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Resumen

El Beta-caroteno, lipido bio-activo color naranja, precursor de la vitamina A (Subra,
Castellani, & Jest, 1998), es un compuesto que puede ser extraido mediante la
tecnologia de fluidos supercriticos, (tecnologia limpia y altamente selectiva), este
caroteno se encuentra en matrices como la Uchuva “Physalis peruviana.”. Hasta ahora
no se contaba con un modelo de base fenomenoldgica que describiera su extraccién
desde una matriz de este tipo.

Para la comprensién del fendmeno se seleccionaron nimeros adimensionales por medio
del teorema Pi de Buckingham, que pudieran presentar una correlacion frente a los
rendimientos, estos parametros no resultaron tener una respuesta directa, pero se
desarrollé una ecuacién para la obtencion de la difusividad, partiendo de las condiciones
del solvente y los pardmetros morfoldgicos del sustrato. Se encontraron, grandes
diferencias en los rendimientos entre los procesos por flujo continuo o por lotes, para
ambos se realizd la modelacion y posteriormente se escaldé para el proceso por lotes
desde equipo escala laboratorio a uno escala piloto, se evaluaron los resultados en el
equipo piloto de acuerdo al modelo, concluyendo que al igual que en la cinética del
equipo escala laboratorio, el modelo de arrastre es el mas adecuado en el principio de la

extraccion y el modelo de células, es mas adecuado hacia el final de la misma.

Palabras clave: Beta-caroteno, Extraccion, Modelacién, Fluidos supercriticos, Uchuva,
Escalado.



Abstract

The Beta-carotene, orange bio-active lipid, forerunner of vitamin A (Subra, Castellani, &
Jest, 1998), is a compound that can be extracted by supercritical fluid technology (clean
and highly selective technology) this carotene is found in matrices such as Uchuva
"Physalis peruviana." moreover it not had a phenomenological model describing the
extraction from an array of this type.

To explain the phenomenon dimensionless numbers were selected by Pi de Buckingham
theorem, which could present a correlation to the yields, these parameters are not found
to have a direct answer, but an equation for obtaining the diffusivity was developed,
based on the solvent conditions and morphological parameters of the substrate. were
found large differences in yields between processes by continuous flow or batch, for both
the modeling was performed and subsequently was scaled up the batch process from
equipment of laboratory scale to the pilot scale, the results were evaluated in the pilot
equipment according to the model, concluding that as in the kinetics of equipment of
laboratory scale, plug model is most suitable in the beginning of the extraction and cell

model is more appropriate to the end of it.

Keywords: Beta-carotene, Extraction, Modeling, Supercritical fluids, Uchuva, Scale up.
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Introduccion

Pese a la viabilidad de obtener compuestos como carotenos y las multiples extracciones
gue se han encontrado de ellos mediante la tecnologia de fluidos supercriticos en
productos agrondmicos de América Latina (reporte que se puede encontrar en: (del Valle
, de la Fuente , & Cardarelli, 2004)), no existia una concertacion de los parametros que
mas afectan la extraccion del Beta-caroteno, a partir de una matriz vegetal tipo Uchuva
(Physalis peruviana.) de caracteristicas fisicoquimicas propias de la matriz como:
porosidad, difusividad, densidad, humedad, entre otros criterios que se definieron
relevantes en el proceso de extraccidbn mediante FSC y dieron lugar a una clara seleccién
de un modelo que representa el fendbmeno, para asi proceder al escalado entre un
equipo de volumen pequefio (escala laboratorio) y uno de volumen semi-industrial
(escala piloto).

La extraccion de compuestos bio-activos presentes en la naturaleza, se ha llevado a
cabo tradicionalmente, bajo técnicas como: extraccidon con solventes, extraccién por
presion o por ondas, entre otras; estas técnicas si bien, en ciertos casos pueden dar un
alto rendimiento, no logran una gran selectividad de los componentes extraidos, o dejan
trazas del material extractor, que usualmente se remueven de manera casi total por
medio de temperatura, pudiendo degradar asi el extracto. Por otra parte la extraccion por
medio de la tecnologia de fluidos supercriticos, logra una mejor selectividad del material
a extraer y como por lo general el material extractor en condiciones ambientales es un
gas, éste, debido a su volatilidad es retirado facilmente tanto de la materia prima como
del extracto, al exponerlo a condiciones atmosféricas.

Multiples extracciones de Beta-caroteno, por medio de la tecnologia de fluidos
supercriticos, dan cuenta de condiciones diferentes, bajo las cuales se ha logrado
realizar el procedimiento por medio de esta tecnologia, estas investigaciones reportan
disefios experimentales, en los cuales varian condiciones tales como la presion, la
temperatura y el flujo; estas separaciones se ha partido de multiples matrices como:
Beta-caroteno en forma libre, hasta su extraccion desde multiples matrices vegetales,
como Mora amarilla "Rubus chamaemorus”, Arboles de mora (corteza, hojas, corteza de
la raiz) “Morus alba”, Arbol de palma de aceite (nucleo, hojas, fibras del mesocarpio)
“Elaeis guineensis”, Tomate (semilla, pulpa de fruta, piel) “solanum lycopersicon, syn.
Licopersicon esculentum”, Albaricoque (Pulpa, bagazo) “Prunus armeniaca”, Zanahoria
“Dauccus carota.”, calabaza “Curcubita moschata” (M.M.R. de Melo, 2014) (Sovova &
Stateva, Supercritical Fluid Extraction From Vegetable Materials, 2011), hasta ahora no
se habia analizado esta extraccion, partiendo desde una matriz vegetal tipo Uchuva
“Physalis peruviana”, altamente rica en este compuesto.

El proceso de modelar el fendbmeno de transferencia que ocurre en una extraccién por
fluidos supercriticos (EFS), “suele involucrar las curvas de andlisis de extraccion con
aspectos de cinética y termodinamica, relacionados cuantitativamente. Lo anterior tiene
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grandes ventajas para estudios de escalado y optimizacidn, asi como para evaluaciones
economicas” (M.M.R. de Melo, 2014)

Algunos estudios que han modelado el proceso de extraccion de Beta-caroteno mediante
FSC, encontramos el de Subra, Castellani, & Jest (1998) a partir de Zanahoria mediante
un modelo empirico, el de Ddker, Salgin, Sanal, Mehmetoglu, & Calimili (2004) desde
Albaricoque y Aloe Vera, mediante un modelo de comprension fenomenoldgica.

En lo que respecta al escalado de la extraccion del Beta-caroteno, mediante diéxido de
carbono, en estado supercritico, se han llevado a cabo, multiples procesos, en los cuales
el escalado se hace teniendo en cuenta el extracto total incluyendo el Beta-caroteno, sin
embargo no se conocia hasta ahora un estudio que haya basado sus esfuerzos, en el
escalado teniendo en cuenta exclusivamente el Beta-caroteno.

Este trabajo de maestria analizé lo ocurrido cuando el diéxido de carbono en estado
supercritico atraviesa una matriz vegetal tipo Uchuva (Physalis peruviana). Se modelo el
fendbmeno y se compararon los resultados de éste, frente a datos experimentales,
concluyendo asi los pardmetros mas relevantes para la metodologia de escalado, desde
un equipo a escala de laboratorio hasta un equipo a escala semi-industrial, esto a fin de
establecer este proceso como una alternativa para la implementacion de la tecnologia de
FSC en la extraccién de componentes, de alto valor agregado a partir de una matriz tipo
Uchuva (Physalis peruviana). Para ello se parti6 de la revisibn bibliografica de
parametros de funcionamiento, que fueron exitosos para la extraccion del Beta-caroteno,
a partir de fluidos supercriticos, desde multiples matrices.

Utilizando el teorema de Pi de Buckingham, con los pardmetros que tuvieran relacion
directa con el proceso se derivd una ecuacion para obtener la difusividad, parametro
fundamental en la modelacién del proceso.

En base a este trabajo quedaron claros los pardmetros a tener en cuenta para la
extraccion de Beta-caroteno a partir de una matriz tipo uchuva (Physalis peruviana). Con
la ventaja de que es factible aplicar el proceso a otras matrices vegetales de la region,
logrando asi el modelo de extraccion de compuestos bio-activos de gran atraccién en el
mercado alimenticio, quimico y farmacéutico.

Para la mejor comprension de este trabajo, el desarrollo de los temas se encuentra en la
siguiente secuencia:
- Capitulol: Marco referencial, necesario para la comprension de las siguientes
unidades
- Capitulo 2: Determinacién de parametros fenomenolégicos, determinacion de
parametros de influencia en el proceso de separacion cuando el compuesto Bio-
activo se encuentra en bajas concentracion dentro de la matriz.
- Capitulo 3: Cinética y modelos, desarrollo de los modelos que explican la

trasferencia ocurrida en el proceso de extraccion.



- Capitulo 4: Escalado del proceso, puesta a punto del proceso de escalado que se
debe llevar a cabo segun todo lo estudiado en el presente trabajo.

Al final se dan las conclusiones finales del trabajo.






Capitulo 1

Marco Referencial

1.1 Metodologias de extraccion

Es del interés de la industria quimica, farmacéutica, cosmética y alimentaria la obtencién
de carotenos debido a que son uno de los principales grupos de pigmentos naturales que
encuentran una amplia utilizacion en la industria. Diferentes metodologias de extraccion,
se han desarrollado, a fin de realizar una separacion de compuestos, atrapados en
diferentes matrices. La seleccién de una u otra técnica, dependera tanto del producto
final que queramos obtener, como de la disposicion técnica que se posea para conseguir
el extracto. Algunas técnicas podrian ser mas selectivas que otras, en cuanto a extraer
principalmente el compuesto de interés, otras podrian tener mejores rendimientos pero
ser poco selectivas, esto sin contar con los efectos y requerimientos colaterales de las
mismas, como los diferentes costos que puede implicar cada tecnologia y los impactos
medioambientales que asi mismo cada una aportara.

Lo que veremos a continuacién, es una recopilacion de las principales técnicas
empleadas, para la extraccion.

1.1.1 Extraccién con solventes

La extraccion por solventes, bien sea que estos realicen el proceso de extraccion en
estado liquido o de vapor, consiste en separar los componentes de una solucién, debido
a la distribucion desigual de estos entre dos fluidos inmiscibles. “En general, la sustancia
gue se va a tratar, se pone en contacto intimo con una sustancia completamente
inmiscible, capaz de extraer por solubilidad, uno o mas componentes” (Acosta Moreno,
2011). De las principales ventajas de este tipo de extraccion, es que al realizar un estudio
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de las caracteristicas quimicas de el o los compuestos a extraer, podriamos predecir que
tipo de sustancia a de ser a fin con ella y adecuada para extraerla, tambien se cuenta con
la posibilidad de realizar mezclas en los compuesos lo que le da a esta tecnologia una
amplia versatilidad. “La extraccién por solventes se inicié6 en Europa en procesos batch
en 1870. Después de la Segunda Guerra Mundial se desarrollaron técnicas para que la
extraccion fuera continua y en contracorriente, con el fin de que esta tecnologia fuera
efectiva inclusive para aquellos materiales con muy bajo contenido de aceite”.
(Rosenthal, Pyle , & Niranjan , 1996). Las principales preocupaciones del uso de
solventes organicos, han sido, “las implicaciones de seguridad; por ser en algunos casos
peligroso para la salud humana y tener propiedades cancerigenas y toxicas” (Guan,
2007). La extraccion por solventes se presenta en equipos que ponen el solvente en
estado liquido (lixiviadores), o en estado gaseoso (tipo soxhlet), con el sustrato.

1.1.2 Extraccion asistida por ultrasonido

La extraccién asistida por ultrasonido o (UAE), por sus siglas en ingles es una de las
tecnologias mas empleadas para extraccién de compuestos bio activos. “Los ultrasonidos
son vibraciones mecanicas en un sélido, un liquido o un gas con una frecuencia superior
a la audible por los humanos. Estas ondas mecanicas sélo se transmiten a través de la
materia, ya que implica ciclos de expansion y compresién. Cuando se aplican
ultrasonidos lo suficientemente intensos, los ciclos de expansion pueden crear burbujas o
cavidades en el liquido, y cuando las burbujas explotan (porque no pueden absorber mas
energia) se producen temperaturas y presiones muy elevadas que favorecen la liberacion
de compuestos y la formacion de radicales en cortos periodos de tiempo con una
disipacion del calor muy rapida”. (Agro Waste, 2013). “La primera aplicacion comercial de
ultrasonido fue en 1917; desde entonces, el tema se ha desarrollado y expandido a un
gran namero de aplicaciones. Los proyectos mas importantes que envuelven esta técnica
no se encuentran en los confines de la quimica, sino en tecnologias de procesamiento,
ya que ha sido mejor reconocida en la industria que en los ambitos de la ciencia pura”
(Manson , 1999). Este tipo de equipos requieren de un transductor que genere las ondas
de ultrasonido.

1.1.3 Extraccién con presiéon

“El prensado es la separacion de liquido de un sistema de dos fases (solido — liquido)
gue no se puede bombear con facilidad, mediante la compresién, en condiciones que
permiten que el liquido escape al mismo tiempo que retiene el solido entre las superficies
de compresion. Este método se origind en Europa en 1975” (Rosenthal, Pyle , & Niranjan
, 1996). En esta metodologia se extrae indiscriminadamente aquellas sustancias, en
estado liquido, que pueden encontrarse intrinsecas en la matriz. Esta tecnologia de
extraccion es de amplia aplicacion en la industria de los aceites dado que suele presentar
altos rendimientos, respecto a otros métodos de extraccion. Se basa en someter el
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material a alta presion, (los mecanismos de cdmo se aplique esta presién varian mucho
de industria a industria bien sea por medio de prensas tipo batch, o en forma continua;
dentro de éstos se tienen los equipos: Tornillo sin fin de alta o de baja presion, extractor
expeller, extractor centrifugo, extractor decanter y rodillos de prensa”. (Sanchez
Castellanos, 2006)) Una vez el material se ve presurizado, libera de manera no selectiva
la parte acuosa que reside en él.

1.2 Extraccion por fluidos en estado supercritico

Un fluido en estado supercritico, es una sustancia que al aumentar la presion y la
temperatura, sobrepasa su punto critico (Ver ilustracion 1), entonces la sustancia toma
propiedades que se encuentran entre las de un gas y un liquido. “Esta sustancia provee
grandes ventajas, al utilizarse como solvente extractor ya que tienen una extrema
variabilidad en el poder de solvatacién, (segun la presién y la temperatura que se
manejen por encima de este punto critico), también tiene una baja viscosidad, que hace
de la transferencia de masa un proceso mucho mas rapido, comparado con una
extraccion utilizando un solvente liquido, ningln otro método de extraccion puede ofrecer
tal flexibilidad” (Sovova & Stateva, 2011)

Fluide

Supercritico

Solido
Pc 7,38 MPa Liquido

Gaseoso

/

Tc31°C

llustracion 1 Diagrama de fases para condiciones supercriticas del diéxido de carbono
Pc-presion critica. Tc temperatura critica.

En estas condiciones, varias propiedades de la sustancia extractora, se ubican entre las
de un gas y las de un liquido. La densidad de un fluido supercritico es similar a un
liquido, su viscosidad es similar a un gas y su difusividad es intermedia, entre los dos
estados. Debido a sus propiedades fisico-quimicas diferentes, la (EFS), ofrece varias
ventajas operativas frente a los métodos de extraccion tradicionales. Debido a la baja
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viscosidad y relativa - elevada difusividad, los fluidos supercriticos, tienen mejores
propiedades de transporte de liquidos y pueden difundir facilmente a través de materiales
sélidos, por lo que pueden dar mejores rendimientos de extraccion. “La operacion se
utiliza para fraccionar mezclas de compuestos 0 separar compuestos organicos de
componentes inorganicos” (B M, 2004)). El proceso maximiza la recuperacion y la calidad
del material extraido, ademas de ser altamente efectivo, debido a que es mas rapido y
selectivo que los métodos convencionales de separacion.

1.2.1 Proceso operativo

Técnicamente, el proceso consiste en tomar la sustancia extractora, usualmente dioxido
de carbono, (este se encuentra en un reservorio conectado al sistema de extraccion);
elevar su presiéon por medio de una bomba o compresor y calentar la sustancia bien sea
por medio de resistencias 0 chaquetas; en este punto el diéxido de carbono, ya debe
estar en estado supercritico y se procede a llevarlo al tanque extractor, en donde se
encuentra la matriz de la cual se desea obtener sus compuestos (esta matriz usualmente
se encuentra con porcentajes de humedad menores al 15%, a fin de que el agua no
actué como co-solvente y de paso a cambiar la polaridad de la sustancia extractora); una
vez obtenido el extracto, este puede ser descargado directamente del tanque extractor, 0
disgregarse en diferentes tanques llamados separadores, entre mas separadores tenga
el equipo, sera posible realizar una desarticulacion méas profunda del material extraido,
“Las sustancias extraidas precipitaran gracias a los cambios de presion y/o temperatura,
o por la aplicacion de un agente de separacion de masa” (Sovova & Stateva, 2011) ; este
proceso puede ser ciclico, a fin de reutilizar el diéxido de carbono como se muestra en la
(ilustracién 1), o de un solo paso como se muestra en la (ilustracion 2).

IC
- BN e = bt
‘ S
| Y
l1c b 4
S !
C_ | i
B - Bomba
IC - Intercambiador
S - Separador e p |
= e >
N

E - Extractor : ,

C - Colector

llustracion 2 Esquema simplificado de un extractor de fluidos supercriticos. Adaptado de
(Arango Ruiz, 2016)
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1. Reservorio CO2, 2. Bormba, 3. Intercambiador de calor, 4. Tanque extractor, 5. Separador, 6.
Separador

llustracion 3 Extractor fluidos supercriticos un paso (Fuente propia)

1.2.2 Sustancias aptas para llegar al estado supercritico

Casi cualquier sustancia pura, es apta para llegar a estado supercritico y de ese modo
servir como material a realizar extraccion, sin embargo no todos ellos son convenientes
para cumplir con este cometido. Hemos de tener en cuenta que una de las grandes
ventajas de realizar extracciones con esta tecnologia radica en el no uso de sustancias
potencialmente peligrosas, tanto para la salud como para el medio ambiente, hemos de
saber que una gran parte de los compuestos que son extraidos desde fuentes vegetales
y posteriormente aplicados en productos de belleza, farmacéuticos o alimentarios, son
extraidos haciendo uso de solventes que pueden llegar a ser nocivos para la salud de no
llevarse a cabo una remision total de los mismos en el extracto final, desde este punto de
vista nos conviene entonces hacer uso de un solvente que al reintegrarse a condiciones
atmosféricas se establezca como un gas, asegurando asi que abandonara por completo
el material extraido. En vista de que hay que realizar un proceso técnico de elevar la
presion y la temperatura de la sustancia para alcanzar el estado supercritico, sera
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entonces conveniente que dicha sustancia tenga bajos requerimientos para alcanzar
dichas condiciones. He aqui una lista de algunos compuestos que pueden ser utilizados
como solventes en esta tecnologia.

Peso Temperatura Presion
Solvente Molecular Critica Critica Densidad
g/mol K MPa (atm) g/cm3
Dib6xido de

Carbono (CO2) 44.01 304.1 7.38 (72.8) 0.469
Agua (H20) 18.02 647.3 22.12 (218.3)| 0.348
Metano (CH4) 16.04 190.4 4.60 (45.4) 0.162
Etano (C2H6) 30.07 305.3 4.87 (48.1) 0.203
Propano (C3H8) 44.09 369.8 4.25 (41.9) 0.217
Etileno (C2H4) 28.05 282.4 5.04 (49.7) 0.215
Propileno (C3H6) 42.08 364.9 4.60 (45.4) 0.232
Metanol (CH3OH) 32.04 512.6 8.09 (79.8) 0.272
Etanol (C2H50H) 46.07 513.9 6.14 (60.6) 0.276
Acetona (C3H60) 58.08 508.1 4.70 (46.4) 0.278

Tabla 1 Condiciones solventes para llegar a estado supercritico (Reid , Poling, &
Prausnitz, 1987)

Basados en lo anterior se puede concluir que el elemento mas utilizado como solvente en
una extraccion es el diéxido de carbono. Sus principales ventajas segun Guerrero E,
(2011) son:

=  “Quimicamente inerte, no toxico, no inflamable, no explosivo.

=  Econdmico, Facil manejo

= Temperatura y presion critica ideales

= Reciclado en el proceso

= FAacil separacion de la matriz de interés

= Elevado potencial de solubilizacién de compuestos organicos

= Clasificado como disolvente GRAS (Verde)

= Eficiente para extraer sustancia termolabiles (antibioticos, hormonas, esteroides)

= Permite la eliminacién de contaminantes de solventes organicos

= Elevado poder disolvente en estado SC

= Extracciéon sin cambio de fase “
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Selectividad

Rendimientos

Impacto del
proceso en el
extracto

Extraccién con
solventes

Extraccion
asistida por
ultrasonido

Extraccion con
presién

Extraccién por
fluidos en
estado
supercritico

Es bastante selectivo al elegir
de manera acertada el
solvente extractor para el
analito deseado.

Este método tiene una
selectividad baja, ya que por
Ssu mecanismo de
funcionamiento liberara todo lo
que le sea posible.

Este método tiene una
selectividad baja, ya que por
Ssu mecanismo de
funcionamiento liberara todo lo
que le sea posible.

Es bastante selectivo al elegir
de manera acertada las
condiciones operativas del
solvente extractor para el
analito deseado. Puede
mejorarse mucho mas
dependiendo del nimero de
separadores del equipo

Los rendimientos
suelen ser altos,
incluso es por defecto
el método de
comparacion para
otras tecnologias de
extraccion.

Los rendimientos de
esta extraccion en
comparacion con las
otras aqui
mencionadas, son
medios
Los rendimientos de
esta extraccion
suelen ser altos
especialmente
cuando el material a
extraer es rico en el
compuesto a extraer
Los rendimientos de
esta extraccion en
comparacion con las
otras aqui
mencionadas, son
medios.

Este método tiene un impacto
negativo en el extracto final, al
dejar trazas de solventes
potencialmente peligrosas
para la ingestién humana

El extracto final puede tener

muchos compuestos ademas

del que realmente se queria
remover

El extracto final puede tener

muchos compuestos ademas

del que realmente se queria
remover

Este método no dejara
ninguna traza en el extracto

Tabla 2 Comparacién tecnologias de extraccion

1.2.3 Extraccién de carotenos por FSC

Multiples extracciones de Beta-caroteno, por medio de la tecnologia de FSC, dan cuenta
de condiciones diferentes, bajo las cuales se ha logrado realizar la extraccion por medio
de esta tecnologia, sin embargo estas investigaciones reportan disefios experimentales,
en los cuales varian condiciones tales como la presién, la temperatura y el flujo; estas
extracciones se han basado bien sea desde el Beta-caroteno en forma libre, hasta su
extraccion desde multiples matrices vegetales, como Mora amarilla “Rubus
chamaemorus”, Arboles de mora (corteza, hojas, corteza de la raiz) “Morus alba”, Arbol
de palma de aceite (nucleo, hojas, fibras del mesocarpio) “Elaeis guineensis”, Tomate
(semilla, pulpa de fruta, piel) “solanum lycopersicon, syn. Licopersicon esculentum”,
Albaricoque (Pulpa, bagazo) “Prunus armeniaca”’, Zanahoria “Dauccus carota.”, calabaza
“Curcubita moschata” (de Melo , Silvestre, & Silva, 2014) (Sovova & Stateva, 2011), no
se ha llegado a analizar esta extraccion, partiendo desde una matriz vegetal de pulpa de
Uchuva “Physalis peruviana L”, altamente rica en este compuesto.

La Uchuva “Physalis peruviana”, potencial fuente de caroteno, hasta ahora ha sido
empleada como fruta deshidratada (Vasquez Parra , Ochoa Martinez, & Bustos Parra,
2013), (Duque, Villamizar V, & A, 2011), ( Mahecha Godoy, 2011), (Castro, Rodriguez,
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& Vargas), esto a causa del enfoque industrial que se le podria dar bien sea como shaks
o ingrediente de alimentos, como granolas o cereales. De sus hojas se han obtenido
Extractos bioactivos (Wu, Tsai, Chang, & Lin, 2006) estos podrian encontrar su uso en la
industria de alimentos, medicamentos o cosméticos por su posible uso en cremas
cutdneas, también se ha utilizado como fruta minimamente procesada y fortificada con
diferentes compuestos de interés. (Restrepo Duque, Cortés R, & Marquez), (Marin A,
Cortés R, & Montoya C, 2010), como incorporacion de fruta en helado (Erkaya,
Dagdemir,, & Sengul, 2012) y como caramelos blandos de uchuva adicionados de calcio
sin sacarosa. (Valencia G, Cortés R, & Roman M, 2012)). Sin embargo para todos los
usos anteriormente mencionados se hace uso de la fruta en ciertos parametros de
tamano, color, sabor, entre otras y parte de la fruta, (la cual contiene el trans-3-caroteno
como el mas abundante de sus 22 carotenos, constituyendo el 76.8% de ellos, seguido
por el 9-cis-B-caroteno y trans-a-criptoxantina, los cuales representan el 3.6 y 3.4%
respectivamente (De Rosso & Mercadante , 2007)), termina por perderse, esta fruta que
no cumple con los pardmetros de calidad requeridos para otros usos, podria ser
empleada, como materia prima para la obtencibn de Beta-caroteno mediante la
tecnologia de FSC.

1.3 Modelos Planteados

A través de los afios se han venido desarrollando un gran nimero de modelos
matematicos que buscan explicar el fendmeno de transferencia que se da para que el
extracto de interés emigre desde su material semi-seco original y llegue a ser arrastrado
por la corriente, cada uno de estos modelos tienen diferente grado de complejidad y
explican el fendmeno basados en diferente prioridades.

1.3.1 Clasificacion de los modelos segun el grado de complejidad

Segun (de Melo , Silvestre, & Silva, 2014), “los modelos no estadisticos, que se han
planteado para describir la (EFS), se pueden clasificar segun su alcance y grado de
profundidad en tres”. Esta clasificacion la podemos relacionar faciimente con la clasica
categorizacion de modelos caja negra, gris y blanca

= Modelos empiricos

“En este tipo de modelos los resultados son descritos por expresiones matematicas
simples, los modelos empiricos proporcionan soluciones faciles y rapidas. Estos modelos
se construyen generalmente en relacion a la concentracion inicial de soluto en la matriz y
un parametro de ajuste que no tiene ninguna interpretacion fisica.

A pesar de ser capaz de proporcionar conexiones fiables, los modelos empiricos, no
conllevan la determinacién de coeficientes de transferencia de masa y por lo tanto son de
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poca ayuda, para una comprension profunda del proceso, principalmente cuando se
dirigen a objetivos de escalado.” (de Melo , Silvestre, & Silva, 2014)

» Modelos simplificados

“La derivacion de modelos fenomenoldgicos para procesos de (EFS), incluye ecuaciones
de velocidad y balances de masa, de las dos fases del fluido, tanto del solvente en
estado supercritico, como del sélido; adicional a esto se requieren datos cinéticos y de
equilibrio y posiblemente, algunas caracteristicas de la estructura fisica de la matriz.
Debido a la falta habitual de informacién, tanto en la cinética, en los niveles de equilibrio y
también a la complejidad implicita de matrices naturales, los modelos simplificados
proporcionan soluciones aproximadas, se han publicado y adoptado por la comunidad de
investigacion.

Su idoneidad se puede probar caso por caso, al crear las ecuaciones propuestas para
curvas experimentales de extraccion. Normalmente incorporan uno o dos parametros
ajustables (constantes de transferencia relacionados con el tiempo o la masa) y por lo
general necesitan por lo menos la concentracion inicial de soluto en la biomasa.” (de
Melo , Silvestre, & Silva, 2014)

» Modelos de comprension fenomenologica

“A pesar, de la utilidad de los modelos simplificados para la acumulaciéon de ideas
fenomenoldgicas sobre los procesos de (EFS), solamente el largo alcance de enfoques
tedricos, permiten el estudio de aspectos mas amplios que influyen en el rendimiento de
la separacion. Respecto a esto, se pueden mencionar temas como patrén de flujo,
interacciones soluto-matriz, acumulacion en la cama, dispersion axial y las resistencias
de transferencia de masa.

Las diferencias entre los modelos, se basan en la concepcién de como la extraccion se
lleva a cabo en la fase sélida.

Se considera que la remocién de solutos puede ser conducida, por conveccién a partir de
células rotas a la fase supercritica y / o por difusién a partir de células intactas interiores
a las células no rotas.” (de Melo , Silvestre, & Silva, 2014)

1.3.2 Bases del modelo

Al analizar las bases tedricas, bajo las cuales se amparan los modelos, todos ellos deben
dar respuesta simultanea a tres sucesos.
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1. El balance de masa tendra que incluir las concentraciones iniciales tanto del
material seco, como del solvente, en caso de que esté este siendo recirculado, de
lo contrario debe contemplarse la cantidad que esta saliendo del sistema de
analisis y el extracto que lleva consigo. “Sera primordial para ello la
caracterizacién del flujo de la extraccion”.

2. La transferencia de masa tanto para el solvente como para el sustrato estara
sujeta a cada uno de sus coeficientes de trasferencia, sus areas de comprension
y el cambio de concentracidén que registre cada material.

3. El equilibrio que se establezca, es decir la relacién entre la cantidad de extracto
gue esta migrando y la cantidad que esta recibiendo el solvente, es de los puntos
mas importantes a caracterizar, ya que él dara la correlacién entre los dos
elementos que participan en el proceso.

1.4 Flujos del proceso

Entre los tipos de extracciéon por fluidos supercriticos que se llevan a cabo se pueden
distiguir dos tipos de flujos, cuando el flujo se esta renovando constantemente entonces
podemos plantear como condicion de frontera al proceso que el solvente esta entrando
puro al proceso, pero si el proceso no tiene flujo es decir si solo carga el solvente en el
extractor hasta que el mismo alcanza condiciones de operacion y desde este momento
se deja en contacto con el sustrato entonces la extraccion se dara de manera discontinua
0 por baches. “Vale aclarar que cuando se mensiona proceso por flujo continuo o por
baches, se hace referencia en el presente trabajo al solvente extractante, en este caso el
dioxido de carbono, ya que por el proceso que se lleva a cabo en la tecnologia que
implica una vez cargado el material vegetal elevar la presién, el mismo siempre se
trabaja por baches, sea en flujo continuo o por baches para el solvente”

1.4.1 Discontinua o por baches

“La produccién por lotes o produccién discontinua es una forma de fabricacién que crea
un componente determinado antes de continuar con el siguiente paso en el proceso de
produccion.

Entre las ventajas de la fabricacion discontinua destacan:

1. mayor flexibilidad para la elaboracion de diversos tipos de produccion a distintas
capacidades de produccion

2. menores gastos de inversion en las instalaciones.

3. mayor sencillez del control de proceso de elaboracion.
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Entre sus desventajas:

1. mayor costo de mano de obra ya que existen muchos tiempos muertos entre que
separa el equipo, vuelve a ser configurado y probado antes de que se pueda producir el
siguiente lote.

2. mayor gasto de agua y energia, y menor eficacia en el uso de ésta y de los materiales

3. Se necesita mas espacio para la elaboracion.” (Mufioz Sdnchez, 2014)

En el caso de una extraccion por (FSC). Este tipo de procesos se refiere a los equipos
gue solo incluyen solvente puro una vez en el proceso (al comienzo, en la carga del
equipo), después se alteran las condiciones del solvente para hacerlo llegar al estado
supercritico y como este tipo de sistemas no tienen salida durante el proceso de
extraccion, no se ve la necesidad de incluir nuevo solvente durante la marcha, este tipo
de equipos que de hecho son de comudn uso en los laboratorios, no cuentan con modelo
de extraccion, las razones principales para ellos, implican el hecho de que para este tipo
de operaciones no se conoce a profundidad lo que sucede en el sistema, solo se tienen
resultados iniciales y finales de la operacién, no se sabe si el proceso de extraccion
comenzo6 de manera inmediata o fue necesario un gran periodo de difusividad para que el
material finalmente fuera arrastrado por el solvente, por ende en el caso de obtener un
bajo rendimiento, no se tiene conocimiento, si esto es a causa de inadecuadas
condiciones de experimentacién o si bien, la solucién del solvente se saturo de manera
inmediata y por ello no fue posible que el sustrato continuara liberando extracto al
solvente, para dar respuesta a todas estas respuestas seria necesario entonces realizar
un estudio que incluya una curva de cinética y asi poder determinar de manera acertada,
parametros tales como el coeficiente de transferencia de masa que usualmente es
obtenido como resultado de correlaciones de nimeros adimensionales que en ocasiones
resultan ser veridicas, estos nimeros y principalmente el nimero de Reinolds requieren
contar con un flujo que en este caso no estaria presente, al realizar la extraccion de
manera estatica. Es por ello que se hace necesario realizar cinéticas para dar respuesta
a este tipo de parametros, mas teniendo en cuenta que habra que hacer cambios en el
balance de masa cuando se esté tomando cada punto de la cinética, ya que habria una
liberacion de material solvente que sera remplazada por nuevo material huevamente
puro.

1.4.2 Flujo continuo
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Vale la pena aclarar que cuando se habla en EFSC, de flujo continuo se refiere
Unicamente al solvente, es decir el material a extraer funcionara como bache, ya que el
mismo se carga y se descarga solo una vez cada lote. Es el solvente extractante el que
se renueva continuamente durante todo el proceso de extraccién.

Entre las ventajas de la produccién continua se destacan:
1. mayor rapidez en la deteccion de fugas
2. manipulacion de los flujos del solvente

3. Se garantiza un alto gradiente de concentraciones entre el solvente y el sustrato en la
entrada del tanque extractor.

Entre los inconvenientes de la fabricacion continua se encuentran:
1. mayor uso de solvente

2. mayores costos de operacion

3. mayor impacto ambiental

En el caso de una extraccién de flujo continuo cuando se realiza una EFSC, lo mas
relevante es tener en cuenta que a lo largo de todo el proceso esta entrando al tanque
extractor solvente que viene con un alto grado de pureza, esto quiere decir que los
gradientes de concentracion entre el solvente y el sustrato (el cual es el mismo durante
toda la extraccién) van a seguir siendo representativos durante toda la extraccion lo cual
en teoria podria mejorar los rendimientos, siendo que el solvente no llegara a ser
saturado durante largos periodos de tiempo, ya que el mismo se estd renovando
continuamente, sera entonces el limite de la extraccién las condiciones fisicoquimicas
gue presente el extractante, incluso es por esto que los dos modelos de mayor
fundamento tedrico y fenomenoldgico, el modelos propuesto por la Doctora Helena
Sovova y el modelo propuesto por el doctor Motonobu Goto basan sus propuestas en
describir a la mayor precisién posible el comportamiento que sufre el extractante, su
morfologia, tamafio de particula, reparticion del extracto de interés en su fisiologia,
porosidad entre otros.

Los sistemas de flujo continuo pueden ser descritos como mezclas completas, cambios
en pequefios gradientes a lo largo de todo el extractor, o como mezclas sub divididas en
determinado nimero de compartimientos.
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1.5 Escalado

El escalado consiste en el “‘complejo de técnicas y
metodologias que se utilizan para transferir un proceso desarrollado en una escala
menor, a la escala de produccion”. (Johnstone & Thring, 1957)

Diferentes metodologias de escalado se han planteado, para remontar un proceso con
cierto volumen y llegar a una escala mayor, para el caso de (EFS), se han planteado
diferentes nimeros adimensionales resultantes de correlaciones mateméaticas que se dan
en el proceso de extraccion, el hecho de que sean varias metodologias de escalado y
gue no se haya llegado a un parametro unificado de cudal deberia ser la metodologia a
seguir, es a causa de que el proceso de extraccion por medio de un fluido en estado
supercritico, varia enormemente de un material a extraer a otro, haciendo que la
solubilidad, difusividad u otras variables geométricas, puedan ser tenidas en cuenta como
variables de escalado para cado proceso.

1.5.1 Principio de semejanza

Se caracterizan por tres cualidades: tamafio, forma 'y  composicion.

El Principio de Semejanza establece que la configuraciéon espacial
y temporal de un sistema fisico, se determina por relaciones de magnitud
dentro del sistema mismo y no depende del tamafo del

sistema ni de las unidades de medida en las cuales se miden esas magnitudes.

=  Semejanza geométrica (dimensiones proporcionales)

=  Semejanza mecanica:
o Semejanza estatica (deformaciones proporcionales)
o Semejanza cinematica (tiempos proporcionales)
o Semejanza dinamica (fuerzas proporcionales)

» Semejanza térmica (temperaturas proporcionales)

» Semejanza quimica (concentraciones proporcionales)

(Laudau & Willians , 1991)

1.5.2 Solubilidad como limite para la extraccion

Cuando es la solubilidad del extracto en el fluido en estado supercritico, lo que
imposibilita que se siga dando el proceso de extraccion, entonces el numero
adimensional que debe permanecer constante entre una escala y otra, “esta dado por la
relacion de gasto total de solvente y el material a extraer”. ( Perrut & Clavier, 2004)
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masa de solvente extractor

masa de material a extraer

1.5.3 Difusividad como limite para la extraccion

Cuando es la difusividad del compuesto deseado desplazandose hacia la superficie del
material a extraer, el fenomeno que rige la extraccion, el nimero adimensional para el
escalado, estd dado por la relacion entre el flujo del solvente extractor y la masa del
material a extraer, “Esta propuesta mantiene constante el tiempo de residencia del
solvente en el tanque extractor” ( Perrut & Clavier, 2004)

Flujo del solvente extractor
masa de material a extraer

1.5.4 Solubilidad y difusividad limitantes de la extraccién

Cuando son tanto la solubilidad como la difusividad, los limitantes del proceso de
extraccion, ambos numeros adimensionales deben permanecer constantes “entre
pequena y grande escala” ( Perrut & Clavier, 2004)

masa de solvente extractor Flujo del solvente extractor

masa de material a extraer masa de material a extraer

1.5.5 Relacién con numeros adimensionales

Segun (Mezzomo, Martinez, & Ferreira, 2009): Para tener un proceso de escalado mas
preciso, se ha sugerido que adicional a las dos relaciones antes mencionadas, también
deberia tenerse como constante el nimero de Reynolds definido por (Welty, Wicks,
Wilson , & Rorrer., 2008).

masa de solvente extractor Flujo del solvente extractor _dpvpco,

, Re

masa de material a extraer ! masa de material a extraer
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1.5.6 Relacion de flujos

Un criterio simple para encontrar la relacion que debe permanecer constante, es el
aplicado por (Prado, Prado, & Meireles*, 2010), el cual consiste en mantener igual la
relacién que hay entre el flujo del solvente y el flujo del material a extraer, en vista de que
el material a extraer mantiene su masa fija, segun el tamafo del tanque extractor que se
va a emplear, es el tiempo de la extraccion el que se varia entre una y otra escala.

Flujo del solvente extractor
Flujo del material a extraer
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Capitulo 2

Determinacién de parametros
fenomenologicos que afectan la extraccion

2.1 De los parametros fenomenolégicos

La manera en la que se lleva a cabo una extraccion depende de una inmensa cantidad
de parametros, que fueron en este trabajo puestos a prueba para dar lugar a la
conclusion de cudles son aquellos que afectan en gran medida el proceso de extraccion,
como se habia mencionado en el marco referencial, las extracciones pueden ser llevadas
a cabo bien sea por baches o bien sea en flujo continuo, si bien en ambos procesos es
posible manipular solo la presién, la temperatura, en el proceso de flujo continuo esto
mismo junto con la velocidad de flujo, nos dara respuesta a el comportamiento de
nameros adimensionales, mientras que en el proceso por baches se analizara solo la
afectacion directa de estos dos parametros.

2.2 Parametros a Evaluar Segun Pi de Buckingham

Después de realizar una revision de parametros de funcionamiento, se pudo llevar a cabo
el proceso de seleccion de numeros adimensionales, mediante el teorema pi de
Buckingham para la obtencién de numeros adimensionales de relevancia en ingenieria.

2.2.1 Lista de parametros importantes

Los parametros de mayor renombre en la literatura para este tipo de extraccion son:

densidad o}
viscosidad M
D
v

difusividad
velocidad

coeficiente de transferencia de masa Kf

didmetro de particula dp
Tabla 3 Parametros de renombre en FSC

n=6
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2.2.2 Lista con dimensiones primarias

p m'L™3
m m'L7t™
D Lt
v L't
Kf L't
dp L
Tabla 4 Dimensiones primarias
2.2.3 Reduccioén
m masa
L longitud
t tiempo

Tabla 5 Reduccidén

2.2.4 Parametros repetitivos

viscosidad ] m'Lt™
difusividad D Lt
didmetro de particula dp L

Tabla 6 Parametros repetitivos

2.2.5 Determinacion de las Pi

* [1 dependiente
- '|T1=EDaldpb1H01

- m1=m"(L?t1)a1(L1)by(miL ")
-al=1, b1=-3,c1=-1
-1t1=m'D'dp~3u™

= [12 independiente
- Tr2=L"Dazdpb2pc2

- 2=L(L2t)a2(LL)b2(miL )
-a2=0, b2=-1,c2=0

-m2=L"dp™
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= T3 independiente
- T3=t" Da3dpb3p03

- 3=t (L2t1)as(LL)b3(miL )
-a3=1, b3=-2, c3=0
-n3=t'D'dp~2

= T[4 con los demas parametros
- T4=v"'Dasdpbapcs

- 4= (Lt 1) (L2t Y)as (LY)ba (ML)
-a4=-1, b4=1, c4=0
- 4=v'dp'D™’

= [15 con los demas parametros
- m5=p'Dasdpbspcs
- 5= (Mit2)(L2)as (L1)ps (ML)
-a5=1, b5=0, c5=-1
-i5=p'D'p™"

= [16 con los demas parametros
- m6=kf'DasdpPeice
- 6= (L )(La )z (L2 (L)%
-a6=-1, b6=1, c6=0
- 6=kf'dp'D™"

Después del estudio se puede tomar de 13, el numero adimensional de Fourier para
trasferencia de masa y de 15, el numero adimensional de Schmidt, sera entonces con
estos numeros con los que se realizaran los ensayos para probar la relevancia de los
mismos en las extracciones.



33

2.3 Extracciones por flujo continuo

Esta parte de la experimentacion se realizé en el marco del trabajo de grado de la
candidata a master en Innovacién Alimentaria y Nutricién, Nataly Saavedra Hortla,
titulado “Desarrollo de una formulaciéon de nano y macroparticulas de licopeno extraido
por fluidos supercriticos a partir de residuos agroindustriales de tomate (Lycopersicum
esculentum).”

La descripcion del material a extraer se encuentra descrita en el anexo 4 y la del equipo
extractor en el anexo 5.

2.3.1 Metodologia

Se planteé un disefio factorial (2k+m) con cinco replicas al centro utilizando el programa
Statgraphics Centurion XV. Los valores de temperatura y presion empleados fueron 60,
70, 80°C y 25, 35, 45 MPa. Todas las extracciones se llevaron a cabo durante 180
minutos, con un flujo de 100 g CO2/min. Las muestras fueron recolectadas en frascos de
vidrio ambar y almacenadas a una temperatura de -20°C hasta andlisis cromatografico.
En cada extraccion realizada se evalud el rendimiento total y el rendimiento de beta
caroteno.

= Rendimiento total: Se calculé teniendo en cuenta la masa total de extracto

obtenido y la masa de material vegetal utilizado en cada extraccion.

%Rendimiento Total Masa de extracto obtenido (g) 100
= *
oRendimiento Tota Masa de material vegetal (g)

Ecuacién 1 Rendimiento total

= Rendimiento de Beta-caroteno: Para determinar la concentracién de beta
caroteno en cada extraccion, se pesaron 10 mg de extracto, se disolvieron en 1
ml de cloroformo, luego se agité mediante agitacion mecanica a 3000 rpm por 1
minuto y se analiz6 por HPLC-DAD. El andlisis se realizé por triplicado.
Adicionalmente se calcul6 el contenido de Beta-caroteno por gramo de material

vegetal mediante la siguiente ecuacion:

(mg)betacaroteno

Concentracion de beta caroteno = -
(g)material vegetal

Ecuacién 2 Concentracion BC
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2.3.2 Resultados

= Resultados segun variables directas de cambio

O NO Ol WDN PP

©

80
70
70
60
80
70
60
70
70

25
35
35
25
45
35
45
35
35

4,1135
3,0189
2,5594
1,3936
3,0879
1,4384
3,3845
3,001
2,2760

Tabla 7 Extracciones BC a partir de tomate

2,138
1,359
1,797
1,705
1,668
2,174
1,479
1,621
1,640

= Extraccién de beta caroteno a partir de tomate

El modelo se ajust6 con un R2 del

82,2424

%

8,79636544
4,10270296
4,59863967
2,37555555
5,15004928
3,12647334
5,00590263
3,86335686
3,73332390

a la siguiente ecuacion:

1/Rendimiento Beta-caroteno = 2,76682 - 0,0342176*Temperatura - 0,0563096*Presion +

0,000754175*Temperatura*Presion

Ecuacion 3 Rendimiento BC en tomate

= ANOVA.

Anadlisis de Varianza para 1/Rendimiento Beta-caroteno
Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |[Razén-F |Valor-P
A:Temperatura  |0,0244698 1 0,0244698 17,15 0,0144
B:Presion 0,00494869 1 0,00494869 3,47 0,1360
AB 0,0227512 1 0,0227512 15,95 0,0162
Falta de ajuste 0,001922 1 0,001922 1,35 0,3103
Error puro 0,00570688 4 0,00142672
Total (corr.) 0,0597986 8

R-cuadrada = 87,2424 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 79,5878 porciento
Error estandar del est. = 0,0377719
Error absoluto medio = 0,0224697
Estadistico Durbin-Watson = 2,53252 (P=0,9124)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,292349

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de 1/Rendimiento Beta-caroteno en piezas
separadas para cada uno de los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de
cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental.
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En este caso, 2 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

La prueba de falta de ajuste esta disefiada para determinar si el modelo seleccionado es
adecuado para describir los datos observados o si se deberia usar un modelo mas
complicado. La prueba se realiza comparando la variabilidad de los residuos del modelo
actual con la variabilidad entre observaciones obtenidas en condiciones repetidas de los
factores. Dado que el valor-P para la falta de ajuste en la tabla ANOVA es mayor que
0,05, el modelo parece ser adecuado para los datos observados al nivel de confianza del
95,0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 87,2424% de la
variabilidad en 1/Rendimiento Beta-caroteno. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es
mas adecuado para comparar modelos con diferente ndmero de variables
independientes, es 79,5878%. El error estandar del estimado muestra que la desviacion
estandar de los residuos es 0,0377719. El error medio absoluto (MAE) de 0,0224697 es
el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los
residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada en el orden en
gue se presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5,0%, no
hay indicacién de auto-correlacién serial en los residuos con un nivel de significancia del
5,0%.

Superficie de respuesta

0,53 ¢
0,43 |
0,33
0,23
0,13 L

Extracto de BC (mg)

Temperatura (°C)

llustracion 4Superficie de respuesta Extracto de BC flujo continuo a partir de tomate

= Extraccién segun parametros adimensionales



36

12,8313
17,0271
17,3152
13,6651
22,0359
Tabla 8 Rendimientos segun variables adimensionales en tomate

437,9425
379,3030
351,6998
488,6169
328,2166

2177,0056
1573,9314
1753,0230
1477,0097
1271,4473

443588,1617
277763,6066
286855,4289
335780,2730
194161,0655

65,9548
63,2767
71,6690
47,6554
66,1525

2,1384
1,7182
1,7046
1,6678
1,4791

Rendimiento extracto

° 2,10 -

$ 1,70 -
S~
91,50

£ 130

1,90

/

320,00 370,00 420,00 470,00
Numero de Fourier

1,98
1,18
0,67
1,48
1,63

llustracion 5 Relacion entre rendimiento de BC y numero de Fourier, matriz tomate

Rendimiento
extracto (mg BC/ g

= 1,80 -

g

© —

% 1,30 . .
12,00 17,00 22,00

Numero de Schmit

llustracion 6 Relacion entre rendimiento de BC y numero de Schmidt, matriz tomate
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llustracion 7 Relacion entre rendimiento de BC y numero 11, matriz tomate

2,10 -
1,90 -
1,70 -
1,50 -

1,30 T .
1200 1700 2200

Numero de Reynols

Rendimiento extracto
(mg BC/ g extracto)

llustracion 8 Relacion entre rendimiento de BC y numero de Reynols, matriz tomate
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2,40 -

=

O

(@)
|

\H
N
(@)

380 430 480 530
Sherwood

Rendimiento extracto
(mg BC/ g extracto)

llustracion 9 Relacion entre rendimiento de BC y numero 4, matriz tomate

2.3.3 Analisis

Si bien para el caso de la extraccién de flujo continuo, el rendimiento de los extractos
muestra una cierta correlacién con los numeros adimensionales, arrojados por el teorema
en la seccion 3.1.2 ademas del hecho de que se observa una clara co-relacién entre el
extracto total y el extracto de Beta-caroteno. Estos resultados no arrojan como tal una
ecuacion directa que pueda dar lugar a predecir distintas condiciones de extraccion, si
bien, es posible que una ampliacion de este estudio, o la evaluacion de la extraccién del
caroteno de interés sin que se encuentre atrapado en una compleja matriz como lo es en
este caso el tomate seco de lugar a la determinacién de la influencia de pardmetros
fenomenoldgicos, que afecten, el proceso de extraccidon del Beta-caroteno, en lo que
concierne al presente trabajo, se procedera en el capitulo 4, a dar lugar a la prediccion
del proceso de extraccion haciendo uno de diferentes modelos.

2.4 Extraccion por baches

Esta parte de la experimentacion se realiz6 con uchuva liofilizada (preparacion material
vegetal anexo2) en el equipo en un equipo por baches (descripcion del equipo anexo 3)
gue como se explicd anteriormente solo tiene la entrada del solvente al inicio de la
extraccion mientras se carga el equipo.

2.4.1 Metodologia

Para el andlisis de los pi arrojados para el proceso por baches, se experimentd por
separado los cambios que podrian tener el numero de Schmidt y los cambios en el
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namero de Fourier para la transferencia de masa, si bien es un solo factor el que se esta
analizando, los ensayos fueron realizados por triplicado, para asi verificar la repetitividad
de los resultados, el valor de presion para todos los ensayos se fijé en 30 Mpa y el Unico
elemento que fue modificado a lo largo de todas las extracciones fue el de temperatura,
todas las extracciones tuvieron una duracion de 150 minutos. Las muestras fueron
recolectadas en frascos de vidrio ambar y almacenadas a una temperatura de -20°C
hasta andlisis cromatogréafico. En cada extraccion realizada se evalud el rendimiento total
y el rendimiento de beta caroteno, las ecuaciones 1y 2.

2.4.2 Resultados

= Resultados segun variable directa de cambio

Corrida Temperatura  Rendimiento (%) Extracto (mg Rendimiento Beta

(°C) BC/ g extracto) Caroteno(mg BC)
1 32,0059 0,0485 43,9475 0,0619
2 39,0451 0,0260 2,6080 0,0189
3 47,9938 0,0331 47,7612 0,0506
4 60,3612 0,0257 3,4833 0,0269
5 79,1223 0,0789 1,7888 0,0880
6 39,7321 0,1227 36,5424 0,0880
7 43,8791 0,0146 6,7696 0,0284
8 52,9215 0,0135 6,4087 0,0262
9 56,3922 0,1512 25,9857 0,0657

Tabla 9 BC a partir de uchuva

+» Datos tomados con cinética

33 164,8 43,9475 0,0485
28,1 184,3 36,5424 0,1227
24 203,6 47,7612 0,0331
20,8 228,3 25,9857 0,1512
15 287 1,7888 0,0789

Tabla 10 Rendimientos segun variables adimensionales en Uchuva tomados con cinética
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llustracion 10 Relacion entre rendimiento de BC y numero Schmidt, matriz Uchuva con
cinética

o 60,00 -

E 5000 -

e —
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% £3000 -

2 220,00 -
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2 0,00 . . .

o 150 200 250 300
Fourier

llustracion 11 Relacion entre rendimiento de BC y numero Fourier, matriz Uchuva con
cinética
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+» Datos tomados sin cinética

28,5 182,4 2,6080 0,0260
25,9 195,3 6,7696 0,0146
22,3 217,3 6,4087 0,0135
19,5 237 3,4833 0,0257

Tabla 11Rendimientos segun variables adimensionales en Uchuva tomados sin cinética

Rendimiento extracto (mg BC/ g

extracto)

7,00
6,00
5,00
4,00
3,00

2,00

y =-0,2079x% + 9,9147x - 110,94
R2=0,9754
15 205chmidt25 30

llustracion 12 Relacion entre rendimiento de BC y numero Schmidt, matriz Uchuva sin

cinética
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y =-0,0056x2 + 2,3347x - 238,15

R2=0,9191
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Fourier

llustracion 13 Relacién entre rendimiento de BC y numero Furier, matriz Uchuva sin
cinética

= Comparacién de numeros adimensionales

300 -
= 250 - _ )
2 —LcbRRdat5cion
3 R2=0,9993
&L 200 -

——Potencial
150 T T ) (COmparacién )
10 20 30 40
Schmidt

llustracion 14 Co-relacion entre nimeros adimensionales Fourier y Schmidt
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La determinacién de difusividad arrojada por la co-relacion de estos numeros
adimensionales est& dada por la siguiente ecuacion:

D= dp6,734- * 1921’23,3667 * pf2,367 * t_3’367 * M—2,367

Ecuacién 4 Difusividad

2.4.3 Analisis

Para el caso de extraccién por baches al igual que la extraccién en flujo continuo, se
percibe una relacion entre los numeros adimensionales y la extraccién obtenida, sin
embargo esta correlacion no es lo suficientemente clara, como para concluir resultados a
partir de planteamientos tedricos, lo que si cabe resaltar de esta parte de la investigacion
es la enorme diferencia en los rendimientos tanto totales como de Beta-caroteno que se
muestra cuando la extraccion es llevada a cabo con o sin cinética. Con cinética tiene
rendimientos mayores que cuando se realiza sin tomar muestreo, esto sucede a razon de
gue cuando en un proceso por baches se llega a condiciones de operacion se detiene la
entrada del solvente al tanque extractor, el mismo al cabo de cierto tiempo tiende a
saturarse, y es por esto que los rendimientos no variaran dramaticamente con los
tiempos de extraccion ni con las condiciones de las mismas, tal como se evidencia en la
gréfica de Schmidt y Fourier por baches. Por el contrario cuando se toma muestra en el
proceso, se ve la necesidad de ingresar nuevo solvente para alcanzar nuevamente las
condiciones de operacién (presién y temperatura), que se han perdido a causa del
solvente que fue extraido durante el muestreo. En el caso del equipo utilizado para esta
extraccion descrito en el anexo 3 y como se profundizara en el siguiente capitulo
(Cinética y modelos), la cantidad de dioxido de carbono que se expulsa durante el
muestreo es mas de la mitad del solvente cuando se encuentra en operacion.

Por ultimo es interesante analizar la correlacion que se puede establecer entre los dos
nameros adimensionales en el caso de una extraccién por esta tecnologia, la correlacion
corresponde a un orden potencial y cuenta con un R2 de 0,9993, lo anterior es muy
interesante ya que partiendo de este dato puede darse una correlacion para encontrar la
difusividad de cada compuesto de interés. La difusividad de cada compuesto es uno de
los parametros que mayormente se busca responder a la hora de modelar este tipo de
procesos y es un parametro de dificil hallazgo ya que depende de cada compuesto en
particular y no todos ellos han sido estudiados.
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Capitulo 3

Cinética y modelos

3.1 Modelos a evaluar

Los modelos que fueron evaluados se determinaron con base a que tuvieran una
profunda comprension fenomenolégica que permitiera explicar la manera en que se esta
desarrollando la extraccién. También que fueran correspondientes al tipo de material que
se esta trabajando, por ejemplo en un inicio se pens6 en modelar por “Shrinking-Core
Leaching Model” (Motonobu , Bhupesh, & Tsutomu, 1996), un modelo complejo de alta
asertividad, sin embargo cuando se profundizo en el mismo, fue claro que este modelo
esta planteado para sustancias que tienen un alto porcentaje en el material a extraer,
principalmente se trabaja entonces con aceites. Para el caso de la presente tesis, el
Beta-caroteno se encuentra en un porcentaje menor al 4%, por lo que se decidié modelar
por el modelo de “células intactas y rotas (BIC)” (Sovova, 2005) y el modelo de “arrastre”
(Melreles, Zahedi, & Hatami, 2009).

Como se menciond en el capitulo tres, los modelos deben dar respuesta a tres sucesos
simultdneos, a continuacion se tabulard para cada tipo de modelo las ecuaciones que se
siguieron y fueron simuladas computacionalmente por la metodologia de diferencias
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finitas mediante Excel 2013, esto a fin de dar seguimiento a cada cambio que va
teniendo la concentracion en el tiempo.

3.1.1 Modelo de células intactas y rotas

El modelo de células intactas y células rotas (BIC), por sus siglas en inglés “model for
intact and broken cells” propuesto por la doctora Helena Sovova, se fundamenta en la
comprension de los rendimientos tipicos que se muestran en las curvas de extraccion, en
las mismas se observa comunmente que en el inicio del proceso los rendimientos son
muy altos y constantes, a este periodo se le conoce como (CER), “constant extraction
rate period”, posteriormente hay un periodo de menguacién en el rendimiento de la
extraccion (FER) “folling rate period”, conocido también como un periodo de transicion,
este periodo segun el material de la extraccién en algunos casos puede ser tan rapido
gue llegue a despreciarse en el modelo, por ultimo llegamos al tercer periodo en el que
los rendimientos de la extraccion son muy constantes y la diferencia entre los mismos es
casi nula creando asi una relacion asintética en el rendimiento de los extractos, este
periodo es conocido como (DC) “diffusiéon controlled rate period”, en el mismo la
extraccion se presume esté siendo controlada por la difusion del material.

%EA

e

PEC PT PCD

PEC = Periodo de extraccion a velocidad constante
PT = Periodo de transicion
PCD = Periodo controlado por difusion

llustracion 15 Periodos en extraccion FSC adaptado de: (M.M.R. de Melo, 2014)
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Segun lo plantea la doctora Helena Sovova la aparicion de estos tres periodos se da a
causa de las mismas condiciones morfolégicas del material, es de recordar que
comunmente antes de realizar una extraccion por (FSC) el material vegetal sufre algunas
trasformaciones para adecuar el tamafio de particula, sus condiciones fisicoquimicas y su
humedad para que el mismo sea idoneo para la extraccion, en estas transformaciones es
usual que el material se vea sometido a secado vy trituracién, esto causa que algunas
células del material vegetal se fracturen, mientras que otras, en su mayoria las que se
alojan cerca al centro del mismo permanezcan intactas, el modelo explica que el alto
rendimiento de la extraccion que se puede apreciar en un primer momento del proceso
se debe gracias a que son las células rotas las que facilmente estan siendo liberadas al
solvente extractante, en este caso el diéxido de carbono, en este periodo sera entonces
el equilibrio entre el solvente y el extracto lo que regira la extraccion, si el extracto es alto
en las células rotas sera entonces la solubilidad del material la que establecera el
mencionado equilibrio. Cuando el extracto alojado en las células rotas se agota, el
proceso continua removiendo el extracto que se aloja en las células intactas, ya que este
extracto no se encuentra en la superficie del material como sucedia en el primer periodo
de la extraccion, el mismo debe de viajar desde diferentes puntos de la particula hasta la
superficie de la misma donde finalmente podra ser arrastrado por el solvente extractor,
en este periodo sera entonces la difusividad del material la que regira el rendimiento de la
extraccion.

3.1.2 Modelo de arrastre

El modelo de arrastre (PF), por sus siglas en ingles “Plug Flow” a diferencia de ser
basado en la morfologia del material, lo trata todo como un homogéneo que va
disminuyendo su concentracion tanto en tiempo como en espacio, es decir, este modelo
contempla que el material que se coloca en contacto de primero con el solvente extractor,
en este caso diéxido de carbono, se va a desgastar mas rapidamente que aquel que se
encuentra en la salida del tanque extractor, esto a causa de que el solvente se va
saturando a medida que traspasa el tanque, de igual manera contempla la facilidad de
extraccion que tendra el solvente para arrasar los compuestos del material una vez este
va disminuyendo su concentracion.

3.2 Modelacion para extraccidon discontinua

En este tipo de extraccién no hay un flujo constante de solvente que entre y salga del
extractor. Cuando se realizaba la toma de la muestra la cantidad de solvente en el
extractor pasaba de 3,88E-02 Kg a 2,56E-02, es decir el CO2 debia de renovarse en un
65,98%, una renovacién como esta implica que si el didxido de carbono habia sido
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saturado en algin momento antes de tomar la muestra y fue solo hasta ese momento
gue el solvente pudo retomar la extraccion.

3.2.1 Modelo discontinuo de células intactas y rotas

Balance de masa

dy
M—=m-QY
dt Q
dXB dXi
W—=m, W—=-m
dt ! dt

Ecuaciéon 5 Balance de masa modelo discontinuo BIC

Transferencia de
masa

mB =kf xaoxVexpf(Ys—Y), mi=ks*ao*Vex*ps*X
Ecuacion 6 Transferencia de masa modelo discontinuo BIC

Equilibrio

1. Periodo (XB > 0):

dY_tr(Y Y)— ¥
vt o
dXB tr .ﬂ_
E——YE(YS—Y),dT’—O
2. Periodo (XB < 0):
dY_ltrX_ v
dG  yts l
dXB cdXi .
v -0 T TR

Ecuacion 7 Equilibrio modelo discontinuo BIC

Para el desarrollo de estas ecuaciones se adapt6 el modelo original de células intactas y
células rotas teniendo en cuenta que al no obtener datos internos de entrada y salida, se
debe tomar el proceso como una mezcla ideal y caracterizar solo los datos de entrada y
salida, en este caso el equilibrio no se establece entre el sustrato y el solvente sino entre
las células intactas y rotas con el solvente. Para ambos periodos el rendimiento total

esta dado por:

de

— =y
at !

Ecuaciéon 8 Rendimiento de la extraccion modelo discontinuo BIC

3.2.2 Modelo discontinuo de arrastre

Balance de masa

dy
Mz—m—QY

dax
—=-m

dt
Ecuacién 9 Balance de masa modelo discontinuo PF
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Transferencia de m=Kkf xao+xVexdf(Y *-Y)
masa Ecuaciéon 10 Transferencia de masa modelo discontinuo PF
Equilibrio Y x= KX *

dy tr v Y) -y

—_— — Xk — f—

dv tf

dx tr y Y)

—_— —_— *k —

av - Yirl

Ecuacion 11 Equilibrio modelo discontinuo PF

Para el desarrollo de estas ecuaciones se adapt6 el modelo original de arrastre teniendo
en cuenta que al no obtener datos internos de entrada y salida, se debe tomar el proceso
como una mezcla ideal y caracterizar solo los datos de entrada y salida, en este caso el
equilibrio se establece entre el sustrato y el solvente que se encuentran lo mas proximos

posibles a la superficie de la particula.

X X ¥

¥

llustracion 16 Desplazamiento de la concentracion en las particulas

El rendimiento total esta dado por:

de _
ds

yY

[lustracion 17 Rendimiento modelo discontinuo PF

3.2.3 Resultados simulaciones discontinuas

La simulacion se realiz6 con base a la extraccion de Beta-caroteno a partir de Uchuva

mostrada en el anexo 2y 3.
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Discontinuo
0,12 -

0,1
0,08
0,06

0,04

0,02

——BIC
—=-PF

Real

Beta Caroteno Acumulado (mg)

200
Tiempo (min)

300

400

llustracién 18 Comparacion modelos y datos reales extracciones discontinuas

3.2.4 Analisis

Es claro que el inicio de la extraccién es mejor descrita por el modelo de arrastre (PF), es
decir que su equilibrio responde a una co-relacion linear entre el solvente y el sustrato
relacionados por un coeficiente de particibn que en este caso se concluye como exitoso
(K=0,005), sin embargo el quiebre entre esta primera etapa de la extraccion regida por la
solubilidad no pudo ser descrita por el modelo de células (BIC), el cual describe de
manera muy precisa lo que sucede a continuacion en la etapa regida por la difusividad.

3.3 Modelacion para flujo continto

Hay un flujo permanente de entrada y de salida durante todo el tiempo que dura el
proceso, por ello dificiimente el solvente podria llegar a la saturacion, esto solo seria
posible si el flujo fuera lo suficientemente lento como para que en la salida del extractor

ya no hubiese mas trasferencia de masa.

3.3.1 Modelo flujo continuo de células intactas y rotas

Balance de masa Atoy _
AL dt
0XB aXi
WES=m; W=
at at

m:‘—i+ QY|l - QY|l + Al
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Ecuacion 12 Balance de masa extracciones continuas BIC

Transferencia de | mB =kf xao*Vexdf(Ys—Y), mi=ks+ao*Vexds*X

masa Ecuacion 13 Transferencia de masa extracciones continuas BIC
Equilibrio 1. Periodo (XB > 0):
ay tr ¥ v ay
—_— — S — PR —
G tf al
d0XB tr . @ _
W_ —}’E(YS—Y), a0 =0

2. Periodo (XB < 0):
ay 1trX_ ay

AT yts ' al

XB _ . 9Xi tr

a5 =055 = "Xl

Ecuacién 14 Equilibrio extracciones continuas BIC

Para el desarrollo de estas ecuaciones se tomé en cuenta el cambio de concentraciones
tanto en tiempo como en altura, se simuldé una mezcla ideal en cada sub divisién, tanto
para células intactas, como para células rotas. Para ambos periodos el rendimiento total
estuvo dado por:

de _ YIL=1
i |L =

Ecuaciéon 15 Rendimiento extracciones continuas BIC

3.3.2 Modelo flujo continuo de arrastre

Balance de masa Aloy _ . AL _
M= = M+ QY|L— QY|l+ Al

X _ ..
a

Ecuacién 16 Balance de masa extracciones continuas PF

Transferencia de m=kf xao*VE xdf (Y x —-Y)
masa Ecuaciéon 17 Transferencia de masa extracciones continuas PF

Equilibrio Yx=K =X *

at tf al
(10,4 tr
at . Ytf

Ecuacién 18 Equilibrio extracciones continuas PF

(Y *=Y)
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Para el desarrollo de estas ecuaciones se subdividio el extractor en determinadas partes
de altura y se evalué el cambio de concentracién encada una de ellas, la extraccion es
tomada como el flujo de salida respecto a la concentracibn de salida que estard
representada por la altura total del extractor (1).

de _ YIL=1
ac - |IL =

Ecuacién 19 Rendimiento de la extracciéon continuas PF

3.3.3 Resultados simulaciones flujo continuo

La simulacion se realizé con base a la extraccion de Beta Caroteno a partir de tomate
mostrada en el anexo 4y 5.

Flujo Continuo

o
=

o

0 100 200 300 400
Tiempo (min)

0,7 -

T

g_ 0,6

.(.‘; 0,5

3204 PF
g 0,3

< = B|C
o 0,2

g Real
o

(1]

(@]

©

T

m

llustracion 19 Comparacion de modelos y datos reales en flujo continuo

3.3.4 Analisis

Como se esperaba a causa de que todos los modelos desarrollados tradicionalmente se
han elaborado con base a flujo continuo, puesto que es la que da mejores rendimientos
al no saturar el solvente, esta extraccion es mucho mas consistente con los dos modelos
evaluados, de hecho de manera global se refleja mas consistencia con el modelo de
células intactas y células rotas, ya que se logra expresar en el modelo el cambio que
surge la extraccion cuando finaliza el extracto en unas células y comienza en las otras.
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Ademds en la primera etapa de la extraccion se aprecia, como este modelo refleja un
crecimiento acelerado, al igual que en la extraccién con datos reales.

Vale resaltar que con la adaptacion realizada a los modelos en las condiciones de
frontera en el sistema por baches, representado inicialmente por el modelo de arrastre y
posteriormente por el modelo de células intactas y células rotas, el hecho de que sea el
modelo BIC solo representativo cuando ha finalizado el tiempo de extraccion acelerada
muestra como contrario a lo sugerido por el modelo en este caso no es la solubilidad la
gue rige el primer periodo del proceso, lo anterior puede ser explicado gracias a la
fisiologia de la muestra a extraer, en donde son una variedad de compuestos a parte del
beta caroteno los que se encuentran presentes en el mismo, también se sugiere que no
se contaba con la suficiente porosidad en la muestra lo que impidié que el caroteno
emigrara libremente desde la particula hasta el solvente extractante lo que hace de la
porosidad y la morfologia de las particulas las limitantes de la extraccion en el primer
periodo y no la solubilidad.



Capitulo 4

Escalado del proceso

4.1 Puesta en marcha del equipo piloto

Se escald el proceso de extraccion discontinua de Beta-caroteno a partir de Uchuva
(Physalis peruviana), (preparacion del material vegetal anexo 2), desde un equipo
(descripcion del equipo escala laboratorio disponible en el anexo 3) de 94,4716 cm?3 a un
equipo de 6491,8067 cms3, marca Guangzhou Masson New Separation Technology
Co.Ltd. Dicho proceso fue motitoreado a través de la elaboracion de la cinetica de
extraccion de Beta-caroteno (Construccion experimental de cinética disponible en anexo
6).
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llustracion 20 Equipo fluidos supercriticos escala piloto

llustracion 21 Tanque interior del extractor

4.1.1 Semejanza geometrica

Se definié como relevante conservar la misma relacion de dimensiones (Altura de llenado
— didmetro del tanque)

12,375cm _

Equipo laboratorio: = 4,58

52,71 cm
11,5cm

Equipo piloto: = 4,58
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Alturs
Altura

el rvetr s

Dl drnetro

llustracion 22 Proporcionalidad Altura - Diametro

4.1.2 Semejanza térmica

No solo se mantuvo constante la temperatura utilizada en la cinética a escala laboratorio
(50 °C), sino también la presién del proceso (30 Mpa), si bien es posible que los
gradientes de temperatura iniciales difieran de un equipo a otro, puesto que el equipo
escala laboratorio funciona con resistencias, mientras que el equipo piloto funciona con
chaqueta de agua, estos gradientes no afectan el proceso de extraccion ya que a misma
empieza a contabilizarse una vez la temperatura se ha estabilizado y se alcanza la
presion, antes de ello el solvente no ha llegado ha estado supercritico.

4.1.3 Semejanza quimica

Para conservar los parAmetros de concentracién constantes se trabajo con la misma
materia prima, especificada en el anexo 2, igualmente el solvente fue didxido de carbono
con pureza de 99,8%.

4.1.4 Conservacion de parametros relevantes en la modelacién

Tanto para los modelos desarrollados por el método BIC, como para los del método PG,
estos fueron los parametros que se definieron como relevantes en el proceso de
extraccion y que se podian conservar constantes para el escalado.

o Densidad CO2

¢ Densidad soluto

e [Espacio vacio

o Tiempos de toma de muestras (Entrada y salida de solvente)
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4.2 Cinéticay modelo

tiempo rendimiento acumulado (gr)
(min)  peq BIC PF
0 0 0 0
10 0 0,092462071 0,00909109
25 0,0054888 0,124042397 0,02453133
45 0,03215559 0,134828626 0,03954947
70 0,06010293 0,138512651 0,05607094
100 0,08913951 0,139770926 0,07320838
125 0,09938597 0,140200688 0,08634075
150 0,10721362 0,140347473 0,10193891
170 0,11197509 0,140397608 0,1156383
190 0,1199057 0,140414731 0,12811313
210 0,12892127 0,140420579 0,13961024
230 0,13569369 0,140422577 0,15024733
250 0,13708296 0,140423259 0,16010086
270 0,13787748 0,140423492 0,16923214
290 0,14044463 0,140423572 0,17769514
Tabla 12 Escalado, datos real, BIC y PF
Escalado con modelo

0,16 -

00

‘g 0,14 - 3

® 0,12 - :

g 01 - [

&5, 0,08 - ——BIC

o 0,06 - o —=-PF

v 0,04 -

5 Real

5 0,02 -

A 0O = T 1

0 100 200 300 400
Tiempo (min)

llustracion 23 Comparacién con modelos y extraccion real del proceso de escalado
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Los modelos se conservaron como en la cinética escala laboratorio, en el modelo por
arrastre se cambi6 el coeficiente interno de transferencia de masa y el coeficiente de
particion y en el modelo de células intactas y células rotas se cambid el coeficiente
externo de transferencia, lo anterior se realizé a fin de ajustar el modelo a esta nueva
escala.

4.3 Andlisis

Como se habia previsto desde el capitulo anterior, la mejor decision era llevar el modelo
de cinética por arrastre solo hasta el final de la pendiente inicial y posteriormente el
modelo sigue siendo descrito por el de células intactas y rotas.

Es posible, realizar escalado de las extracciones por (FSC), haciendo uso de la
modelacion para asegurar el comportamiento que las mismas tendran.
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Conclusiones

Las diferentes metodologias de extraccion son aceptables dependiendo de la
necesidad que se quiera satisfacer, en el caso de extraccibn por fluidos
supercriticos es una tecnologia muy selectiva, pero no siempre obtiene los
mejores rendimientos y se encuentra sujeta a los costos operativos de cada pais,
por lo tanto responde a una necesidad de producto de alto valor agregado.

Si bien la extraccién por flujo continuo es la mas estudiada, ya que es la que
mejores rendimientos presenta, al no llegar faciimente a saturar el solvente
extractante, es importante que se modele la extraccion por flujo discontinuo, ya
gue este tipo de extraccion es de amplio uso a escala laboratorio, puesto que este
tipo de equipos son mas econdémicos al utilizar menos solvente y menos energia

eléctrica ya que carga la presién solo una vez (al principio del proceso).

Los parametros a evaluar segun el teorema de Pi de Buckingham (numero
adimensional de Fourier para trasferencia de masa y numero adimensional de
Schmidt) resultaron ser de los mas estudiados en la modelacion de fluidos
supercriticos al ser la correlacion entre ellos cominmente la respuesta a
determinacion de coeficientes de trasferencia de masa (Sovova & Stateva,
Supercritical Fluid Extraction From Vegetable Materials, 2011), sin embargo no

resultaron tener una correlacion directa con el rendimiento.

A partir del estudio realizado con los nimeros adimensionales, se logré obtener
una ecuacion para la obtencion del parametro difusividad, partiendo de: tamafio
de particula, densidad del solvente, tiempo de retencion y viscosidad. La
difusividad es un valor de dificil hallazgo ya que siempre depende de dos
elementos, en este caso el solvente y es extracto, por lo que se hace dificil
encontrar datos tedricos, en la mayoria de casos de extracciones mediante FSC,
este dato es uno de los més imprescindibles a la hora de modelar este tipo de

extracciones, especialmente cuando la dispersion axial es significativa.



59

Pese a la gran disponibilidad de modelos simples que se pueden encontrar en la
literatura, son los modelos de mayor profundidad, los que logran mostrar mejor el

fendmeno de trasferencia ocurrido en este tipo de procesos.

El modelo de arrastre y el modelo de células intactas y células rotas, describen a
cabalidad el proceso de extraccion del Beta-caroteno, logrando mostrar los

parametros de mayor relevancia a seguir para un proceso de escalado.

El rendimiento de la extraccion mostré ser mayor para un proceso de flujo
continuo, que para uno discontinuo, demostrando asi, que en muchos estudios el
limite de la extraccion es la saturacion del solvente que ocurre en este tipo de

equipos.

La modelacion mostré ser la clave en los procesos de escalado, ya que gracias a
la misma se concluyeron los parametros de escalado que dieron lugar a una

semejanza cinética.






Anexo 1: Lectura cromatografica

Metodologia de determinacion y cuantificacion de licopeno por cromatografia liquida de
alta eficiencia (HPLC).

Para identificacion y cuantificacién del Beta-caroteno en la matriz vegetal de estudio se
utilizé un cromatégrafo HPLC UltiMate ™ 30000 equipado con un software Chromeleon
46 version 7,2 (Dionex, ThermoScientific, Estados Unidos) un detector de arreglo de
diodos (DAD), una columna C 18 YMC — Carotenoid (5 pum; 250 x 4,6 mm) (Allentown,
PA, Estados Unidos) a una temperatura de analisis de 20°C. El procedimiento fue similar
al desarrollado en estudios anteriores (Alvarez, y otros, 2015) con algunas
modificaciones: como fase mavil fue empleado un sistema (A) Acetona: (B) Metanol;
100% de B fue mantenido durante los primeros 30 segundos, luego se aumento el
porcentaje de A al 100% hasta el minuto 34. Finalmente se increment6 al 100% de B
hasta el minuto 35. El flujo de todos los andlisis fue de 1 ml/min y el volumen de
inyeccion fue de 10 pL. El andlisis se realiz6 a una longitud de onda de 472 nm, la
identificacion de Beta-caroteno se realizd por comparacién con el tiempo de retencion del
estandar y la cuantificacion mediante una curva de calibracion con estandar externo.

Linealidad: Para obtener el rango de concentraciones en el cual el método presenta un
nivel adecuado de respuesta directamente proporcional a la concentracion del analito se
preparé a partir del estandar de Beta-caroteno una solucion de 1000 pg/ml utilizando
cloroformo como disolvente, a partir de ésta se prepararon las diluciones respectivas
para obtener los cinco niveles de concentracion 1, 3, 5, 8, 10 y 15 pg/ml. Para cada nivel
de concentracion se prepararon soluciones por triplicado y cada una se cuantificé por
duplicado mediante HPLC-DAD.
47 El criterio de aceptacion se basé en un coeficiente de correlacion (R) y determinacion
(R2) 2 0,99 y un porcentaje de residuales menor al 20%.
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llustracion 24 Cromatografo

Las condiciones cromatograficas del cromatografo Marca Dionex ultimate 3000,
uso como fase mévil metanol: acetona, a un flujo de 1mL/min. Temperatura 20
grados centigrados. La deteccién es a 450 nm, el total del corrido fue de 13 min.
Se presenta aqui la lectura de una de las muestras medidas en este estudio.

Cronograma estandar de b-caroteno

©E st s ALU A-Ca MUY v 1w eduum
AU

k| h, |

TSy

3 - b-Cayoteno - 8.393
____2-7651

e mi
692550 6.00 650 7.00 7.50 8.0 850 9.00 9.50 10.0010.5011.00.27

Muestra



Anexo A. Nombrar el anexo A de acuerdo con su contenido 63

mil
-1P8ho 550 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 850 9.00 9.50 10.0010.50 11.10

Superposicién

i mil
-1Pgh0 550 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 850 9.00 9.50 10.0010.50 11.10






Anexo 2: Preparacion material vegetal,
Uchuva (Physalis Peuviana)

Los frutos de uchuva fueron recolectados en varios plazas del oriente antioquefio para
asegurar una muestra representativa de las caracteristicas fisicoquimicas del fruto de la
region, posteriormente fueron tratados para su desinfeccién con una soluciéon de &cido
peracético, Titan® (1,3 mL/L) durante 20 minutos. Se realizaron 8 punzaciones a cada
fruto antes de ser colocados en el equipo de liofilizacion de la empresa ICOAL S.A. de
fabricacion y disefio nacional. La temperatura empleada durante el proceso de secado
fue alrededor de -15 °C y la humedad del producto final cercana al 3,05%. El producto
fue empacado en bolsas con llenado de nitrégeno hasta el momento de su uso. Con el fin
de obtener un tamafo de particula mas pequefio, la uchuva seca tuvo una reduccion de
tamafio, a través de un molino(Hamilton Beach 80370), durante 7 segundos Yy
seleccionado a través de un tamiz estandar para ensayo Test Sieve ASTM E11 entre las
mallas 30 (apertura de 0,600 mm) y la malla 40 (apertura de 0,425 mm), obteniendo asi
particulas con un tamafio promedio de 512 um. El material aqui obtenido fue guardado
en bolsas oscuras y condiciones de humedad controlada hasta posterior uso en
extracciones.

llustracion 25 Uchuvas Frescas lavadas y desinfectadas

\ 4
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llustracién 26 Liofilizador

llustracién 28 Molino

\ 4
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llustracion 29 Tamiz
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Anexo 3: Extraccion por fluidos supercriticos
por baches escala laboratorio

La extraccion de Beta-caroteno a partir de Uchuva (Physalis Peruviana), fue realizada en
un equipo de fluidos supercriticos que funciona por bach (Supercritical fluid technologies,
inc), equipado con un tanque extractor de 94,4716 cm® de capacidad. Este equipo
proporciona la elevacion de la temperatura mediante resistencias y la elevacion de
presion por medio de un compresor.

llustracion 30 Equipo FSC bach
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Anexo 4: Preparacion material vegetal Tomate
(Lycopersicum esculentum)

El tomate fue obtenido de la Central Mayorista de Antioquia (Medellin, Colombia)
posteriormente fueron tratados para su desinfeccion con una solucion de acido
peracético, Titan® (1,3 ml/L) durante 20 minutos. Se realizaron cortes del fruto, para ser
colocados en el secador de lecho fluidizado (modelo 0193, serie 002 ACTUM, Rionegro,
Antioquia- Colombia). La temperatura empleada durante el proceso de secado fue de 50
°C y la humedad del producto final cercana al 10% medida por termogravimetria
mediante un analizador halégeno de humedad (Modelo HB43-S, Mettler Toledo
International Inc.). Con el fin de obtener un tamafio de particula mas pequefio y
homogéneo, el tomate seco fue reducido a través de un molino de discos (Victoria,
Colombia) y seleccionado a través de un tamiz estandar para ensayo Test Sieve ASTM
E1l1l entre las mallas 30 (apertura de 0,600 mm) y la malla 40 (apertura de 0,425 mm),
obteniendo asi particulas con un tamafio promedio de 512 um. El material aqui obtenido
fue guardado en bolsas oscuras y condiciones de humedad controlada hasta posterior
uso en extracciones.

llustracion 31 Tomate lavado y desinfectado

\ 4
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llustracién 32 Cortes del tomate

llustracién 33 Secado en lecho

¥

llustracién 34 Tomate seco

Nota: La totalidad de este anexo fue tomada de la tesis de maestria: (Saavedra Hortua,
2015)
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Anexo 5: Extraccion por fluidos supercriticos
flujo continuo escala laboratorio

La extraccion de beta-caroteno a partir de Tomate (Lycopersicum esculentum), fue
realizada en un equipo de fluidos supercriticos de flujo continuo (Thar process), equipado
con un tanque extractor de 1000 ml de capacidad. Este equipo proporciona la elevacion
de la temperatura mediante resistencias y la elevaciéon de presion por media una bomba
de pistones, refrigerada mediante chiller.

llustracion 35 Equipo FSC flujo continuo
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Anexo 6: Construcciones experimentales de
cinéticas de extraccion

Para las construcciones experimentales de cinéticas de extraccion tanto para el equipo
de FSC escala laboratorio por bach descrito en el anexo 3, equipo de FSC escala
laboratorio flujo continuo descrito en el anexo 5 y el equito FSC escala piloto descrito en
el capitulo 5, las muestras fueron recolectadas durante determinados intervalos de
tiempo en frascos de vidrio &mbar a los cuales se les tomo el peso antes y después de
recolectada la muestra para asi, determinar el rendimiento de extracto total. Las
muestras fueron de inmediato rotuladas y guardadas a una temperatura de ultra
congelacion (-20°C), a fin conservar el compuesto de interés (Beta-caroteno), hasta
lectura cromatogréfica.
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