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RESUMEN

El uso de fluidos supercriticos en la industria de aceites alimen-
tarios.

Se han realizado experiencias de extraccion de aceite de orujo con di6-
xido de carbono a presiones de 12 y 15 MPa y a las temperaturas de
308.15, 313.15y 318.15 K.

Las pruebas efectuadas permiten concluir que en esta gama de pre-
siones y a la temperatura de 313.15 K no existe extraccion selectiva de los
4cidos grasos y que se obtienen rendimientos elevados en relativamente
poco tiempo.

PALABRAS-CLAVE: Aceite comestible - Acido graso - Extraccion -
Fluido supercritico.

SUMMARY
The use of supercritical fluids en the edible oil industry.

Residual olive oil extraction experiments were made with carbon dioxide
under pressures of 12 and 15 MPa and 308.15, 313.15 and 318.15 K of tem-
perature.

We may conclude through the experiments, that under these pressures
and temperature of 313.15 K there is no selected extraction of fatty acids, and
higher recovery rates can be obtained in a short period of time.
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1. INTRODUCCION

Un fluido supercritico es un gas o liquido en condiciones
de presién y temperatura a las de su punto critico. Se
considera punto critico aquél en el que las fases liquida y
vapor se vuelven indistintas, esto es, la fase critica, deter-
minada normalmente por los parametros: presion critica,
temperatura critica y densidad critica.

En esta fase, el fluido tiene propiedades tipicas que lo
hacen especialmente indicado como solvente de extraccion,
asi:

— El hecho de poseer viscosidades préximas a las del
gas, aumenta su poder de difusion.

— Densidades proximas a las del liquido, favorece la
interaccién entre las moléculas de solvente y soluto.

— Con pequefias variaciones de presion y temperatu-
ra se puede variar la densidad del fluido controlando asi su
poder solvente.

— La separacion del solvente puede ser hecha senci-
llamente por variacién de la presién y/o temperatura.
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— Poseer coeficientes de difusion proximos a los del
liquido, lo que facilita el fenémeno de transporte.

Los fluidos utilizados como solventes de extraccion
supercritico son el diéxido de carbono, propano, agua,
amoniaco, hexano, etileno, tolueno y el 6xido nitroso.

De todos los solventes referidos, el mas utilizado es sin
duda alguna el diéxido de carbono, a causa de los bajos
valores de sus parametros criticos (especialmente la tem-
peratura, que permite su utilizacién en extracciones con pro-
ductos voldtiles o que se alteran quimicamente a altas
temperaturas), ser quimicamente inerte, no téxico (lo que lo
hace adecuado para la industria alimentaria), no corrosivo
y barato.

Se ha comprobado que el consumo de diéxido de car-
bono es mucho mas alto que el de otros solventes habi-
tuales para el mismo grado de extraccién, aunque este
hecho pueda ser mejorado con la recirculacién del sol-
vente. Ademas, ya que el diéxido de carbono es apolar sera
de esperar que sea buen solvente para compuestos apo-
lares, razén por la cual muchas veces se utilizan modifi-
cadores (como por ejemplo en la extraccion de la cafeina
del café). A pesar de los dos inconvenientes apuntados,
sigue siendo el solvente supercritico por excelencia.

Extraccion Supercritica de Aceites Alimentarios

Las buenas potencialidades de esta nueva tecnologia
ha despertado el interés de los investigadores. Varios
autores han escrito sobre los conceptos generales de la
extraccion supercritica (1) (4) (5) (12) (19) (25) (26) (27) (28)
(29).

Esta tecnologia tiene su principal aplicacién en la
extraccion de aceites alimentarios (9) (10) (21) (22) (31) (33)
(34), como son el aceite de cacahuete (18), aceite de soja
(13) (16) (23), aceite de maiz (7) (8) y aceite de colza (11)
(14).

En el campo de los aceites comestibles también se
han llevado a cabo con éxito trabajos de investigacién,
referentes a la concentracion de tocoferoles a partir de
los subproductos de refinacién (30), y en la refinacién de
aceites vegetales destaca la separacion de los triglicéridos
de los acidos grasos libres (34) (15).
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Se han determinado solubilidades de algunos ésteres
de 4cidos grasos en solventes supercriticos (20) (24) (35).
Mas recientemente han apareceido trabajos de investiga-
cién en el campo de la extraccién del aceite de oliva (17),
en la refinacion del aceite de oliva utilizando columna de
relleno (3), y en la desacidificacién del aceite de oliva
recurriendo a condiciones experimentales en las que el
solvente supercritico presenta una gran selectividad (6).

Los buenos resultados obtenidos han llevado a un inte-
rés creciente en este campo. El paso de la extracciéon de
aceites a escala industrial se encuentra aun en fase de
estudio. Las plantas industriales existentes actualmente
son las utilizadas para la descafeinacion del café, extraccion
del lupulo, reduccién de nicotina del tabaco y obtencién de
extractos de ciertas especias con alto valor afadido.

El Orujo de Aceituna

Durante el proceso de fabricacion del aceite de oliva, la
aceituna es triturada obteniéndose una pulpa (orujo graso
de aceituna) que es prensada para la extraccién de la
materia grasa. El aceite de oliva es obtenido después de
una centrifugacion del producto de la prensa.

La torta que se obtiene por prensa —orujo graso— con-
tiene cerca del 8-15% de aceite que puede ser extraido con
hexano (el aceite de orujo). Este aceite tiene una acidez
muy elevada (cerca de 30 grados) por lo que tiene que ser
sometido a operaciones de neutralizacion, decoloracion y
desodorizacién antes de poder ser consumido.

Grasas y Aceites

Se ha llevado a cabo la extraccién de aceite de orujo
con diéxido de carbono supercritico estudiando la variaciéon
de la solubilidad del aceite con la presion y la temperatura,
con la finalidad de determinar las potencialidades de la
extraccion supercritica como alternativa al proceso clésico.
Se ha determinado la composicién en acidos grasos del
aceite, obtenido por extraccion supercritica comparandola
con la del extraido con hexano.

2. EQUIPAMIENTO

En la figura 1 se presenta el diagrama de la planta de
extraccion instalada en el Instituto Superior Técnico de
Lisboa.

El diéxido de carbono a la presién de la botella (apro-
ximadamente 5 MPa) pasa por un bafo muy frio a la tem-
peratura de 273.15 K, para garantizar su licuefaccion total,
y es llevado a una bomba tipo "air-driven" que lo presuriza
hasta la presion deseada.

En "by-pass" a la bomba, estan montadas una valvula
de seguridad V1 y una valvula del tipo "back-pressure
regulator" V2.

El solvente fundido pasa de forma continua por un
intercambiador de calor donde es pre-calentado hasta la
temperatura de trabajo y de ahi a un extractor tubular de
acero inoxidable que contiene el orujo graso de aceituna y
que se encuentra inmerso en un bano a temperatura con-
trolada.
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Extraccién de aceite de orujo en funcién de la presion

A la salida del extractor es donde se controla el caudal
de solvente, mediante una valvula de aguja. La presion del
diéxido de carbono es reducida en este punto en varias eta-
pas, hasta la presiéon atmosférica (V3, V4, V5), recupe-
randose en el primer colector el aceite de orujo. El agua y
los componentes volatiles son retirados en el segundo
colector a una temperatura de 203.15 K.

En la dltima fase del proceso se mide la temperatura del
gas, siendo determinado con un contador de gas la cantidad
de didxido de carbono utilizado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se presentan las curvas de extraccion de
la cantidad de aceite de orujo (% w/w) en funcién del tiem-
po de extraccion (s) para las presiones de 12, 15y 18
MPa, a la temperatura de 318.15 K y velocidad superficial
del gas de 0.06x102 m/s. Las figuras presentadas son
acumulativas y se verifica que para tiempos superiores a
20000 s las cantidades extraidas son muy pequehas, no
continuandose la experiencia a 18 MPa para tiempos supe-
riores. ’

En la figura 3 se presentan las curvas de extraccion del
aceite de orujo de aceitunas para una presion de 15 MPa a
temperaturas de 308.15, 313.15y 318.15 K.

Como se puede comprobar, la solubilidad del aceite de
orujo disminuye con el aumento de la temperatura. Este fac-
tor ha sido también ya verificado por otros autores (14) (24)
que imputan este comportamiento a la disminucién del
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valor de la densidad del fluido con la temperatura en la
gama de presiones estudiada (la disminucién de la densi-
dad del diéxido de carbono hace bajar su poder solvente).

En la tabla | se presenta la composiciéon porcentual en
acidos grasos de las fracciones obtenidas durante la extrac-
cion supercritica a 12 MPa y 313.15 K, y la del aceite de
orujo extraido con hexano, para su comparacion. Se ha
observado que el aceite de orujo obtenido de CO. super-
critico tiene contenidos ligeramente més elevados en acido
palmitico y en acido palmitoleico y contenidos ligeramente
inferiores en acido oleico, aunque las diferencias no sean
significativas.

Como se puede observar, la extraccion es extremada-
mente rapida, obteniéndose porcentajes bastante elevados
con bajos tiempos de extraccion. En esta temperatura y en
esta gama de presiones la solubilidad aumenta con la pre-
sién y disminuye con el aumento de temperatura.

La composicién porcentual en acidos grasos durante la
extraccion permanece aproximadamente constante y pro-
xima a las gamas para el aceite orujo obtenido por el pro-
ceso clasico de extraccion con hexano. En la gama de
temperaturas estudiada, a medida que se aumenta la pre-
sion, el poder solvente del CO, aumenta, pero la selectivi-
dad disminuye. De ahi que en principio, la extraccion pre-
ferencial en esta presion sea poco probable que ocurra a
presiones mas elevadas.

Las principales ventajas de la utilizacion del diéxido
de carbono supercritico como solvente de extraccion de
aceites son basicamente: su disponibilidad, bajo costo, no
toxicidad, no contamina el ambiente y puede ser faciimen-
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Extraccion de aceite de orujo en funcién de la temperatura

Composicion en &cidos grasos (% w/w) de aceite d:ar 2?L?ol extraido con CO. supercritico a 12 MPay 313.15 K
ACIDOS ACEITE DE ORUJO
GRASOS Extraccion ESC en el tiempo (h)
con Hexano 0.5 1.2 3.2 4.8 8.0 12.0
Laurico 4.39 0.54 0.20 0.13 0.09 0.08
Miristico 0.01 - - 0.05 * * 0.17
Palmitico 11.98 13.1 12.1 14.3 14.5 15.3 15.2
Palmitoleico 1.82 2.24 3.22 2.14 2.18 2.48 2.32
Heptadecanoico 0.35 1.11 1.15 0.18 * * 0.24
Heptadecenoico 0.57 * 0.31 0.31 * * 0.41
Estearico 2.39 2.89 1.45 1.74 2.13 1.37 2.01
Oleico 72.3 69.7 69.1 70.2 70.1 731 73.3
Linoleico 8.09 6.62 6.29 7.57 9.21 7.62 4.15
Araquidico 1.76 - 0.55 1.70 * * 0.81
Linolenico 0.68 * 1.27 * * 0.65
Behénico * - * * * * *
Otros 0.1 - 5.30 0.36 1.74 0.01 0.66

(*) Andlisis no concluyente.
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te separado del aceite extraido por simple descompresion
de la mezcla solvente-soluto.

Se esta efectuando la caracterizacion de los aceites de
orujo obtenidos con diferentes condiciones de presion y
temperatura. En este momento estan en curso en el
Instituto Superior Técnico trabajos de investigacion en el
campo de la extraccién supercritica aplicada a la extraccion
de aceites alimentarios, con la finalidad de estudiar la
posibilidad de refinar, desacidificar y desodorizar el aceite
de oliva y el aceite de orujo por medio de las variaciones de
las condiciones de extraccion.
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