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¢ Qué son compuestos de alto valor comercial?

Substancias presentes en la naturaleza con actividad antimicrobiana, antioxidante,
anticancerigena, nutritiva, inmunomoduladores, etc., y demandadas industrialmente

Industria farmaceutica  Industria cosmética Industria de alimentos  Industria energética
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Proyeccion P-T del diagrama de fases para el CO,
puro, incluyendo lineas de iso-densidad
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Agregado (cluster) con moléculas de un fluido
supercritico solvatando una molécula de soluto




Comportamiento de la solubilidad de aceite en CO,
supercritico en funcion de la temperatura y presiéon

10% 3 96 MPa
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Extraccion de sustrato sélido en lecho empacado
usando CO, supercritico como solvente
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del CO, supercritico en particular

fluidos supercriticos supercritico

con pequefios cambios en alto valor agregado

especialmente cerca del punto
critico del fluido

solutos sin efectuar cambios de Matrices
fase (bastan cambios Barato
moderados en condiciones de
estado)

Propiedades generales de Propiedades particulares del CO,

condiciones de estado (P, T),  No dafia ni extractos ni matrices

Conveniente en procesos industriales

La solubilidad disminuye a medida que nos alejamos

de la temperatura critica del fluido

Propiedades de los fluidos supercritico en general, y

Propiedades fisicas variables ~ Selectivo hacia compuestos naturales de

Evita dafio térmico de extractos y matrices

Permiten precipitacion de Facilmente removible de extractos y
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La solubilidad de un soluto varia mucho con pequenos

cambios en el tamano y polaridad
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Solubilidad de solutos en CO,

Alta afinidad con compuestos organicos oxigenados de peso
molecular medio

La solubilidad de solutos disminuye al aumentar le peso molecular y/
0 en presencia de sustituyentes polares

Los acidos grasos libres y sus glicéridos tienen baja solubilidad; los
pigmentos son aun menos solubles

El agua tiene una solubilidad extremadamente baja; proteinas,
polisacéaridos, azucares, sales minerales son insolubles

El CO, gaseoso tiene un poder solvente despreciable
El CO, liquido tiene un poder solvente medio

El CO, supercritico es capaz de separar compuestos que son menos
volatiles, tienen un peso molecular mas alto, y/o son mas polares a
medida que la presion aumenta
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La composicion de extractos de plantas depende del
proceso, solvente, y condiciones de extraccién

Aceites Terpenos Acidos Aceites Ceras Resinas Pigmentos
esenciales mas pesados  grasos
& ésteres libres

Brogle (1982). Chem Ind (London) p. 388

La destilacion por arrastre con vapor separa
puestos de acuerdo con su presioén de vapor

Aceites Terpenos Acidos Aceites Ceras Resinas Pigmentos
esenciales mas pesados  grasos
& ésteres libres

Brogle (1982). Chem Ind (London) p. 388
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Despendiendo de la composicion, las mezclas de
etanol y agua extraen terpenos pesados y ésteres

Aceites Terpenos Acidos Aceites Ceras Resinas Pigmentos
esenciales mas pesados  grasos
& ésteres libres

Brogle (1982). Chem Ind (London) p. 388

El diclorometano extrae virtualmente todo, pero
algunos compuestos volatiles codestilan con él

Aceites Terpenos Acidos Aceites Ceras Resinas Pigmentos
esenciales mas pesados  grasos
& ésteres libres

Brogle (1982). Chem Ind (London) p. 388
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Al aumentar la presion el CO, extrae progresivamen-
te sustancias mas /o

\50°C/30MPa  150°C/55MPa

150°C /9 MPa

Aceites  Terpenos  Acidos  Aceites Ceras Resinas Pigmentos
esenciales mas pesados  grasos

& ésteres libres

Brogle (1982). Chem Ind (London) p. 389

Condiciones optimas para la extraccion de plantas
usando CO, con poder solvente variable
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Brogle (1982). Chem Ind (London) p. 389
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Fraccionamiento continuo de extractos de plantas
usando CO, supercritico como solvente

Fraccion 3:
Aromas

Fraccion 1: Fraccion 2:
Pigmentos  Triglicéridos

™

@

Tambien es posible observar fraccionamiento en fun-
cion del tiempo de extraccion en operacion por lotes

Durante la extraccién se van agotando de los compuestos extraibles del
sustrato, observandose una reduccion gradual en la oleorresina extraida
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extracciones?

La extraccion supercritica, aparece como alternativa frente a la extraccion con

solventes organicos convencionales

Extraccion convencional

Téxicos, inflamables, y poco selectivos
Uso de solventes organicos
Crecientes restricciones regulatorias en productos

Durante la extraccion por el solvente
Potencial dafio a soluto

Al eliminar el solvente

Alternativa

No-toxico, no-inflamable, y selectivo
Uso de CO, supercritico
Cumple restricciones regulatorias para productos

Cortos tiempos de extraccion

Potencial dafio a soluto <

¢Por qué usar fluidos supercriticos para

Facilmente removible de extracto sin consecuencias
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| Ejemplos de productos comerciales

acQmtech

SBA24°

Semillas y frutos de espino
amarillo

Semillas de zarzaparrilla
negra

Semillas de arandano rojo

Polvos de extractos natura-
les de plantas

- Corteza de magnolia
- Romero

- Cnidium

- Raiz de Dan-Shen

- Corteza de peonia

Aceites para nutricion natural y salud
- Semilla de granada - Espino amarillo

- Angélica - Rizoma de apio de monte
- Semilla de apio - Crisantemo

- Jengibre - Semilla de lagrimas de Job
- Magnolia - Germen de trigo

Aceites esenciales naturales

- Corteza de casia
- Corteza de cedro
- Zanthoxylum
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Ejemplos de productos comerciales

’} FEATURED BN FEATURED
vatensa | yu5Plus | Zanthin | cran e

whe ] )
‘e  Verilla
CAJﬁGOLD Perilla Seed Oil
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Resumen de aplicaciones comerciales de la
extraccion con CO, supercritico

Descafeinacion de café
Extraccién de lupulo

Extraccion de aceites esenciales de hierbas
Extraccion de semillas de aceites

Extraccion de oleoresinas de especias

Extraccion de compuesto de alto valor comercial de
productos naturales

LEMaB

Laboratorio de Extraccion de Materiales Bioldgicos

23-06-18

13



| ¢, Qué hacemos en LEMaB?

Desarrollamos de nuevas tecnologias de extraccion mediante CO, Super
Critico (CO,-SC) de compuestos de alto valor comercial a partir de sus-
tratos vegetales o marinos

Objetivos
Aportar al estado del arte con investigacion novedosa y de alto nivel cientifico

Formar capital humano de excelencia y altamente capacitado en el
planteamiento y solucion de problemas cientifico-técnicos

Dar a conocer la extraccion con CO,-SC como una alternativa viable, tanto
técnica como econdmicamente, para obtener extractos naturales

Desarrollar procesos de separacion usando CO,-SC como solvente,
abarcando desde la eleccidn del sustrato hasta la estimacion de costos del
proceso industrial

Lineas de investigacion del LEMaB

Estas se relacionan con las distintas fases del proceso de extraccion de sélidos
partiendo del sustrato y terminando con el extracto, incluyendo el modelamiento
matematico

Medicién del equilibrio de particién de solutos entre matriz sélida y
CO02-SC (isotermas de sorcion), y prediccion de solubilidades

|

ﬂ

Pretratamiento de sustratos sélidos (pre-prensado, peletizacion)

/—

Optimizacion de condiciones de extraccion (temperatura, presion,
velocidad superficial del COz) en unidad de screening

Modelamiento de la extraccién supercritica para determinar parametros
relevantes de transferencia de masa (e.g., factor microestructural)

Ji

Simulacién de plantas industriales de extraccion con CO,-SC

!

A 0 L )
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Experiencia previa del LEMaB en desarrollo de
extractos con CO, supercritico

Sabores picantes,
pigmentos

Carotenoides

Aromas y sabores
amargos

Aromas y antioxidan-
tes naturales

Carotenoides y
aceites

Aji jalapefio seco

Pimenton rojo y tomate seco

Ecotipos chilenos de conos de
lupulo

Hojas de boldo y romero

Haematococcus pluvialis y
Neochloris oleobundans

Componente Sustrato Aplicacion
extraido
Lipidos Semillas de arandano rojo, ona | Cosmética y
gra, raps, y rosa mosqueta nutriciéon

Ingredientes

Ingredientes y
nutricion

Ingredientes de
cervecerias

Ingredientes y
nutraceuticos

Nutraceuticos

Ejemplo: Minimizacion del costo de produccion de
0°Cy 30 MPa

aceite de semillas preprensadas a 4
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Al aumentar el tiempo de extraccion, el rendimiento de aceite au-
menta, al costo de una reduccion en la productividad de la planta
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Tiempo de extraccion (h)
Productividad de aceite de una planta con dos extractores de 1 m? (L/D

= 4.5) operando 7200 h/afio usando particulas de 2 mm y 6000 kg/h de
CO,a40°Cy 30 MPa (U = 5.42 mmIs)

A medida que aumenta el tiempo de extracciéon disminu-
ye el costo de materia prima y aumentan todos los otros

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

Costo de extraccién (USD / kg aceite)

T I R

Tiempo de extraccion (h)

Cambio en el costo de produccion con el tiempo de extraccion en la
planta con dos extractores de 1 m® operando 7200 h/afo usando

particulas de 2 mm y 6000 kg/h de CO, a 40 °C y 30 MPa
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Cuando el tamano de particula disminuye, el tiempo
optimo de extraccion y costo operacional disminuyen

dp=2mm

Costo de extraccion (USD / kg aceite)

Tiempo de extraccion (h)
Extraccion de aceite de semillas preprensadas con SC-CO,-SC a40°Cy
30 MPa en una planta con dos extractores (V¢ =1 m?, L/ID = 4.5)

El minimo costo de operacion depende de la velocidad super-
ficial del SC-CO, y disminuye con el tamafno de particula

124 2.71 mm/s

5.42 mm/s U=10.8 mm/s

Costo de extracciéon (USD / kg aceite)

6 T T T T T T T T
05 1,0 1,5 20 25 3,0 35 40

Diametro de particula (mm)
Extraccion de aceite de semillas preprensadas con SC-CO,-SC a40°Cy
30 MPa en una planta con dos extractores (V¢ =1 m?, L/ID = 4.5)
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Cambio en secuencia de extractores en planta de
extraccion con CO,-SC de tres extractores — Etapa 1

Cambio en secuencia de extractores en planta de
extraccion con CO,-SC de tres extractores — Etapa 2
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Cambio en secuencia de extractores en planta de
extraccion con CO,-SC de tres extractores — Etapa 3

Aunque la extraccion es progresivamente mas lenta al aumentar el
numero de extractores de la planta (d, =2 mm; U = 5.42 mm/s)...

Tres extractores

160
Cuatro extractores

Dos extractores
120 4

80

40

Rendimiento de aceite (g / kg sustrato)

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Consumo especifico de CO, (kg / kg sustrato)
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8,04

6.4

4,8

3,2

(g aceite / kg CO,)

1,64

Concentracion a salida de extractor

... plantas de extraccion con CO,-SC con 23 extractores toman ventaja del
contacto a “contracorrientes” con sustrato para aumentar la productividad

"

Dos extractores

0,0

4 8 12 16 20

Tiempo de proceso (h)

El costo operacional disminuye con el numero de extractores,
al costo de un aumento en el tiempo de extraccion 6ptimo

12

1 4

10

Costo de extraccién (USD / kg aceite)

2 extractores

4 extractores

LID = 4.5)

Extraccion de semillas preprensadas de 2 mm usando CO,-SC a40°C y
30 MPa (U = 5.42 mm/s) una planta con multiples extractores (V¢ = 1 m?,

T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7
Tiempo de extraccion (h)
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quupamiento del LEMaB
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