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RESUMEN En este trabajo se evalua el método de extrac-
cion con didxido de carbono (CO,) supercritico para
la obtencion de cafeina a partir de granos de café. Se
destacan las caracteristicas operativas que ofrece esta
tecnologia de extraccion y se hace una comparacién con
el método Soxhlet usando acetato de etilo. Para ello, se
desarrolla un disefio de experimentos que incluye varia-
ciones en presion, temperatura y tiempo de extracion,
y permite determinar la mejor combinacién de estas
variables. Se emplea un equipo a escala de laboratorio
compuesto de una celda de extraccion alimentada con
CO, liquido y presurizada con nitrégeno, una chaque-
ta de calentamiento, y n recipiente de separacion en el
que se precipita la cafeina. Los resultados indican que la
presién y el tiempo son las variables con mayor influen-
cia en la extraccién. Se alcanzé un rendimiento de 1.6
gramos de cafeina extraida por cada kilogramo de café
verde con CO, supercritico y de 3.53 gramos de cafei-
na extraida por kilogramo de café verde con el método

Soxhlet con acetato de etilo.

KEYWORDS
Extraction, caffeine, supercritical fluids, extraction

Soxhlet.

ABSTRACT This work examines the extraction of caffeine
from coffee beans using supercritical CO2, emphasizing
on the practical features of this extraction technology
and comparing its results to the Soxhlet etraction me-
thod using ethyl acetate. Experiments were designed to
study the influence of pressure, temperatur and time
of extraction, and to determine the best combination
among these variables. The laboratoryscale equipment
used consisted of a high-pressure extraction reactor fed
with liquid CO2 and pressurized with N2, a heating devi-
ce and a separation vessel where caffeine was collected.
Results indicate that pressure and time are the variables
with the highest influence on the extraction rate. Yields
of 1.6 grams of caffeine per kilogram of green coffee,
and 3.53 grams of caffeine per kilogram of green coffee,
were reached using supercritical CO2 and ethyl acetate

(Soxhlet) respectively.
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GENERALIDADES

FLUIDOS SUPERCRITICOS

Un fluido supercritico (FS) se define como una sus-
tancia que estd por encima de sus valores criticos de
temperatura y presion; condiciones bajo las cuales
no se condensa (al disminuir la temperatura isoba-
ricamente o al aumentar la presién isotérmicamente)
ni se evapora (al aumentar la temperatura isobarica-
mente o al disminuir la presién isotérmicamente).
Las propiedades del FS son intermedias entre las del
fluido en fase liquida y en fase gaseosa, combinan-
do un elevado poder de solvatacién con una elevada
difusividad. Ademas, presenta las ventajas de utilizar
sustancias no toxicas, en reemplazo de solventes que
presentan impactos importantes sobre la salud huma-

na o el ambiente.

PROPIEDADES FiSICAS DE LOS FLUIDOS SUPERCRI-
TICOS

La viscosidad de los fluidos supercriticos (FS) es de
5 a 30 veces inferior a la de los liquidos [1], lo que
implica que los analitos difundan mas ficilmente en
FS que en fases liquidas. Ademas, como los FS po-
seen una tensiéon superficial practicamente nula, su
penetrabilidad en los materiales porosos es mucho
mas alta. La consecuencia mas importante derivada
de estas propiedades es que los FS permiten realizar
extracciones mds rapidas y eficientes que los disol-
ventes convencionales. En la tabla 1 se observa una
comparacién entre propiedades fisicas y de transpor-

te masico de gases, liquidos y FS.

PROPIEDAD GAS FS [,iQU[D()

Densidad (g/ml) 0,001 0,1-1 1

Viscosidad (cP) 0,01 0,1-0,01 1
Difusividad (cm2/s) 0,1 0,001 - 0,0001 < 0,00001

Tabla 1. Propiedades fisicas de gases, liquidos y FS. (Fuente. D.S. Murray, &

P.J Hansen, J. Chem. Education. 1995, pp. 72, 851)

Los gases tienen la mas alta difusividad y por lo tanto,
la més alta tasa de transferencia de masa. Sin embar-
go, al tener la mas baja densidad, se reduce su poder

de solvatacién debido a la dependencia directa que

existe entre estas dos propiedades. Por su parte, los
liquidos poseen alto poder solvatante y limitaciones

en la transferencia de masa.

ANTECEDENTE

La primera extraccién exitosa de cafeina de granos
de café fue lograda por el quimico aleman Runge en
1820. Desde ese momento se logré identificar que los
constituyentes del café eran posibles causantes del
insomnio y se dio inicio a la historia del café desca-
feinado. Sin embargo, los avances técnicos no llega-
ron sino hasta fin de siglo, cuando Ludwig Roselius
decidi6é hacer pre-tratamiento sobre los granos em-
pleando vapor antes de someterlos a un solvente. El
descubrimiento de Roselius hizo posible la primera
produccion de café descafeinado a escala industrial
al fundar HAG en Bremen (Alemania) en 1912. Esta
misma empresa fue la que décadas mas tarde recibid
la licencia de la patente del proceso de descafeina-
cién usando diéxido de carbono (1970%), el cual fue
descubierto y desarrollado por el sefior Kurt Zosel.
Operaciones similares se iniciaron en Estados Unidos
a través de la empresa General Foods, la cual también

tomo la licencia de la patente.

En la actualidad se han realizado numerosos estudios
sobre solubilidad de cafeina en FS y la extraccién de
ésta con FS desde diferentes fuentes vegetales [2, 6] y

sobre multiples aplicaciones de los FS [7, 10].

METODOLOGIA

DISENO EXPERIMENTAL

Para la extraccién con CO, supercritico se establecié
una variable dependiente (rendimiento) y tres inde-
pendientes (presién, temperatura y tiempo de extrac-
ci6n). La cantidad de CO, se mantuvo constante para

cada experimento en 47 + 0,5 g.

Para llevar a cabo la extracciéon de cafeina con CO,
supercritico se formulé un disefio factorial completo
2? con dos niveles, uno alto y uno bajo, con tres fac-

tores (presion, temperatura y tiempo de extraccién)



dando un total de 8 experimentos cada uno con un
duplicado, resultando un total de 16 experimentos
(Tabla 2).

FACTOR NIVEL
200 bar (alto)
Presion
110 bar (bajo)
80°C (alto)
Temperatura
60°C (bajo)
120 min (alto)
Tiempo
60 min (bajo)

Tabla 2. Factores y niveles de experimentacion.

A partir de los resultados obtenidos con el disefio an-
terior, se seleccionaron los experimentos con el ma-
yor rendimiento y se hizo una evaluacién individual
empleando acetato de etilo como co-solvente, con el
fin de determinar su influencia sobre el rendimiento
frente a las pruebas realizadas inicialmente. En esta
fase se llevaron a cabo 4 experimentos, cada uno con

un duplicado, para un total de 8 experimentos mas.
P > P p

PROCEDIMIENTOS

Extraccidn con CO, Supercritico

Para obtener los extractos con CO, superctitico se
empled un equipo de extraccién a escala laboratorio
disefiado por el Ingeniero Quimico Ignacio Rodri-
guez, éste fue construido en el taller de mecanica fina
del Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias

de la Universidad Nacional de Colombia.

Como se aprecia en la Figura 1 el equipo consta de:
un recipiente de extraccién de acero inoxidable 316
(a), de 200 mL, aprox., el cual se recubre con una
chaqueta de calentamiento eléctrica para alcanzar la
temperatura de extraccién, un recipiente de separa-
cién del mismo material que el extractor y de capaci-
dad similar (b), en el que se presenta la precipitacién
de la cafeina, y un regulador de presién alta-alta con
dos mandémetros incorporados que se encuentra entre
los recipientes a y b, éste permite determinar la caida
de presién entre el extractor y el separador. Dentro
del montaje del equipo de extraccién se incluyen dos
cilindros de gas, uno que contiene CO, liquido (sol-

vente de extraccién) y otro con N, (el cual es emplea-

do para presurizar el sistema hasta las condiciones en
las que debe darse la extracciéon). Ninguno de los dos

gases es recirculado en el proceso.

Para realizar cada una de las extracciones se procedié
de la siguiente manera: una vez cargada la muestra
en el recipiente extractor, éste fue saturado con CO,
liquido; luego de alcanzar la presiéon y la temperatu-
ra de extraccion, dichas condiciones eran mantenidas
durante el tiempo de extraccién planteado; posterior-
mente se procedia a despresurizar el recipiente ex-
tractor, permitiendo el flujo de extracto hacia el reci-
piente de separacién. Por ultimo, dicho extracto era
sometido a analisis de espectroscopia infrarroja y a
analisis cuantitativo. Para los ensayos con cosolvente,
éste era adicionado junto con la muestra al cargar el

recipiente extractor.

Figura 1. Equipo de extraccion con fluidos supercriticos.

Fuente: Laboratorio de Altas Presiones, Departamento de Quimica-
Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Colombia (Bogota,

Colombia).
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Exctraccidn Soxhlet con acetato de etilo

Para obtener el extracto de cafeina con acetato de eti-
lo como solvente, se emple un equipo de extraccién
Soxhlet clasico, éste consta del recipiente contenedor
de solvente (en el cual, al final de la extracciéon, queda
el extracto), la cimara de extracciéon (en la que se de-
posita la muestra), y un condensador (para condensar
sobre la muestra los vapores de solvente que provie-

nen del contenedor de solvente), ver figura 2.

En esta técnica, los granos de café se colocan en un
cartucho de material poroso situado en la cimara de
extraccién del equipo Soxhlet. Luego se calienta el
acetato de etilo situado en el recipiente contenedor
de solvente hasta ebullicién, el vapor de solvente
asciende hasta el condensador, lo cual permite que
el solvente se deposite gota a gota sobre la muestra,
con ello se realiza la extracciéon de los analitos. Cuan-
do el nivel de disolvente condensado en la cimara
de extraccién alcanza la parte superior, éste reboza y
desciende hacia el recipiente contenedor de solvente
por el sistema de sifén (parte lateral de la cdmara e
extraccién), retornando junto con los analitos al reci-
piente contenedor de solvente. Este proceso se repite
multiples veces hasta que se completa la extraccioén de
los analitos de la muestra y se concentran en el disol-

vente, lo cual constituye el extracto final.

Para dicha extraccién se empled 100 mL de solvente
(acetato de etilo), la extraccién se realizd a presion

atmosférica (0,98 atm) durante 17 h.

ANALISIS DE EXTRACTOS DE CAFEINA

Caracterizacion de cafeina mediante espectroscopia de infra-
rrojo (IR)

Los extractos de mayor rendimiento obtenidos con
CO, y el obtenido por Soxhlet fueron sometidos a
analisis de espectroscopia infrarroja (IR), con el pro-
posito de determinar las bandas caracteristicas de los
grupos funcionales de los componentes de los extrac-
tos obtenidos y de comparar dichos espectros con el

de cafeina patrén.

Figura 2. Equipo de extraccion Soxhlet.

Fuente: Laboratorio de Altas Presiones, Departamento de Quimica-Facultad

de Ciencias, Universidad Nacional de Colombia (Bogota, Colombia).

Curva patrin de cafeina mediante espectrofotometria ultravio-
leta (UT)

Para cuantificar la cafeina contenida en cada uno de
los extractos obtenidos se realizé una curva patrén
con ocho valores distintos de concentraciéon de cafei-
na (1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,05 5,0; 10,0 partes por mi-
ll6n, ppm), las lecturas de absorbancia se efectuaron
a una longitud de onda de 273 nm, empleando un Es-
pectrofotémetro UV. Frente a esta curva se compara-
ron cada uno de los extractos obtenidos, tanto por el
extraccién con CO2 supercritico como por Soxhlet
con acetato de etilo; mediante medicién de las respec-
tivas absorbancias fue posible cuantificar la cantidad
de cafeina extraida y, por tanto, los rendimientos de

la extraccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

ANALISIS CUALITATIVO DE LOS EXTRACTOS

El analisis de los espectros IR mostré una alta con-
cordancia entre el espectro de los extractos obtenidos
por medio de la extraccién con CO, supercritico y

el espectro de la cafeina patrén, lo cual nos permite



inferir que dichos extractos contienen cafeina en un Por otra parte, al realizar las extracciones con CO,
alto grado de pureza. En contraste, el espectro del como solvente y acetato de etilo como cosolvente
extracto obtenido por extraccién Soxhlet presentd (ensayos 37,57, 6" y 7°) se observé un menor rendi-
diferencias significativas con respecto al de cafeina miento en la cantidad de cafeina extraida (inferior a
patrén, se deduce que éste contiene cafeina en un 0,08 g/kg), ver tabla 3.

bajo grado de pureza. De tal forma, se demuestra una ) ) ) o ) )
. . A continuacion se realizara un analisis de la influencia
mayor especificidad en la extraccién con CO, supet- )
L ., . . de cada uno de los factores ensayados sobre el rendi-
critico para la obtencién de extractos enriquecidos en ] ) .
, miento en la extraccién (teniendo en cuenta los efec-
cafeina. . . .
tos principales y la interaccion entre los efectos). Para

EXTRACCION CON CO SUPERCRITICO ello se empled el software estadistico MINITAB14%

La totalidad de extractos obtenidos con CO, supet- el cual permite elaborar graficas de interacciéon asi
2

critico presentaron un rendimiento superiora 1,3 g de como analizar la varianza de los datos (ANOVA).
cafeina por kg de café. Los ensayos tres, cinco, seis y Efectos principales

siete alcanzaron los mayores valores en cafeina extrai- . .
Mediante la figura 3 se puede afirmar que los tres fac-

1 k fé ). El imi
da (1,5 g/kg de café, aprox.). Bl mayor rendimiento tores en estudio (Tiempo, Presiéon y Temperatura) tie-

en la extraccién se alcanzdé con las condiciones mas . L

] nen un efecto significativo sobre la extraccion, ya que
fuertes de extraccion (1,60 g cafeina/kg de café, a
200 bar, 80 °C y 120 min), ver tabla 3. Comparando

dicho contenido con el conocido para Coffea arabica

se analiz6 de manera independiente su efecto sobre la
variable respuesta (Rendimiento). En cada cuadrante,

) la recta presenta un cambio significativo en la media
15 ¢ cafeina/kg de café, aprox.) se observa un bajo o . .
( g ) & B prox.) ) del rendimiento para cada nivel. Sin embargo, Pre-
rendimiento en la extraccion de cafefna con CO, su- L,

sién y Temperatura son factores que parecen tener un

pereritico. efecto mas fuerte sobre la respuesta.

ENSAYO PRESION TEMPEORATURA E?fﬁ?;ﬁf N A: MUESTRA RENPIMIENTO )
(BAR) O M B: DUPLICADO (G CAFEINA/KG CAFE)

| 0 @ 0 i L5%6

2 110 60 120 g 1122

3 110 80 120 g 1132

4 110 80 60 g tﬁi

5 200 80 120 g :(5’;2

6 200 80 60 g ;zgg

7 200 60 120 g ig?;

8 200 60 60 /1; ig?g

3 110 80 120 g gzgif

5 200 80 120 g g:gjg

6 200 80 60 g 882

7 200 80 120 g g:g;‘z

Tabla 3. Rendimiento de cafeina en la extraccién con CO, supercritico.

Ensayos 1a 8: con CO2 como solvente. Ensayos 3°, 5°, 6"y 7: con CO, como solvente y acetato de etilo como cosolvente.
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Efectos Principal es para el Rendimiento

Presion Temperatura

1,53
1,50 / /.

2 1,47 /
=4

2

E 144

=

=

g 110 200 &0 a0
E Tiempo

E U

E

£ 190

Figura 3. Efectos principales.

Interacciones entre efectos

En la figura 4 se puede identificar de qué forma se
encuentran interrelacionados los efectos. En el tni-
co cuadrante en el que se puede identificar interac-
cién entre factores es en el que se relaciona Presion-
Tiempo, dado que existe una diferencia apreciable en
el valor de las pendientes de las rectas que se estin
comparando [11]. Por otra parte, en los cuadrantes
que relacionan Temperatura-Presion y Temperatura-
Tiempo, existe la misma variaciéon de respuesta entre
niveles para cada factor, dado que los valores de las
pendientes de las rectas que se comparan son muy
cercanos, por ende no existe una interaccién impor-

tante entre los factores involucrados.

Aundlisis de ANOVA
De la tabla ANOVA se examinan la magnitud de los

valores de (p) (p-values) para determinar cuan significa-

tivos son los datos y/o las interacciones entre éstos.

El modelo que muestra la tabla 4 contiene tres efec-
tos principales: Presion, Temperatura y Tiempo, y los

valores de (p) de cada uno de ecllos estan por debajo

Gréafica de Interaccién para el Rendimiento

&0 &0 &0 120
I I L |
= - Presidn
- - 152 [—8— 110
- —B— 200
Prasié
resion ./. | 144
136
Temperatura
.
- |15z [—e— &0
e — 20
s
Temperatura Lo
k1,36
Tiempo

Figura 4. Interacciones entre Efectos.

del nivel alfa establecido (a0 =0.05), lo que indica que
todos son significativos. De igual forma, la doble inte-
raccién presente en la tabla (Presién-Tiempo) resulta
ser significativa al tener valores (p) de cero, lo que in-

dica que el efecto del Tiempo depende de la Presién.

EXTRACCION SOXHLET
En la tabla siguiente se relacionan los resultados ob-

tenidos con la extraccién Soxhlet.

MUESTRA DUPLICADO
Masa de café verde (g) 40,12 40,08
Masa de extracto (g) 13,96 13,49
Masa de cafeina (g) 0,14 0,14
Rendimiento (g cafeina / kg café) 3,53 3,45

Tabla 5. Resultados de la extraccion Soxhlet.

Teniendo en cuenta que el extracto obtenido me-
diante extracciéon Soxhlet contenia cafeina en menor
grado de pureza respecto a los extractos obtenidos
con CO,, resulta poco importante que con extraccion
Soxhlet se logre alcanzar un mayor rendimiento en

peso de extracto.

TERMINO EFECTO COEFICIENTE P
Constante 1,47881 0,000
Presion 0,10512 0,05256 0,000
Temperatura 0,04613 0,02306 0,000
Tiempo 0,09063 0,04531 0,000
Presion - Tiempo -0,02638 -0,01319 0,001
S =0,0114766
R-Sq = 98,65%
R-Sq (adj) = 97,97%

Tabla 4. Anélisis de Varianza para el Rendimiento




COSTOS DE OPERACION EXTRACCION CON CO2 EXTRACCION SOXHLET
CO2 (190 g) $ 707 .
Costo de solventes Acetato de etilo (100 mL) $ 6300
N2 (36 mL) $ 32
Costos energéticos 0,11 kW (80 oC) § 27 0,16 kW (110 oC) $ 38
Costos totales $ 766 $ 6338
Costos totales por
. $ 476 $ 1795
g de cafeina obtenida

Tabla 6. Estimacion comparativa de costos.

RELACION COSTO-RENDIMIENTO

Con base en las mejores condiciones encontradas
para la extraccion con CO, supercritico y junto con
las caracteristicas de montaje y operacion de la ex-
traccién Soxhlet, se hizo una evaluacion econdémi-
ca simple para cada técnica, teniendo en cuenta los
costos operativos mas importantes involucrados en
cada caso. La tabla 6 muestra de forma general dicha

evaluacion.

Esta simple evaluacién econémica muestra que la ex-
traccién Soxhlet presenta un mayor costo de opera-
cién por cada gramo de cafeina extraida, siendo el
costo de los solventes el item que marca la diferencia

y favorece la extraccién con CO, supercritico.

CONCLUSIONES

e El disefio y analisis de los experimentos muestran
que las mejores condiciones de extracciéon de cafeina
con CO, superctitico se obtuvieron bajo los niveles
experimentales de alta Presién (200 bar), alta Tem-
peratura (80°C) y Tiempo de extraccién largo (120

minutos).

e La presion y el tiempo de extraccién son los efectos
con mayor influencia sobre el rendimiento, siendo el
efecto de la presion el que generd un valor mds alto

en la variable de respuesta.

e A pesar que la extraccién Soxhlet proporcioné un
mayor rendimiento en extracto que la extraccién con
CO, superectitico, su especificidad resulté ser menor,

poniendo en evidencia una ventaja de la extracciéon

con CO, supercritico sobre la tecnologfa convencio-

nal de extraccién.

¢ El costo de operaciéon de la extracciéon con CO,
supercritico es mucho menor que el de la extraccién
Soxhlet; sin embargo, dadas las caracteristicas de los
equipos requeridos en la extraccién con CO, su-
percritico, la inversién inicial de capital para ésta es
mayor. Por otra parte, el hecho que el grano de café
verde no entre en contacto con solventes organicos,
al extraer con CO,, permite obtener un grano de café

sin aroma residual del respectivo solvente.

e Antes de pretender llevar el proceso de extraccién
de cafeina con CO, supercritico a una escala supe-
rior, es imprescindible desarrollar trabajos posterio-
res tendientes a incrementar el rendimiento durante

la extraccion.
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