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TECNOLOGIA

Extraccio amh G0, supercritic.
I. Una alternativa als dissolvents
per a I'obtencid d'extractes naturals
dels aliments

ResuM: La tecnica d'extraccio amb fluids supercritics a la industria alimentaria
iamb CO,com a dissolvent esta plenament establerta, sobretot en processos
de descafeinat de cafe i te, extraccio de lliipol, extraccié d'aromes i sabors
d’especies i herbes aromatiques i separacio del colesterol de la mantega,
la carn i el rovell de lI'ou. LESC és una tecnica de separacio respectuosa amb
el medi ambient i pot substituir progressivament molts dels processos d'extraccio
duts a terme amb uns dissolvents organics, que son en general potencialment
toxics, inflamables i tenen un preu elevat. ULESC presenta un futur encoratjador
en processos d'extraccio i separacio de principis actius de productes naturals
pels seus avantatges.
Aquesta primera part correspon a les bases teoriques de la nova técnica
d’extraccio. En una segona part es presentaran les aplicacions industrials.
Aquest article correspon a un resum adaptat d'un treball més complet
que ha estat publicat en un review al Food Science and Technology International
(octubre 2002), i constitueix el capitol 5 del llibre sobre tecnologies emergents
(gener 2003).

PARAULES cLAU: Fluids supercritics, extraccio alimentaria.

SuMMARY: The extraction technique in the food industry by using supercritical fluids,
and with CO; as solvent, is widely established, especially in caffeine removing from
coffee and tea, in the extraction of hops, flavours and fragrances from spices and
aromatic herbs, as well as in the separation of cholesterol from butter, meat and
egg-yolk. The ESC is an environmental friendly technique and is able to substitute
progressively a lot of extraction processes based on organic solvents, which are
usually potentially toxic, flammable and expensive. Due to their advantages, ESC
shows an encouraging future in the processes of extraction and separation of the

J.J. CALABUIG, D. AsENsIO active substances in natural products.
I M. RAVENTOS The present article is an abstracts from the complete job that has been published
Escola Superior d'Agricultura as a review in FSTI (October 2002) and corresponds to chapter 5 of the book on
de Barcelona emergent technologies (January 2003).
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) extraccié amb fluids su-
percritics és una tecnica de
separacié de substancies
dissoltes o incloses dins

una matriu, basada fonamental-
ment en la capacitat que tenen
determinats fluids en estat super-
critic (FSC) de modificar el seu
poder dissolvent.

El poder dissolvent dels FSC pot
ser elevat, depenent de les con-
dicions de pressio i temperatura
aplicades, i permeten la dissolucio
selectiva en els FSC de substancies
determinades. Les substancies desit-
jades se separen facilment del fluid
supercritic. L'extraccio es realitza
sense canvis de fase, simplement
variant les condicions de pressi6i/o
temperatura dels FSC.

Fluid supercritic (FSC)

Els fluids supercritics s6n liquids o
gasos en condicions ambientals,
portats a unes condicions operati-
ves d’elevada pressio i temperatura
moderada, per sobre del seu punt
critic. La seva propietat més impor-
tant és el seu (elevat) poder dissol-
vent en estat supercritic.

Coms’observaalafigura 1, els tres
estats de la materia estan separats per
linies que representen els equilibris
solid-liquid o de fusi6, solid-gas o de
sublimacio i liquid-gas o de vaporit-
zaci6. També apareixen dos punts
caracteristics: el punt triple, on coe-
xisteixen els tres estats, i el punt critic,
al final de la corba de vaporitzacio,
caracteritzat per una pressio critica,
Pc, i una temperatura critica, Tc.

En el punt critic deixen d’existir
les fases liquida i gasosa com a tals,
iapareix una nova fase, 'anomenada
fase supercritica, on el poder dissol-
vent pot ser baix, o alt, sense que es
produeixi un canvi de fase, només
realitzant petites variacions de pres-
sid i temperatura.

El poder dissolvent dels FSC.

La densitat

El poder dissolvent d’'una substan-
cia pura depén en gran part de la
seva densitat.
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FIGURA 1. Diagrama pressio-temperatura dels estats de la materia.

La densitat dels FSC pot ser mo-
dificada de forma continua, per tant,
també ho pot ser el seu poder dis-
solvent, simplement variant mo-
deradament la pressié i/o la tempe-
ratura, ates que en el procés no es
produeixen canvis de fases.

Transferéncia de matéria.
Viscositat i difusivitat

La transfereéncia de materia dels FSC
és elevada, la qual cosa permet una
rapidai eficac extraccio del'extracte
de la seva matriu. Aquesta és defi-
nida per dues propietats: la viscosi-
tat i la difusivitat.

La viscositat dels FSC té valors
molt baixos, cosa que facilita la seva
entrada en les matrius a extraure, i
la difusivitat és molt alta, i aix0 els
déna un elevat poder de penetracié
i dispersid, i millora el transport de
I'extracte pels FSC, aconseguint aix{
una eficacia molt elevada d’extrac-
cio.

EnT'elecci6 del tipus de FSC ade-
quat per a una extraccié concreta han
de ser considerades les propietats cri-
tiques del dissolvent i les caracteris-
tiques dela materia a extraure, ja que
en depenen tant les condicions ope-
ratives (i per tant, I'equip necessari),
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FIGURA 2. Propietats fisiques dels diferents tipus de fluids.
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TaulA 1. Propietats critiques de diferents dissolvents utilitzats com a fluids

supercritics

Fluid supercritic T, (°C) P_(atm) [ e (g/em3)
Meta -82,6 45,4 0,162
Etile 9,2 49,7 0,218
Dioxid de carboni 31,0 72,8 0,469
Eta 32,2 48,2 0,203
Oxid nitrés 36,4 71,5 0,452
Propa 96,6 41,9 0,217
Amoniac 132,4 111,3 0,236
n-hexa 234,2 29,3 0,233
Acetona 234,9 46,4 0,279
Metanol 234,4 79,9 0,272
Etanol 243,0 63,0 0,276
Aigua 374,1 217,6 0,323

com les possibles alteracions dels
compostos d’interes.

Els dissolvents utilitzats fins al
moment en I'extraccié supercritica
han estat diversos (taula 1).

Com es pot comprovar, el camp
de dissolvents que es poden utilitzar
en I'ESC cobreix un interval ampli
de temperatures d’'operacid, i varia
considerablement a mesura que
varien les dimensions i la polaritat
d’aquests fluids.

Els compostos quimics més uti-
litzats com a FSC, pel fet que pre-
senten propietats quimiques més
assequibles, s6n el propa i el CO,,
essent aquest dltim el més emprat
en la inddstria alimentaria; per aixo
el CO, sera el més tractat en aquest
estudi.

Planta d’extraccio

Basicament la planta d’extracci6
esta formada pels segiients ele-
ments:

— Extractor: és el recipient on es
barrejala primera materiail'FSC, en
les condicions determinades de tem-
peratura, pressio, flux i temps de
contacte o d’equilibri. Aquest reci-
pient és capac de resistir les elevades
pressions d’operacio (fins 500 bar),
amb la possibilitat de fer recircular o
no I'FSC. El producte que resta al
recipient és el refinat (per ex. cafe
descafeinat), 'FSC en surt juntament

amb l'extracte (per ex. cafeina), cap
al separador.

— Separador: és el recipient on
es modifiquen les condicions d’o-
peracio respecte a I'extractor, nor-
malment reduint la pressio, per dis-
minuir el poder dissolvent de 'FSC,
quedant separats aixi '’extracte i
I'FSC.

— Compressor: s’utilitza quan
és necessari recuperar el CO, i en
processos discontinus on es pres-
suritza i despressuritza continua-
ment. Generalment se situa des-
prés de la fase de separacié entre
I'extracte i 'FSC (si es fa per des-
compressid), incrementant la pres-
sié a 'FSC per sobre del punt critic
per introduir-lo de nou a l'ex-
tractor.

— Bombes: sén els elements que

controlen tots els fluxos de treball,
modificant les pressions iles veloci-
tats de circulacié dels fluids.

— Equips de control i seguretat:
son fonamentals en una planta
d’alta pressié i temperatura per
assegurar un bon funcionament de
la instal-lacio, per evitar accidents,
per facilitar la feina del operaris i
per obtenir el maxim rendiment de
lequip.

Processos d’extraccio

Extraccio discontinua

o per cdarregues

Es realitza en processos d’extraccio
solid-fluid, on el solid és la primera
materia per a I'extraccid. El proces-
sament dels solids només es pot dur
aterme per carregues i descarregues,
sense possibilitat de flux continu.
Pero hi hala possibilitat de fer-ho en
semicontinu, col-locant en serieien
cascada diversos extractors que, mit-
jancant carregues i descarregues
alternatives, permeten una extrac-
ci6 quasi continua.

El procés d’extraccio es desen-
volupa als extractors on es carrega
la materia primera i s'introdueix el
fluid supercritic en les condicions
de temperatura i pressio fixades.
Després d’'un temps de contacte
s’arriba a I'equilibri entre les fases i
s’obren les valvules de sortida, que-
dant al'extractor la materia primera
jaextreta (refinat). La mescla del'ex-
tracte desitjat més el fluid supercri-
tic es condueix al separador i mit-

EXTRACTORS
VALVULA
v, v, Vs D’EXPANSIO COMPRESSOR
Y
N ]
>
ALIMENTACIO
CO, RECICLAT

€0, NOU
. CO,NO

PRODUCTE

FIGURA 3a. Procés simplificat de I'extracci6 supercritica discontinua (solid-fluid).
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jancant una descompressio se sepa-
ren totalment, ja que I'FSC perd
drasticament el seu poder dissol-
vent.

Extraccio continua o de flux

Es realitza en processos d’extraccié
liquid-fluid, en que la primera ma-
teria primera a extraure esta en la fase
liquida. En aquest sistema s’eliminen
els temps morts de carrega i descar-
rega, la pressuritzacio i despressurit-
zacio, i per tant el processament és
més eficag i rapid.

El procés d’extraccié es duu a
terme bombejant continuament pri-
mera materia i FSC en contracor-
rent, quedant en contacte el temps
necessari per separar el component
desitjat. Lextracte queda solubilit-
zat per 'FSC, surten junts de 'ex-
tractor i s’espandeixen, i a través
d’'una valvula de descompressio es
redueix el poder dissolvent de ' FSC,
fet que origina la precipitacié de I'ex-
tracte en el separador, d’on és reti-
rat sense residus de dissolvent ja que
aquest s’evapora. LUFSC és recom-
primit i reciclat, i s’envia de nou a
|'extractor.

El dioxid de carboni és un gas a tem-
peratura ambient, incolor, amb debil
olor pungent i sabor acid. Es més
pesant que l'aire i poc soluble en
aigua, i té unes caracteristiques molt
valorades per al seu tis a la industria
alimentaria, ja que no és toxic, corro-
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siu, ni inflamable i és quimicament
inert.

El CO; per a 'ESC té avantatges
afegits sobre els dissolvents organics
i els mateixos FSC, ja que té pres-
si6 i temperatura critiques accessi-
bles, baix calor de vaporitzacio, és
abundant, economic i reciclable.

Algunes de les seves caracteristi-
ques es poden observar a continua-
cio.

Equilibri entre fases

— Bon dissolvent de molts pro-
ductes organics.

— Baixa solubilitat en aigua; pot
emprar-se per extraure productes
organics de solucions aquoses.

— Elevada volatilitat en compara-
ci6 amb els extractes organics, que
permet la separaci6 sense residus.

Propietats de transport

— Baixa viscositat i grans coefi-
cients de difusié, que permeten
penetrar i expandir-se en la matriu
a extraure solubilitzant la substan-
cia d’interes.

Propietats termodinamiques

— Punt critic accessible.

— Baixa entalpia de vaporitzacio,
que fa que les necessitats d’energia
siguin baixes.

Seguretat
— No és toxic ni inflamable.

Economia
— Baix cost.
— Facilment disponible.
— Reciclable.
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FIGURA 3b. Procés simplificat de I'extraccio supercritica continua (liquid-fluid).

El CO, supercritic.

El dissolvent ideal

El CO;, en estat supercritic (pressié
> 75,858 bar, temperatura > 31,1 °Ci
densitat = 466 kg/m?) té un alt poder
dissolvent de substancies apolars
o lleugerament polars i de baix
pes molecular (moltes d’aquestes
substancies sén les responsables de
les aromesi els sabors dels aliments).
Quan recupera la pressio atmosferi-
ca no té propietats dissolvents, i
s’escapa de I'extracte sense deixar
residu.

Generalment I'extracte obtingut
amb CO, és d'una qualitat excel-lent,
ja que en ser un gas inert i utilitzar
temperatures de treball moderades
no reacciona amb els constituents
dels aliments. Aix0 déna lloc a un
producte extret o refinat on ’aroma,
el color, la textura i el sabor no varien
apreciablement sobre 'original. I se
n'aconsegueixen extractes d’elevat
grau de puresa.

Les condicions més freqiients
d’aplicacié del CO; en els processos
d’extraccio6 oscil-len entre els 40i els
80 °C de temperatura i entre els 200
1350 bar de pressid, fins que s’esgota
'extracte.

L'extraccio de les substancies
es pot realitzar fraccionadament
quan aquestes presenten dife-
rents volatilitats, pes molecular,
o pressié de vapor, simplement
variant les condicions de tempera-
tura i/o pressio, ja que es modifica
el poder dissolvent del CO,, i s’ob-
tenen aixi diferents fraccions d'un
producte.

Avantatges i inconvenients
del CO, en I'ESC

La diferencia fonamental del CO,
respecte dels dissolvents organics i
la destil-lacié és1'elevada qualitat del
producte que s’obté, gracies ala faci-
litat i rapidesa d’extraccio.

Avantatges de I’'ESC amb CO,
supercritic:

— Excel-lent dissolvent de pro-
ductes naturals com ara aromes,
sabors, olis i cafeina, entre d’altres.

— Rapidesa d’extraccié i sepa-
raci6 de les fases, esgotant prac-
ticament l’extracte de la seva
matriu.
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TauLa 2. Taula de solubilitats de les substancies en CO, supercritic

Molt solubles

Moderadament solubles

Quasi insolubles

Compostos organics
poc o gens polars, de
baix pes molecular
(< 250).

Substancies molt
volatils responsables
d’aromes i sabors
dels aliments.

Tiols, pirazines,
tiazols, acid acetic,
benzaldehid,
hexanol, glicerol

i acetats.

carbonis.

Compostos organics
polars i de pes molecular
inferior a 400.

Substancies poc volatils.

Aigua, terpens, acid oleic,
glicerol i lipids saturats
de cadena de fins a dotze

Compostos organics
molt polars i de

pes molecular
superior a 400.

Substancies no
volatils.

Proteines, sucres,
polisacarids,
aminoacids, sals
inorganiques, nitrats,
ceres, etc.

— No deixa residu a temperatura
ambient.

— Tractament no agressiu de
materials termosensibles que per-
meten una extraccié de substancies
poc volatils.

— Facilitat de recuperacié del
dissolvent i de productes que que-
den lliures de restes de dissolvents.

— El producte resulta inalterable
i sense risc de toxicitat.

— Baix cost de separacio, ja que

n’hi ha prou reduint la pressié i/o
temperatura lleugerament.

— Obtencio6 d’extractes purs i
fraccionament de components simi-
lars modificant lleugerament les
condicions de treball.

Pero 'ESC amb CO, també té una
serie d'inconvenients:

— El CO, en estat supercritic té
baix poder d’extraccié de compo-
nents molt polars i de pes molecu-
lar superior a 400.

— El processament de productes
solids, que s6n la majoria de pro-
cessos ESC, es realitza en processos
discontinus amb carrega i descar-
rega del material, i per tant compri-
mint i descomprimint continua-
ment.

— La inversi6 és molt elevada
comparada amb la de I’extracci6
convencional.

— La manca de dades de dis-
senyide costos per al dimensiona-
ment del procés i la poca disponi-
bilitat d’equips impedeixen un
major desenvolupament en aquest
camp.

— Cal un manteniment i una
seguretat molt estrictes.

— Lis de tecnologia d’alta pres-
si6 necessita una instal-laci6 costosa
i complicada.
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