorriente de - Flujos de CO2= 2.5, 3.5, 5y 10 kg/h
manera continua - Temperaturas= 40, 50 y 60 °C
V. Riha, Fraccionamiento de productos derivados Fraccionamiento en En la columna: T2= 40-80 °C Se consigue la obtencion de fracciones de un 95% de
2000 de sardina para la obtenci6n de régimen continuo a - Presiones=65-195 bar DHA y EPA con un rendimiento superior del 95%.
fracciones ricas en DHA y EPA de otros contracorriente en - Flujo de CO2= - Condiciones éptimas del proceso de 60 °C y 145 bares
compuestos de bajo peso molecular en columna de relleno - Tiempo de ensayo= 8 horas
el aceite - F=1.6-3.4 kg/h
Fleck, et Obtencién de ésteres etilicos de acidos Fraccionamiento en Se aplican tres conjuntos de condiciones Maximo yield y separacion obtenida a 60°C y 14.5 MPa
al., 1998 grasos (FAEE) a partir de una corriente  columna a aplicadas: - 60°Cy 14.5 MPa/ 700 °Cy 17
de alimento compuesta por acido contracorriente de MPa /- 80 °Cy 19.5 MPa Buena separacion de compuestos carbonados con
eicosapentaenoico y docosahexaenoico manera continua - Feed: 350 g/h longitud de cadena (C14-C18) de C20.
Datos en condicién estacionarias (tras 3/4 h)
0.J. Estudio de solubilidad de matrices Columna a Datos de solubilidad obtenidos a: Se proponen ecuaciones que modelizan la solubilidad de
Catchpole,  derivadas de pescado (Escualeno (de contracorriente - Temperatura= 40-60 °C las matrices estudiadas en las condiciones aplicadas.
1998 aceite de higado de tiburén), palmitato - Presiones=200-300 bar El uso de etanol aumenta la solubilidad de las matrices
de vitamina A_y aceite_s de mielga, - Flujo de CO2= 1 kg/h estudiadas:
bacalao y reloj anaranjado) en sc-CO2 y - Concentracion en masa de etanol= 10-12% - Del 3.5% de solubilidad escualeno al 15.5% a 250
sc-CO2+etanol en columna
bares y 60 °C.
- En los aceites el incremento es menor, aunque notable.
El aceite de reloj rojo aumenta desde el 1.2% al 6.3%
Dunford, et  Estudio del efecto de la humedad en el Fraccionamiento en Resultados obtenidos a: La solubilidad del aceite en CO2 disminuye a partir de
al., 1998 proceso de extraccién de acidos grasos recipiente presurizado - Temperatura: 35 °C valores de humedad > 40.5% con una drastica

proveniente de caballa

en discontinuo

- Presién= 34.5 MPa
- Grado de humedad= 62.2, 40.5, 21.4, 10.1
y 3.7 %

disminucién por encima del 62.2%. Se propone un
modelo matematico para la prediccidon de la solubilidad
en funcion del grado de humedad
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Por otro lado, en la segunda categoria de investigacion activa en el area del fraccionamiento
supercritico de matrices acuosas destaca el fraccionamiento de bioaceites y disoluciones
alcohdlicas para la produccién de biocombustibles tal y como se representa en la siguiente
tabla.

Ademads, se encuentran, aunque en menor medida, estudios enfocados en la
desalcoholizacién de bebidas alcohdlicas y recuperacién de aromas mediante fraccionamiento
supercritico. Algunos trabajos realizados en esta area han sido la extraccion de etanol y
aromas de subproductos del vino (Gamse, et al., 1999) o la separacidon de aromas de brandy
(Senorans, et al., 2003).
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Tabla 7 Investigaciones experimentales sobre fraccionamiento supercritico de mezclas acuosas.

Referencia

Objetivo

Proceso

Condiciones aplicadas

Resultados

Novella, et
al., 2020

Enriquecimiento del
contenido de acido
acético de una mezcla
acuosa. Resultados
comparados con
modelo termodinamico

Fraccionamiento
en columna a
contracorriente
de manera
continua

Columna: Presién: (10-15) MPa
T: (40-60) °C Sin recirculacion
S/F=1-12 - F=0.48 kg/hr
Dos separadores: S1: 20°C y 4 Mpa
. S2: 20°C y presidn atmosférica
- 1 h. hasta estabilizacién de caudales de
refinado y extracto. Mediciones cada 10 min.

- S/F: alto aumenta la ratio de recuperacion (a S/F=11.6, un 40%)
no influyen en el factor de concentracidén (en torno a 6).

- Presion: Aumento de presién incrementa la ratio de recuperacién
(15 MPa un 17% a 15 MPa un 33%) y el factor de concentracion (de
5 con 10 MPa a 8 trabajando a 15 MPa)

- Ta: Su aumento afecta negativamente a la ratio de recuperacion y
al factor de concentracion

Fortunatti-
Montoya, et
al., 2019

Obtencién de acetatos
de glicerol a partir de
subproductos de
biocombustibles

Fraccionamiento
de manera
semicontinua

en extractor

Extractor:
- T: 28-50 °C
- Presiones: 100-130 bar

Mayor rendimiento de extraccion de triacetin y diacetin a 100 bar y
Ta de 28-42 °C. Se concluye con la idoneidad de utilizar el modelo
GCA-EOS para predecir la solubilidad del sistema binario de acetatos
de glicerol y CO2 en condiciones supercriticas

Bui, et al.,
2018

Separacion de la
lignina para obtener
bioaceites a partir de
serrin de madera de
pino

Fraccionamiento
semicontinuo
en reactor

Extractor: El reactor se enfria hasta los -59°C, a
continuacidén, se evaclan gases hasta 100 mbar.
Después se calienta hasta 220, 250 o 280 °C (a
50C/min) y se mantiene a esta T2 hasta 60 min.
Los productos gaseosos son recuperados en el

separador. Los gases son licuados, lavados con

etanol y rotavaporeados para obtener la lignina.

Las condiciones experimentales subcriticas (220 °C) no tienen
impacto en la extraccion de los productos de interés en comparacién
con las supercriticas. El aumento de temperatura afecta
principalmente a la formacién de carbén (char).

Lalam, et
al., 2015

Enriquecer el
contenido de
isopropanol en la
corriente de extracto

Fraccionamiento
en columna a
contracorriente
de manera
continua

En la columna:

- Presiéon: (10-20) MPa

- T: (40-60) °C

En los separadores:

- S1 (6 MPay 23°C) / -S2 (0.1 MPay 0 °C)

- Mas presion: Menos selectividad, mayor rendimiento de extraccion.
Maxima selectividad trabajando a 13 MPa

- Alto ratio S/F supone bajos contenidos de isopropanol en extracto.
- Trabajar a 40° C maximiza la recuperacioén de isopropanol

Rezayat &
H.S.
Ghaziaskar,
2011

Obtencién de acetatos
de glicerol a partir de
residuos obtenidos de
biocombustibles

Fraccionamiento
en continuo a
contracorriente

En la columna:
- Temperaturas= 56-70 °C
- Presiones= 10-14 MPa

Bajo las mejores condiciones (140 bar y 1.5 mL/min) el rendimiento
de extraccion de triacetato y diacetato fue del 41.8 y el 3% sin
ninguna presencia detectable de monoacetato

Naik, et al.,
2010

Enriquecimiento del
contenido de
pirenoides, furanos,
bencenoides y
eliminacion del agua
del bioaceites de
cicuta para su uso
como biocombustible.

Fraccionamiento
semicontinuo
en extractor

En el extractor:

- T=400°C

- S=40 g de CO2/min

- Primera fraccidn obtenida a 10 MPa, segunda a
25 MPa y tercera a 30 MPa

- Tiempo = 2 horas por cada fraccion

@ extraccion a 10, 25 y 30 MPa: 6.8, 18.2 y 20.7% respectivamente
- Incremento de la capacidad calorifica de la cicuta tras la extraccion
supercritica desde los 18.6 MJ/kg hasta 43.2 MJ/kg en las tres
fracciones (similar al diésel) debido a la disminucién del contenido en
humedad desde el 8.3% inicial hasta: 0.5% en la primera fraccion,
1.5% en la segunda y 2.5% en la tercera
Enriquecimiento en el contenido de furanos,
bencenoides

pirenoides y
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Sin embargo, existen otros tipos de procesos y enfoques que van mas alld de los expuestos
anteriormente, aunque de manera aislada y escasa. Ejemplo de ello es la separacion de
mezclas de disacaridos con CO2 supercritico y etanol como codisolvente (F. Montanes, 2007)
o la separacion de isocianatos y compuestos clorados (Brunner, 2004).

Por ultimo, hay que mencionar que esta atencidon reciente que estan recibiendo las
operaciones en columna vertical en contracorriente, y que se puede comprobar al elevado
numero de areas estudiadas, radica en las amplias posibilidades que ofrecen para favorecer
los fendmenos de transferencia y en los avances tecnoldgicos, si bien siguen encerrando
numerosos retos relacionados con la propia dinamica de los procesos y con la escala a los
que se pueden aplicar. Por un lado, las operaciones de separacion en columna, y
especialmente en contracorriente, presentan fenémenos en los que concurren distintos
aspectos termodinamicos y fluidodinamicos, por lo que conllevan una complejidad especial
en la operativa y su control. Por ello existen diversas investigaciones centradas en el estudio
de variables que intentar modelizar y describir diferentes variables termodinamicas
(solubilidad, equilibrios, tensidn interfacial, angulo de contacto etc.). Ejemplo de ello es el
trabajo de Li et al (2021), en el que se profundizd en el entendimiento de las propiedades
termodinédmicas o reoldgicas con las que poder abordar con mas solidez modelos para
facilitar el entendimiento y simulacién de los procesos, el estudio de nuevos métodos de
monitorizacion y control para la regulacion en tiempo real con el objetivo de actuar de forma
temprana y evitar el anegamiento del dispositivo experimental

De igual manera, existen ademdas numerosos trabajos de simulacidon con softwares
especializados en el disefio de procesos basados en la utilizacién de modelos y ecuaciones
que describen el sistema escogido.

Tabla 8 Investigaciones sobre fraccionamiento supercritico que modelan o simulan la
operacion de fraccionamiento supercritico o que investigan variables termodindmicas que
influyen en el desempefio del proceso

Referencia

Objetivo

Proceso

Santos, et al.,
2022

Estudio de la tension interfacial y angulo de contacto de
equilibrio del acido oleico y aceite de canola con CO>
supercritico para el disefio de columnas de relleno de
fraccionamiento

Uso de técnica de gota pendiente

Li, et al., 2021

Realizacién de modelos para prevenir anegamiento en el
interior de la columna

Utilizacién de imagenes obtenidas
mediante tomografia de
capacitancia eléctrica (ECT)

Fortunatti-
Montoya, et al.,
2021

Determinacion de las propiedades reoldgicas para realizar
disefio de una columna de fraccionamiento.

Alonso, 2018

Disefio de proceso. Se disefan 6 procesos secuenciales entre

los que se encuentran dos de extraccion con CO2 supercritico.

Estudio no experimental

Proceso de fraccionamiento
mediante dos extracciones en serie

Zamudio, et al.,
2015

Separacién de mezclas de alcanos y alcoholes mediante
columna de fraccionamiento

Modelado y simulacién del proceso

Fiori, et al.,
2014

Obtencién de lipidos de omega-3 a partir de residuos de
pescado utilizando columna de fraccionamiento supercritico

Modelado y simulacién del proceso

Maschietti &
Pedacchia, 2014

Obtencién de lipidos de omega-3 a partir de residuos de
pescado utilizando columna de fraccionamiento supercritico

Modelado y simulacion del proceso

Simulacion (software: SIMSCI PRO/
II) de fraccionamiento en
semicontinuo y continuo a
contracorriente

Extraccion de terpenos (limoneno) del aceite de bergamota con
el objetivo de aumentar el contenido de acetato de linalino en
el refinado

Kondo, et al.,
2001
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4. CONCLUSIONES

Como resultado final y tras consultar las fuentes de informacidn correspondientes descritas
en este documento se han asentado las bases metodoldgicas en lo que a ensayos de
fraccionamiento supercritico se refiere, ademas de mostrar configuraciones experimentales y
condiciones de disefio del proceso las cuales han otorgado buenos resultados en previas
investigaciones. De igual manera, también se obtienen referencias en cuanto a materias
primas con alto potencial de explotacién para la obtencion de productos de alto valor
afiadido.
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