MACROPROCESO DE APOYO CODIGO: AAAr113

PROCESO GESTION APOYO ACADEMICO VERSION: 3
DESCRIPCION, AUTORIZACION Y LICENCIA DEL = VIGENCIA: 2017-11-16

REPOSITORIO INSTITUCIONAL ‘ PAGINA: 1de 7

FECHA viernes, 19 de junio de 2020

Sefiores

UNIVERSIDAD DE CUNDINAMARCA

BIBLIOTECA
Ciudad

TIPO DE DOCUMENTO Trabajo De Grado
FACULTAD Ciencias Agropecuarias

NIVEL ACADEMICO DE FORMACION oroarado
O PROCESO 9
PROGRAMA ACADEMICO Ingenieria Ambiental

UNIDAD REGIONAL Seccional Girardot

El Autor(Es):

No. DOCUMENTO

APELLIDOS COMPLETOS NOMBRES COMPLETOS DE )
IDENTIFICACION

Tovar Oliveros

Laura Valentina 1070624809

Diagonal 18 No. 20-29 Fusagasuga — Cundinamarca
Teléfono (091) 8281483 Linea Gratuita 018000976000
www.ucundinamarca.edu.co E-mail: info@ucundinamarca.edu.co
NIT: 890.680.062-2

Documento controlado por el Sistema de Gestion de la Calidad
Asegurese que corresponde a la Ultima version consultando el Portal Institucional



MACROPROCESO DE APOYO CODIGO: AAAr113

PROCESO GESTION APOYO ACADEMICO VERSION: 3
DESCRIPCION, AUTORIZACION Y LICENCIA DEL = VIGENCIA: 2017-11-16
REPOSITORIO INSTITUCIONAL | PAGINA: 2de 7

Director(Es) y/o Asesor(Es) del documento:

APELLIDOS COMPLETOS NOMBRES COMPLETOS

Sandoval Valencia John Jairo

TiITULO DEL DOCUMENTO

Una Revisién Bibliografica De Las Aplicaciones Del Di6xido De Carbono(COy)
Como Fluido Supercritico

SUBTITULO
(Aplica solo para Tesis, Articulos Cientificos, Disertaciones, Objetos
Virtuales de Aprendizaje)

TRABAJO PARA OPTAR AL TiTULO DE:;
Aplica para Tesis/Trabajo de Grado/Pasantia

Ingeniero Ambiental

ANO DE EDICION DEL DOCUMENTO NUMERO DE PAGINAS
23/09/2020 125

DESCRIPTORES O PALABRAS CLAVES EN ESPANOL E INGLES
(Usar 6 descriptores o palabras claves)

ESPANOL INGLES
1. scCO2 scCO2
2. Punto critico Critical point
3. Densidad Density
4. Presion Pressure
5. Biomimesis industrial Industrial biomimesis

RESUMEN DEL CONTENIDO EN ESPANOL E INGLES

(Maximo 250 palabras — 1530 caracteres, aplica para resumen en espafiol):

La presente revision se enfoca en comprender el uso de didxido de carbono
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la atmosfera como un precursor del efecto invernadero,fenémeno relacionado con el
cambio climético. Teniendo presente que las emisiones de CO2 han aumentado
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vertiginosamente desde la revolucion industrial ocasionando un continuo ascenso en la
atmosfera, por el contrario,el uso de fluidos supercriticos como una técnica de extracciéon
de aceites vegetales para la produccion de biocombustible, plasticos, energias
alternativas, entre otros; para la sustitucién de solventes organicos con el finde obtener
una mayor concentracién, grado de pureza y rendimiento del extracto. El desarrollo de
este escrito, comprende tres capitulos; el primero aborda el potencial del CO2 como un
fluido supercritico de acuerdo a las ventajas de sus propiedades fisicoquimicas frente
otros disolventes; elsegundo se busca interferir en el desarrollo del scCO2 como un
insumo de produccion sostenible, y el tercer capitulo se infiere en el papel del scCO2 enla
industria Colombiana conllevando a la conservacién de los servicios ecosistemicos
encaminados en la reduccién de la huella de carbono en el territorio. Se presenta una
compilacién de los datos extraidos de articulos cientificos y documentos encontrados en
las bases de datos Redalyc,Dialnet, Scielo, ScienceResearch, Scopus, Cern Document
Server y ScienceDirect.

This review focuses on understanding the use of supercritical carbon dioxide (CO2) in
various industrial applications to reduce its concentration inthe atmosphere as a precursor
to the greenhouse effect, a phenomenon related to climate change. Bearing in mind that
CO2 emissions have increased rapidly since the industrial revolution causing a continuous
rise in the atmosphere, on the contrary, the use of supercritical fluids as a techniquefor
extracting vegetable oils for the production of biofuel, plastics, alternativeenergy, among
others; for the substitution of organic solvents in order to obtain a higher concentration,
degree of purity and yield of the extract. The development of this writing, includes three
chapters; the first addresses the potential of CO2 as a supercritical fluid according to the
advantages of its physicochemical properties over other solvents; the secondseeks to
interfere in the development of scCO2 as an input for sustainable production, and the third
chapter infers on the role of scCO2 in Colombian industry leading to the conservation of
ecosystem services aimed at reducingthe carbon footprint in the territory. A compilation of
the data extracted from scientific articles and documents found in the Redalyc, Dialnet,
Scielo, ScienceResearch, Scopus, Cern Document Server and ScienceDirect databases is
presente
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teniendo en cuenta que, en cualquier caso, la finalidad perseguida sera facilitar,
difundir y promover el aprendizaje, la ensefianza y la investigacion.
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caso conlleva la enajenacion de los derechos patrimoniales derivados del régimen
del Derecho de Autor.

De conformidad con lo establecido en el articulo 30 de la Ley 23 de 1982y el articulg
11 de la Decision Andina 351 de 1993, “Los derechos morales sobre el trabajo son
propiedad de los autores”, los cuales son irrenunciables, imprescriptibles,
inembargables e inalienables. En consecuencia, la Universidad de Cundinamarca
esta en la obligaciéon de RESPETARLOS Y HACERLOS RESPETAR, para lo cual
tomara las medidas correspondientes para garantizar su observancia.

NOTA: (Para Tesis, Trabajo de Grado o Pasantia):

Informacidon Confidencial:

Esta Tesis, Trabajo de Grado o Pasantia, contiene informacién privilegiada,
estratégica, secreta, confidencial y demas similar, o hace parte de Ia
investigacion que se adelanta y cuyos resultados finales no se han publicado.
SI_x_NO :

En caso afirmativo expresamente indicaré (indicaremos), en carta adjunta tal
situacion con el fin de que se mantenga la restriccion de acceso.

LICENCIA DE PUBLICACION

Como titular(es) del derecho de autor, confiero(erimos) a la Universidad de
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b) Autoriza a la Universidad de Cundinamarca a publicar la obra en formato y/o
soporte digital, conociendo que, dado que se publica en Internet, por este hecho
circula con un alcance mundial.

c) Los titulares aceptan que la autorizacién se hace a titulo gratuito, por lo tanto,
renuncian a recibir beneficio alguno por la publicacién, distribucion, comunicacién
publica y cualquier otro uso que se haga en los términos de la presente licenciay de
la licencia de uso con que se publica.
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mi(nuestra) plena autoria, de mi(nuestro) esfuerzo personal intelectual, como
consecuencia de mi (nuestra) creacion original particular y, por tanto, soy(somos)
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contiene citas, ni transcripciones de otras obras protegidas, por fuera de los limites
autorizados por la ley, segun los usos honrados, y en proporcién a los fines previstos;
ni tampoco contempla declaraciones difamatorias contra terceros; respetando el
derecho a la imagen, intimidad, buen nombre y deméas derechos constitucionales.
Adicionalmente, manifiesto (manifestamos) que no se incluyeron expresiones
contrarias al orden publico ni a las buenas costumbres. En consecuencia, la
responsabilidad directa en la elaboracion, presentacion, investigacion y, en general,
contenidos es de mi (nuestro) competencia exclusiva, eximiendo de toda
responsabilidad a la Universidad de Cundinamarca por tales aspectos.

e) En todo caso la Universidad de Cundinamarca se compromete a indicar siempre
la autoria incluyendo el nombre del autor y la fecha de publicacion.

f) Los titulares autorizan a la Universidad para incluir la obra en los indices V|
buscadores que estimen necesarios para promover su difusion.

g) Los titulares aceptan que la Universidad de Cundinamarca pueda convertir el
documento a cualquier medio o formato para propésitos de preservacion digital.

h) Los titulares autorizan que la obra sea puesta a disposicién del publico en los
términos autorizados en los literales anteriores bajo los limites definidos por la
universidad en el “Manual del Repositorio Institucional AAAMO003”

i) Para el caso de los Recursos Educativos Digitales producidos por la Oficina de
Educacion Virtual, sus contenidos de publicacién se rigen bajo la Licencia Creative
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j) Para el caso de los Articulos Cientificos y Revistas, sus contenidos se rigen bajo
la Licencia Creative Commons Atribucion- No comercial- Sin derivar.
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Si el documento se basa en un trabajo que ha sido patrocinado o apoyado por una
entidad, con excepcion de Universidad de Cundinamarca, los autores garantizan
gue se ha cumplido con los derechos y obligaciones requeridos por el respectivo
contrato o acuerdo.
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La obra que se integrara en el Repositorio Institucional, esta en el(los) siguiente(s)
archivo(s).

Nombre completo del Archivo Incluida
su Extensidn
(Ej. PerezJuan2017.pdf)
1. Una Revisién Bibliografica De Las
Aplicaciones Del Diéxido De Carbono
(CO2) Como Fluido Supercritico.pdf
2

Tipo de documento
(ej. Texto, imagen, video, etc.)

3.
4.

En constancia de lo anterior, Firmo (amos) el presente documento:

AH DO OMBR OMP O i
Tovar Oliveros Laura Valentina ZILGOR
[
L
21.1-51.20
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Resumen

La presente revision se enfoca en comprender el uso de didxido de carbono (CO3)
supercritico en diversas aplicaciones industriales para reducir su concentracion en la atmosfera
como un precursor del efecto invernadero, fendmeno relacionado con el cambio climatico.
Teniendo presente que las emisiones de CO2 han aumentado vertiginosamente desde la
revolucién industrial ocasionando un continuo ascenso en la atmosfera, por el contrario, el uso de
fluidos supercriticos como una técnica de extraccion de aceites vegetales para la produccién de
biocombustible, pléasticos, energias alternativas, entre otros; para la sustitucion de solventes
organicos con el fin de obtener una mayor concentracion, grado de pureza y rendimiento del
extracto.

El desarrollo de este escrito, comprende tres capitulos; el primero aborda el potencial del CO>
como un fluido supercritico de acuerdo a las ventajas de sus propiedades fisicoquimicas frente
otros disolventes; el segundo se busca interferir en el desarrollo del scCO2 como un insumo de
produccidn sostenible, y el tercer capitulo se infiere en el papel del scCOzen la industria
Colombiana conllevando a la conservacion de los servicios ecosistemicos encaminados en la
reduccion de la huella de carbono en el territorio. Se presenta una compilacion de los datos
extraidos de articulos cientificos y documentos encontrados en las bases de datos Redalyc,
Dialnet, Scielo, ScienceResearch, Scopus, Cern Document Server y ScienceDirect.

Palabras Clave: scCO, Punto critico, Densidad, presion, Biomimesis industrial.
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Abstract

This review focuses on understanding the use of supercritical carbon dioxide (CO2) in various
industrial applications to reduce its concentration in the atmosphere as a precursor to the
greenhouse effect, a phenomenon related to climate change. Bearing in mind that CO2 emissions
have increased rapidly since the industrial revolution causing a continuous rise in the
atmosphere, on the contrary, the use of supercritical fluids as a technique for extracting vegetable
oils for the production of biofuel, plastics, alternative energy, among others; for the substitution
of organic solvents in order to obtain a higher concentration, degree of purity and yield of the
extract.

The development of this writing, includes three chapters; the first addresses the potential of CO2
as a supercritical fluid according to the advantages of its physicochemical properties over other
solvents; the second seeks to interfere in the development of scCO2 as an input for sustainable
production, and the third chapter infers on the role of scCO2 in Colombian industry leading to
the conservation of ecosystem services aimed at reducing the carbon footprint in the territory. A
compilation of the data extracted from scientific articles and documents found in the Redalyc,
Dialnet, Scielo, ScienceResearch, Scopus, Cern Document Server and ScienceDirect databases is
presented.

Key Words: scCO2, Critical point, Density, pressure, Industrial biomimesis.



Introduccion

Un gas de efecto invernadero (GEI) se explica como el aumento en la
absorcidn de energia de radiacion ocasionada por la existencia de gases en la
atmosfera como nitrégeno (N2), oxigeno (O2), argon (Ar), didxido de carbono (COy)
y otros en menor proporcién provocando el calentamiento global a causa de las
actividades antropogénicas. El contenido de CO- en la atmosfera aumenta en un
porcentaje del 1% por afio, con un nivel actual de 400 partes por millén (ppm), es
decir, un 0.040% del volumen total del aire. (Xiaoding y Moulijn, 1996). En la
actualidad, el desarrollo industrial de los ultimos afios ha incrementado la demanda de
energia procedente de fuentes fésiles, dicho lo anterior, en relacion con el objetivo
numero tres de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) que busca “Satisfacer
las necesidades actuales, sin comprometer la capacidad de recursos para las futuras
generaciones”; Se deben plantear alternativas viables a partir de la investigacion para
disminuir la concentracion del CO2 en la atmosfera y su aprovechamiento como
materia prima en los diversos procesos industriales.

El dia 01 de octubre de 2019, en la base de datos Scopus con el titulo de
“supercritical CO>” aparecen 16896 documentos, de los cuales se obtiene el siguiente
analisis, desde el afio 1989 como se puede observar en la Figura 1, se inicia de
manera constante la generacion de conocimiento entorno a esta tematica, siendo el

afio anterior (2018) que presentd mayor productividad cientifica.
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Figura 1. Produccion por afio de investigacion con base en fluidos supercriticos.

En la siguiente Figura 2, se ilustra un andlisis de los paises con méas
produccion bibliografica de CO2 supercritico, resaltando Estados Unidos y China,
como los paises que mas publican (21.4 y 21.2% respectivamente), su produccién en
dicha tematica representa aproximadamente el 43% a nivel mundial. En cuanto a los
paises latinoamericanos la productividad es baja comparada con los paises
desarrollados, por ejemplo, Brasil presenta el 3,4% y Colombia 0,37%, estos datos
indican que existe la necesidad de investigar e implementar el uso del COzen los

diversos procesos productivos en paises en via de desarrollo y ricos en biodiversidad.
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Figura 2. Paises con més produccién bibliografica de co, supercritico.

Como se observa en la Figura 3 a medida que el tiempo avanza las ramas de
estudio se van desglosando rumbo diferentes temas de investigacidn sin poderse limitar
a un solo campo de accion, como se puede observar en la grafica el area de estudio y
aplicacion de los fluidos supercriticos por parte de la ingenieria ambiental deriva en un
18% presentando una recopilacién bibliografica de 6.385 escritos. En los Gltimos diez
afios las investigaciones equivalen a un 80,4% en done las editoriales aportan un 0,5%
de informacion y un 0,92% instituciones chinas como, Academia China de Ciencias,

Universidad Xi’an Jiaotong, China del petroleo, Zhejiang, entre otras.
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Figura 3. Areas de estudio para aplicacion de fluidos supercriticos.

Segun lo anterior, la utilizacién del COzen los ultimos afios se ha visto
potencializada por sus caracteristicas fisicoquimicas, permitiendo ser un disolvente a
condiciones de temperatura y presion supercriticas. Dada las caracteristicas del COy,
se ha planteado en potencializar su uso y sustituir otros compuestos usados en la
industria de la refrigeracion, tal como los clorofluorocarbonados (CFC), que
presentan un considerable efecto en el calentamiento global y hacen parte de aquellas
sustancias agotadores del ozono. También el CO2 podria actuar como disolvente y
evitar el uso de compuestos organicos volatiles (COVs) como la acetona, el

acetonitrilo, el hexano, el metanol, el estireno, el tolueno, entre otros. En este mismo



orden, esta revision bibliogréfica se centra en comprender la importancia del CO>
supercritico como un insumo para el desarrollo de diversos procesos industriales y su

posible potencial en Colombia como pais rico en recursos naturales.



Planteamiento del Problema

En la década de 1960, se manifiesta una sociedad critica ante el crecimiento
econodmico poblacional e industrial, considerando efectos secundarios de una
produccion masiva de bienes y servicios, entre ellos, posibles escenarios ambientales
motivadores a un cambio del metabolismo de la sociedad (Lianghu et al., 2014). Un
reto importante se basa en convertir las economias industrializadas en sistemas
industriales sustentables demandando la integracion de las actividades humanas con
los sistemas fisicoquimicos y bioldgicos del planeta. Teniendo presente la cronologia
de las industrias a nivel global, desde la era de hierro la época que marco un cambio y
acelerd el desarrollo de la humanidad hacia una revolucion industrial, conocida
directamente por el incremento en la produccion y transporte, pero principal
responsable de la disminucién de la calidad del aire.

El nacimiento del pensamiento biotecnoldgico en el desenvolvimiento de las
industrias en un contexto social global y cambiante determinado por un estado de
incertidumbre en lo que se refiere a la cuarta revolucion industria en relacion con el
desarrollo de una biomimesis industrial, una tecnologia inspirada en la naturaleza. En
ese mismo contexto, la necesidad de procesos limpios y productos seguros se recalca

dentro de los ocho objetivos del milenio, garantizar la sostenibilidad y el equilibrio de



las tres esferas para ser viable un desarrollo social, econémico y medioambiental
(Torres y Mujica, 2004). Actualmente, las emisiones de CO2 siguen incrementando al
mismo tiempo de posibles escenarios futuros con el modelamiento de fendmenos
climaticos que deducen una temperatura media de la superficie de la tierra con
intervalos que abarca desde 1,1 °C a 6,4 °C (Galan y Garrido, 2012, p.15). Afirma
Stocker et al. (2013) que para el afio 2100 la temperatura superficial aumente en un
valor promedio entre 1 °C y 3,5 °C, con una elevacion asociada del nivel del mar de
15 cm a 95 cm; es decir, presentando una dilatacion térmica, en otras palabras el agua
al calentarse por el incremento de temperatura producird que los océanos ocupen mas
espacio induciendo el aceleramiento del cambio global. A su vez, la destruccion de la
capa de ozono estratosférico, por la reactividad a la luz ultravioleta que poseen las
moléculas de cluorofluorocarbonados (CFS) o solventes halogenados como el
cloformo, tricloroetileno, clorobenceno, entre otros; dichas sustancias permanecen
largo tiempo en la troposfera sin sufrir modificaciones hasta llegar a la estratosfera
donde reaccionan con el ozono y aceleran su descomposicién. Dichas moléculas,
ademas del vapor de agua, el CO.y otros gases en menor proporcion contribuyen con
el efecto de invernadero y el calentamiento global, los gases atmosféricos absorben
las radiaciones infrarrojas emitidas por el sol impidiendo el enfriamiento natural del

planeta.



Un pais en via de desarrollo es considerado a causa de una economia en
estado de transicion; sin embargo, cualquier pais debe presentar un alto crecimiento
de su economia mediante la explotacion moderada de sus recursos naturales. Rangel
(2005) afirma “la biodiversidad es una fuente significativa de riquezas potenciales en
campos como la salud, la agricultura y la biotecnologia” (p. 293), en este contexto, la
simbiosis industrial es un término que debe ser considerado y puesto en practica que
versa sobre el aprovechamiento total de la materia y la energia para la generacion de
bienes y servicios indiferentemente si se trata de un subproducto o residuo de un
proceso. Por ejemplo, Colombia genera un 0,25% de emisiones de GEI a nivel global
(Posada, 2007, p.78) y dichas sustancias, en este caso el CO2 podria ser utilizado
como carbono C1 para la sintesis de moléculas o como disolvente en procesos de
extraccion, de esta manera: ¢El uso del CO2sc puede llegar a ser un precursor para el

desarrollo de procedimientos sostenibles en Colombia?



Justificacion

La propuesta opcion de grado en la modalidad monografia, se realizara con el
fin de condensar datos de las aplicaciones del CO2 como fluido supercritico como un
proceso vital para el desarrollo de la humanidad en virtud de solventar un mundo
vacio en uno saturado con el fin de equilibrar el impacto ambiental exhibiendo un
sistema global de demanda (Riechmann, 2005). Un claro ejemplo es el uso del el
COosc para remplazar solventes organicos como el pentano, hexano, esteres,
halogenados y otras sustancias apolares empleados en la elaboracion del el acido
acetilsalicilico (aspirina) o el cido ascérbico (vitamina C) limitando la generacién de
residuos y contribuyendo a la obtencion de ciclos de produccion limpia.

Por ello, es importante realizar investigaciones relacionadas con los fluidos
supercriticos aplicados a la industria, en particular utilizando CO2, con el fin de una
disminucion del uso de disolventes provenientes del petréleo en procesos de
extraccion de aceites esenciales, pigmentos, carotenoides antioxidantes,
antimicrobianos y sustancias relacionadas que se utilizan para el tratamiento de aguas
residuales o la extraccion de contaminantes en el suelo (Beckman, 2004). Por tanto, la
presente revision bibliogréafica resalta la importancia que presentaria el CO2sc en la
reduccion de la concentracion de CO; si se implementa las tecnologias mencionadas

y enfatiza la contribucion del el COzsc para el desarrollo sostenible en Colombia y el


https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_acetilsalic%C3%ADlico
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_acetilsalic%C3%ADlico
https://es.wikipedia.org/wiki/Vitamina_C

correcto aprovechamiento de los recursos naturales, particularmente de la flora y la

extraccion de metabolitos para distintas aplicaciones.



Objetivos

Objetivo General
Estudiar tedricamente el potencial del dioxido de carbono (CO2) como fluido

supercritico.

Objetivos Especificos
1) Realizar una exploracion tedrica de las caracteristicas fisicoquimicas del
CO..
2) Analizar de forma tedrica el uso del CO2 como insumo en procesos de
produccién sostenible.
3) Definir el potencial que presenta el CO2 en Colombia para el manejo

sostenible de recursos naturales.



Metodologia

La presente revision se concibio desde un enfoque cualitativo con un alcance
exploratorio, de acuerdo con la recopilacion de datos mediante el uso de buscadores
bibliograficos como Redalyc, Dialnet, Scielo, ScienceResearch, Scopus, Cern
Document Server y ScienceDirect. Por otra parte, se utilizd las bases de datos
institucionales, los servicios de la biblioteca, tal como el repositorio institucional,
busqueda de libros fisicos y electronicos ubicados en la Seccional Girardot o
mediante la solicitud de préstamo de ejemplares entre sedes o instituciones aliadas.
La informacidn se administré con el gestor bibliografico Mendeley de libre acceso.
Toda la busqueda e interpretacion de la bibliografia, se concentra en tres apartados:
El capitulo I describe las caracteristicas fisicoquimicas del CO- supercritico.
Seguidamente, es importante identificar los usos convencionales del CO2 (en la
industria moderna) como insumo en procesos de produccion sostenible, por ultimo, es
necesario indicar el potencial que presenta el CO2sc en Colombia para el Manejo
Sostenible de Recursos Naturales.

La recopilacion de dichas temaéticas tiene como objetivo realzar las virtudes
del diéxido de carbono como insumo y no como una constante problematica
ambiental. Por lo tanto, las ciencias aplicadas y la ingenieria ambiental juegan un

papel determinante para la correcta gestion de la materia en todos sus aspectos.



Estado del Arte

En las ultimas tres décadas, la quimica verde se convierte en un papel clave
para la investigacion y establecimiento de las condiciones necesarias para alcanzar un
desarrollo sustentable a través de la disminucion de las fuentes de contaminacion
como combustibles fosiles, pesticidas, residuos industriales 0 domésticos
promoviendo procesos limpios como el CO2 que va enlazado al cumplimiento de los
doce principios verdes, como se ilustra en la Figura 4, presentando distintas ventajas,
desde la eliminacidn de solventes en las reacciones hasta la mayor selectividad en la
formacion de productos como solucidn a los desafios del desarrollo industrial (Prado,
2003). Actualmente, se exploran muchas alternativas en el remplazo de metodologias
convencionales como, por ejemplo, la obtencion de farmacos u otras materias primas
para la disminucidn de residuos en sus procesos. Teniendo presente que cada afio, se
emiten a la atmdsfera mas de veinte millones de toneladas de residuos de disolventes
organicos (Farias, Cavalcante y Ufrj, 2019, p.2), lo que provoca, la potenciacion de
GEIl, como los clorofluorocarbonos (CFCs), principales causantes del agujero en la
capa de ozono troposférico.

Por lo tanto, reducir el uso de solventes organicos o reemplazarlos con otros

menos tdxicos hace parte del objetivo nimero tres de la quimica verde. Cabe sefialar
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que los solventes de los procesos petroquimicos aun tienen costos comparativamente
maés bajos, sin embargo, los solventes verdes se han convertido en una alternativa
viable para reemplazar los solventes organicos y minimizar los impactos
socioambientales. Las propiedades inherentes de los fluidos en particular de CO2 le
confieren la caracteristica de un solvente limpio; es una molécula de gran valor para
obtener ingredientes (colorantes naturales, aromas, esencias) y principios activos
(vitaminas, antioxidantes, aceites esenciales, etc.) a partir de fuentes naturales, con

indices de pureza y rendimiento altisimos.
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Figura 4. El CO2 un insumo esencial para cumplir los principios de la quimica verde.

El COxsc es una herramienta esencial para el cumplimiento de los objetivos de

desarrollo sostenible (ODS) encaminados por la quimica verde; se puede decir, que es



la molécula del futuro, contribuyendo a la creacion de nuevas rutas sintéticas con un
bajo impacto ambiental promoviendo una economia circular a nivel industrial. En un
pais, en via de desarrollo como Colombia y potencia de recursos naturales,
presentaria un papel crucial para la conservacién y regulacion de los servicios

ecosistemicos en el territorio, sin afectar a las generaciones futuras.



Capitulo I: Caracteristicas Fisicoquimicas del CO2 Supercritico

A lo largo del tiempo se ha realizado investigaciones, acerca de la captura,
transporte y almacenamiento de CO; (CACs), como resultado de la separacion del
COz producido en distintos procesos hasta obtener una corriente de gases con una
concentracion elevada de CO para comprimirlo y transportarlo hasta el lugar donde
vaya a ser almacenado de forma definitiva. Esta estrategia incluye, entre otras, la
utilizacion industrial del CO2 Yy la fijacion del CO2 en biomasa, mediante procesos
naturales o a través de novedosos procesos, centrados en la quimica verde, una
direccion para minimizar el impacto ambiental causado por las actividades
industriales que generan algun tipo de desecho sin un tratamiento adecuado al final de
la linea de produccion (Lenardao et al., 2003). Por ejemplo, la fotosintesis en las
plantas, que consiste principalmente en fijar el carbono para producir carbohidratos y
oxigeno, es entonces el CO2 una potencial materia prima para generar otras sustancias
de interés industrial. Asi entonces, la biomimesis logra aportar elementos
significativos para la preservacion de los ecosistemas y por supuesto garantizando la
calidad de vida de los seres humanos. (Iguaran y Ramirez, 2016).

Segun lo anterior, la utilizacion del COzen los Gltimos afios se ha visto
potencializada debido a la incursién en la técnica de extraccion con fluidos

supercriticos (SFE) por los cientificos Hogarth y Hannay (1879) observando las



propiedades fisicoquimicas como solventes mediante un estudio de solubilidad de
solidos en los gases. En el afio 1960, esta técnica comenzo a ser investigada como una
alternativa de los métodos convencionales por el quimico alemén Ludwing Roselius
para remplazar el cloruro de metileno en la extraccion de café utilizando didxido de
carbono en estado supercritico (CO2sc). Y uno de sus estudios se baso en la
extraccion de resinas de lupulo “Humulus lupulus”, componentes responsables del
sabor amargo de la cerveza (Sahena et al., 2009)

Un fluido supercritico (FSC), se considera un cuasi-estado de la materia por el
comportamiento de sus propiedades simulando dos estados de agregacion. En la
Figura 5, se ilustra el equilibrio de fases de los tres estados de la materia separados
por lineas representando los equilibrios: fusion (solido-liquido, solido-gas),
sublimacién (liquido-gas) o de vaporizacidn; coexistiendo en un punto triple en
donde conviven estos estados brindando la capacidad como solvente verde. Es decir,
cuando un compuesto esta confinado a un espacio especifico, el gas y el liquido estan
en equilibrio entre si. Al calentar el sistema, las propiedades intrinsecas de ambos
convergen en el mismo punto hasta que son idénticas (Carrilho, Tavares y Lancas,
2001), por ejemplo, densidad, viscosidad, conductividad térmica, etc. Este punto se
Ilama punto critico y finaliza la interfaz gas-liquido, ya que desde este punto hay una

sola fase supercritica. A nivel industrial, son aquellos que no requieren presiones ni



temperaturas demasiado elevadas, y por lo tanto costosas de alcanzar (Meng et al.,

2019).
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Fuente: tomado de (Carrilho, Tavares y Lancas, 2001).

Figura 5. Diagrama de fases

En la Tabla 1, se presentan las propiedades criticas de solventes observando
como varian los pardmetros criticos, tanto la temperatura como la presion y la
densidad critica para las diferentes sustancias. La mayoria de estas sustancias tienen
temperaturas criticas muy por encima de la temperatura ambiente, excepto CO2, N.O
y C2Hs, 1o que hace que su manejo como FSC sea mas complejo. En todos los casos
las presiones criticas son siempre superiores a la presion atmosférica. Como en el

caso de los disolventes halogenados, con una densidad critica bastante pareja, aunque



su presion critica es bastante variable en comparacion con los disolventes organicos,
donde aumenta su temperatura critica, pero con una densidad semejante. Se interfiere
que una gran parte de los disolventes como los hidrocarburos mantienen una densidad
critica a un mismo nivel, al igual que la presion critica mientras que la temperatura

critica aumenta claramente el nimero de carbonos (Sala, 1996, p.32).

Tabla 1. Propiedades criticas de los disolventes

Disolvente Tc (°C) Pc (bar) pC (g/mL)
NO, 158 98,7 0,27
SO, 157 76,8 0,52
N.O 36,5 70,6 0,45
g CO:2 304.18 7.380 10.6
% NHs; 1325 110 0,23
S H20 374,2 215 0,32
Metano(CHa) -82 46 0,169
2 Etano(C2He) 32,3 47,6 0,2
3 Propano(CsHs) 96,7 42,4 0,22
S Hexano 2342 28,9 0,23
2 Benceno 288,9 98,7 0,302
Tolueno 319 41,1 0,292
@ Metanol(CH4O) 239 78,9 0,27
g Etanol(C;H:0) 2434 72 0,276
2 Acetona(CH3sCOCHs) 235 47 0,25
Dietileter 193,6 63,8 0,267
g
2
| Etilmetileter 164,7 476 0,272
Trifluorometano 26 46,9 0,52

Hid
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<
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Disolvente Tc (°C) Pc (bar) pC (g/mL)

Diclorodifluorometano 111,7 109,8 0,558

Fuente: tomado de (De Castro, Valcércel y Tena, 1994).

De acuerdo con la Tabla 2, se deduce un rango de densidad de 100 a 1000
veces menor de los FSC en comparacion al estado gaseoso; estos fluidos posen un
alto coeficiente de difusion y viscosidad méas baja que los liquidos generando una
ausencia de tension superficial permitiendo una extraccion rapida al momento de la
penetracion en el interior de los poros de la matriz. De manera semejante la
selectividad durante el proceso de extraccion se alcanza a manipular dada la variacion
de las diferentes condiciones de temperatura y presion, afectando la solubilidad de
varios componentes en el fluido supercritico. Al usar CO2 como disolvente, que
simplemente se evapora después de la separacion, se reduce el desperdicio de
solvente y, por lo tanto, se minimizan los costos para la eliminacion de desperdicios
organicos. Al mismo tiempo, la ventaja de la purificacién preparativa o posterior
aclaracion de la estructura es que los compuestos aislados usando FSC solo se
concentran en pequefias cantidades de liquido. Esto significa que la evaporacién

costosa y lenta de los aislamientos se puede completar mucho mas rapido.

Tabla 2. Comparacion de las propiedades FSC con los liquidos y gases

Propiedad Gas FSC Liquido
Densidad, (Kg/m3) (6 —20) x10° 200 — 900 600 — 1600




Propiedad Gas FSC Liquido

Coeficiente de 0,1-04 (0.2-0.7) (0.2 -2.0) x10°
difusion, (m2 /s)x109 x107
Viscosidad 103 Pa.s (1 -3) x102 (1-9)x102  0.2-3.0

Fuente: tomado de (Krober y Teipel, 2003).

Aclarando que los procesos que emplean FSC son, en general, mas caros que
los convencionales debido al costo de la etapa de compresion y del confinamiento.
Sin embargo, es parcialmente compensado en el caso del CO debido a su bajo costo
en el resultado de su abundancia, facilidad de obtencion y recuperacion,
compensando en parte los mayores costos del equipamiento necesario para
comprimirlo y retenerlo en ese estado.

1.1 La capacidad del CO2 como solvente inorgéanico.

La evolucién de los disolventes organicos, comienza con los hidrocarburos
(derivados del petréleo y de los alcoholes) presentando inaccesibles costos,
limitaciones por su alta inflamabilidad siendo muchas veces no eficaces al momento
de extraer un compuesto. Asi como los hidrocarburos, los alcoholes presentan riesgos
para la salud humana y un impacto ambiental debido a su toxicidad y reactividad,
requieren un alto consumo de energia para su aislamiento o sintesis, por ejemplo, la
produccion de alcohol etilico mediante fermentacion y posterior destilacion, la
sintesis de halogenuros de carbono (cloroformo y cloruro de carbono), entre otros. A
pesar de la obtencion de nuevos disolventes seguian presentando toxicidad, como una
segunda opcion la industria utilizo los fluorocarbonados (CFC) a causa de su

degradacion en la troposfera y volatilidad capaz de llegar a la estratosfera, filtrando la



mayor parte de radiacién ultravioleta, generando radicales libres con un elevado
potencial de oxidacion capaz de destruir la capa de ozono. EI CO; se consideré como
un disolvente inorganico debido a sus enlaces C-O cabe aclarar, que no es
considerado como un disolvente organico debido a su estructura de enlace C-C o C-H
considerando que el CO; se vaporiza en un tiempo menor.

En la Tabla 3, se presenta una lista de compuestos considerados precursores
para ser manipulados como FSC, con las ventajas y limitaciones que presentan los
disolventes inorganicos con los organicos. También, las ventajas del CO2sc al ser un
gas inerte; no presenta toxicidad, inflamabilidad y corrosividad para ser utilizado
como solvente verde frente a los retos del siglo XXI para reducir la concentracion de
CO2como GEI, en busca de generar nuevas alternativas en el camino de obtencién de
bienes y servicios. La Unica limitacion que presenta el CO2 es su polaridad, pero con
el uso de un cosolvente, favorece al momento de efectuar la extraccion. Debido, a las
ventajas que presenta no es necesario procesos de limpieza subsecuentes al proceso
de extraccion, puede ser reciclado y ser utilizado nuevamente desde el punto de vista
quimico. Cabe sefalar que es facilmente separable de solutos. Como infiere Othmer
(2000) la distribucion de cargas es distorsionada por el campo eléctrico
proporcionando informacion sobre la estructura interna de la molécula, siendo
necesario la fuerza de van de Waals para la estabilizacién molecular con respecto a la

fuerza del solvente CO2 (p.51).



Tabla 3. Ventajas y Desventajas de los fluidos supercriticos

Propiedades
Toxicidad
Inflamabilidad
Coste
Reactividad
Facilidad de
alcanzar
condiciones
supercriticas
Agresividad
Medioambiental
Gasen
condiciones
ambientales
Polaridad
1

0

Fuente: adoptado de (Sala, 1996).

Inorgénicos Organicos
COz NHs H20 N2O CFC  Hidrocarburos  Alcoholes
1 0 1 0 1 1 0
1 0 1 0 1 0 0
1 0 1 1 1 1 1
1 0 0 0 1 1 0
1 0 0 1 1 1 0
1 0 0 0 0 0 0
1 0 0 1 1 1 0
0 1 0 1 1 0 1
Ventaja
Desventaja

Entre los disolventes mencionados anteriormente, para emplearse como un

solvente, por ejemplo, la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA),

Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA), Administracion de Drogas y



Alimentos (GRAS) permitiendo una optimizacion a los diferentes procesos
industriales.
1.2 Densidad y Solubilidad.

La densidad del CO2 depende directamente de su presion y temperatura, de
esta manera, cuando el CO; alcanza su punto critico, tienden a aumentar estos dos
ultimos componentes, aunque su temperatura permanece constante (isoterma) al
inicio disminuyendo la densidad por el aumento de temperatura a una presion
constante. Es decir, un pequefio aumento de presion resulta en un fuerte aumento en
la densidad del solvente, el poder de disolucion de un fluido depende de su densidad,
como se explicaba anteriormente incluso aungue se conoce que la densidad de un
fluido es altamente influyente en el soluto (Castillo-Peinado y Luque de Castro,
2017).

El poder de disolucién de un solvente orgénico es esencialmente
independiente de su presién debido a la densidad del liquido no es afectado por esta
variable; por otro lado, la densidad de un FSC en este caso CO- segln (Abdel-
Gawwad et al., 2019) puede ser alterado en un amplio rango cambiando la presion,
temperatura 0 ambos debido a estrecha relacién entre solubilidad-densidad a una
temperatura constante de la disolucion de analitos no polares y escasamente polares
se vera favorecida por la presion mientras que la de los solutos polares de alto peso

molecular sera mas facil a altas presiones. Esto permite la extraccion secuencial de



grupos o familias de compuestos similares, es un factor a tener en cuenta a la hora de
mejorar su selectividad de modo esquematico se pueden citar los siguientes grupos
funcionales de los solutos y su efecto beneficioso o adverso sobre su solubilidad (De
Castro, Valcarcel y Tena, 1994) como:

Aumentan la solubilidad

e Insaturaciones, es decir, aquella molécula organica que contiene al menos un
doble enlace carbono.

e Ramificaciones, es decir, el &omo de carbono requiere de cuatro uniones
(tetravalencia) a otros atomos, es posible que algunos compuestos se formen
con uniones en las que dos atomos de carbono estan unidos al mismo atomo.

e Esterificacion, es proceso por el cual se sintetiza un éster.

Disminuyen la Solubilidad
e Aumento del Peso Molecular

e Aromaticidad
e Hidroxilos

e Carboxilos

e Hal6genos

e Aminas

e Nitroderivados



Con respecto al primer punto, La ley del gas ideales puede usarse para
relacionar la presion y la densidad del COzsc a una temperatura dada (Brown, Lemay,
Bursten y Burdge, 2004). Por lo tanto, la densidad de un fluido supercritico bajo
condiciones de presion y temperatura dadas puede obtenerse de la siguiente

expresion:

o

M M
v = PT R

PV=ZXRXT —-» P= T

Donde:
vV es el volumen molar
v’ Z el factor de compresibilidad
v" R el gas constante
v p ladensidad
v 7z =27°+wZz'M el peso molecular
El factor de comprensibilidad Z viene dado por para determinar la
densidad basado en el peso del fluido contenido en una celda de extraccion de
volumen conocido a diversas presiones y temperaturas.
1.3 Difusividad.
En los fluidos supercriticos, se considera que cuanto mayor es el coeficiente
de difusién mas rapido sera la transferencia de masa, ademas esta propiedad se
destaca sobre los liquidos permitiendo un 6ptimo rendimiento de lixiviacion

“leaching” y separacion cromatografia (Keskin, Kayrak-Talay, Akman, y Hortagsu,



2007). En la Figura 6, se aprecia la variacion de la difusividad del CO2 en funcién de

temperatura a varias presiones.
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Fuente: adoptado de (De Castro, Valcarcel y Tena, 1994).

Figura 6. Variacion de la difusividad en CO> en funcion de temperatura a varias

presiones.

De acuerdo con la Figura 6, se puede concluir que:
l. La difusividad en un FSC como el CO; disminuye con el aumento de la

presion.



. Si aumenta la temperatura, la difusividad también en proximidad del punto
critico.
1. Las pendientes de difusividad-temperatura de acuerdo con las isobaras

aumentan al disminuir la temperatura y la presion.

1.4 Viscosidad.

Un fluido (gas, liquido o FSC) depende directamente de la temperatura,
mientras que la presion tiene bajo efecto en la viscosidad de los liquidos, pero ocurre
lo contrario en los FSC. En el caso del COzsc, siempre presentara una variacion de la
viscosidad acorde a la presion a diferentes grados de temperatura, es decir, a una
temperatura constante dada, la viscosidad aumenta con la presion pero si en cambio
disminuye con el aumento de la presion pasando su estado critico se podria decir que
a bajas temperaturas, el aumento de las presiones también resulta en un aumento de la
viscosidad del CO- en estado supercritico, llevando a la disminucién de la difusién de
solutos y fendmenos de transporte, pero también en una mayor solubilidad a través de

una menor densidad (Rowlison, 1983, P.138).



1.5 Constante dieléctrica.

La constante dieléctrica es una de las propiedades fisicogquimicas méas
relevantes para definir la solubilidad en fluidos supercriticos en cambio, en el agua
tiene una constante dieléctrica relativamente alta (78 °C a 25 ° C y 1 atm) facilitando
la disolucién de las cargas de los compuestos idnicos a temperatura ambiente porque
disminuye con el aumento de la temperatura y la disminucion de la presion; es decir,
el agua protege débilmente el potencial electrostatico entre iones, por lo que los iones
disueltos pueden formar libremente pares de iones (Bruno y Ely,1985). En estas
condiciones, el agua supercritica se comporta como un solvente no polar en lugar de
polar, estas propiedades explican en parte su capacidad para disolver compuestos
organicos no polares. En segunda instancia la constante dieléctrica del CO2 aumenta
con la presion al igual que su densidad (De Castro, Valcarcel y Tena, 1994) pero si se
encuentra en un estado muy denso (200 bar y 40°C) en un rango de aprox. 1.5, se
asimilaria a un disolvente altamente no polar que es apropiado para disolver

sustancias no polares.

1.6 Polaridad.



La polaridad es una de las propiedades més influyentes en la solubilidad, se
considera una propiedad fisica de las moléculas representando la separacion de cargas
eléctricas dependiendo el nimero y enlaces que posea (polar o apolar). Segun, De
Castro, Valcércel y Tena (1994) cuando se presentan dos cargas de la misma
magnitud, una de esas moléculas actia como un dipolo, en el caso del COg, el cual
presenta cero dipolos por lo tanto su polaridad es nula. De acuerdo con lo anterior, los
FSC se pueden clasificar en: disolventes apolares y poco polares manteniendo
temperaturas criticas moderadas, por ejemplo, el N2O, CO3, etano, propano, xenon,
entre otros presentan un poder de disolucién limitado para solutos de alta polaridad o
peso molecular, aunque estos solutos son altamente solubles en fluidos polares como
el NHs, cuyo uso puede estar limitado por otros factores como una alta toxicidad o
reactividad (p.55).

La escala n*, utilizada para conocer la bipolaridad y polarizacion, acidez
(enlace de hidrogeno-donante, basicidad receptor del enlace hidrogeno), junto las
propiedades del disolvente correlacionadas con diferentes interacciones soluto-
solvente desarrollado por (Krygowski, Milczarek y Wrona, 1980). También varios
fluidos como: CO2, N2O, MeOH se han utilizado para comparar las tasas y
recuperaciones logradas en la extraccion de fluidos supercriticos (SFE) de acuerdo
con los resultados iniciales. En conclusion, la polaridad del fluido es el parametro

influyente en la recuperacion para la extraccion de hidrocarburos aromaticos



policiclicos (HAP), policlorobifenilos (PCB) y nitro-aromaticos (Ashraf-Khorassani,

Taylor, y Zimmerman 1990).

1.8 Influencia de la presion sobre la velocidad de reaccion.

La dependencia del COzen la presion es directamente proporcional a la
velocidad de reaccion, presentando dos efectos individuales.
I. La constante de velocidad de reaccion K
I1. Concentracion de reactivos
Para una reaccion como:
A+ B © M* - productos
La mayoria de soluciones liquidas requieren cambios de presion para producir
cambios grandes en la reaccion, sin embargo, pequefios cambios en la presién en las
soluciones de CO»sc dan lugar a variaciones en la constante de velocidad por encima
de 30cm®/mol (Bruno y Ely, 1985, p.46). Donde el volumen refleja las diferencias del
tamafio molecular entre los reactivos en su estado original y el estado de transicion
junto con el nimero de enlaces formados en el estado de transicién solvente. En
segunda instancia, el efecto de la presion sobre la constante de velocidad esta
relacionado con el efecto de la presion, la densidad del CO2sc, asi como su

difusividad, viscosidad, constante dieléctrica y el poder de disolucion (efecto pro-



solvente) donde las perturbaciones permiten aumentar o disminuir K (constante de
velocidad) para ajustar el conjunto de velocidad o selectividad de la reaccién
ajustando las propiedades fisicas. EI comportamiento de K se explica por del
desplazamiento de M en estado excitado (equilibrio) a un estado de transicion, donde
la estabilidad juega el rol de aumentar la polaridad del disolvente o codisolvente,

como es el caso del CO; estabilizando A y B.

1.9 Efectos cataliticos.

El origen de la velocidad de la reaccion de los efectos cataliticos se origina de
acuerdo con las propiedades del CO2sc poco comunes por las interacciones con
reactivos y el estado de transicion, estos sistemas suelen ser “asimétricos” influyendo
en el tamafio molecular del solvente y los de los solutos generalmente son bastante
diferentes. Al igual que las fuerzas intermoleculares entre el soluto y las moléculas
del solvente, pero la relacion solvente-molécula son las mismas. Anteriormente, se
utilizaba la palabra “cluster” para describir un efecto catalitico debido que las
propiedades promedio son consideradas diferentes a los FSC debido a que hay
variacion alrededor de la molécula de soluto; por ser dinamica al entrar
continuamente y salir las moléculas del COz sin aumentar la densidad local. Una

ventaja es la agrupacion de moléculas presentada por todos los FSC pudiendo alterar



una reaccion mediante la reduccion de su energia; es decir; mediante la introduccion
de un catalizador.

1.10 Reacciones enzimaticas en fluidos supercriticos.

Actualmente, el uso de solventes distintos al agua (H20) se esta evaluando
con el CO2 con relacion a la catalisis enzimética; evaluando la interaccion en su
entorno natural de una enzima en un solvente no acuoso. El COz, es considerado mas
efectivo y reactivo que un solvente acuoso causando una separacion mas sencilla 'y
enzimas mejoradas permitiendo el procesamiento de sustancias organicas
termolabiles que se alteran con facilidad por la accion del calor, sin un riesgo de
desnaturalizacion o descomposicién térmica reaccionando con un analito para
producir algun derivado; es necesario, identificar y cuantificar para evitar un error.
Un ejemplo, es la remocion de pesticidas en el suelo y plantas, Ashraf-Khorassani,
Taylor, y Zimmerman (1990) afirman que intentar utilizar el N2O no es aconsejable
debido a sus propiedades altamente explosivas en presencia de pequefias cantidades
de compuestos organicos, inmediatamente se descompondré, siendo mas factible el
uso de CO. para ciertos procesos industriales por sus propiedades explicadas
anteriormente (p.1179).

1.11 Instrumentacidn basica para procesos de extraccion con CO2 supercritico.



La instrumentacion necesaria para realizar una extraccion con fluidos
supercriticos consta esencialmente de un sistema de extraccién con una bomba de alta
presion, una celda de extraccion, una zona para la descomprension del fluido y un
sistema para la recoleccion de analitos. Como afirma, Valverde (2002) la extraccion
de FSC con COgzsc se realiza de forma dindmica o estatica (p.148). En la Figura 7, se
ilustra un sistema estatico debido al proceso desarrollado en la celda de extraccion
que presuriza el fluido con la valvula de salida cerrada del extractor, una vez
finalizada la extraccion, la valvula es abierta pasando el fluido con los analitos al

colector.

Celda de

Extraccion

Valvula

e |

Bomba

Valmula

Restrictor

Meoedificador

Vial Colector
Fluido (CO:)
Fuente: adoptado de (Esquivel y Bernardo-Gil, 1993).

Figura 7. Etapas Operacionales Para El Proceso De Extraccion de COzsc FSC.



A continuacion, se menciona las etapas necesarias para extraccion:
Etapa de Presurizacion: Se utiliza una bomba o un compresor para alcanzar la presion
necesaria del solvente, en este caso CO-sc.
e Etapa de Ajuste de Temperatura: El fluido comprimido a través de remocion o
adicion de energia térmica por resistencias térmicas.
e Etapa de Extraccion: El recipiente de extraccion se encuentra con alta presion,
en donde el fluido entra en contacto con la matriz y arrastra el soluto deseado.
e Etapa de Separacion: El proceso de separacidn supercritica se presuriza el

CO2 a una presion por encima al compuesto a extraer después se calienta por

encima de la temperatura critica para separar la sustancia extraida del

solvente.

El modelo dindmico, se ilustra en la Figura 8 en donde el FSC con COzsc
interactta de forma continua con las valvulas de entrada y salida abiertas a través de
la celda de extraccion durante el periodo de extraccién. En donde, la materia prima es
situada en un recipiente de extraccién manteniendo las condiciones de extraccion
deseadas (presion y temperatura). En la segunda parte el recipiente es presurizado con
el fluido y los compuestos solubilizados anteriormente se transportan a los
separadores. Por Gltimo, una valvula ubicada en la parte inferior de los separadores se
encarga de recolectar los compuestos extraidos apartando el fluido recirculado para

liberarlo al entorno. (Schacht, Zetzl, y Brunner, 2008, p.299), afirman que la



separacion dindmica produce mejores y mas rapidas recuperaciones durante el
proceso para la continua renovacion que entra en contacto con la muestra. Sin
embargo, la extraccion estatica permite una mayor penetracion del fluido en los poros
de la muestra, permitiendo alcanzar el equilibrio de entre analito-matriz y el fluido.
Por esta razon la técnica de extraccion estética en la practica mas empleada, seguida

por una extraccion dinamica corta, donde se recolecta el compuesto de interés.

Separadores
CO:

=0

l Recipiente de extraccion

Co-Solvente

Recolectores

702 2p Iopauauo)

Controladores

de presion y

W‘T’N_FU

Fuente: adoptado de (Kréber y Teipel, 2003).



Figura 8. Pasos del proceso de extraccion con FSC con CO..

En la Figura 9, se ilustra las principales ventajas de las propiedades
fisicoquimicas de la tecnologia verde como su: difusividad, viscosidad, densidad,
temperatura o presion como un potencial de extractos naturales para la obtencion de
materia prima, sin causar un impacto en el medio ambiente en comparacion con los
métodos convencionales que son ecotdxicos y liberacion de compuestos organicos

volatiles (COV’s).
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Figura 9. Propiedades Fisicoquimicas del CO».

Desde el punto para la ingenieria ambiental, se presenta como una propuesta
prometedora ante un consumo reducido de energia, la no generacion de efluentes
organicos ni acuosos, evitando tratamientos y gestiones de residuos posteriores. La
aplicacion del futuro, para la obtencién de biocombustible, biopolimeros,
biorremedacion de suelos contaminados con hidrocarburos, extraccion de plaguicidas
en suelos, entre otros, el CO2 se presenta como un insumo en procesos de produccion
sostenible. Una propuesta ética como la biomimesis industrial reorientando la

ingenieria por los senderos de la sustentabilidad.



Capitulo I11: Uso del CO2 como Insumo en Procesos de Produccidn Sostenible

En la Gltima década, se comprende un camino de transicion de insostenible a
sostenible introduciéndose como proceso evolutivo para la circulacién de materias
dentro de un sistema de produccién (Chertow, 2000, p.314). Al mismo tiempo,
el reciclaje de CO, puede convertirse en un elemento clave para la gestion sostenible
de recursos empleandolo como extractor o reactivo que provee atomos de carbono
(C1) para la sintesis de otras moléculas de interés industrial, como lo afirmaba
Georges Olah acreedor del premio nobel en 1994 describiendo el CO2 como una
pieza clave para impulsar sistemas productivos, como por ejemplo, el desarrollo de
una pila de combustible para la generacion de electricidad empleando metanol
(CH40) formado a partir de CO, e H2 como una materia prima de las biomoléculas en
el origen de la vida (Amouroux et al., 2014). EI COzsc se predestina como un papel
pionero para la produccién de diferentes gamas de plastico en el afio 2030 establecido
en la agenda politica internacional con el énfasis de “Convertir CO2 de nuevo a
hidrocarburos” segun el cientifico Ducan Graham-Rowen reiterando la necesidad de
un cambio, lo cual depende de la administracion y suministro de fuentes de energia,

alimentos y productos quimicos (Quadrelli, Armstrong y Styring, 2015).



2.1 Produccién de Copolimeros.

El concepto de huella de carbono se ha establecido especialmente en los
ultimos afios como la evaluacion del ciclo de vida basada en el indicador "emisiones
de didxido de carbono"( Foro minorista para la sostenibilidad, 2015), como un
estandar para controlar las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) por efecto
directo o indirecto de un individuo, organizacion, evento o producto. Mulcahey,
Hedrick y Taylor (1991) afirman que aprovechando la emision de gases emitidos por
materiales biodegradables se debe considerar como una ventaja al obtener buena
fuente de energia (p.2230). En el afio 2017, la produccion de bioplésticos se estimaba
en un ritmo anual del 20%. Hoy en dia, Asia es el centro de produccion de mas del
50% polimeros bioinspirados. La Comisién Europea (CE, 2018) afirma que para el
afio 2021 en Europa se producira bioplasticos en base a la tecnologia supercritica,
impulsada por empresas como: PepsiCo, Danone, Nestlé Waters y Marks y Spencer
con el apoyo de la union europea (EA) desarrollando el proyecto EUROPHA con el
objetivo de producir e investigar los biopolimeros como polihidroxialcanoatos (PHA)

sustitutos de materiales derivados del petroleo; se puede describir sus aplicaciones


http://cordis.europa.eu/result/rcn/203868_es.html

como biopléstico para envases alimentarios, peliculas o espumas compostables
aprovechando los residuos generados por la industria agroalimentaria.

El &cido polilactico (PLA) y los polihidroxialcanoatos (PHA), son
considerados como los impulsores en el Siglo XXI en el campo de los bioplésticos,
debido a sus propiedades biodegradables a base de agua para la toma de conciencia
de la huella de carbono. La produccion de PHA por cultivos microbianos (residuos
con altos niveles de glucosa) presenta cuatro etapas: fermentacion acida, seleccion de
cultivos, bioacumulacién y extraccion de PHA obteniendo flexibilidad para la
formulacién del compuesto adicionando plastificantes, estabilizadores de rayos UV,
todos estos aditivos son productos biolégicos y aptos para estar en contacto con
alimentos, como lo sefiala (Sanchez, 2016). En la Figura 10, se ilustra un estudio de
métodos para la extraccion de polihidroxialcanoatos de biomasa bacteriana realizado
por (Quines, Schmidt, Zanfonato, Schmidell y Aragdo, 2015), en donde, utilizan el
NaOH como una base y catalizador para desestabilizar la pared celular (sp.
microbiana Ralstonia eutropha) facilitando el rompimiento de las células en la fase de
extraccion con CO2sc empleando una presion de 200 bar y una temperatura 30°C en
un tiempo de 100 min presentando una recuperacion de PLA del 81% con una alta
pureza. Se debe agregar que la viabilidad econdmica del proceso, es debido a la alta

inversion requerida para instalar una unidad de extraccién de fluidos supercriticos que



corresponde principalmente a los equipos y accesorios de acero inoxidable para
resistir a altas presiones (Jacquel, Lo,Wei, Wu y Wang, 2008, p.1211).

Entre las diferentes alternativas de extraccion utilizando esta tecnologia
también se han presentado como una alternativa de produccion de PHA a partir de
jarabes obtenidos de materias primas renovales como la harina de yuca y banano. En
la actualidad, se estan desarrollando diferentes investigaciones para la produccion de
PHA a partir de agua residual de la industria cervecera mediante el empleo de CO2zsc,
como afirman, (Zacharof y Lovitt, 2015, p.476) a pesar de ser una grave limitacion
ambiental, son una fuente de productos valiosos del agua residual que produce la
cerveza caracterizada por un alto contenido de materia organica facilmente

biodegradable.



. ——*Pared Celular

NaOH (0.4%p /
l p)
Caldo Cultivado (biomasa con PHA)
Desestabilizacion y / o disrupcion de lapared
celular microbiana Walvula de Salida
197 vatwula
Recuperacion de PHA

Fuente: adoptado de (Quines et al., 2003).

Figura 10. Extraccién de PHA producido por bacterias a través de COzsc.

Un proceso aerobio similar al ilustrado en la Figura 10, compuesto de tres
etapas de produccion de PHA empleando cultivos bacterianos. La primera etapa de
enriquecimiento de cultivos en bacterias con alta capacidad acumuladora de PHA es
realizada por cortos periodos de tiempo con exceso de carbono alternados con largos
periodos de ausencia de carbono. Cuando los microorganismos son sometidos a
condiciones alternas de disponibilidad y ausencia de sustrato, convierten la mayor

parte de sustrato en reservas internas de PHA (Garcia, 2015). En la segunda etapa el



reactor es alimentado de forma constante en un ciclo de doce horas, lo que favorece la
capacidad de almacenamiento de PHA en el lodo; en donde el polimero almacenado
en el interior de la célula ser& consumido por el crecimiento celular evitando la
saturacion de la célula y obteniendo la acumulacion del polimero conectandose con la
tercera etapa donde se encuentra almacenado el COzsc en un cilindro controlado por
un medidor de flujo (presion y temperatura) y una bomba que regula la presion del
aire aplicada para generar que el flujo del COzsc se caliente a una temperatura
elevada controlando la presion ejercida en la cdmara de extracciéon por medio de
valvulas.

En condiciones supercriticas, el aumento de temperatura influye en la
solubilidad del extracto. La porcion restante del extracto se dirige a través de una
manguera extremadamente corta con el fin que el extracto no bloquee las tuberias
logrando asi una alta velocidad de flujo al entrar al separador facilitando la separacién
centrifuga del extracto PHA con el flujo de gas (CO.sc). Cabe sefialar, que el CO>
pasa a través de la valvula de control de presion y luego a un segundo separador. La
presion dentro del segundo separador se mantiene con un regulador de contrapresion
para ser reciclado. Hay que mencionar, ademas, que el CO.sc no solo actlia como
solvente; también puede absorber y desorberse (fase de vapor a liquido), asi como
también hinchar y relajar matrices de polimeros para permitir una rapida difusion de

productos quimicos en copolimeros. Como sefialan Wenzel et al. (2019) en su



estudio: extraccion de cascara de nuez negra en una pelicula de polietileno (PE)
utilizando COgzsc por las propiedades del CO. como solvente supercritico, puede
hinchar peliculas de polimero para impregnar compuestos fenélicos en biopolimeros
(p.2).

Para la extraccion e impregnacion simultanea de cascaras de nuez, sustentan
que se pesaron cantidades predeterminadas de cascara de nuez y etanol
(codisolvente). EI CO2 se presurizo a 19,4 MPa y se calentd a 60°C, durante 60 min.
Al final se obtuvo la pelicula de polimero para determinar los grupos funcionales
presentes donde encontraron los grupos fendlicos como se ilustra en la Figura 11
conformados por un grupo OH en los antioxidantes y el enlace CO al igual que los
enlaces C = C en el anillo aromatico de atomos de hidrégeno. Estos son grupos
funcionales que se encuentran en comun con la molécula del polietileno compuesta
por una unidad estructural de dos atomos de carbono y cuatro atomos de hidrégeno
unidos todos por enlaces de tipo covalente (C-C y C-H). Adicionalmente, en el
estudio encontraron antioxidantes fenélicos como la quercetina principal fuente de

flavonoles su biosintesis se produce a través de la fotosintesis.




Fuente: autoria propia

Figura 11. Estructura de quercetina que muestra la presencia de grupos fenolicos.

Los flavonoides se caracterizan por su potencial antioxidante alto, su
mecanismo de accion se debe a sus propiedades quelantes (capacidad de llegar al
lugar donde se presenta una acumulacion de metales) y compuestos pueden
incorporarse a los alimentos de manera indirecta a traves de la matriz polimérica del
envase, para ser liberados de manera gradual durante su almacenamiento por difusién,
disolucién y procesos de equilibrio. (Cejudo Bastante et al., 2019), ha reportado la
difusion de quercetina también en la extraccion de tereftalato de polietileno (PET) y
polipropileno (PP) a través de extractos de la hoja de cultivo de olivo utilizando
COosc presentando una técnica novedosa para la produccién de envases activos. El
empleo de materiales biodegradables, segin la FAO (Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacién) busca alargar la vida util de los alimentos por medio de
la produccion de recubrimientos con propiedades barrera y propiedades activas
(antioxidantes y antimicrobianos). Estos recubrimientos activos-barrera reemplazaran
a los recubrimientos metalicos actuales, que suponen un proceso de reciclaje
complejo y costoso.

En el presente, la comision federal de comercio en Estados Unidos ha
aprobado la distribucion transporte de los copolimeros entre los cuales, se encuentran

el policarbonato de propileno (PPC), policiclohexano (PCHC), poliécido glicolico



(PGLA), polihidroxibutirato (PHB), polietilenglicol (PEG), policaprolactona (PCL),
entre otros, de acuerdo a la IUPAC (Union internacional de quimica pura y aplicada),
son derivados de més de una especie de mondémeros, con una masa molecular
pequefia, similar a la glucosa (Jones et al., 2016). Entre los diferentes estudios que se
presentan hoy en dia para la obtencion de polimeros bioinspirados, sobresale el uso
de nanofilamentos de celulosa y nanofibras de lignina a partir de los residuos
lignocelulosicos de la madera como una fuente de energia primaria renovable con un
interés en la busqueda de alternativas para la gestion y la utilizacién de los residuos
derivados de las actividades forestales para la obtencion de PHB (polihidroxibutirato)
que presenta propiedades similares a los plésticos derivados del petréleo.

En el proceso las enzimas son catalizadores naturales para la separacion de los
componentes de la biomasa (madera) en la produccién de nanofibras, Caraschi,
Manzolli y Lopes (2002) describen el CO2sc como un agente plastificante para la
sintesis de materiales poliméricos logrando un equilibrio en la fase de presurizacion
(p.1613). Puesto que los biopolimeros poseen una solubilidad baja para generar una
reaccion homogénea o heterogénea para una transicion a un estado menos viscoso
disminuyendo la temperatura durante el proceso de polimerizacion (Tsai y Wang,
2019). Adicionalmente, cabe explicar el mecanismo de dispersion que presenta el
COosc para emplearse como un surfactante, una mezcla estable de dos o mas liquidos

mantenidos en suspension debido a pequefias cantidades de emulsion (Polimeros de



hidratos de Carbono (C)), su funcidn es envestir las superficies de las particulas de
grasa o aceite dispersadas, evitando asi la coalescencia como en el caso de los
detergentes y los polimeros.

El COzsc mantiene primero una fase homogénea al inicio y al final de la
reaccion, la cual se somete a una separacion, al contrario del mecanismo por
precipitacion que al inicio actda de manera homogeénea, conforme va creciendo el
peso molecular del polimero, se precipita, obteniendo materiales bioadhesivos y
biocompatibles con comportamientos antioxidantes y reducida actividad inflamatoria
segun lo descrito por (Fukuoka et al., 2010). En la Figura 12, se ilustra la estructura
de un atomo de carbono asimétrico que compone al acido polilactico (PLA). En este
sentido, se ha descrito la extraccion de estos copolimeros por medio de
fermentaciones aerdbicas o anaerdbicas o0 extractos naturales bajo condiciones
supercriticas, en este caso, el PLA en los ultimos afios ha adquirido un gran valor en
el sector floricultor debido a su uso como un plastico fotoselectivos o termoaislantes
en funcion de mantener el nivel térmico més alto a comparacion de los filmes
normales para su produccion se esta estudiando la extraccion de aceites naturales

como la albahaca mediante la técnica de fluidos supercriticos.



OH

Fuente: autoria propia

Figura 12. Estructura Quimica de PLA (n) veces.

En Colombia, el sector floricultor ha aumentado el uso, desarrollo y
exportacion de la fibra de este copolimero constituido en procesos de filmes agricolas
en un 90% del pais; afirma (Serna, Rodriguez y Alban, 2011, p.21). En la Tabla 4, se
especifica las aplicaciones e investigaciones que se han desarrollado en los ultimos
veintitrés afos, utilizando la técnica de extraccién con COzsc para la obtencion de

polimeros verdes liderando un cambio hacia la economia circular.

Tabla 4. Aplicaciones de copolimeros de policarbonatos alifaticos basados en COzsc

Biopolimero Aplicaciones Cita
Furanoato de Polimero conductor de iones para electrolitos solidos flexibles (baterias ~ (Takahashi y
Polietileno organicas, visores electrocrémicos, sensores quimicos, diodos emisores  Kojima, 2003).

(PEF) de luz, aditivos anticorrosivos, entre otras). Lentes oculares, conexiones



Biopolimero Aplicaciones Cita

de tubos oxigenadores de sangre, dializadores, incubadoras de recién

nacidos.

Aglutinante para polvo cerdmico (ceramicas de berilio, alimina, ferrita, (Kramer,

titanato y circanatos). Santangelo,
Weber, 1988).

Recubrimientos, pastas y tintas. (Xie, Xu, Liu,
Zhao y Li, 2020).

Se utiliza para fabricar piezas técnicas de alta pureza (Fabricacion de (Xie, Xu, Liu,

Carbonato de
Propileno o
Propileno (PPC)

objetos con materiales refractarios, Fabricacion de piezas metalicas
porosas para utilizar como filtros para agua potable).

Capa de barrera de pelicula de envasado multicapa debido a su
caracteristica de barrera de bajo oxigeno o laminadas con foil de
aluminio.

Aplicaciones medicas (por ejemplo, para la liberacion controlada de
farmacos debido a su biodegradabilidad).

Adhesivos temporales para la unién de obleas a oblea.

Adhesivos termofusibles reactivos para plasticos (policarbonatos,
acrilonitrilo butadieno, poli (metacrilato de metilo), metales de acero.

Espumas de poliuretano para colchones, asientos de automoviles,
reposabrazos, esponjas, amortiguacién de muebles, laminas de espuma,
etc.

Emulsiones de poliuretano a base de agua: se utiliz6 carbonato de
polipropileno como segmento blando para aplicaciones de recubrimiento
y peliculas.

Adhesivos de poliuretano termoplastico como neveras, batidoras,
secadores de pelo, hervidores eléctricos, maquinas de afeitar eléctricas,
biberones, envases de alimentos y de bebidas, recipientes para calentar
en el microondas.

Zhao'y Li, 2020).

(Muthuraj y
Mekonnen, 2018).

(Peng et al., 2018).

(Muthuraj y
Mekonnen, 2018).

(Liu etal., 2018).

(Reichel, Levis Jr,
y Pizzini, 1984).

(Xu et al., 2014).

(\Valero-
Valdivieso,
Ortegbn y
Uscategui, 2013).



Biopolimero

Aplicaciones

Cita

Polihidroxibutirato
(PHB)

Poliacido
Glicolico (PGLA)

Acido Polilactico
(PLA)

Material biomédico para andamios de tejidos, transportadores de
medicamentos, telas no tejidas, prétesis de mama, etc.

Pelicula de envasado biodegradable funcional (por ejemplo, pelicula
antimicrobiana.

Alfombras de fibra electrohilada para materiales porosos.

Polimero conductor de iones para electrolitos sdlidos flexibles.

Adhesivos temporales para la union de obleas a obleas.

Fundicion de cintas, cuerdas y otras aplicaciones en las que la
flexibilidad y la buena resistencia en verde son criticas.

Aplicaciones biomédicas y medioambientales.

Adhesivos temporales para la union de obleas a obleas.

Aglutinantes, electrdnica, resinas de revestimiento, tensioactivos y
espumas y otros.

Hidrogeles

Ventanas traseras, ventanas laterales fijas, parachoques, tablero de
mandos.

Techos, ventanas, claraboyas, sefiales de trafico, paneles de proteccién.

Termoplasticos rigidos moldeables, como juguetes, utensilios, articulos

relajantes, cascos, gafas de sol y seguridad industrial, boquillas para
instrumentos musicales.

Formador de canal descomponible, Los teléfonos celulares,
computadoras, maquinas de fax, cajas de distribucion, enchufes.

En la Industria quimica, solubilizador y como agente controlador de pH

(Welle et al.,
2007).

(Bahramian,
Chrzanowski,
Kondyurin,
Thomas, y
Dehghani, 2017).
(Ohlendorf et al.,
2017).

(Takahashi y
Kojima, 2003).

(Muthuraj y
Mekonnen, 2018).
(Muthuraj y
Mekonnen, 2018).

(Wu et al., 2015).

(Muthuraj y
Mekonnen, 2018).
(Xu et al., 2014).

(Wu et al., 2015).

('Valero-
Valdivieso,
Ortegon y
Uscategui, 2013).
(\alero-
Valdivieso,
Ortegon y
Uscategui,, 2013).
(Mekonnen, Misra
y Mohanty, 2015).

(Muthuraj y
Mekonnen, 2018).

(Serna C. et al.,
2011).




Biopolimero Aplicaciones

Cita

En las curtiembres es utilizado para remojar los cueros y desencalarlos.

En la produccién de pinturas y resinas, puede ser utilizado como solvente
y como removedor biodegradable.

En la industria farmacéutica, las sales de hierro y calcio tienen un
importante uso terapéutico en la produccién de drogas.

En la industria textil es ayudante en el tefiido e impresion.

En la agricultura se utiliza como acidulante.
Polietileno (PE)
y Policaprolactona

(PCL) Encapsulacion con eucalipto de medicamentos volatiles en
microparticulas poliméricas sin afectar la bioactividad de la droga.

(Serna C. et al,.
2011).

(Serna C. et al.,
2011).

(Serna C. et al.,
2011).

(Serna C. etal.,
2011).

(Serna C. etal.,
2011).

(Akolade et al.,
2019) (Yey Chi,
2018).

Fuente: autoria propia

El uso de CO2sc emerge como una alternativa clave para la utilizacion de

biomasa renovable y de residuos agroindustriales, un suministro prometedor para la

conversion de problemas medioambientales al convertir desechos en energia o

productos atiles. Significando un beneficio econémico y ecoldgico en la reutilizacion

de los desechos de la industria agronémica. En la Figura 13 se ilustran las resinas

naturales (también llamados biopolimeros) tienen como base recursos renovables

como el almidon, la celulosa, y los polihidroxialcanoatos (PHA) producidos por

microorganismos. Otros polimeros, como las proteinas y las pectinas, pueden también

utilizarse, potencialmente, para desarrollar plasticos y polimeros biodegradables. Los



polilacticos (PLA), es decir, poliésteres alifaticos formados por polimerizacion del

acido lactico, en donde, el monémero puede producirse por fermentacion.

copolimeros
que se

obtienen |

usando CO,sc

Nis(

3

Se extrae: Celulosa, Almidon, Flavonoides y Proteinas

Fuente: autoria propia

Figura 13. Copolimeros obtenidos a partir del CO..

En este contexto, multinacionales como: ACME LEON, KeeperMate, Toyota,
Hycail, Purac Biomaterial, PowerGel, Coca-Cola han desarrollado nuevos procesos
para la obtencion de copolimeros utilizando tecnologias verdes y renovables, entre las
diferentes técnicas, el CO.sc ofrece muchas oportunidades, por ejemplo, empaques
biodegradables en funcién de proteccion mecéanica, barrera de humedad, grasas y

gases. Cabe sefialar, las capacidades de los polimeros en la industria de automocion,



construccion, agricultura, aerondutica, electricidad, entre otros campos presentando

una mayor adaptabilidad.

2.2 Obtencion de FArmacos.

La industria farmacéutica utiliza materias primas y energia para generar bienes
socialmente deseables, pero también, sus procesos productivos arrojan al ambiente
subproductos indeseables para los cuales, generalmente, no hay precios positivos ni
mercados. Entre ellos estdn las emisiones de contaminantes a la atmosfera, las
descargas de aguas residuales, los residuos peligrosos y no peligrosos (Trecco et al.,
2011). De todos los contaminantes emergentes, los que probablemente suscitan mayor
preocupacion son los medicamentos no metabolizados, el volumen generado desborda
las capacidades biofisicas de asimilacién, manejo; para convertirse en un reto para la
gestion industrial y politica ambiental, ademas, la atenuante preocupacion por los
costos de la gestion de los residuos. Jessel, Tschimpke, y Walser (2009)Afirman, que
el mayor nimero de residuos sanitarios es directamente de la produccion de farmacos,

por eso, es necesario aplicar un ahorro economico mediante la disminucion de residuos



evitando una sobreexplotacion de recursos naturales y la alteracion de ecosistemas
(p.96). El uso del CO2sc como disolvente, para el aislamiento del producto por medio
de la sequedad a través de la evaporacion es particularmente util en las etapas finales
de la sintesis farmacéutica en las que incluso las cantidades de traza de residuos del
disolvente se pueden consideran problematicas (Hernandez Romero y Serra, 2007).

Otros disolventes como diclorometano o tolueno presente en efluentes por el
proceso de extraccion se producen en aguas que pueden ser filtradas, recirculadas y
lodos que deben ser tratados como agentes toxicos y peligrosos. Alrededor del 25%
de los farmacos prescritos en el mundo provienen de plantas; de los 252
medicamentos considerados basicos y esenciales por la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS), el 11% son exclusivamente de origen vegetal, afirma (Guerrero, 2017,
p.5). A continuacion, una recopilacion de estudios en donde utilizan el CO>sc para la
obtencién de farmacos.

2.2.1 Extraccion de Taxus brevifolia con COzsc.

El arbol del tejo (Taxus Brevifolia sp.) se caracteriza por presentar metabolitos
secundarios de importancia estratégica en la industria farmacéutica, tales como: el
taxol utilizado como tratamiento del cancer de seno, ovario, pulmon y sarcoma
(Barrales Curefio y Ramirez Sepulveda, 2013); se distribuye en América, Europa y
Asia. (Vandana, Teja y Zalkow,1996) afirman que es el compuesto anticancerigeno

mas prometedor en los ultimos 15 afios (p.162). En la Figura 14, se ilustra una



molécula total de once estereocentros, un esqueleto hidrocarbonado formado por tres
ciclos de 6, 8 y 6 carbonos polisustituidos con cuatro metilos y ocho funciones

oxigenadas (entre ellas, una de B-fenilisoserina que esterifica la posicion C13).

Fuente: autoria propia

Figura 14. Estructura quimica de la molécula de taxol C47H51NO1a4.

El CO2sc es capaz de extraer taxol de la corteza terrestre, especialmente a
presiones altas sin conllevar a una tala indiscriminada. Un estudio realizado por el
Instituto De Tecnologia De Georgia, Atlanta para la extraccion del farmaco paclitaxel
(Jennings, Deutsch, Zalkow, y Teja, 1992). En la Figura 15, se ilustra el proceso de

obtencion en donde el COzsc permanece en su estado liquido durante el proceso de



bombeo cabe resaltar que, durante todo el trayecto del experimento, el etanol y el
COq eran inyectados a través de una bobina, una valvula y un mezclador estatico y
aumentar la solubilidad para provocar un aumento en la expansion y concentracion.
Es decir, la interaccion entre el soluto y el etanol es muy fuerte, especialmente a
través de enlaces de hidrogeno. Por lo tanto, la mayor concentracion del paclitaxel
condujo a la coagulacion por medio del bombe6 de CO- hasta que la presion estuviera
por encima de la presion critica junto a el etanol y en la celda de extraccion se
mantuvieron 14 gramos de corteza. La despresurizacion del CO2sc depende del
caudal, en el estudio utilizaron 200 mL/min para que la valvula encargada enviara
dosificacion al recipiente (el solvente se conecta con el material extraido de la
corteza) y el etanol se desplaza a dos trampas recubiertas de lana en el vidrio para su
condensacion.

Al final del proceso, el contenido del primer recipiente extraido se transfirio a
un matraz, antes de ingresar a la cdmara de extraccion el tamafio de las particulas del
paclitaxel se determind por el aumento de la temperatura previa a la expansion,
utilizando un mezclador asegurando los componentes solubles con el método de
analisis HPLC (cromatografia liquida de alta eficiencia) para separar los componentes
de la mezcla. Por lo tanto, la cantidad de material y cantidad de taxol extraido desde
el primer corte hasta el ultimo corte en cada presion se debe indudablemente al

agotamiento de los compuestos solubles. En conclusion, los extractos se extraen de



las particulas molidas encontrando una mejor extraccion con CO»sc. La cantidad de
taxol presente en cada corte (mg/mol FSC) se muestra en funcion de cantidad
acumulada de CO>sc que pasa a través de las celdas, enfatizando que los cristales
paclitaxel se obtuvieron por el proceso fisico de micronizacién (reduccion de las
particulas del taxol a un tamafio inferior a 10 micras) en base a CO2sc y mezclas de

COz-etanol.
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Figura 15. Diagrama de fases para la obtencion de paclitaxel con COzsc.

Cabe sefialar, que la presencia de un codisolvente con el CO.sc provoca el
cambio de la morfologia del taxol. Hay que mencionar ademas que un estudio similar
por la Universidad de Ankara, Turquia (Yildiz, Atan, Doker, y Calimli, 2007) y la
escuela de ingenieria quimica y bioquimica de Atlanta (Vandana et al., 1996) aporto
que la molécula de CO; en estado supercritico es considerada uno de los mejores
solventes para extraer el farmaco del material vegetal y la adicién de un codisolvente

como el etanol aumenta la selectividad y capacidad de extraccién del taxol, en donde



la muestra de COzsc se puede usar como un proceso de separacion valioso y benigno

para extraer el farmaco paclitaxel sin el uso de solventes halogenados.

2.2.2 Extraccion de salicina con COzsc.

Las plantas estan naturalmente dotadas para la sintesis de medicamentos, sin
embargo, su proceso de extraccion sostenible es un verdadero reto para la ciencia, y
asi obtener compuestos activos con un alto valor terapéutico, por ejemplo, el acido
acetilsalicilico conocido también como aspirina obtenido a través de corteza de sauce
blanco o chope. En la Figura 16, se ilustra la estructura quimica conformada por un
éster acetilado del &cido salicilico. Hoy en dia es un farmaco registrado por mas de
setenta paises, la industria farmacéutica ha indagado en la obtencion de la aspirina
mediante la familia de las salicaceas que se encuentran mas de 200 especies que

contienen glucdsidos, taninos y entre éstos la salicilina.



Fuente: autoria propia

Figura 16. Estructura quimica del Acido acetilsalicilico (CoHsO4)

En la Figura 17, se ilustra el proceso de extraccion de salicina con la sp.
Populus nigra (chopo) o alamo negro. El CO2sc se almacena en un tanque con una
presion de 180 bar, una temperatura de 50° C con un caudal de 7 L/min en donde los
compuestos arrastrados por el CO2sc presentan una capacidad antioxidante producida
por extractos supercriticos recogidos en el primer colector (C1), en el segundo
colector (C>) a un tiempo de duracion doce (12) horas incorporando codisolvente de
50 ml de etanol. (Berrueco Martinez, B., y Langa Morales, E., 2009) afirman, un
incremento del 20% en la concentracion del componente actual a comparacion de los

métodos tradicionales para la extraccion de acetilsalicilico.
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Fuente: autoria propia

Figura 17. Diagrama de extraccion de salicina con CO2sc.

(Mufioz, 2013) afirma la necesidad de implementar el COzsc para la
preservacion de la fuente natural (semillas, frutos secos, biomasa, entre otros). La
importancia ambiental del &lamo o sauce para la proteccién del suelo y el agua es un
factor importante para lograr un equilibrio ecoldgico, paises como Nueva Zelanda,
Bulgaria, Serbia, Montenegro y Chile exploran aplicaciones del sauce para la
estabilizacion y reduccidn de sedimentacion al margen de los rios, fitorremediacion,
fitoextraccidn de cadmio, reduccion de la cantidad de nitrato en las aguas residuales
en la industria lechera, absorcion de nitrogeno derivado de la ganaderia intensiva. La
Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura (FAQO)
expresa la necesidad de buscar tecnologias sostenibles para la conservacion de esta
especie considerada una herramienta para industria farmacéutica en donde un sauzal
de una hectarea puede absorber al afio de 150 a 200 kg de nitrégeno, CO.y producir

energia renovable (Von Wiihlisch, 2016).

2.2.3. Extraccioén de solanesol con COssc.



Las familias de solanaceas se acumulan en plantas como el tabaco, tomate,
patata, berenjena, y los cultivos de pimienta. En la Figura 18, se ilustra la estructura
quimica del solanesol un compuesto de cadena larga de alcohol terpenoide, utilizado
como fuente de unidades de isopreno para la sintesis de vitamina K 'y
metabiol6gicamente activos de quinonas como la coenzima Qo utilizada en el
tratamiento de enfermedades del corazon, cancer y ulceras, asi como un nutracéutico
para alimentos funcionales como vitaminas y minerales debido a sus propiedades

antioxidantes.

Fuente: autoria propia

Figura 18. Estructura quimica de solanesol (CssH740).



La Universidad de Nova de Lisboa, realizo un estudio para la obtencion de
solanesol con hojas de tabaco molidas utilizando una celda de extraccion, un horno
con control de temperatura y una bomba para el COzsc. Se mantuvo un caudal
constante con un tiempo de extraccion de una hora, después se despresurizo y se lavo
con hexano garantizando la recuperacion de los extractos. Como resultado se extrajo
el 50% de solanesol, los siguientes autores (Ruiz-Rodriguez, Bronze y Ponte, 2008)
han encontrado que el poder de la extraccion del CO2sc como solvente, en este
sentido se ha descrito que depende de su propia densidad y temperatura para afectar
la presion del soluto, es decir, la extraccion con CO»sc a alta presion se sugiere para
la obtencion de extractos enriquecidos de solanesol cuando se trabaja con bajas
temperaturas de extraccion .

En las aplicaciones potenciales de los extractos, se recomienda que el
solanesol se separe de la nicotina posteriormente a la extraccién, generando un
equilibrio en las mezclas (COzy solanesol) necesario para el disefio de métodos de
separacion efectivos, de lo anterior se infiere, que si se presenta un aumento en la
composicion de la nicotina significara una reduccion de la cantidad de solanesol en el
sistema (Ruiz-Rodriguez et al., 2009). De manera semejante, la planta de tabaco ha
estado ampliamente documentada en la produccion de farmacos, anticuerpos contra
cancer debido a su facil trasformacion genética y adaptacion en un cultivo “in vitro”,

en particular sus usos de produccion de nicotina para la extraccion de tabaquina con



COosc para emplearse como un pesticida. En resumen, este apartado se centrd en
aprovechar la experiencia existente para la identificacion de otros productos
novedosos e interesantes para la industria que permitan plantear la sustitucion de
productos tradicionales previendo aplicaciones actuales y futuras para alcanzar

producciones limpias amigables con el medio ambiente.

2.2.4 Obtencion de &cidos grasos a partir de semillas frutales con COzsc.

La extraccion de semillas de maracuya (Passiflora edulis), lulo (Solanum
quitoense L) y mora (Rubus glaucus) mediante el uso tecnologias verdes presentan un
gran potencial para la industria cosmética. Segun un estudio realizado por la
Universidad Nacional a Distancia en Palmira, valle (Colombia) se reutilizo residuos
generados tras el procesamiento industrial de mora, lulo y maracuya como una fuente
promotora de aceites, obtenidos por medio de COxsc para el estudio de las
propiedades fisicoquimicas que permiten un 6ptimo rendimiento en la extraccion y
una buena calidad. En el proceso de extraccion se utilizé un tiempo de 150 min para
cada especie frutal para la obtencidn del 60% del aceite contenido en las semillas,
expresado en un 22,2% de maracuyd, 13,3% de lulo y 24,3% de mora. De acuerdo
con (Pantoja-Chamorro, 2016) el contenido graso de semillas de mora es similar a los

niveles reportados para otras semillas oleaginosas como oliva (12,4%) extraido con



COzsc a partir de 240 bar y 60°C y uva con un rendimiento de aceite que oscila entre
12,4 y 16%, evidenciando la posibilidad de utilizar las semillas de mora como materia
prima para la obtencion de aceite que contienen B-sitosterol, a-tocoferol y -tocoferol.
Por otra parte, se identificé en el aceite de semillas de maracuya y lulo Colest-
8-en-3p.-ol, acetato, y-sitosterol estigmasterol, B-sitosterol y lanosterol, escualeno
compuestos de gran importancia en la industria cosmetica y farmacéutica debido a su
uso como foto protector u humectante de la piel en mayor concentracién que en otros
aceites vegetales como en los aceites de oliva, linaza, maiz, soja, girasol, algodon y
cacahuete. Una ventaja de la extraccion con COasc, es el aumento del &cido linoleico
al final de la extraccién como un indicador de la calidad del aceite vegetal para lo
cual los aceites de maracuyd, lulo y mora presentan en su composicién mayor
cantidad de acido linoleico que oleico. En efecto la extraccion de estos aceites
presentan un gran papel como precursores en la industria cosmética y nutricional por
el alto contenido en las semillas de maracuya de escualeno, semillas de lulo el acido
linoleico y las semillas con vitamina E con mayor actividad antioxidante y el aporte
de omega 3, 6 y 9. De igual manera estos componentes antes mencionados son
importantes para la reduccion de niveles de colesterol, prevencién del cancer,
enfermedades cardiacas, hipertension, dermatitis, entre otras enfermedades; ademas,
presentan una alta demanda en la industria farmacéutica para la elaboracion de

hormonas sintéticas (Xu, Guan, Sun, y Chen, 2009).



(Parada, Rodriguez, Nivia, Castro y Restrepo, 2007) y (Dorado, Hurtado y
Martinez, 2016) afirman que la obtencion de &cidos grasos por medio de la extraccion
de aceite en semillas de guanabana (Annona muricata) y guayaba (Psidium guajava
L.) con COxsc en un tiempo de extraccion de 150 min para alcanzar una cantidad
aceptable de aceite sin tener un gasto excesivo de CO- sobre todo se hace énfasis en la
humedad de las semillas con un puesto que es un parametro que influye en el
rendimiento, es decir, a una humedad entre el 8,5% - 16,0% (base humeda) es un
porcentaje adecuado garantizando una alta produccién de aceite de semillas del 4,3%
(el agua presente en las semillas actia como cosolvente y por un fenémeno de
arrastre puede salir junto con el aceite incrementando el rendimiento) para la
obtencion de acidos como el linoleico presente en aplicaciones en la industria de
recubrimientos y pinturas como agente secante conocidos comdnmente como jabones
metal orgéanicos biodegradables presentando un aumento en la flexibilidad de la
pelicula (si sélo fuera pigmento, disolvente y resina, la pelicula seria quebradiza),
mayor brillo, resistencia a los agentes quimicos, durabilidad y menor tiempo en el
secado de la pelicula.

Para concluir, en la Figura 19 se ilustra las aplicaciones farmacéuticas de
extraccion con CO2 un insumo para la obtencion de productos naturales como
sustituto de compuestos sintéticos y reduccion de contaminantes en las aguas

residuales vertidas por la industria farmacéutica.
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Figura 19. Obtencion de Farmacos utilizando CO2sc enmarcado en unos procesos de

produccion sostenible.

La tecnologia supercritica encaminada a extraer compuestos activos, puros y
aislados al ser productos cien por ciento naturales, poseyendo estructuras optimizadas
ricas en grupos farmacélogos para interaccionar principalmente con las proteinas,
ademas de no presentar efectos ecotoxicoldgicos al medio ambiente. De modo que las
propiedades del COsc son consideradas aptas para la extraccién de compuestos
farmacéuticos o cosméticos provenientes de frutas, flores, semillas o hojas, que no se
pueden extraer facilmente mediante procesos de extraccion convencionales.

Considerando que en el presente la amplia gama de diversidad de especies con



diferentes tipos de lipidos que contienen varios compuestos quimicos como

vitaminas, esteroles, lecitina y &cidos grasos que encuentran valor en los alimentos y
los medicamentos, evolucionando diariamente hacia una quimica verde con el objeto
de que el tiempo de persistencia de estos xenobidticos sea menor para optimizar, por

el ejemplo, el tratamiento de aguas residuales (PTARS) o biorremedacion de suelos.

2.3 Produccion de Biocombustible.

En el mundo actual, el proceso de desarrollo de la sociedad moderna esta
ligado a la disponibilidad de energia y su capacidad de generacion sustentable (Rico y
Hidalgo, 2008). La produccion de biocombustible en el mundo se presenta como una
oportunidad de garantizar las necesidades energéticas de los paises no productores
intensificando el desarrollo econémico, productivo e investigativo en paises
emergentes de américa latina e india (Gémez, 2016). Los biocombustibles de primera
generacion se encuentran el biodiesel, biogas y bioetanol. La produccion de etanol
deriva de biomasa de cultivos de sorgo, maiz, cafia de azlcar, yuca, banano el
proceso de conversion se presenta la fermentacion y el proceso de extraccién
supercritica al igual que el proceso de obtencidn de biodiesel a partir de oleaginosas

de aceite de palma mediante transesterificacion del aceite virgen extraido por CO.sc 0



partir de aceites usados y el biogés se obtiene a partir de residuos organicos mediante
procesos de digestion anaerobia.
2.3.1 Obtencion de Biodiesel.

En los altimos afios, cianobacterias han atraido mucha atencion e inversion.
Los aceites microbianos producidos por microorganismos oleaginosos (bacterias,
levaduras, mohos y algas) acumulan un 20% en lipidos promotores de materias
primas potenciales para la generacion de biodiesel. La produccion de lipidos es 100
veces mayor por hectarea por sus caracteristicas fotosintéticas incluso un periodo méas
corto en la duplicacion de su biomasa, se debe a que la composicion de acidos grasos
es similar a los aceites vegetales, afirma (Cheirsilp, Suwannarat y Niyomdecha,
2011). La produccion de microalgas oleaginosas se define como una fébrica celular
impulsada por fotosintesis que convierte el CO2 a biocombustible, incluido metano
(CHa), biohidrdgeno y aceites.

Las técnicas convencionales requieren mucho tiempo, la biomasa gastada
después de la extraccion suele contaminarse con el disolvente usado limitando sus
usos posteriores, sin embargo, el CO2sc demuestra ser una alternativa prometedora
frente a los solventes organicos para la extraccion de lipidos. Una ventaja de la
aplicacion de COasc, es después suceder la extraccion el solvente se separa facilmente
del extracto por despresurizacion, no queda residuo del disolvente en el sélido

residual lo que permite un mayor uso de la biomasa sobrante para convertirlo en



biometanol o biofertilizante. (Shomal, Hisham, Mlhem, Hassan, y Al-Zuhair, 2019)
describe el CO2sc como un proceso integrado como se ilustra en la Figura 20 en
donde los aceites extraidos se alimentan directamente por un biorreactor lleno de
lipasa inmovilizada (enzimas capaces de catalizar reacciones de hidrélisis de
triglicérido mejor definido como grasa vegetal) para la produccion de biodiesel sin la
necesidad de bombeo, por lo tanto, una de las ventajas al realizar la obtencion por
medio de COasc es la disminucion de costo al no realizar bombeo.

De acuerdo con (Andrich, Nesti, Venturi, Zinnai, y Fiorentini, 2005), CO2sc
ha recibido un aumento referente a la atencion en aplicaciones de biocatalisis como
medio de reaccidn verde, porque modifica la formacion de lipasa y mejorar su
actividad catalitica a comparacion de los solventes organicos; el COasc se disuelve en
biodiesel producido y no requiere unidad de separacién de glicerol, como se
encuentra en técnicas convencionales, ya que la solubilidad del glicerol es baja en

COoscy se deja en el reactor.
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Figura 20. Diagrama de extraccion de Biodiesel con CO2sc.

El Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL) tiene identificado
maés de 3000 cepas de microalgas (Sheehan, Dunahay, Benemann, y Roessler, 1998),
en donde, las cepas probadas para la produccion de biodiesel son Chlorella sp,
Hematococo Pluvialis sp., Dunaliella sp., Scenedesmus sp., Neochlorosis
oleabundans sp., Nannocloropsis sp., Synechococcus sp., Schizochytrium mangrovi
sp., Chlorococcum parinum sp., Pseudochlorococcum sp., conviene subrayar que las
microalgas verdes producen una mayor cantidad de biocombustible en comparacion

con las algas verdeazuladas (Chlorella sp., Chlorococcum parinum sp. y



Neochlorosis oleabundans sp.); Sin embargo, las microalgas rojas también presentan
una buena opcidn como el hematococo Pluvialis sp. Un estudio realizado en Corea
(Shomal et al., 2019) con microalgas verde azuladas para la obtencion de biodiesel
determino que la capacidad de extraccion con fluidos supercriticos (SFE) para operar
a bajas temperaturas.

El procedimiento de obtencion de biodiesel fue el siguiente: la muestra de
células liofilizadas junto con la carga enzimatica y una cantidad especificada
previamente de metano (CH4O) en la celda de reaccidn, se colocaron en la parte
superior e inferior de la muestra para evitar la evaporacion del metano (CH40), la
celda se sell6 herméticamente y se calento a la temperatura deseada de COasc, se
transfirio del cilindro de CO2 a la bomba de alta presion para presurizarse,
posteriormente se llen6 con COsc. Después de ocurrir un tiempo determinado la
reaccion y los productos disueltos en COsc se despresurizaron la celda para ser
diluidos en hexano con el proposito de determinar el contenido de biodiesel o
también llamado FAME (éster metilico de acido graso) mediante cromatografia de
gases (GC). Hay que mencionar, ademas que el proceso de extraccion con CO2sc
aumenta el rendimiento de los lipidos minimizando la necesidad de adicionar otros
disolventes u otro procesamiento.

Recientemente se esta comercializando el petro-diesel en Egipto (Mondal et

al., 2017), mediante el desarrollo de biocombustibles microalgal para una simbiosis



industrial que podria incursionar eficientemente en América y Europa para hacer
mezclas de biodiesel / combustible. Por lo tanto, el biocombustible con microalgas
tiene puntos fuertes para superar las controversias en términos de entregar
combustible limpio y sostenible a la civilizacion actual, con el fin de mitigar el
calentamiento global y la crisis alimentaria pronosticada para el 2030 segin National
Geographic: comida versus preocupaciones de combustible (Bourne, 2018). Entre
otros estudios aplicados a la produccion de biodiesel por medio de CO2sc se
presentan; en Australia a partir de aceite residual de cocina presentando un 95%
rendimiento frente al biodiesel con aceite convencional (Tuly, Saha, Mustafi y
Sarker, 2017). En Portugal, un proceso de extraccion con CO»sc a partir de aceite de
harina de plumas de pollo y su conversion a biodiesel con una presion (250 y 340 bar)
a una temperatura constante (50°C) obteniendo mayor capacidad para solubilizar los
lipidos y extraer méas del 90% del total aceite disponible en harina de plumas de pollo
en 1 hora.

Los autores (Gameiro, Lisboa, Paiva, Barreiros, y Simdes, 2015) afirmaron un
rendimiento méximo biodiesel de 96,7% como resultado de la conversion de aceite
enzimatico de acuerdo a lo establecido en la norma EN14214 (Norma europea con
base en las especificaciones de calidad para FAME). Cabe resaltar que se presentan
estudios similares como preparacion de biodiesel con aceite de soja (Hengwen, Cao,

y Zhang, 2005) en la Universidad tecnolédgica quimica de Beijing, China; produccion



de FAME a partir de aceite de maiz por parte de la Universidad de Alberta, Canada
(Ciftci y Temelli, 2011); y una evaluacion para extraer biodiesel por el centro
nacional de investigacién agricola de Estados Unidos en base a acidos grasos a con

naranja de Osage (Moser, Eller, Tisserat y Gravett, 2011).

2.3.2 Obtencidn de Biogas.

En los ultimos afios, el uso no sostenible de los recursos alimentarios ha
Ilevado a la generacion de cantidades excesivas de desechos alimenticios que
representan uno de los mayores recursos mundiales de lignocelulosa, compuesto
fundamental de la biomasa y fuente inagotable de energia, para generar bioetanol. La
tendencia en la agricultura ecolégica condujo a grandes areas agricolas en Alemania y
en Europa consistiendo en la biomasa como residuos pecuarios o de cultivos en el
campo representando un gran potencial energético sin explotar para ser empleado
como digestato para producir biogas. Al mismo tiempo, en Orlando, Florida la
generacion anual de tomates en mal estado, sin un sistema Gptimo de tratamiento es
de 396.000 Ton, un estudio realizado por American Association for the Advancement
of Science y (Shrestha et al., 2016) con el objetivo de diagnosticar el volumen de

residuos para la produccion de electricidad; formulando hipotéticamente que cubriria



la demanda eléctrica de Disney World durante noventa dias afirmando que los
tomates dafiados en cosecha son un potencial para la produccion de energia,
especialmente de biogéas debido a que el licopeno presente en la cascara del tomate
aumenta en un 41% la produccion de metano (CH.).

A su vez la industria del tomate es un de las méas desarrolladas para el
procesamiento de hortalizas en Europa a nivel global, recientemente una
investigacion por la Universidad de Milén, Italia por (Scaglia et al., 2019) para la
produccion de biogas a partir de cascaras y semillas de tomate empleando como
disolvente el CO2sc como sustituto de acetato de etilo (C4sHgO2) precursor de
afectaciones en la salud humana, como el cancer, cabe mencionar; que el proceso de
evaporacion del solvente y la disposicion final aumenta los costos de produccion a
diferencia del COzsc la semilla actiia como codisolvente y se convierte en medio de la
solubilizacion a licopeno presentando una mayor solubilidad en aceite y
biodisponibilidad. Posteriormente, se analizaron dos muestras por extraccion piloto
de COzsc empleando una bomba de 20 kW con un caudal maximo de 90 kg de CO>
con tres separadores (gravimétrico, cicldnico calentado, ciclénico enfriado) y el flujo
de CO> se controlé con un medidor de flujo presentando una recuperacion de
licopeno variable para la obtencién de metano (CH4) con una biodegradabilidad del

64% garantizando una alta produccion de biogéas y viabilidad economica.



2.3.3 Obtencidn de Bioetanol.

En los Gltimos afios, se ha buscado alternativas para retrasar el agotamiento de
los yacimientos a causa de reducir las emisiones gaseosas que contribuyen a la
destruccion de la capa de ozono. De manera que se ha explorado diferentes campos
para la sustitucion parcialmente de combustible al biocombustible; como el etanol
(alcohol carburante libre de agua conocido también como alcohol anhidro),
presentando un alto octanaje (Higuera, Garcia y Tristancho, 2007) es un producto
100% renovable obtenido a partir de cultivos bioenergéticos y biomasa. Entre los
cultivos bioenergéticos méas usados para la produccion de etanol, la cafia de azlcar es
la materia prima mas utilizada en paises tropicales (Cardona, Sdnchez, Montoya y
Quintero, 2005). De acuerdo con un estudio realizado por el Banco Interamericano de
Desarrollo (BID), el Laboratorio Federal Suizo (EMPA), la Universidad Bolivariana
y el Centro Nacional de Produccién Mas Limpia de Medellin sostienen que el
biodiesel y el etanol colombianos estan entre los mejores del mundo en cumplimiento
con los estdndares en materia de sostenibilidad para la contribucion al cumplimiento
de los ODS, muestra que el bioetanol colombiano reduce en un 74% las emisiones de
GEI (C.U.E, 2012).

Desde hace mas de ocho afios, el Sector Azucarero Colombiano se ha

convertido en fuente de energia, no s6lo a través de la produccién de azucar, sino



también de bioetanol y la cogeneracion eléctrica: dos alternativas ambientalmente
sostenibles. Colombia es el tercer pais productor de bioetanol en América Latina,
después de Brasil y Argentina, con una produccion anual de aproximadamente 390
millones de litros (Asocafia, 2015). En la Figura 21, la produccion de etanol a partir
de cafia de azlcar puede describirse como un proceso compuesto de cinco etapas
principales: Acondicionamiento de la materia prima, hidrolisis, fermentacion,
separacion, deshidratacion y tratamiento de efluentes (Cardona, Sdnchez, Montoya y
Quintero, 2012).

El acondicionamiento, consiste en el lavado inicial de la cafia de azucar, de
acuerdo con (Cardona A. et al., 2005) mantuvieron una temperatura a 40°C,
posteriormente la trituracion para la extraccion del jugo azucarado con agua, como
subproducto queda el bagazo (puede ser utilizado para generar vapor). El jugo de
cafia se clarifica con el fin de la disminucion del pH a 4,5 para provocar el proceso de
hidrolisis de sacarosa en hexosas (en el recipiente clarificador se precipita un lodo,
que debe ser retirado y enviado a un filtro rotatorio al vacio para la obtencion de
cachaza), seguidamente, se presenta una secuencia de reacciones en la fermentacion
para la obtencién de etanol y CO- por medio de la glucosa y fructuosa ante un
biocatalizador (microorganismos como levaduras y bacterias).

Seguidamente se produce la recuperacion del etanol por procesos de

destilacion y absorcion en dos columnas, la primera se alimenta a través del caldo de



fermentacion y remueve el COz disuelto (enviado a la torre de absorcion); la segunda
columna concentra el etanol hasta una composicién cercana a la azeotropica (mezcla
liquida de dos 0 mas compuestos). Esta Gltima columna, se propone con SFE debido a
sus bajos requerimientos energéticos para la separacion de mezclas azeotropicas
acuosas. Para la recuperacion de etanol, (Alzate, Rodriguez y Suarez, 2004) afirman
que la utilizacion del COzsc como solvente y han propuesto el uso de codisolventes
como propano o propileno porque permite operar el proceso de extraccion a mayores
temperaturas a fin de tener valores mas apropiados del coeficiente de distribucion,
conservando la alta densidad del fluido supercritico y por ende la alta capacidad del
solvente ocasionando la difusividad (aumento de temperatura) y una mayor
distribucion del alcohol en estado supercritico favoreciendo el proceso de extraccion
del etanol.

Finalmente, para la obtencion de etanol al ser apolar necesita de un
codisolvente para arrastrar el agua a un estado supercritico y por medio de la
deshidratacion del alcohol se presenta la recuperacion del solvente. (Soria, 2014)
afirma, la propiedad termodinamica que mide la capacidad de arrastre del agua en la
columna de recuperacion en el solvente es la volatilidad relativa agua/ fluido
supercritico. Esta volatilidad debe tener un valor superior a la unidad, a fin de
asegurar que el agua sera eliminada junto con el fluido supercritico por el tope de la

columna, mientras que por el fondo se obtendra alcohol deshidratado. Con respecto al



tratamiento de efluentes, se recomienda el uso de reactores UASB de bajo
requerimiento energético con lodos activados para una recirculacion y reutilizacion
contribuyendo con la disminucion del volumen de vinazas, por lo cual, el grupo de
Investigacion en eficiencia energética y energias alternativas (GEAL) de la sede
Palmira, Universidad Nacional de Colombia concluye que el contenido de materia
orgéanica, nutrientes como el nitrégeno, azufre y fésforo, pueden ser aprovechadas en

el pais principalmente para la produccion de fertilizantes o biochar.
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Figura 21. Proceso de obtencion de etanol a partir de cafia de Azucar y COzsc.



En el presente, se esta desarrollando lineas de investigacion en Colombia para
el aprovechamiento de la vinaza, desecho industrial que se genera al producir alcohol
utilizando la melaza de cafia de azUcar, el comportamiento del residuo en el agua es
que consume gran parte del oxigeno provocando mortandad en peces, otro impacto es
su dificil degradacion ocasionado una contaminacion en las fuentes hidricas desde el
momento de la descarga. El uso de residuos industriales, como la vinaza debe ser
considerada como una fuente promotora de materia prima, se estéa estudiando su
aprovechamiento como fertilizante a partir del proceso de extraccidn supercritica.

Por otra parte, es necesario la incorporacion de procesos biotecnoldgicos
como la molécula de CO2 en esta supercritico para desarrollo energético renovable
teniendo presente que las reservas de gas estan pronosticadas para 9,8 afios y de
petréleo para 6,2 afios en el pais, por estas razones, es necesario el uso de fluidos
supercriticos como un alternativa para evitar el fracking y la contaminacion de
fuentes hidricas por el uso de aditivos quimicos derivando una serie de impactos
ambientales, como la perdida de retencion de agua en el suelo, disminucion del
caudal anual, erosion del suelo, migracién de especies, efectos ecotoxicoldgicos en la
flora y fauna, entre otros impactos ambientales. En este contexto, el CO2sc es
considerado como una ficha esencial para la prevencion de interferencias
antropogénicas Y estabilizar las emisiones de GEI. Los beneficios comprendidos por

este solvente van desde la proteccion y conservacion de los servicios ecosistemicos



del milenio (provision, regulacion y culturales), entre los cuales se encuentran, la
formacion de suelos, control de erosion, mantenimiento de fertilidad de suelos,
fotosintesis, ciclo de nutrientes, agua y aire, purificacion de aguas residuales,
reciclado de desechos y la produccion primaria; adicionalmente, regula la adaptacion
de los ecosistemas al cambio climéatico garantizando las condiciones de desarrollo

sostenible para el afio 2030.



Capitulo I11: Potencial que Presenta el CO2sc en Colombia para el Manejo

Sostenible de Recursos Naturales

Colombia tiene el potencial de producir productos sostenibles de base
bioldgica, de manera que el impacto del cambio en el uso del suelo debe mitigarse
para reducir las emisiones de GEI (Ramirez-Contreras et al., 2020). La incorporacion
del concepto de sostenibilidad en un pais consiste en la generacién simbiosis en los
procesos productivos a nivel interno y externo (uso de materias primas, los productos
obtenidos y el aprovechamiento de los residuos obtenidos) encaminado a la
preservacion del ecosistema, balance hidrico, reduccion de las emisiones de CO2y
perpetuacion de la biodiversidad. (Gates, 2008) afirma, el potencial de desarrollo
econdmico presentado por Colombia a través de su biodiversidad considerado entre
los mas altos a nivel mundial; pero aun si, se presenta un panorama desalentador
debido al modelo de desarrollo de sectores productivos asociados a la biodiversidad
generando la disminucién de los recursos causado por la explotacion de la naturaleza
como fuente de obtencion de materia prima (p.109).

En un pais determinar la huella de carbono es un indicador ambiental que
permite a las industrias y la poblacién en general incorporar tecnologias verdes como
COzsc a los procesos de produccion como un cumplimiento a largo plazo los

objetivos de desarrollo sostenible (ODS) para la reduccion de emisiones de gases de



efecto invernadero, posicionando a un territorio en una economia baja de carbono. De
acuerdo con la establecido en ISO 14067:2018, el analisis de ciclo de vida del CO2 es
equivalente al de una cantidad especifica de gas de efecto invernadero se calcula
como la masa dada de un gas de efecto invernadero multiplicada por su potencial de
calentamiento global. El uso de disolventes convencionales como el tolueno se
considera cincuenta veces mas potente como gas de efecto invernadero en
comparacion al COsc con una huella de carbono mucho menor (UNE, 2019). En la
actualidad, se busca responder interrogantes como: ¢Qué se tiene? ;Donde se
encuentra? ¢ Cuél es su estado de conservacion? ¢Como se puede preservar? ;Como
se puede utilizar y cual método de extraccion emplear? En realidad, las incognitas
presentan una relacion directa con el CO-sc, indispensable para evaluar la
sostenibilidad del uso de flora y fauna en el territorio para la obtencion de extractos

naturales como potencial econémico a través del uso de su biodiversidad.

3.1 Extraccion de Aceite de Cannabidiol.

En las ultimas dos décadas se ha despertado un interés hacia la extraccion de
aceite de Cannabidiol para el cumplimiento de ODS. Colombia presenta ventajas para
su cultivo por sus terrenos fértiles, la posicidn geogréafica, pluviosidad, entre otras

cosas; resaltando la incursion en exportaciones frente a paises como Canada y



Estados. En el presente, se han identificado 104 especies de cannabinoides en
diferentes cepas de plantas de cannabis, como tetrahidrocannabinol (THC),
cannabidiol (CBD), cannabinol (CBN), cannabigerol (CBG) y cannabicromene
(CBC). Colombia es el principal importador a nivel mundial de THC asociado con las
propiedades terapéuticas y medicinales de la planta (Florian, Parada y Garzén, 2009)
de esta forma, se cataloga ante las empresas nacionales e internacionales como un
territorio estratégico para la produccion de cannabinoides. Actualmente, las empresas
que empleando el CO2 como fluido supercritico en los procesos de extraccion son:
Pharmacielo, Econnabis, Clever Leaves, Cannavida y Kannabyte. A la fecha se
presentan once (11) departamentos con licencias en las categorias de cannabis
psicoactivo, no psicoactivo, semillas para siembra y fabricacion de derivados; treinta
y dos (32) municipios de Colombia que han emprendido el camino de la industria del
cannabis utilizando tecnologias como CO.sc (Restrepo, 2018).

En la Figura 22, se ilustra el proceso para la extraccion de aceite de
Cannabidiol, presentando tres recipientes de procesamiento, la muestra de
Cannabidiol se coloca en un recipiente de extraccion para presurizarse con CO.. El
CO:- se enfria a aproximadamente en 276K para garantizar el estado liquido y la
densidad adecuada antes de llegar a la bomba de alta presion para proporciona un
caudal (dependiendo del compuesto a extraer con el Cannabidiol). Seguidamente se

encuentra la bomba regulando el codisolvente (proporciona una cantidad determinada



de codisolvente y se mezcla con la corriente principal de CO.). La corriente de
disolvente fluye a traves de un intercambiador de calor eléctrico para llevar el CO>
liquido (y codisolvente) al estado supercritico antes de entrar en el recipiente
extractor para disolverse y transportarlos hasta los recipientes de extraccion,
posteriormente a los separadores de temperatura y presion, a niveles inferiores a las
condiciones de funcionamiento utilizadas durante el SFE, para separar las diferentes

fracciones.
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Figura 22. Proceso de obtencion de THC con COasc.

Un estudio realizado en la Universidad de Cordoba, Argentina para la
obtencion de THC por medio de la comparacion de la calidad entre dos solventes el
etanol y CO». Rovetto y Aieta (2017) afirman que el método de extraccion con COasc
asegura el sabor a hierba del cannabis y el cafiamo, lo que también ayuda a mantener
intacta la fragancia del producto (p.26). Una desventaja que presenta el uso del etanol
como disolvente es que durante el tiempo de extraccion el cdfiamo pierde el sabor y
disminuye el rendimiento de la extraccion. Las extracciones de CO2 son puras y
carecen de toxicidad con una depresion y temperaturas variables. Durante el proceso
de extraccion a diferentes intervalos de tiempo con CO2sc en los extractos 1, 2, 3
observaron una mayor concentracion de THCA (Tetrahidrocannabinol) es mayor en
el extracto 1 a comparacidn del extracto 2. Sugirieren que si la muestra analizada por
un tiempo mas largo, en el que la concentracion del extracto 2 de THC aumentara y
disminuira el extracto 1. Esta observacién es consistente con la idea de una posible
descarboxilacién (un grupo carboxilo es eliminado de un compuesto en forma de
dioxido de carbdn) cuando se expone a temperatura durante mas tiempo durante en el
proceso de extraccion.

Por otra parte en la Figura 23, se exponen las ventajas del cannabis en
Colombia (Melo, Silvestre y Silva, 2014) sefialan que el caflamo podria soportar altos

niveles de metales pesados sin afectar al crecimiento de la planta, su cosecha o la



calidad de la fibra. Ademas, de que el cannabis permite reponer los nutrientes
necesarios en solo un afio de su cultivo; por lo que su siembra en tierras inertes aporta
nuevas propiedades al sustrato y permite que se vuelva apta para el cultivo de
cualquier tipo de vegetal resultando benéfico para las economias emergentes en el
mundo como Colombia. La Universidad Nacional de Colombia ha realizado estudios
con muestras de cannabis secas, cosechadas en Corinto, Cauca para la extraccion de
THC utilizando COgzsc, sin embargo, la baja polaridad del COz requiere cantidades
diminutas de solventes organicos (Perrotin-Brunel et al., 2010), en este caso un
codisolvente como el etanol (C2HsOH) para la obtencién de mayor contenido en la
extraccion.

De lo anterior, las extracciones se llevaron a cabo en un periodo de seis horas
usando un gradiente de polaridad del codisolvente para la obtencion de la fraccion
polar para mejora el poder de solvatacion CO2sc, segun lo mencionaban los autores
(Gallo-Molina et al., 2019) a mayor temperatura se podria reducir la densidad de
COosc, a presiones de extraccién mas altas no presenta efecto en el soluto; en
definicion a altas temperaturas pueden mejorar el rendimiento de extraccién, sin
embargo, estos extractos se obtuvieron utilizando diferentes niveles de presion y
temperatura (niveles bajos versus altos) suministrado por una bomba de liquido;
mezclado con la corriente principal de COz antes en la celda de extraccion se

agregaron al flujo del CO- el codisolvente a un ritmo constante para posteriormente,



eliminar el etanol al vacio; el rendimiento de la extraccion fue mediante el %p/p

analizados por cromatografia de gases cuantificando el contenido de THC para

obtener un extracto limpio y de calidad superior.
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Figura 23. Ventajas del Cannabis en Colombia

Entre otras universidades que han adelantado proyectos y eventos en torno al

cannabis se encuentran la Universidad de los Andes (Bogotd), la Universidad del

Valle (Cali) y la y Antioquia (Medellin). También se han presentado avances médicos




por la empresa Canadiense PharmaCielo ubicada en Colombia que incorpora fluidos
supercriticos en sus procesos como presenta en sus medicamentos entre los cuales se
encuentra Sativex medicamento para el tratamiento de esclerosis multiple con registro
sanitario en Colombia, Epidiolex reduce la frecuencia de crisis convulsivas en
pacientes en la fase terminal del sindrome de Dravet, una forma rara y devastadora de
epilepsia que resiste a los farmacos y Marinol (dronabinol) indicado en el tratamiento
de la anorexia relacionada con el VIH/SIDA, o para pérdida de peso, nauseas y
vomitos asociados con la quimioterapia del cancer (Restrepo, 2018). Por lo anterior,
se interfiere que el desarrollo industrial de Cannabis en Colombia requiere el
desarrollo de una industria proveedora de calidad y procesos amigables al medio
ambiente brindados por la tecnologia supercritica a las necesidades de la clase

mundial.

3.2 Extraccion En Suelos Contaminados Empleando COzsc.

El deterioro de la tierra o desertificacidn es el problema ecolédgico
contemporaneo de mayor importancia en los paises en desarrollo (Moreno, 2000). El
suelo, es el sistema mas importante de produccion agricola, pero al generarse la
erosion en dicha capa se presentaria una pérdida econdémica, la contaminacion en la

calidad del aire, vulnerabilidad a los sistemas ecoldgicos y afectacion a la salud

— gt — - - — - —— - ———g— g — e



humana. (Silvay Correa, 2009) contextualizan dos formas de contaminacién del
suelo presentes en la Tabla 5; el primer tipo de contaminacion ademas de generar
lodos y aguas acidas también es directamente promotor de los lixiviados por el
vertido de residuos, afectando a aguas subterraneas o de superficie a diferencia del
segunda clasificacion, disminuye el crecimiento de microorganismos, cultivos,
afectacion de los ciclos biogeoquimicos en la parte bidtica y abidtica provocando la
disminucion de propiedades edaficas y una mayor acumulacion de contaminantes
como metales pesados, incluido cromo (Cr), arsénico (As) y cadmio (Cd), entre otros
(De Alba, Borselli y Lindstrom, 2003). Cabe mencionar que Colombia es el cuarto

exportador de Cadmio (Cd) en Latinoamérica.

Tabla 5. Tipos de Contaminacion del Suelo

Tipo de Contaminacion Descripcion

Contaminacion Puntual Actividades de Mineria, vertederos y
actividad industrial

Contaminacion Difusa Précticas agricolas (fertilizantes) y el
tratamiento y reciclaje inadecuado de

los lodos y aguas residuales.

Fuente: autoria propia



Desde afios atrés, en Colombia el uso intensivo de los pesticidas como el
Dicloro difenil tricloroetano (DDT) y otros derivados de compuestos organoclorados
o acumulacion de los suelos por metales pesados debido al uso intensivo de la
mineria han aumentado la degradacién de suelos agricolas en el territorio. Por lo
anterior, es necesario el desarrollo de nuevos procesos biotecnol6gicos para facilitar
una remocion o extraccion de contaminantes como los plaguicidas o metales de las
capas del suelo. Una de las técnicas que se han propuesto en estos Gltimos afios, es la
técnica SFE empleado CO2sc estudiado para extraer del perfil del suelo plaguicidas
con bajo contenido en agua con posibilidades de automatizacion y miniaturizacion,
una nanotecnologia para la rehabilitacion de suelos degradados (Valverde, 2002,
p.150). En la Tabla 6, se presenta una recopilacion de acuerdo con las investigaciones
realizadas por diferentes autores para la extraccion de contaminantes organicos con
una mayor probabilidad de ser tratados, en especial policlorobifenilos (PCB’s) y
polihidroxialcanoato (PAH’s); sobresaliendo el CO». Una ventaja de fusionar el CO-
como solvente con un codisolvente como el metanol, es el rompimiento de las
interacciones de la matriz del suelo en base a la fuerza de van der Waals por medio de
puentes de hidrogeno (H) entre el codisolvente para efectuar una mejor extraccién del
contaminante en el suelo (Anitescu y Tavlarides, 2006), por ejemplo hidrocarburos
evitando que se alcance aguas superficiales o infiltramiento de la superficie del

terreno contaminando a un acuifero.



Tabla 6. Extraccion de PHA's con COzsc de Suelos Contaminados

Disolvente Condiciones Experimentales  PAH's Extraido Cita

Naftaleno, fenantreno, antraceno, (Librando et al.,
T: 50-80°C, P: 234-611 fluoranteno, pireno, 2004)
Kg/cm; benzo(a)antraceno,

benzo(b)fluoranteno

Naftaleno, 1-mentilnaftaleno, 2- (Miller y
mentilnaftalenoantraceno, Hawthorne, 1995)
T: 50, P: 234 Kg/cm; antraceno, dibenzotiofeno,

COzsc
fenantreno, benzo(a)pireno,

pireno
(Schleussinger,
Pireno, criseno, benzo(a)pireno,
T: 130°C, P:336 Kg/cm; Ohlmeier, Reiss, y
benzo fluoranteno
Schulz, 1996)
T: 40-60°C, P: 306-611 Acenafteno, fenantreno, (Rivas et al.,

Kg/cm; antraceno y fluoranteno 2009)




(Baig, Leeke,
T: 40-100°C, P: 51-306
Naftaleno Hammond y
Kg/cm;
Santos 2011)

Fuente: autoria propia

En la Figura 24, se ilustra el procedimiento base para la purificacién de suelos
que consta de introducir una suspension acuosa del contaminate en un extractor que
contiene el COzsc, para simplificar los compuestos organicos se desplazan a la parte
superior del extractor mientras que el agua limpia y los sélidos se dirigen al fondo,
después, el extracto que contiene el contaminate y el CO2sc se bombea a un deposito
donde disminuye la presion y temperatura, el contaminante se separa del fluido para
una recirculacion. En efecto, los fluidos supercriticos presentan una viabilidad de
regeneracion de suelos contaminados a comparacion de la biorremedacidn que se
desarrolla con contaminantes biodegradables, no es viable cuando se trata de
contaminantes toxicos, por otra parte, la incineracion altera la estructura y los

nutrientes del suelo.
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Figura 24. Proceso de purificacion de suelos contaminados con COzsc.

Un estudio realizado en Colombia por (Forero, Castro y Guerrero, 2009) con
muestras de suelo fortificadas con plaguicidas empleando COzsc para su purificacion,
utilizando 10 mL de cada uno de los cosolventes (acetato de etilo, acetona y metanol),
en donde el CO- fue bombeado a través de cada cosolvente para saturarlo e enviarlo a
la celda de extraccion, cabe afiadir que las muestras las sometieron a cuatro etapas de
quince minutos cada una para un total de una hora de extraccion, el objetivo de la

metodologia era unificar una sola muestra. En los analisis y resultados, obtuvieron



como mejor cosolvente el metanol con una recuperacion superior al 70%
(conformada por compuestos: heptenofos, acefato, metamidofos, triflumuron,
monocrotofos, dimetoato, metalaxil, fenamifos, tebuconazol y difenoconazol) dada a
la integracion presentada por el plaguicida y el solvente. Cabe resaltar, que la
solubilidad en el proceso de extraccion del CO2sc mejoro por la variacion de la
temperatura y presion sumando la adicién del cosolvente polar. Actualmente se han
estudiado mejoras en la etapa de limpieza de los extractos antes de su inyeccion
directa en el sistema cromatogréafico. En la Tabla 7, otros estudios en base a la

recuperacion de suelos en Lousiana, Newcastle y Nueva Jersey.

Tabla 7. Estudios de procesos de recuperacion de suelos con COasc.

Proceso de rehabilitacién y Objetivo Cita
recuperacion de suelos
Extraccion de fluido Tipo de suelo: Franco arenoso  (Montero, Schnelle y Giorgio,
supercritico del suelo contaminado con alquitran de 1997)
contaminado con alquitran de hulla por mas de 40 afios
hulla Tiempo: 7 horas
Codisolvente: Metanol
Presidn a 20 atm y temperatura

a 32°C, la extraccion del




Proceso de rehabilitacién y

recuperacion de suelos

Extraccion supercritica de
compuestos organicos toxicos

de suelos

Enfoque de disefio
experimental para la extraccién
de hidrocarburos aromaticos
policiclicos del suelo con

COssc

Objetivo Cita
fluoreno, benzotiofeno,
bencenos y los naftalenos se
extrajeron mas del 80%.
Extraer PCB, DDT y toxafeno  (Basil, Chien ping, Dooley,
habian penetrado el suelo por Knopf y Gambrel, 1987)
un periodo de 10-12 afios
Presion a 100 atm y
temperatura a 40°C
El tiempo de extraccion se fijo
en un maximo de una hora por
seis extracciones repetidas
durante un periodo de tres dias
para la extraccion de naftalina,
acenaftileno, acenafteno,

(Barnabas, Dean,Tomlinson y
fluoreno, fenantreno,

Owen, 1995)
antraceno. Aportando que
cuando la bomba de CO,
alcanza su presion maxima
presentando un bloqueo en el

sistema se debe realizar un

lavado en el sistema con el




Proceso de rehabilitacion y Objetivo Cita
recuperacion de suelos
solvente (COzsc) para retomar

la extraccion.

Fuente: autoria propia

Antes de examinar el siguiente tema, se debe enfatizar que la facilidad de
separacion del soluto extraido con COzsc da como resultado la creacion de un
pequefio volumen de residuos orgéanicos para mejorar la eficiencia de los procesos de
tratamiento posteriores, como la combustion. En este contexto, en las ultimas décadas
los aportes significativos para procesos de remediacion de suelos como COasc se ha
convertido en un area de investigacion de interés, como parte del cumplimiento a los
compromisos de Colombia con el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes
Organicos Persistentes (COP), en el pais se estan promoviendo el desarrollo de lineas
de investigacion por parte de universidades con el fin de generar alternativas para
reponer el medio alterado, como: reposicion de vegetacion, terreno, fauna, etc.,
asociado a los sistemas intensivos de produccion agricola presentando una continua

evolucion.

3.2 Purificacion De Aguas Residuales Empleando COxsc.



La descarga de vertimientos domésticos e industriales sin tratar ha sido de
forma constante afectando la calidad del agua y la salud publica, puesto que los
cuerpos hidricos se ven afectados debido a que no alcanzan a asimilar estos
contaminantes que aumentan con el tiempo. En Colombia tan s6lo un 10% de las
aguas residuales son tratadas y menos de la cuarta parte de los municipios cuentan
con una Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), segun datos del Fondo
Internacional de Emergencia de las Naciones Unidas para la Infancia (Ministerio De
Ambiente, 2004). Para alcanzar una gestion integral y sostenible del agua, es
fundamental disponer de estudios de tecnologias amigables con el medio ambiente;
en consecuencia, el CO2 se presenta como una alternativa para la disminucion de la
contaminacion de los recursos hidricos del pais. En la Figura 25, se ilustra las fuentes
de contaminacion de las aguas residuales, pero ademas el papel que desarrolla el CO>
para dar soluciones a las empresas que no disponen o reciclan sus aguas, sino que las
vierten directamente. En la actualidad los paises desarrollados y en via de desarrollo
han adoptado procesos de implementacion, para el tratamiento y disposicion final de
las aguas servidas, especialmente para las grandes ciudades. Esto con el fin de
mantener como minimo los criterios de calidad del recurso para los diferentes usos y
el equilibrio del sistema natural basado en la capacidad de asimilacion, afirma

(Gonzalez y Echeverri Villa, 2004).
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Figura 25. Descripcion del CO»sc frente a la contaminacion de aguas residuales.

En el presente, se presentan diferentes estudios entre los cuales se encuentra
purificacion de aguas residuales a traves de un sistema de contracorriente impulsado
por CO2sc. En la Figura 26, se ilustra el proceso desarrollado compuesto por un
reactor, un condensador, las valvulas para controlar la presion y la temperatura. En la
parte superior se encuentran las aguas residuales y en la parte inferior se encuentra el
cilindro de CO». Adicionalmente el reactor presentaba un calentador eléctrico para
administrar energia al reactor y el CO- ingresa al condensador a una temperatura de -
20°C, seguidamente se bombea al fondo del reactor con la bomba de alta presion.

Una valvula dosificadora al final del sistema se encargaba de liberar agua, cabe



afadir que la presion en toda la reaccion fue de 70 a 110 bar y con temperatura de
50°C a 80°C, un tiempo residual de 5 minutos cada ronda con el fin de obtener la
mejor eficiencia de eliminacion de DQO. (Jan y Wang, 2020) afirmaron, que a partir
de la segunda ronda donde se distribuyo el CO.sc el agua iba obteniendo cada vez
mas su color verdadero e iba perdiendo el color aparente, es decir, por cada ronda
disminuia las particulas de solidos suspendidos que generaban la turbidez en el agua,
obteniendo un mejor rendimiento.

El CO2en el trascurso de la purificacion se uso6 para eliminar las sustancias
toxicas y no biodegradables, disolver contaminantes organicos y separarlos de las
aguas residuales al presentar una baja capacidad de oxidacion. No obstante, el CO>
puede ser disuelto en materiales organicos nocivos para pasar a la etapa de
despresurizado donde estos compuestos se separan en el proceso de alimentacién del
sistema. Se infiere que el tiempo de exposicidn se definid entre el periodo de contacto
del alimentador con CO2sc dentro del reactor controlado con las valvulas de entrada y
salida, teniendo de cuenta el caudal. EI CO: se recircula de nuevo al cilindro y la tasa

de eliminacién de aceite alcanz6 el 100%.
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Figura 26. Purificacion de aguas residuales con COzsc.

En la Tabla 8, se presentan diferentes estudios realizados para el tratamiento
de aguas residuales en los Gltimos treinta y tres afios. EI CO2sc en consonancia con
los tratamientos convencionales presenta la ventaja de ser lipéfilico (Afinidad con los
lipidos) al tener la capacidad de separase el CO2 de las aguas residuales contrario lo
que sucede a los procesos de tratamiento puesto que emulsionan en el estado de
separacion (en el agua las gotas de aceite estan dispersas en toda la fase acuosa, la

emulsion se deja reposar, los dos componentes deben separarse con la densidad pero



no se va a presentar una separacion perfecta y parte de las gotas de aceite

permaneceran en suspension en el agua).

Tabla 8. Procesos de extraccion y purificacion de aguas residuales con CO2sc.

Método

Cita

Extraccion y recuperacion de hidrocarburos
aromaticos policiclicos de sélidos ambientales
utilizando fluidos supercriticos

Extraccion de compuestos fendlicos a partir de
sedimentos de la planta de celulosa de origen por
extraccién de dioxido de carbono supercritico

Determinacion de nilfenol en efluente y Lodos de
plantas de tratamiento de aguas residuales

Extraccion de polietoxilatos de nonilfenol y sus
carboxilicosmetabolitos &cidos en lodos de
plantas de tratamiento de aguas residuales por
diéxido de carbono supercritico

(Prabhat, Rao, Kumar y Tomar et al., 2016)

(Lee et al., 1997)

(Lee y Peart, 1995)

(Lee et al., 1997)

Fuente: autoria propia

En Colombia, se deben desarrollar mas investigaciones para contemplar las

aguas residuales sean parte del ciclo hidrolégico. La tecnologia de fluidos

supercriticos, actualmente esta siendo investigada para promover su tratamiento en

los paises desarrollados. El costo es ligeramente mayor que el de tratamiento

convencional de aguas residuales; sin embargo, el tiempo de proceso es mucho mas

bajo, lo que resulta eficiente cuando se trata de un tratamiento de aguas residuales a

mayor escala, teniendo presente que este servicio es considerado como una segunda

fuente de abastecimiento en caso una emergencia a nivel mundial. Los fluidos



supercriticos promueven la reutilizacion de aguas residuales como un gestor
ambiental evitando el vertido de aguas residuales a cauces o al mar, también
garantizando el caudal anual en el pais evitando efectos adversos en los recursos

naturales.



Conclusion

Objetivo

Ejecucion

1. Realizar una exploracion tedrica de las
caracteristicas fisicoquimicas del CO..

2. Analizar de forma tedrica el uso del CO;
como insumo en procesos de produccién
sostenible

3. Definir el potencial que presenta el CO;
en Colombia para el manejo sostenible de
recursos naturales.

Las propiedades fisicoquimicas que
presenta el CO2 permiten innovar en
procesos industriales debido a la
combinacion de densidad, viscosidad,
difusividad, dependencia de la presion y
temperatura para conferirlos como fluidos
supercriticos. En este sentido el CO2sc
posee una capacidad excepcional para la
extraccion de aceites esenciales en la
busqueda de minimizar el impacto
ambiental frente a otros disolventes.

El CO2sc se presenta como una alternativa
para dar un equilibrio a la biosfera por las
actividades industriales, su uso permite la
reduccion de las emisiones de CO». En
consecuencia, se puede concluir que es un
insumo para generar una produccion
sostenible en la industria farmacéutica, de
bioplasticos y la produccion de biodiesel o
energia.

En el pais se presenta una inadecuada
recoleccion, tratamiento y disposicién de
residuos generados por la industria y
mucho menos respecto a la reutilizacion
del didxido de carbono generado en
procesos de combustion. EI COasc se
presenta como un disolvente de interés
industrial para la extraccion de metabolitos
secundarios con alto potencial en la
industria farmacéutica. Ademas, su futura
utilizacion a gran escala, puede contribuir
a la proteccion de los recursos naturales en
Colombia.



Recomendaciones

Es necesario orientar lineas de investigaciones respecto al aprovechamiento y
uso de CO.sc en Colombia definiendo estrategias a corto, mediano y largo plazo
definiendo las prioridades que presenta el territorio como potencia en biodiversidad;
incentivando a las comunidades, empresas nacionales e internacionales y el estado a
invertir para el aprovechamiento de recursos para la prevencion, protecciéon y
recuperacion de materia prima. Un impulso ante el desarrollo de tecnologias
productivas mas limpias, mejor calidad y una economia circular ante el sector
alimenticio, farmacéutico, quimico, materiales, textil, energético, extraccion de
minerales, tratamiento de desechos y contaminantes para fortalecer el cumplimento

de los ODS y ODM enfocados en la disminucion de GEI.
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Apeéndice

Apéndice A. Empresas comercializadoras de equipos de extraccion de

supercritica

Tabla 9. Empresas que comercializan COzsc en distintos procesos industriales.

Empresa

Alibaba
Group

Analitek

Fotografia

Utilidad

Extraccion de
Maquina
Farmacéutica

Equipo de
extraccion
CBD
supercritica
de hojas de
cannabis a
base de
hierbas

Cita

(May
Tsai,
1999).

(Scott,
1994).




Anditecnica

Parrinst

Waters S.A.
de C.V

Maquina de
extraccion de
bioetanol de
aceite de
aguacate
equipo de
concentracion
de azucar

Extraccion de
stevia con
COasc

Maquina
comercial de
extraccion de
aceite de
plastico de
desecho de
fluidos Coz
supercritica
de aguacate

(Andina
de
Tecnologi
a. 1993).

(Parr
Instrumen
t
Company.
1899).

(QuimiNe
t, 2000).

Fuente: autoria propia
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