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(57) Resumen: El procedimiento de la presente invencién propone la aplicacién de los ultrasonidos de alta intensidad para acelerar
y mejorar la eficiencia del proceso de transferencia de materia en fluidos supercriticos, basado en el proceso de separacién por
contacto de una sustancia que contiene los componentes extraibles con un solvente en condiciones supercriticas o cercanas al punto
critico. Para la aplicacién de este procedimiento se ha desarrollado un dispositivo basado en la generacién de un campo ultrasénico
estacionario intenso en el interior de un recipiente a presién convencional para fluidos supercriticos, y que forma parte de la presente
invencién. Finalmente, forma parte de la presente invencién el uso del procedimiento descrito para la separacién ¢ extraccién de
productos naturales de utilidad en campos, entre otros, como el agroalimentario, quimico, cosmético y farmacéutico.
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TITULO
PROCEDIMIENTO DE SEPARACION O EXTRACCION CON FLUIDOS
SUPERCRITICOS ASISTIDOS ‘- POR ULTRASONIDOS DE ALTA
INTENSIDAD

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a un procedimiento basado en la aplicacion de
los ultrasonidos de alta intensidad para acelerar los procesos de separacién o extraccién
a alta presién (por encima de unos 70 bar) y con temperaturas hasta 80°C de productos
naturales utilizando CO, u otro disolvente en condiciones supercriticas o no, sin afectar
las caracteristicas y calidad del producto resultante. Dicho procedimiento presenta

aplicaciones en el campo agroalimentario, quimico, cosmético y farmacéutico.

ESTADO DE LA TECNICA

En la actualidad existen diversos métodos de extraccion mediante fluidos
supercriticos aplicados en el campo agralimentario, quimico, cosmético y farmacéutico.
Asi se puede citar la extraccion de aromas de café a partir del café tostado y molido
utilizando como disolvente CO; en condiciones supercriticas (Pat. ES 2160490 Al)
(2001), la extraccién de productos naturales a partir de matrices vegetales o animales
macerados en una mezcla de disolventes con una proporcién del fluido supercritico
inferior al 50% (Pat. ES 2103238) (1997) y la extraccién de antioxidantes naturales con
bajo aroma residual a partir de plantas aromaticas (ES 2128996 A1) (1999), etc. En el
ambito europeo e internacional se encuentran un buen nimero de patentes relacionadas
con el uso de fluidos supercriticos o cuasi criticos para distintos fines aparte de los ya
mencionados, donde el didxido de carbono es el fluido mas empleado pero no el tnico
(agua, propano, tolueno, etc.). Las mas antiguas se refieren al proceso de descafeinado
de café (p. Ej. US3806619, US4322445, etc.) y a la separacion, extraccion selectiva o
incluso polimerizacién de componentes del petrdleo y otros combustibles fosiles (p.ej.
US4341619, US4465888, etc.), aunque en estos campos han aparecido también patentes
recientes (EP0424579A1, EP89-310933, US4911941, US229380, DE 4041097Cl1, etc).
También hay un nimero importante de patentes sobre la obtencién de grasas o

materiales con bajo contenido en grasas, colesterol, etc. (US4331695, US5147672,
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NZ87-221503, EP0509432A2, JP91-110986, WQ0991/04678A1, CA615387,
EP0367128A2, JP88-275419, etc.). También existen procesos protegidos sobre la
obtencion de principios o extractos (WO 99/53002A1, US 5264236, JP 90-300376)
fraccionamiento de liquidos (FR 2795087A1), esterilizacién (DE4337823A1), etc. Sin
embargo, a pesar de la diversidad de aplicaciones y procesos protegidos, no hay
antecedentes en la bibliografia existente de patentes en las que se contemple la
aplicaciéon de ondas ultrasénicas de alta intensidad para reducir la duracién de los
procesos de extraccion de productos naturales con fluidos supercriticos.

Uno de los principales problemas de indole practico presentes en los procesos de
extraccién con fluidos supercriticos es el de acelerar el proceso de extraccion,
minimizando los tiempos y, consecuentemente, abaratando los costes. Estos tiempos de
extraccion son generalmente largos (pueden llegar en algunos casos a las 24 horas)
debido principalmente a que no solo la masa transferida en los procesos considerados en
la extraccion con fluidos supercriticos es generalmente pequefia sino también a las
propias resistencias a la transferencia de materia en el proceso.

Con el fin de disminuir la resistencia a la transferencia de materia el
procedimiento clasico generalmente utilizado para acelerar los procesos de separacién o
de extraccion con fluidos normales es la aplicacion de un sistema de agitacion mecanica.
En el caso de los fluidos supercriticos las altas presiones complican la utilizacién de
estos sistemas. La instalacion de un dispositivo en continuo movimiento en el interior de
un recipiente a presién implica disefiar sistemas de cierres complejos que permitan de
forma simultanea el movimiento del eje y el mantenimiento de las condiciones de
presion y temperatura de trabajo, asegurando la estanqueidad del sistema. El disefio y la
construccién de este tipo de sistemas es delicado y presenta serias dificultades, por lo
que es necesario considerar otras alternativas. El uso de las ondas ultrasonicas de
elevada intensidad en fluidos supercriticos puede representar una manera efectiva de
acelerar los procesos de separacion o extraccion debido a efectos no lineales, tales como
la presion de radiacion o las corrientes acusticas, presentes durante la propagacién de
este tipo de ondas.

El unico método publicado en la actualidad en el cual se combinan por primera
vez los fluidos supercriticos y los ultrasonidos se refiere a la generacion controlada de

nanoparticulas y microparticulas (Pat. US 2002000681) (2002). Esta invencion, sin
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embargo, presenta objetivos diferentes a los expuestos en el procedimiento que aqui se
propone y que se refiere a la aceleracion de los procesos de separacion o extraccion de
productos naturales mediante fluido supercritico o cercanos al punto critico

(generalmente CO,) en presencia de campos ultrasénicos de alta intensidad.

DESCRIPCION
Descripcion breve

El procedimiento de la presente invencidon propone la aplicaciéon de los
ultrasonidos de alta intensidad (por encima de unos 70 bar) para acelerar y mejorar la
eficiencia del proceso de transferencia de materia (extraccion, desolvatacion, desorcion,
impregnacion, reaccion...) en fluidos supercriticos, basado en el proceso de separacién
por contacto de una sustancia que contiene los componentes extraibles con un solvente
en condiciones supercriticas o cercanas al punto critico. Para la aplicaciéon de este
procedimiento se ha desarrollado un dispositivo basado en la generacion de un campo
ultrasénico estacionario intenso en el interior de un recipiente a presiéon convencional
para fluidos supercriticos, y que forma parte de la presente invencidn. El transductor
ultrasénico va instalado e integrado en el cabezal del recipiente para fluidos
supercriticos frente a la cesta donde se deposita el material del que se desea extraer la
sustancia en particular. La configuracion interna del reactor, del transductor y de la cesta
soporte del material permiten establecer un campo estacionario ultrasénico de elevada
intensidad lo que favorece la generacién de grandes corrientes acusticas del fluido
supercritico entre los maximos y los nodos del campo ultrasénico (Figura 1). Esto,
unido a los microflujos generados a escala de la longitud de onda en las proximidades
de la interfase solido-fluido produce un notable incremento del extracto obtenido

durante el mismo periodo de tiempo en presencia de los ultrasonidos de potencia.

Descripcion detallada de la invencion

Las ondas ultrasénicas de alta.intensidad se utilizan como medio de accién con
objeto de producir efectos permanentes en el medio tratado. La aplicacién de los
ultrasonidos de potencia en fluidos y medios multifasicos constituye un area potencial

que no ha sido suficientemente explotada. Ello se debe probablemente a los problemas
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relativos a la complejidad de los mecanismos bésicos involucrados y a las dificultades
existentes en la generacion de los ultrasonidos de alta intensidad.

Los efectos permanentes producidos en el medio tratado por ondas ultrasénicas
de alta intensidad se deben principalmente a una serie de mecanismos ligados a las
variaciones de presiéon de gran amplitud, tales como: presién de radiacién, corrientes
acusticas, cavitacion, calor, agitacion, inestabilidades en las interfases, friccion, difusién
y rotura mecanica.

Fenomenos no lineales de los ultrasonidos de potencia

Presion de Radiacion: Al propagarse una onda acistica a través de un medio
fluido no homogéneo en presencia de obstaculos se ponen de manifiesto fuerzas que
actuan sobre los obstaculos y que son conocidas con el nombre de presion de radiacion.
La presion de radiacion esta ligada a cualquier proceso ondulatorio y tiene su origen en
el cambio del momento que experimenta la onda al llegar a las proximidades del
obstaculo. Estas fuerzas son débiles para ondas de amplitud infinitesimal, e intensas
para ondas acusticas de elevada potencia (macrosonidos) dando lugar a procesos de
arrastre e interaccion.

Viento Acustico: Otro efecto no lineal importante generado por la propagacion de
ondas ultrasénicas de elevada intensidad a través de un fluido, es la generacién de
corrientes en el mismo. Estas corrientes son producidas tanto dentro del haz ultrasénico
como en las proximidades de los obsticulos. En este iltimo caso la capa limite viscosa
alrededor del obstaculo juega un papel importante en el desarrollo de estas corrientes.
Fuera de la capa limite, en una onda progresiva, el fluido fluye desde la fuente hacia el
medio por el centro del haz y en direccién opuesta en la periferia. En una onda
estacionaria, una serie de vortices cerrados se establecen entre los maximos y los nodos.
El viento acustico parece ser inducido principalmente por las fuerzas de radiacién
establecidas por la absorcién de las ondas acusticas en el medio. Otros mecanismos
como la difraccién y las no linealidades del campo acistico pueden contribuir también a
este efecto.

La corriente generada en el interior de la capa limite cerca del obstaculo da lugar
a vortices cuyas dimensiones estan determinadas por el espesor de la capa limite. La

escala de los voértices en el haz ultrasénico depende del volumen confinado dénde el haz
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es generalmente mayor que la longitud de onda. La velocidad de las corrientes es menor
que la velocidad de la particula en una onda ultrasénica.

Cavitacion Acustica: Se define como la formacién, pulsacién y colapso de
cavidades de gas o vapor en un liquido generadas durante la propagacién de ondas de
elevada intensidad. Las ondas ultrasénicas de elevada intensidad aplicadas a un liquido,
pueden producir pequefias cavidades o burbujas debido a las fluctuaciones que producen
sobre la presion hidrostatica. Se consideran dos tipos de cavitacion: la estable y la
transitoria. La primera también denominada difusién rectificada se aplica para
desgasificar ultrasénicamente los liquidos: las burbujas crecen de tamafio, atrapan gas
disuelto en el liquido y ascienden hacia la superficie del liquido para escapar. La
segunda también denominada cavitacion inercial es generada por campos acisticos muy
intensos produciendo un violento colapso de la burbuja capaz de producir de forma
localizada temperaturas (>10.000°C) y presiones muy elevadas (5.000 atmosferas) las
cuales son muy importantes en muchos efectos de los ultrasonidos de potencia. Las
elevadas presiones producen erosién, dispersién y ruptura mecénica, mientras que las

altas temperaturas son responsables de los efectos de sonoluminiscencia y sonoquimica.

Uso de los ultrasonidos de potencia en la mejora de la transferencia de masa en
procesos de extraccion o separacion en fluidos supercriticos.

En el procedimiento de la presente invencién se propone la aplicacién de los
ultrasonidos de potencia para acelerar y mejorar los procesos de extraccién con fluidos
supercriticos, mediante el aprovechamiento de los efectos de difusién y transferencia de
masa que se producen en un fluido por la accién de los ultrasonidos de alta intensidad.
Una de las principales dificultades en la aplicacién de los fluidos supercriticos como
solvente para la extraccién es la lentitud de la cinética del proceso. Otro de los
problemas del proceso es que tiene una aplicacién industrial limitada debido a la
dificultad de utilizar sistemas mecanicos de agitacién para incrementar los coeficientes
de transferencia de masa debido a las altas presiones requeridas al operar con fluidos en
condiciones supercriticas.

Como acabamos de indicar la aplicaciéon de los ultrasonidos de potencia

producen efectos de arrastre, interaccién con los obstaculos, corrientes y microcorrientes
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de fluido, disminucién de la capa limite, etc que adecuadamente utilizados pueden

conducir a mejorar los coeficientes de transferencia de masa durante la extraccion.

Dispositivo experimental desarrollado

Para estudiar la efectividad del procedimiento que aqui se propone se ha
disefiado y realizado un dispositivo experimental basado en la integracién de un emisor
de ultrasonidos de potencia en un autoclave/reactor/extractor(recipiente a presién)
extractor mediante fluidos supercriticos. El transductor ultrasénico construido para una
frecuencia de aproximadamente 20kHz ha sido del tipo sandwich piezoeléctrico (ver
E.A. Neppiras, 1973 “The prestressed piezoelectric sandwich transducer” Ultrasonics
International 73, Conference Procedintgs, IPC Science and Technology Press,
Guildford, Surrey, UK) que es bien conocido en las aplicaciones de potencia. El
extractor o recipiente a presion para fluidos supercriticos, utilizado a modo de ejemplo,
tiene un volumen total aproximado de 6 L y unas dimensiones interiores aproximadas de
140 mm de didmetro y 390 mm de alto. El dispositivo puede funcionar a contracorriente
o en paralelo en relacién al campo acustico. Este extractor de acero inoxidable puede
trabajar a presiones de hasta 360 bar y temperaturas entre 35 y 100 °C. Se pueden
utilizar otras caracteristicas de recipiente a presién en funcién de las necesidades de
operacion.

Para la excitacién de los transductores se ha disefiado y construido un generador
de potencia con baja impedancia de salida y una caja de adaptacién de impedancias para
conseguir la maxima transferencia de energia entre el generador electrénico y el fluido
irradiado. Se han caracterizado los transductores simulando las condiciones reales de
operacion en laboratorio con ayuda de un puente de impedancias. Posteriormente se han
caracterizado los prototipos en el extractor en condiciones de operacién con CO,
supercritico a una temperatura de 55°C y 300 bares de presién. Hasta alcanzar las
condiciones de operacion, el proceso de presurizacién y de recirculacién del CO; en el
extractor es sumamente inestable ya que la densidad del gas cambia con la presién y la
temperatura hasta alcanzar valores similares a la densidad del agua. Estas variaciones
afectan a la velocidad de propagacion del sonido y por ende a la impedancia actstica del

medio fluido. Para estabilizar la respuesta del transductor y del equipo generador de
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potencia disefiado y realizado al efecto, se desarrollé un software especifico de medida y
control de los parametros de la sefial de excitacién y del reactor.

A modo de ilustracion se presenta el esquema del dispositivo realizado en la
Figura 1. Para la aplicacién de este procedimiento se ha desarrollado un dispositivo
basado en la generacion de un campo ultrasénico estacionario intenso en el interior de
un recipiente a presion convencional para fluidos supercriticos, y que forma parte de la
presente invencion. El transductor ultrasénico va instalado e integrado en el cabezal del
recipiente para fluidos supercriticos frente a la cesta donde se deposita el material del
que se desea extraer la sustancia en particular. La configuracién interna del reactor, del
transductor y de la cesta soporte del material permiten establecer un campo estacionario
ultrasénico de elevada intensidad lo que favorece la generacion de grandes corrientes
acusticas del fluido supercritico entre los maximos y los nodos del campo ultrasénico
(Figura 1). Esto, unido a los microflujos generados a escala de la longitud de onda en las
proximidades de la interfase s6lido-fluido produce un notable incremento del extracto
obtenido durante el mismo periodo de tiempo en presencia de los ultrasonidos de
potencia (ver Ejemplo 1).

Por otro lado, el transductor ultrasénico ha demostrado ser muy sensible a las
variaciones de densidad y de caudal del CO; supercritico circulante (ver ejemplo 1), lo
que permite su uso simultineamente como instrumento de medida o sensor en el
recipiente a presion de las condiciones de proceso.

Por otro lado, indicar que el transductor ultrasénico tiene que ser de alto
rendimiento para la generacion en fluidos. En este sentido, para obtener la méaxima
eficiencia y para poder actuar sobre cualquier volumen de trabajo, se deberan emplear
transductores del tipo placa escalonada (Pat. USA 5299175, 1994). Es posible también
aplicar este procedimiento con transductores tipo sandwich o similares (Pat. Francesas
502913, 505703 y 575435), sin embargo, estos son validos s6lo para extractores de
pequeilo tamaiio.

Finalmente, forma parte de la presente invencidn el uso del procedimiento
descrito en esta invencién para la separacién 6 extraccion de productos naturales de
utilidad en campos, entre otros, como el agroalimentario, quimico, cosmético y

farmacéutico.



10

15

20

25

30

WO 2004/012859 PCT/ES2003/000398

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Esquema experimental. 1. Entrada/Salida fluido supercritico 2.
Salida/Entrada fluido supercritico 3. Transductor 4. Recipiente a presion 5. Adaptador
de impedancias 6. Generador de potencia 7. Ordenador de medida y control.

Figura 2.- Cinéticas de extraccion de aceite de almendra con y sin la aplicacién de

ultrasonidos. Influencia del tamafio de particula.

EJEMPLOS DE REALIZACION DE LA INVENCION
Ejemplo 1.- Extraccion de aceite de almendra

Los resultados de la experimentacién presentada a modo de ejemplo se han
llevado a cabo con almendra natural entera y troceada con diferentes tamafios de
particula. Los procesos de extraccion de aceite con CO, supercritico con y sin
ultrasonidos se han realizado durante periodos de 9 horas.

En primer lugar se ha estudiado el comportamiento del transductor ultrasénico
de potencia instalado dentro del extractor sometido a elevadas presiones. El transductor
ultrasénico ha demostrado ser muy sensible a las variaciones de densidad y de caudal
del CO; supercritico circulante lo que permite su uso como instrumento de medida en el
recipiente a presion. Una vez alcanzadas las condiciones de operacion en el extractor la
respuesta y comportamiento del transductor se mantienen estables hasta el final del
proceso de extraccién. En todos los casos estudiados, los resultados experimentales
muestran que la aplicacién de los ultrasonidos de potencia producen una notable mejora
tanto en los tiempos de extracciéon como en la cantidad de producto final extraido por
unidad de material, y que esta mejora depende del tamatfio de particula.

A modo de ejemplo, en la Figura 2 se muestran los resultados de algunas
experiencias de extraccion de aceite de almendra, realizadas con y sin aplicacién
ultrasonidos a 280 bar y 55 °C, para distintos tamafios de particula. Se puede observar
que la aplicacién de ultrasonidos mejoré el rendimiento de extraccién, siendo mas
apreciable cuanto menor es el tamafio de particula. Para el tamafio de particula 9-10
mm, la mejora fue de un 15%, mientras que para particulas de 3-4 mm el porcentaje se

increment6 aproximadamente en un 20%.



10

15

20

25

30

WO 2004/012859 PCT/ES2003/000398

REIVINDICACIONES

1.

Procedimiento para la mejora de transferencia de materia (extraccion, desolvatacion,
desorcion, impregnacion, reaccién...) en fluidos supercriticos caracterizado por la
apliéacién simultanea de un fluido en condiciones supercriticas o cuasicriticas y un
campo ultrasénico de alta intensidad generado en el interior del recipiente a presion
mediante un transductor ultrasénico de potencia para uso en fluidos de alta
directividad y rendimiento.

Procedimiento segun reivindicacién 1 caracterizado porque la configuracién del
autoclave/reactor/extractor(recipiente a presién) y la colocacion del transductor
permiten establecer un campo ultrasénico estacionario que favorece la generacion de
grandes corrientes y microflujos del fluido.

Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2 caracterizado porque para su
aplicaciéon en recipientes a presién industriales de gran volumen precisa la
utilizacion de transductores ultrasénicos del tipo placa escalonada. (Pat.USA
5299175, 1994).

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a la 3 caracterizado
porque el generador electronico de excitacion del transductor va dotado de un
sistema de control de la sefial de excitacidn.

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a la 4 caracterizado
porque el emisor de ultrasonidos de potencia se utiliza ademas como sensor para la
caracterizacion de las condiciones de proceso en el recipiente a presion.

Dispositivo que integra un emisor de ultrasonidos de potencia en un
autoclave/reactor/extractor(recipiente a presion) necesario para la puesta a punto de
un procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a la 5 caracterizado
por la descripcion de la Figura 1 de la presente invencidn.

Uso del procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a la 5 para la
separacion 6 extraccion de productos naturales de utilidad en campos, entre otros,

como el agroalimentario, quimico, cosmético y farmacéutico.
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