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INTRODUCCION 



effilODUCCIÓN 

El deecubrimiento de los fluido. supercriticos data de 1879 cuando flermay y 

Hoprib reportaron la capacidad de ciertos gases a altas presiones para solubiliza 

materialee gélidos de baja presión de vapor, por encima de o punto crítico. 

Actualmente, el término de fluido supercrítico (PSC) se refiere a las condiciones 

que adopta una sustancia después de pasa- por su mago crítico. Ea decir, el pino 

codeepondiente ala temperatura y presión mas altas para que coexista el equilibrio 

líquido-vapor de la oustancia. 

Las propiedades de loe FSC son intermedias entre las de un líquido y un vapor. La 

diliiividad, per citar un ejemplo, es mucho mayor ala de loe líquido, y cercana a los 

valores reportado' por los vapores; esto implica una gen capacidad de penetración al 

fotuto, mayor a la do los líquidos. Sin embargo, el mayor atractivo que precedan loe FSC 

es quizá la relación que existe mire su poder como disolvente y su densidad, pues basta 

con variar mínimamente la segunda (al modificar T y/o P) para obtener cambios drástico 

se la solubilidad de la sustancia en el fluido. De aquí derivó la idea de sustituir a loe 

disolventes orgánico' tradicionales por FSC ya que, al ofrecer un remo muy as lie de 

solubilidades, podrían intervenir en procesos extractivos de alta selectividad. 

Los fluidos supercriticos han sido utilizados recientemente a nivel industrial, 

principalmente en procesos de extracción como lo ala extracción de la cafetos del café y 

la de coedmitibles líquido, del carbón. Actualmente, la tecnología supera-1E0a ha 

cobrado mayor importancia en el mejoramiento del medio imbiede como resultado de la 

creciente preocupación ecológica a nivel ~dial. Un ejemplo de esto es la remediacióft 

de suelos por remoción de coutuninantes orgánicos provenientes de materiales sólidos. 

Por este motivo, el uso de loe FSC es prometedor debido a lao cada vez mas estrictas 

normas ambiental« que limitan a loe disolventes tradicionales (de hecho, la EPA ha 
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decretado una reducción del 50% en 17 químicos, de loe cuales 3 ion utilizados como 

disolverles en procesos extractivos). 

El campo de *audio FSC he crecido 011001130DIffik en loa últimos Míos y repercute 

en varios sectores como lo son el thrroadutico (obtención de productos de alta pureza), 

químico (*accionamiento de polímeros, medicación de mor:meros), climaterio 

(extracción de aceites Miraba con bióxido de carbono euperoritico, CO:SC) y en el 

biotecnológico. 

Dentro de le biotecoologia, el ira* por este tipo de fluido. surgió como 

radiado de la experinisatacida coa 01311113101, lambido Dentado biocatalizadores, cuya 

actividad es evidente en medios «gálicos. Esto último es relativmente nuevo ye que se 

pesaba que les enzima solo me activas ea medios acuosos, «tomo en el cual se 

encuentren en le naturaleza. Gracias e este descubrimieato, se comenzaron a m'Une-

reacciones enzimeicom ea diva.*** FSC, debido ala similitud de éstos con los disolverse 

orgánica. 

Dealro de loe problesam que se hm medido al experimerdar con biocatelizadores 

en FSC, se ~erra le determinación del contenido óptimo de humedad en el 

microambieate eazimitico set como el esa requerida (indispeaseble) en el disolvente o 

medio de reacción para (me la actividad de le enzima sea Mala Hasta le fecha, so se ha 

podido precisar con deidad el porcentaje ideal de humedad requerido, pues se encuentra 

en &ación del sistema reaccionarle que se estudie así como de la enzima cuya actividad es 

evaluada 

El objetivo primordial de este avibejo consistió en elaborar una recopilación 

ezheustiva de todo lo relacionado a la cr000logia, evolución, importancia y eplicaciones 

de la tecnologia aupercritica con el fin de tener una visión mas clara, ripids e inmediata de 

lo que es el fenómeno SC en si, de los obstáculos que se han presentado y de las 

conchriones ala que se ha llegado. Eato permitirá a loe interesados en la materia, dr im 

seguimiento a las investigaciones. 
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CAMILO 1 

EL FENOMENO SUPERCRITICO 



Ijo  nNómENO sunacainco 

1.15  

El *leido "fluido aupercriticos (FSC) se conoce desde hace mis de cica alio y ee 

aplicable a emes coadeneeblea eia embarip, la aplicación de éstos es reletiwaneate 

reciente (última década). 

Usa euelaseia almea codicioso ramermiticas ciado se emes» sometida a 

produzca y talmente., superiores a las criticas. El compodemiedo de mea euforia 

pira puede rapreasataree frifiCIIMetie ea un diagrama de Mes P-T: 

PRICON 

Figeral.1 

la terapendma crítica de mas eueteacia, Te, es define como la miela temperelura a la 

cual ea gas puede comedirse ea liquido al eumeaterm la pronto del Mama Millillak 

!apretéis crítica, Pe. es la IMMIM presida a la ego ea liquido puede cornetina ea tica  al 

cama toree la temperalura Ea Orbe palabras, el malo critico (UY.), ae refiere a la 

tempereara y presilla mas alto a Ir que puede existir toa seatoicia ea equilibrio Ilmádo-

vapor. 
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Coso es puede °beim ea la situiente tabla, cada euetencia posee diferenee medicine" 

criticas. Fato se debe a la polaridad y al tipo de enlace entre lee molécula que las 

campanea 

Seateacia Te (°C) Po (alin) 

CO2  31.1 72.1 

Nao 32.3 41.2 

stileao 9.3 49.7 

propaso 96.7 41.9 

aro Nemo 91.9 45.6 

ciclobolsa* 210.3 40.2 

ietsproprol 235.2 47.0 

Sumaseis Te ro , Pc (§10) 

41.3 benne 219.0 

tolueno 311.6 40.6 

pwaileao 343.1 34.7 

clorotrifluoromenno 21.9 31.7 

tricloroilueremetano 191.1 43.5 

aliesie 132.3 111.3 

atm 374.2 217.6 , 

Tabla 1 
Condicione" Critica' para Varios Dieohlatee SC (111e.fladi, ICnkosie,1916). 

Al estudiar loe diferentes compuestos sometidos a condiciones raperentine, loe 

destinen se bao perneado de que en un FSC existe toa mann relación sale el poder 

salvaban de dicho fluido y la densidad que éste presenta ea la regias crítica de la 

eueleacia Esta partiaderided n la <pa les confiere un ano atractivo a loe FSC y puede 

represa:tern al yificar la presión reducida, Pa  , (dado Pi= P/Pc) ve. la densidad 

reducida de un componente piro, pR  , (en dado PR = PfPG ) a diferentes ieotennes de TR 

(Ta= Tac). Ver Figura 1.2. 
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Coso se puede observa. ea la afrente tabla, cada retarla posee difersates reediciones 

críticas. Esto se debe a la polaridad y al tipo de enlace cate les moléculas que Ir 

campear 

Sentará Ti ('C) Pa (san) 

CO2 31.1 72.8 

era 32.3 41.2 

stilsao 9.3 49.7 

propaso 96.7 41.9 

propileno 91.9 43.6 

ciclohniao 280.3 40.2 

isoprapasol 233.2 47.0 

SallinCia Ti ('C) Pc (ir) 

besana 289.0 48.3 

alomo 311.6 40.6 

p-aileao 343.1 34.7 

clorotrifiuoroneetano 28.9 38.7 

triclorofluorometro 1911.1 43.5 

arca 132.3 111.3 

Mi 374.2 217.6 

Tabla 1 
Codiciases Crítico para Varios Dieolvestes SC (Mc.lhigh, leskaais,1986). 

Al .aludir los diferentes compuestos sometidos a condiciones superatticar, los 

cierficos se haz percatado de (pa en un FSC edite usa estrecha relucido otro el poder 

solvahre de dicho Anido y la deneidad que éste presenta ea la regida crítica de la 

sustancia Esta particularidad es la que les confiere un gran atractivo a los FSC y puede 

represara* al gradar la presión reducida, PR  (donde Pa= P/Pc) ve. la remedad 

reducida de un componente pro, pR  , (en donde PR = ION) a diferentes isotermas de TR 

(TR-= T/Tc). Ver Figura 1.2. 
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Floreta 

boletines presión-densidad pira CO2  (Ponce y Trevillo,190). 

De esta orifica se puede inferir que si un vapor de CO2  (a usa T donde 'Tefe y, par lo 

tanto TR<1) es comprimido isotérmicumente a partir del punto A, llegará un momento en 

el que aparezca la primera gota de liquido (13). Posteriormente, al ir aumentando la 

cantidad de liquido (B-C) en la mezcla, se llega al punto C en donde desaparece la Última 

burbuja de vapor. A partir de cese momento se tendrá CO2  liquido y la curva C-D 

representar* la compresión del CO2  liquido. 

Si se buscos densidades similres a las del liquido cerca del punto crítico, a 

temperantes poco mayores a Tc y en la región cercana a Pc, se necesita varior 

intnimsmente la presión para obtener grandes cambios en la densidad. 
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Para temperatura. donde T»Tc se necesitan variaciones importada en la presida 

pera obtener densidades similares a las del CO2  líquido. 

Como se sabe que a mayores densidades mejora de minera importada el poder 

disolved», los experimentos con CO2  SC se realiza en la región eupercritica sombreada 

cercena al punto critico de dicta compuesto. 

Por lo anterior se puede decir que el gran atractivo que prometen los FSC es la 

van sensibilidad que tienen para variar su densidad ( y por coagulad el poder 

disolved.) el modificar madmamente variables como T y P. Eata particularidad les 

confiere a los FSC le posibilidad de sustituir a los disolventes orgiacos cuyo uso esta 

sisado cada vez mas limitado por consideraciates ecológicas y lexicológica. 

La variación en la capacidad disolved* de tm FSC puede epreciame en la Figura 

1.3 en donde se esquematiza la solubilidad del nallaleno en dilato SC (To.9.3°C, 

Pc=49.11 ea). 

A la T de 12°C (TR=1.01) y a presiones menores a 30 sin, la solubilidad del 

mida» sólido ea MIGO SC es caíd ala (esto es equiparable ala baja solubilidad de ua 

*olido en uu 	Sin albergo, al aumentar la P de 50 a 90 son se aprecia tm eutmeeto 

notable en la solubilidad . Al seguir iacremeatendo la P a partir de 90 dm, la andebilidad 

maesta lentamente con la P bada alomar un limite cerceno ala solubilizada del 1.3% 

mol. Si se compara la faena de la isoterma 12°C de la Fisura 1.3 coa la de la Filma 

1.4 (@TR  = 1), se observa que sabes 'igual la misma tendencia Fato Ultimo explica 

duramente la relación que existe entre la opacidad disolvente de un FSC y el 

comportamiento de la densidad del disolvente en la región critica 

Por otro lado, al considerar la isoterma @ 33°C de la Fijas 1.3, se obten que 

aunque la variación de la solubilidad ea la región cercana a las 30 ean no es tan evidente 

como en el aso anterior, se llega aun valor de solubilidad limite cereza al 3% mol, 

valor que se obtiene a presiones mayores a 100 san donde el etileao exhibe densidades 

perecidas a las del liquido. 



Pira temperabais donde 15>Tc se necesito variaciones impoetaatee en la presión 

pera obtener denodado similares a las del CO2  liquido. 

Como se sabe que a mayores densidades mejora de manera importante el poder 

disolvente, los experimentos coa CO3  SC se realizan en la región supercritica sombreada 

cercana al punto critico de dicho compuesto. 

Por lo anterior se puede decir que el aran atractivo que presentan los FSC es la 

gran sensibilidad que tienen para varar ett densidad ( y por consiguiente el poder 

disolvente) al modificar mínimamente varieblea como T y P. bita particularidad les 

confiere a tos FSC la posibilidad de sustituir a loa disolventes orydnicos cuyo uso esté 

siendo cada vez mas limitado por coneideraciones ecológicas y toxicológicsa. 

variación en la capacidad disolvente de tm FSC puede apreciase ea la Fiara 

1.3 en donde se esquematiza la solubilided del naltaleno ea dilato SC (Tc"9.3°C, 

Pc=49.11 a»). 

A la T de 12°C (TR=1.01) y a presiones menores a 30 san, la solubilidad del 

amada» sólido ea Galeno SC es casi sala (esto es equipsrable a la baja adrabilidad de ma 

sólido en o gas). Sin embargo, al amistar la P de SO a 90 alm se aprecia un masato 

amable se la solubilidad . Al seguir incremeatemdo la P a pa* de 90 ala la solubilidad 

~da lentamente con la P bota alcanzar o limite cercara a la eokabilindat del 1.3% 

mol. Si se compara la faena de la isoterma 12°C de la Figura 1.3 coa la de la Filos 

1.4 ((05  = 1), se observa que ambas 111.1011 la misma tendencia FARO Oltimo explica 

clerumente la relación que existe entre la capacidad disolverle de un FSC y el 

compottentiedo de la densidad del disolvente en la región critica 

Por otro lado, al considerar la isoterma @I 35°C de la Figura 1.3, se oberva que 

aunque la variación de la solubilidad en la región cercana a las 30 atm no es tan evidente 

como en el caso anterior, se llega a un valor de solubilidad limite corcuso al 5% mol, 

valor que se obtiene a presiones mayores a 100 elm donde el Memo exhibe densidades 

parecidas a las del liquido. 



35'C  

O0400 

000.0 

0 00010 so 100 150 100 290 300 330 

PRESION (itsú 

12 IC 

1 	1 	1 	1  

La diferencia en solubilidades entre isotermas a presiones superiores a 130 atan se 

debe a1 aumento en la presión de sublimación del natales) como resultado del 

calentamiento de éste de 12 a 33°C dado que, como puede observarse en la Fistra 1.4, la 

diferencia en densidades entre la isoterma de 12°C (TR  = 1.01) y lid. 33°C (TR  = 1.09) no 

es ~ende. 

O 1000 

Flirt 1.3 

Solubilidad del @dedeo° sólido es etilenoSC (14ficlier., *mimesis, 1986) 

.rft 	 Fistra 1.4 

Variación de la pa  de un componente piro cerca del punto critico 

(114cHusb, Kniconis, 1986) 
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Otro método para Mudar el poder disolvente de un FSC (pera solubilizar 

compuestos mes pote." por ejemplo), consiste en Medir cosolventes o sustancias que 

modifican la polaridad de la mezcla aupercrttica tales como etanol, n'etanol y acetona 

(Peas et 	Aunque el CO2  , por ejemplo, tenga un poder 'dimitente bastante bueno 

gracias a su conflagración moleculer ( base de Lewis cuyo dipolo inducido ácido/bese le 

permite solvater una agiin cantidad de sustancias), no es suficiente como para disolver 

compuestos de alto peso moleculer o malitos polares cuya disolución requiere de un 

importante número de interacciones por parte del disolverte. Al aludir cosolveates, esto 

último es posible. Sin embargo, el U110 de estos modificadores es limitado ya que 

generalmente no se cuenta con dimanas" de fase P-T que permitan conocer con «actitud 

la ~ación en los puntos critico* de la mezcla según la cantidad de coeolvente edadida. 

Ademé", por lo geaeral, los «solventes dejen michos dado que usualmente son líquidos 

a temperatura y presión arobieMe. Por el contrario, loe FSC se evaporan a codiciosos 

ambitetalei y, por lo Moto, no dejan residuos. 

1.2 rraaladades de les PSC 

Además del *activo industrial que presenten los fluido" supercriticos como 

disolverles (pueden eustituir a los disolventes orgánicos), éstos poseen ceracteriaticas 

fisicomdmine peculiwee que les confieren arm n probabilidades de ser empleado" en 

un 'innúmero de procesos qui:laicos. 

Al analizar los valores de densidad, coeficiente de difirió" viscosidad y temión 

amerficial de los FSC se encuentra que «tos son generaboeMe intermedios eitre los de un 

liquido y tm vapor. Lo anterior puede observar» en la Tabla 2. 

►0 



Propiedad 1 	Gas 1 	PSC  1 	,usarlo 

Dearidad 

kiegin 

(0.6-2.0)x104  0.2-0.9 0.6-14 

codeugh de 

Diluida (cada) 

0.1-0.4 (0.2-0.7)x103  (0.2-2.01104  

Viscosidad 

(Wan s) 

(1-3)a104  (1-9)x104  (0.2-3.0)a104  

Temida &porfia! 

(dinas) 

O O finito 

Tabla 2 

(Pace y Trevillo.19119). 

La denoidad, min pacida a la do los líquida, su ya de por sí (sin variarla) 

nprosentsfiva de mi poder disolvente relativamente alto. 

La difirtividad,mucho mayor alado los líquidos (ver Fibra 1.5) coafiore a los FSC una 

ano capacidad do peonar:width al molido set como una reducción do lineitacion“ por 

transferencia de nimia, sobre todo intenta 
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La Masita euperficial, casi rada, palmita toa mayor potencies (sobre todo ea 

poro* pagos/os, inaccesibles a los líquidos) debido a ua basa "mojado" de solutos 

sólidos. La viscosidad de ua FSC es menor ala de los líquidos, lo que trae como resultado 

la mejor mezclado que se trabo» ea niveles altos de Ireaafereacia de mema «tema (Figra 

1.6). Como se puede observar, Mato la dilbsividad como la viscosidad anatealsa 

dpidemeate multa se admira ea la resido critica E I importante noto que la viscosidad se 

aelatime abajo de los velase pera líquidos suba 'presiones terciase a bu 1000 atm. 
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o 

1 1 

TEMPERATURA ('C) 

Figura 1.3 Difheivided del CO2SC 

(14teHug>, Krukoule,1916). 
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Figura 1.6 

Viscosidad del CO2SC. 

(Melilla'', Kn)konie,1986). 



El hecho de pie la transferencia de masa sea mas rápida ea un FSC que en se 

líquido se debe a lee altas dilheividedei reportadas por loo primeros. Sin embargo, la 

mayor difiiiividad no siempre se traduce en una ventaja (Randolph,1990) pues muchas 

reacciones celáis limitadas por cuestiones de equilibrio más que por efectos Misionales. 

En estos casos, la velocidad de transferencia de mesa puede incrementan:e con la ayuda 

de la convección natural (inducida por fluctuaciones en la densidad supercrítica). Esta se 

encuentra en unción del número de Graahot (ir, y la transferencia de masa total está 

relacionada con el número de Sherwood, Sh, (Sh= ne,SC,C1r)). Sh es im número 

adimensional utilizado para carelacioner el coeficiente de trealfereacia de mama, Kc. En 

el caso de los FSC, Gr tiene un valor muy alto cerca del punto crítico (del orden de 

3x107) debido a la baja viscosidad cinemática y ala dependencia de la solubilidad en la 

concentración presentes ea esta región Lim et al. (citado por Randolph,1990) han podido 

repostar, entonces, im valor máximo en el coeficiente de trenderencia de masa cerca del 

punto crítico al correlacionarlo con un valor máximo del ar, llegado a la siguiente 

oprobia: 

Sh 
Gsceml - 1 .69 2( GI-11) 1 356  donde: 

Re =IMMO de Reynolds 
Re = pdovµ-1 	p = densidad 

do  = diámetro de pealada 
Sc =ap-ID-1 	y = velocidad supisteis! 

si = viscosidad 
Sh = KcdoD-  I 	Sc = atnor° de Schmidt 

D = difiisividad molecular 
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Debido al favorable colado de propiedades con que cuenta un FSC y después de 

cometerlos a numerosas investigaciones, se ba llegado a afirmar que éstos pueden 

reemplazar -en varios casos- a los disolventes orgánicos, con la ventaja de que la mayoría 

de los FSC prometes usa Med separación (al venir colme:te la T y la P) y una alta 

recuperación de los productos (sin resida» de disolvente) en cualquier proceso extractivo 

y Ti. incluso puedes intervenir en reacciones químicas generando a veces mayores 

rendimientos. 

Si bien lo anterior ea plausible, el uso de FSC no se ha  consolidado debido al alto 

codo del equipo industrial que se requiere pera lograr presiones altas y a una cierta falta 

de conocimientos flaidamentales acerca de mitos fluidos. Sin embargo, existen en la 

actualidad diversos procesos tales como la extracción de oleoresinas, pigmento', 

productos carnales, esencias, cebón, etc., que ya ~leen FSC. Inclusive, después de que 

la biotecriologla ha ampliado mi campo de acción al comprobar que las 1111711111. - o 

biocatalizadores • pueden actuar ea medios orgánicos, (cuestión poco creíble hace algunos 

ellos pues se rumia que solo lo hacías es medios acuosos, adorno ea el cual se 

eacuentrus es la naturaleza), ha ungido el interés por sustituir los disolventes orgánicos 

por FSC que ea aguaos casos (como el CO2) bes probado ser inocuas (Le. no tóxicos), de 

mear impacto embieatal y adecuados al trebejes. con material biológico tennoliibil como 

resultado de las beim temperaturas criticas pera estos gimes (menores a 35°C). 
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CAPITULO 2 

DESARROLLO HISTORICO DE LOS FSC 



pumutouz HISTÓRICO DE LOS ne 

En 1879, Hemay y Home* reportero°, por primera vez, y no sin causer 

controversias, la habilidad de los FSC para disolver materiales sólidos de baja presión de 

vapor (dckhdt, Knikoais, 1986). llegado tuba de vidrio de poco ~ro, observaron 

que a temperaturas superiores a la Te del etanol (234°C), diversa* sales (p.ej. CoCl2, Kik 

y KI) se disolvían en etanol (si se aumentaba la presión del sistema) o precipitaba ea 

Tonna de "nieve" si se diminuta la presida 

Los experimentos de Hannay y Hoprtli, sin embargo, no Brama los primeros; en 

1822 el Broa Cegnierd de la Tour descubrió el punto crítico de una austencia De hecho, 

por michos Mos se refirió al purgo critico como el pago de Cagnierd de la Tour. Para 

reinar «primeros e altos presiones, Me investigador utilizó te pedem de libo en el 

cual irrodigo urna pelotita de pedernal. Selló el tubo y empezó a calentarlo. Conforme 

~entiba la tompenlara Cageierd de la Tour movía ligerenunta el tubo pera escuchar 

cambios ea el sonido de la pelotita Estas variaciones en el sonido lo llevaron a descubrir 

aras tarde el paro crítico. Posteriomente efectuó experimentos en Mos de vidrio pana 

observer viettalarate el fenómeno critico. 

El CO2  SC cobró auge en la segada mitad del siglo XIX. El Doctor %mas 

~ere, Vicepresidente del Queere College en Beta" Irlanda llevó a cebo 

experimentos con Me compuesto buscando estadios su comportamiento termodinámico. 

Los valores de Te y Pe reportados por Andrew. son bastante similares a los conocidos 

~ente. 
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En 1879, Amegit describió In método pira comprimir pece atina presión de bada 

400 ann usando colmase de H  que llegaban bada el tiro de una mita Doce idee mili 

tercie, Cailletet lomt vacar altas presiones coa colmase de lig de la altura de la Torre 

Eiffel. Aunque se recurrió mucho a este tipo de experimentos pera telar altas presiones, 

no faltaron los problema como el ten frecuente rompimiento de loe tubo. de acero. 

Aunque Ileanay y How& &madrona la relación de la prenda con la solubilidad 

utilizando sales ion :Micas. experimentos ponedores en M'idee FSC (CO2, óxido 

alineo e bidrocatttroe ligeros) concluyeron que olidos onsdnicos liquidas y sólidos 

(compuestos alancee, eremíticos, triglicéridos, etc.) presentan el mimo 

comportuatieato. 

Ea 1896 Villard publicó tat reposte ea donde describe labobilidad del lastimo, del 

«ileso, del CO2  y del óxido nitrato pera disolver eustancias sólidas o liquida§ como CS2, 

alcanfor, ácido esteérico y cera, Oradas a res expeetatedos salió a la luz por primera vez 

el entonces enrulo feadaseni que consiste en el abatimiento del mato de fisión sonad de 

un sólido poro debido a su intersección con un gas a sitas presiones. 

istoulles It sétabllidialltwl itiOlafaso ora AV /Mi »baga 

1 solubilidad del sistema natales» - etilesto ese el primero en eoludiarse; de éste 

derivaron tan detenninacioaes de solubilidad en sietemes tales como el de nublen° en 

CO2  (Dadmer), y el de naftaltoo en etano SC y en CO2  SC (Frias 1915). Este Ultimo 

encontró lee ~Val delimitad« entre los tres estados íbices que presentan los sistema' y 

los puntos critico de las mezclas Regalen° - debo y nafaleno - CO2  . 
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El ritmo de inveetigsción disminuyó notablemente huta que a ~ea de la década 

de los aumentas, el Profesor Sebear y colaboradores de la Universidad de Dele iniciaron 

un estudio de la solubilidad y comportamiento de eme del cisterna Walesa *tiloso SC. 

A principios de la década de los sesentas. Teeldmaskaya, londev y Aludida 

(citados por Mello" Krukonis, 1966) logra roo medir le solubilidad del aidtalemo ea 

Meso SC y CO2  SC. Posteriormente, diversos invemipdoree determinaron la solubilidad 

del natalemo ea trituro:Mino, xenón, etc. 

A raíz de los múltiples estudios sobre la solubilidad del ~lea* en los diverso* 

disolventes SC se ha generado tu inmenso damero de datos sobre el comportamiento de 

uses de los diferentes sistemas. 

Un inveatiptor que contribuyó mucho al desarrollo de los FSC flre A.W. Francis 

quien preguntó en 1934 un atadlo cuentitetivo de lee propiedades disolveates del CO2  

Ipaido. Interesado inicialmente por el comportamiento de sietetnas ternarios coa CO2  

líquido, recolectó los datos necesarios para coman* 464 disgregaos de fhee y pudo 

determinar también la solubilidad de 261 compuestos orgánicos (alada», cromáticos, 

beteroctclicos, etc.) Oraciaa a en colección de datos es posible sesear vario reglas de 

solubilidad de compuestos en CO2  . Aunque mis experimento, utilizo CO2  líquido, los 

*tos de Francis son splicables, generalmente, al CO2  SC. 

En las último décadas se han estudiado diversos sistemas con disolviste* SC. Tal 

es el caso de los gitanas *ática - H2O SC, Erneedreno - ácido benzoico, etc. 

Debido a lo expuesto so este capítulo y ea el anterior, se puede concluir que el 

fenómeno de la solubilidad se conoce desde hace mas de un siglo. Sin *albergo, la 
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aplicación de Ntos ao está totalmente consolidada (aunque en la actualidad existo, 

procesos *e ya involucra FSC. tema del simio** apilado). 

Len limitarte" a la implementación de procesos utilizando FSC se debe 

priacipalassale a des &More': 

a) Ea las primeras tres cuartas pestes del siglo XX la energía era barata. 

Satmisso por el cual no había iaterés por la creación de sistemas 

eserolticamenle eficiente". No 23e sino basta la década de los esteatita 

(pe se esmeró a tomar conciencia del neo óptimo de la energía 

b) El desarrollo de proceso. mm coatemplaa shas presiones depende 

directoras* ds la irdkimaciós tennodialbeica (diagrama de trae) 

existente. Esta tiltima a veces no se escueces disponible ya mes. 

giaerabseele. el estudio del oomportmaiesto temiedisteelco de los 

Metemos ao se enfoca a das presiones. 
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CAPrino 3 

USOS INDUSTRIALES DE LOS IrSC 



El desarrollo de, loa FSC a nivel industrial ha tenido grandes avene» a partir de 

1910. Uno de loe primeros usos de los FSC, particularmente del CO2 	so cramatoorafla 

desde se aplicaba la templos» 'detecte pera **pare- mezclas no volátiles. Sin embargo, 

reciestemede, la extracciós con FSC se ha generalizado a tal yodo que se han creado una 

serie de procesos **activos de considenble mugida 

De bocho, actualmente la EPA y la FDA desarrollara métodos de preparación de 

mezcles Ilepiadse con base en FSC que reducirlas ea gran medida el coma* de 

disolverán ad como el tiempo de odie» y la contembación por dieolventes. 

Ana,» las propiedades disolved» de los FSC se aplicares oriAinalmeate a 

procesos ealractivoe, es de cuma importad» mes:losar que debido al ideo» por estas 

waeleacias se han disertado procesos ea los cuales el FSC interviene es reacciones 

químicas además de aduar como disolvente. De hecho, ~mente Malea varia 

ejemplos de reacciones ea FSC (deshidratación de alcoholes con o sin catalizador, 

oxidaciones, pirólisis, etc.) cuya dectibilidad depende principilmeate de los efectos del 

disolvente (presión mecánica, limitacionee dilbsionales, efectos electrostático', etc.) 

A mediados de la década de los ochentas, ente el creciente interés por la 

templos» SC, los científicos larca su atención ea afta nova posibilidad: el llevar a 

cubo reacciones biontalflicas ea FSC. 
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Como puede veme, el estudio de los FSC y su probable aplicación en un VIO 

sonado de procesos industriales se ha ido ampliando con el paso de los silos y hoy so día 

sigue desarrollándose. En sí, la tecnología de los FSC es tan prometedor: <pie se ha 

convertido en im campo interdiacipliturio atractivo a ingenieros <platicas, químico' 

analítico*, tecnólogos de afinados, agrálMO1011, biotecoólogos, firmadaticos y d'edificas 

dedicados al co*c I ambiental. AM*, el desplazamiento de disolventes orgánicos por 

FSC se ha inanimado debido a las restricciones ambientales que ha decretado la EPA 

para los próximos anos como por ejemplo, 50% de reducción ea 17 químicos, de los 

cuales 5 son de utilización en procesos extractivos pera 1995 y el 100% de reducción ea 

la producción de clorofiuorocarbono e hidroclorofluorocetbono pera 1996 (Vis, 

Taylor,1993). 

A continuación se mencionarán los procesos que involucran FSC en las diferentes 

ininerim. 

3.1  illéll~111311 

3.1.1 Polimerización del etileno a dm presiones (hIcHugh, Keukonie,19116). 

Este proceso ea uno de los mis mitigad; que se conocen; fine desarrollado e finales 

de los 30's y su característica principal es que el disolvente actúa como ragtime», además 

de cumplir con su papel de dieolvede. 

El etileno se comprime a unta de 40,000 paia y se alimenta a em reactor tubular 

junto con un iniciador de polimerización (oxígeno o peróxido). El polimero formado 
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permanece diseno en el etileno SC a ama T de operación de 230"C. Poeteriormente,la 

*decida de polietileao •  etileno se «pende ama P de alrededor de 5,000 peia. Al reducir 

la P el poder salvada» del enloso ea cada vez mis débil por lo que el polietileno 

precipita pera ser recolectado en Lel separador. El etileno sobrante es recirculado para 

posteriormente ser redemrimido y vuelto a 'Officer. 

11.2 Prercionamiesto de polímeros (11tdrusli, Krultoais. 1986). 

Existes mis de dos *lincees de pdeates reformad a este tipo de proceso a tiene 

se adra ea los aloe coreana El primero ea desarrollarse trae el del polistileao. Sia 

sobarse, hoy ea día edades mudas procesos de ella ~altea tales como polipropileso, 

polibaleno, aylort &etc. 

El facciaasmisato de un poHmssu ea en medio SC se lleva a cabo en sis sistema 

de reducción de presido eduencial. 

3.1.31Psrincacina de —amaneres (hIcifts#, Knikonis, 19116). 

La linden* de assaameres exige as alta pires spe no siempre es alcensida ea 

ama destila:iba ya que estos coaduno* son anly sensibles a la tempentera El uso de CO3  

SC es naa eltentativa pera la obtención de atoe monómeroe coa la vedeja de Ta al a° es 

de 31°C, T a la cual so odia deterioro. Dichos monnmeros sirven pira thbricw batee de 

colado Modos, polímeros dentales, etc. 
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3.1.4 Retracción de combatibles líquidos del carbón (McHusb. Krultoois, 19t6). 

Casado el cabás es sometido a tamponaras imponerse a 400°C, la destilación de 

combatible* !laúdes no es óptima ya que ésto* son general:Beate no volátil** a uta T. Si 

se aumenta la temperatura ea la destilación, estas sustancias polimerizen fornicado 

moléculas mi" pecado y solo usa papada parte del carbón destila como timarás 

Una alterativa a la destilación del carbón es la etiraccitla con FSC ((eserslaseale 

tiloso) que otee. sea 'mayor recuperación de los liquido' y evita lambida las relucieses 

de deecomposiciós indeseables. El ceo de los FSC en procesos minictivos del cutis &e 

tildado ea el NCB (Nadad Coal Bordes ) ea Ores antilla Sa saber" atiatimente la 

atraccieti del cabina por FSC sigue siendo investigada y perfeccionada pues atm no se 

conoces coa exactitud lo aracterfatices químicas y/o Fisica del disolviste o la 

composición de la mezcla disolviste ideal como para obtener asa mayor ~miela y 

calidad ~iza 

A medida que la industria química se dee:molla se generan cada vez mis procesos 

eme isvoliana FSC. Tal es el caso de le extracción de pandas". oleoresinue. el 

delgada& del petrilleo,etr. 
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A la fecha existe une gran acumulación de datos esperimeetales relativos a la 

'debilidad y/o sziractebilidad de diversos producto. eahrelee (esteroides, alcaloide., 

aceites essaciales, flegeacia., afofas, etc.) coa CO2  SC, etano SC y N30 SC. De éstos, el 

CO2  ha sido el mis utilizado ya que su Te (31.1°C) es ideal para extraer o solubilizar 

mistanciss ttmoolóbiles. Adetnia, este disolviste **ce varias veatiges *obre loe otros: 

boga toxicidad, boga coffosividad, boga flatubilidad, precio recambie, alta parea e 

impacto embiestal moderado. 

La exaraccióst de cafetos del ab y la estacciáa del tápelo con CO2  SC son loe 

procesos de uta admita mis importante. de la iadisalria alimesteria . Ambos se 

empleen a escala comercial (Almunia procesa 60 millones lb/Mo de adit) y han tenido 

dadlo ea nichos de atoado *mecidos. como el de las especialidades aliesaticies. 

3.11 Eatraeciee de la califa' del café (Melle., Kreltode, 1936). 

Las Medios relativos auto proceso se hicieron te Almada ea la Mida de los 

mimase. Posteriormente, IF-EU.U. desarrolló atrae modalidades, dando como multado un 

grua *Mero de pebetes que a la Avda dime iacressallndose (extraccióst de estinadantes 

del &I. cocos y call) 

Ea el proceso general, los Irme del cae se htanidifican (pues se ha observado 

que el CO2 SC no solubiliza ala cedidas del caté seco) y se expone al CO2  (T.439C, 

Px300 eses) que se emmentra ea exceso debido a que la cabina no es muy soluble en él. 
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Dicho disolvente circula a través de un lecho empacado durante 5 boro. Posterior:note, 

el goa es separada en su totalidad de la cafeína cuando la P es reducida a 60 ama y la T a 

22°C. El contenido inicial de cafeína en el café (generalmente 1.25% peso) es reducido a 

tal valor de 0.06% transcurrido el proceso. Pera perfeccione el proceso se hm realizado 

diversos estudios de solubilidad en el sistema CO2-agua-cafeína-cag. 

3.2.2 Extracción de lúpulo (Décilugh, Knátonis, 1916). 

Similar al proceso de extracción de adías, éste se encuentra en operación ea 

hlenchemenster, Alemania en donde se procesan 2 ton de Ittpulo/dle. Parece ser cate 

~mente este proceso también se lleva a cabo en Australia 

3.2.3 Extracción de Aceites Nati/alee coa CO2  SC (htcHugh, Knikonie, 1916). 

La extracción de aceite. nattrales coa FSC tare planteada por vez primera en 

EE.U.U. y Japón quienes desarrollaron procesos tales como la extracción de aceites a 

pulir de soya, germen de trigo, algodón, moda" datas, especias, etc. Estos fiterou 

resultado de lee determinaciones de solubilidad de los triglicéridos en CO2  a 70°C y 100 

la Con el paso de los anos, sin embargo, se ha diversificado el estudio de estos 

proceso, debido ala creciente demanda por alimentos de bajo contenido calórico. Estos 

incluyen la extracción de aceites de pepas hitas, de cacahuates, de pescado, etc., con la 

ventaja de que al término de la extracción, el producto mintiese el sabor y textura 

originales. Otro tipo de proceso relativamente reciente que utiliza FSC es la extracción de 
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agentes aromiticos del limón, principalmente del liononsao. En la mayoría de los casos, la 

tecnología con base en los FSC ha probado ser competitiva e incluso superior e la 

tradicional. Por último, cabe mencionar que la extracción SC de aceites indeseables en 

harinas de maíz (que afecta el sabor y le calidad nutricional de la enema) es otro proceso 

por medio del cual se autentiza tm mayor periodo de almaceraniento sin deterioro. 

3.3  11141111~flikl (Laion, Kinfo 19S6). 

Debido ala preocupación creciente de la industria ~Odiar por le obtención 

de productos de alta calidad y de extrema pureza ( sin regadíos de disolventes), se han 

buscado 'hermana a los procesos de extracción y/o destilación tradicionales. Desde el 

punto de vista ambiental y considerando también el factor 'caridad (así como sus 

ceracterliticas perticularea), se ha llegado a la conclusión de que el CO2  SC es el 

disolvente adecuado para le extracción de productos naturales y sintéticos de interés pera 

le industria firmacéutica. 

El CO2  SC se utiliza, entonces, pera extraer esteroides, alcaloides, asestes activos 

de plantas para tratamiento del cáncer, etc. 

3.4  tthilMillabitilikillig 

(Brady et al., 1987; Dooley et al., 1987, Alcaennen et al., 1992). 

En 1986 se descubrió una nueva aplicación de los FSC: la remoción de 

contaminantes orgánicos proveniente' de ~eriales sólidos con el fin de remedier los 

suelos. Desde entonces se emplea el ~IDO! SC pera extraer residuo* de pesticidas e 

hidrocarburos policíclicos eromitico"; el CO2  SC pera extraer bifenilos policlorinadoe; 

mezclas de metanol/N20 para remover ~bien hidrocarburos policíclicos romiticos de 
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sedimentos en ríos, etc. Estudios posteriores revelen que el uso de FSC es conveniente 

pera la extracción de DDT (al 100% cucado se aliada 3% de metattol como coeolvente), 

bezaclorobeacenindiesel, Palie. etc. 

El principio de el ne extracciones se basa te aspen compone:gel contaminantes 

sólidos a Isseperalwas isteeinedias entre loe 23 y los 60 °C y presiones «Are 1000 y 6000 

psi. A diferencia de loe procesos tradicionales (extracción con disolventes a Te > 600°C 

que ocasiona tierras cansadas). la extracciest coa FSC gar matiza toa utilización posterior 

de los suelos inclusive pos flan sirimbo. 
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CAPITULO 4 

BIOCATALISIS EN PSC 
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BIOCATALISIS EN FSC 

A mediados de loa ochentas se descubrió una nueva línea de investigación en el 

campo biotecnológico: la utilización de las enzimas -o biocatalizadoree- en medios casi 

anhidros con el fin de llevar a cabo reacciones enzimaticas en cate tipo de ambiente. Los 

primeros experimentos relacionados con cate aspecto, fueron realizados en disolventes 

orgánicos. Posteriormente, se integraron los FSC y las conversiones directas en fase gas, 

ampliando uf el rango de aplicación de las bioconversiones en cisternas de baja humedad. 

4.1 GENERALIDADES - LAS ENZIMAS 

Las enzimas, como cualquier catalizador, aumentan la velocidad de las reacciones 

(modificando soluoente las reacciones eepontáneao) y sin afectar el equilibrio de la 

reacción. 

El total de conversiones biológicas que realizan los seres vivo§ se debe a la 

presencia de enzima' o biocatalizadores en gua célulu. Dichos catalizadores son proteínas 

globulares complejas (PM de 12,000 a 1'000,000 signad) constituidas por una o mil 

cadenas polipeptldicas unidas. Estas cadenas se repliegan sobre sí mironas de tal manera 

que conforman una cebadura tridimensional al mismo tiempo que generan un marco o saco 

dentro del cual encsja(n) la(e) molécula(a) reaccionente(s) o ~tratos. Dicha porción de 

la enzima recibe el nombre de sitio activo. Cada sitio activo tiene como función principal 

la de reconocer y confinar al sustrato sal como la de orientado en una determinada 

dirección. De cato último deriva la extrema especificidad enzinuitica ya que la relación 

enzima-sustrato sugiere la ~logia de una cerradura con mu llave. Fa la Figura 4.1 se 

esquematiza la conformación de una enzima. 
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Figura 4.1 Modelo de una Enzima 

(Cursis, Helena) 

La existencia de enzima en las células de los seres vivos hace posible realizar el 

intranerable conjunto de reacciones químicas que la célula requiere para llevar a cabo 

todas las funciones uociadas a la vida. Como se sabe, para que se pueda llevar a cabo una 

reacción química, es necesario contar con un aporte inicial de energía que aumente la 

energía cinética de las moléculas promoviendo que éstas choquen con mayor fiierza. Esta 

energía inicial o energía de activación permite vencer la fuerza de repulsión entre las 

moléculas y ocasiona el rompimiento de enlaces entre las mismas_ Como consecuencia, se 

facilita la formación de nuevas estructuras, dando lugar a la reacción. En la mayoría de los 

procesos químicos, la energía de activación se aporta como calor, sin embargo, en las 

células esto no sucede ya que la energía térmica las afectaría irremediablemente debido al 

desacoplamiento de la(s) cadena(s) que contornan a la enzima 
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Como alterativa, las celadas eluden este problema recurriendo a las enzima" que, 

como cualquier otro catalizador, se encargan de deprimir la energía de activación al 

establecer urna asociación temporal con loe reactivo.. Fati asociación aproxima e las 

moléculas maccionintes y también debilita los enlaces químico. iniciales. la energia de 

activación más baja ea presencia del catalizador se °acostáis ubicarla Miro de la gema 

eaergItica que posee la mayor proporción de las moléculas reaccionintes; en 

consecuencia, la reacción se desarrolla con mayor rapidez que si faltase el catalizador 

(Nora 4.2) ya que el a° global es el mismo al que ie llegaría si la reacción no diese 

utilizada Además, como el catalizador mimo no se altera de miura permanente en el 

proceso, se pude utilizar reiteradamente. 

Por citar im ejemplo de la rapidez de las mimes, la reacción: 

CO2  + }10 e. C0314 

se lleva a cabo de manera espoatinea en loe océanos. Sin embargo, ea el ampo humano y 

otros seres vivo. la mima reacción es estilizada por la enzima anbidrasa carbónica, 

&Mor por el cual la reacción es l07  veces más debla que la no cediza& 
eimea 

de ~a 

1 
t 

ende 
amar 

Figura 4.2 
dimadde de le lesecila --, 

Emergía de activación en reacciones catalizadas 

y no Mallado (Cutis, 1990) 
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El número de interacciones enzima-suMrsto en un seguido es muy alto (entre 103  y 

109) . De esto se infiere que lee molécula. del sustrato no ee encuentran alrechieneote 

unida a las de la enzima ya que, de ser así, las reacciones no cedan tan ropidu pues las 

mana moléculas del 00171110 bloquearían el sitio activo. 

La mayoría de los sistemas enzima-sucinto siguen el modelo cinético de 

Michaelis-Menten el cual propone la siguiente reacción reversible: 

E + S 	ES 
k2 

donde existe el equilibrio entre el matrato (S) y la enzima (E). ES es el complejo enzima-

austrao que a su vez reacciona para dar un producto (P) y liberando el sitio activo, ea 

forma esencialmente irreversible, de acuerdo a la siguiente reacción: 

ES 3  E+P 

En este modelo se *NUM que el paso limitarte es la reacción y no la difusido de hm 

moléculas de ~rato y producto ea el sitio activo. La velocidad de remecida se define 

como: 

= (ES)k3 

Confonne aumenta la concentración de imatrato, aumenta la de ES. Por lo tanto, la 

velocidad se incrementa y la reacción asume una cinética de primer orden. Sin embargo, el 

existe un exceso de S, los sitios activos se telurio y la velocidad de reacción ya no 

aumenta. En este caso, el modelo de Michaelis-Menten toma la siguiente forma: 
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v = k3(ES)(S) _ V mu(S) 
Irl/k2 +(S) Km +(S) 

En la actualidad se conocen más de 2,000 enzima., cada una de las cuales es 

reepcasable de la catálisis de una reacción química determinada (Curtis, 1990). 

Cu el pago del tiempo, el interés por las enzimw ha crecido considerablemente 

sobre todo como consecuencia de la preocupación ecológica del hombre por busca 

euritmias y materia prima natural para la elaboración de diversos productos. La 

utilización de las enzima. cobra hoy en día cada vez mayor importancia Mío en el sector 

alimentario como en el químico, fermacéutico y ambiental. 

4.2 liecatállds es medies erstiladcel 

En la naturaleza, leo enzima se encuentran en medios acuoso.; e. por ello cric leo 

primera. aplicaciones industriales y ala las actuales de las enzima fueron realizadas coa 

éxito en Me tipo de ambiente. Sin *albergo, a mediados de los ochentas, Zaire y Klibanov 

(1944) erguidos por Mos inveetigadores (Luisi, 1955; Wáa, 1926; Mmtinek, 1986,M.) 

saciaron *abdica relativos a la factibilidad de realizar reacciones enzindticas en medios 

~ajaos. Para lograrlo, emprendieron arar estudio. midiendo la actividad enzimilica de 

diverges enzima. en diferentes dieolventes orgánica. 

De los multados obtenido. de loe primeros experimentos, Zaks y Klibanov 

concluyeron que la. enzima. pueden actuar en medios orginicos con la condición de pie 

exista en el medio cuando menee un pequeño porcentaje de qua. Esta Última no debe 

eliminase en mi totalidad ya que tiene ama doble función: 

a) es esencial para mantener activa la configuración proteica de 

la enzima que le permite servir como catalizador.namiteniendo 

las interacciones no covalentes en la superficie de la enzima. 
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b) es mustia pira la mayoría de los procesos de inactivacién 

earimitice; sobre todo para la Mediada térmica. 

Kezeigiaa lit al. (1986) cediera el hecho de que un medio eazitadico acuoso puede ser 

euetituido por uno casi soltidro ya que el uta requerida pera la actividad enzimitica se 

temmeatra fhedmalate mida a la arias y permanece mida da cuido el sea del 

dieolveate sea eratiadda por a disolveete arsénico. 

Vislumbrado la posibilidad de efectunr reacciones earimitices ea disolventes 

orsinicoe, muchos científicos (dentro de los cuales se incluyen : los mimos Zaite y 

Klibutov; %Theeler y Croteau; Mula et aLetc.) se han dedo a la tarea de buscar 

ganan lociones de múltiples experimesta utilizado endiose coa diferentes propiedades. 

Las enzima' iban sido empleada, ajo doe esquemas: 

a) Se disuelves ea pqaelles cualidades de agua que son emaleificadas ea 

disolved.» no acuosos; la microemulei6a se estabiliza por néctares que forman 

"miedo invertidas" (Laisi,1985; Mertinek 61.1,1986) 6 

b) La proteína ea fuma dolida se milpeado directamente ea el dieolveate orgánico 

(IUibimov,1986) 

I el primer caso, la sor da se confina dado de la microcIpsula que a su vez está 

aislada del disolvede orgiaco por tea ~capa de eurfactente. Por lo tinto, les 

propiedadee catalítico de las miau en la micelas invertidse se aproximen a len que 

duma los medios acuosos. Por el otro lado, la adosa pulverizada. el ser directemode 

expuesta al disolvente orgánico, exhibe ceracterietices diferentes a les expresadas ea 

presencia de qua e inclusive puede llega a sumeatar su tennontabilidad (Zaks y 

Klibamov,19116; Wheeler y Croteeu,1996; Ayala et a1,1996) mi como también puede veis 

la especificidad de la enzima por el sustrato (Zaks y Klibenov,1984,1986). A pulir de 

Macee, se empezeron a efectuar reacciones maniática' ea medios orgiicos 

concluyendo, además, que macho Inmeformaciones huta acocee imposibles en medios 
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acuosos son realizables en medios casi ambidros. Tal es es el caso de la *citación 

regioselectiva de 'jicotes (Cesti et a1,1985) y azúcares (Therisod y Klibenov,19116,19117) 

en presencia de la enzima lipur interesterificación de gibas (Yokozeki et a1,1982); 

transeiterificaciones y esterificaciones (Kirchner et a1,19115),etc. 

Fa los último. dos se ha seguido estudiando este fenómeno comprobando que la 

presión afecta la actividad enzimática en medios orgánicos y que tmnbilla facilita el 

despojo del agua de li enzima ocasionando Im decremento en su actividad (Kin: et 

'1,1993; dorman, Dordick, 1992). Para resolver este problema hace falta controlar, de 

manera conjunta, la P y la hidratación de la enzima. Por otro lado, a diferencia de lo que se 

pensaba exteriormente (pues se habla observado menor actividad en medios orgánicos, 

comparada con la exhibida en disolvente. acuosos), se ha descubierto que la actividad 

en:in:ática en disolventes orgánicos puede aumentar considerablemente con la adición de 

lioprotectores como sorbito!, onerosa, mannitol,etc. (Dabulie et 81.,1993). La actividad 

enámática está en fbación del contenido de agua en la enzima, de la morfología superficial 

de la enzima y de ha propiedades del disolvente, sustrato y producto (Rugen, et 

11.,1994). El agua que forma parte del microambiente de le enzima es la responsable de 

mantener las interacciones superficiales no covalentes de la enzima que le permiten actuar 

como catalizador. La dependencia de la actividad enTilliátiCa con el contenido de egua 

presente en el sistema pasa por am punto óptimo. A niveles bajos de agua (enzima casi 

seca), la enzima se deshidrata ocasionando una variación en la estructura de la proteína 

Al incrementar la caridad de tagua, aumenta con ella le actividad; sin embargo, a 

contenidos altos de agua, las partículas forman sosegados o se inactiven con facilidad 

Esto resulta en una redacción del área superficial disponible para el estrato hidrofóbico. 

Los disolventes afectan tanto directa (actuado como competidores inhibidores o 

modificando la estructara proteica) como indirectamente a las enzima., según las 

propiedades físicas que presenta dicho disolvente (constante dielédrica, solubilidad, 

coeficiente de partición, etc.). Sin embargo, la correlación de las distinta, propiedades de 

37 



un disolvente convencional con la actividad ~ce es dificil ya que existen cambios 

inevitables en lar propiedades de un disolved* a otro (Ruudl et al.,1994 y iCamet et 

al.,1992). Por ello lis que ose vislumbró la posibilidad de realiza reacciones miméticas 

ea FSC donde es posible venir, de mema predictiva y controlada, las propiedades del 

disolvelee al modificar la temperabra y la presión del sistema 

43 BisaisIlisis so ?iodos Sapsrsrílices 

Debido al descubrimiento de los FSC como alternativa al uso de disolvente. 

agónicos (sobre todo por consideraciones ecológicas, ademó. de sus atractivas 

propiedades como disolvente), Randolpb et al. (1985), Hammond et al. (1985) y 

Nakamura (1986) iberos los primeros en publicar estudios que indicaba' la factibilidad de 

llevar a cabo reacciones enziniticas en este tipo de fluidos. Aunque cada FSC posee mea 

poleridad distinta y por lo unto se pensarla que los Ruidos tendrían que ser seleccionados 

según la reacción de que se trote, después de realizar urjos experimentos con enzima' en 

diferente. FSC se llegó ala conclusión de que el CO2SC es uno de los mis apropiados 

gracias a sus propiedades (Tc=3rC; Pc=72 atm) adecuadas pera tratar material biológico 

tennolébil además de solubilizar algunas sustancias polares. Cabe mencionar que aunque 

la mayada de los experimentos se bu llevado a cebo en este fluido, se kan hecho estudios 

en fluorofonno (Runa et al.,1994), etanoSC, beufluonro de sulliro SC, propanoSC, 

etilenoSC, etc., pues existen evidencias de que el CO2 interactúa químicamente con las 

proteína., formando cerbomatow con radicales asnino libres ea la superficie de la proteína 

(tCimat et al.,1992). Sin embargo, como el CO2SC es el que mas se la empleado, e 

coatinuoción se presea, una lista de los beneficios potenciales de tate como disolvente en 

reacciones catolizada: enzinaticemente. 
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A) 9omorado con medio■ acuosos. en C011e 

• Loa compuesto@ Molletes ea agua pueden procesarte ea una sola fine. 

• La actividad acuosa y el equilibrio termodinámico de almea reacciones puede 

ejustarse al variar el % de qua en CO2. Sin embargo, el calcule el % óptimo de 

aya en el sistema es quizás el problema más importante al que se han enfiestado los 

científicos al realiiir reacciones miedica' en FSC. 

• Les enzima no se disielvea ea CO2SC por lo que re Metes pérdidas de mima y la 

ismovilización de éstas ao es necesaria. Tal es el aro de utilizar león fijos 

(Anhelen et a1,1991). 

B)ramindolgnii~g~gi 

• El CO2SC no es tóxico, eso es fiemble y no es ceo. 

• No deja residuos tóxicos ea el producto. 

CKelitinksolids~ 

• La alta diiheividad, boja viscosidad y boja tensión aperada' del CO2SC permite 

lie se aceleren las reacciones limitadas por la blasfemia de masa. 

• La miscibilidad eficiente de loe gres debe ocarioner, por ejea,lo, mayar rapidez y 

selectividad en hidrogenaciones y oxidaciones. 

• Debido a dee el poder Mata» del CO2SC depende de la presión y de la 

temperatura, la mezcla de reacción puede precipite ~mese al despreersizar el 

"idead Esta separación puede ser ges-líquida o pe-sólida y tiene la vedeja de 

evite la separación posterior en soluciones líquidas diluidas. 

• Si árale el proceso de @operación CO2-mezcla reaccionado linera a coadunar el 

CO2 (debido a la dieniimiche de P y 1), sería meciere evaporar dicho compuesto. 
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Sin embargo, el valor del calor de vaporizaciáa del CO2 es mucho más pequello que 

el comparado coa el requerido pera envarar mea o disolventes orgánico. 

• El fraccionamiento y la purificación de productos puede hacerse ea el mismo 

disolvente, utilizado un tren de separadores «reglados de tal macera que se vaya 

reduciendo la P y T sucesivamente o que, ea su defecto, se emplees contactare« a 

contracorrisate. 

• Los productos purificados pueden cristalizarse directamente a partir del CO2 al 

dejar que el fluido se descomprima después de piar por una válvula de «masita 

Las partículas obtsaidaa de esta mema pueden ser pequellísimas o reclute a veces 

se puede ludir me tamal° al mmipular la presión. Todo el proceso se opera a 

temperatura' relativameate bejas (35.60°C) protegiendo a los compuestos 

termoineatables. 

Por todo lo interior, puede Wein» que un proceso que involucre la lección de 

biocatalindoree eo CO2SC combina la especificidad de la catálisis eazimitica coa las 

propiedades del disolvente. 

Los trebejos mas recientes elaborados por Reeasell y colaboradores (Lowell et al., 

1994) indina que la sola dependencia de las propiedades Mas del fluido eupercrítico 

ea la presida, presea varias oportunidades para el control de la actividad enzinaltica. 

eepecificidad y estabilidad en reactores biocatalíticos. Usa aplicación de lo anterior es la 

slatesis de polímeros de dispersión y peso neolecuhr controlados, los cuales son 

elementos esenciales para la contracción de bioaeasoree. 

Debido a que es dificil coffelacioaar las propiedades &ices del disolvente con el 

comportamiesto de la estima ea disolventes convocado:mies (por las difereacias 

inevitables en la estucara química de un disolvente a otro ya que la enzima puede ser 
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inhibida por tm disolvente determinado mienta: que por otro no), se ha estudiado a los 

FSC llegando a la conclusión de que éstos ofrecen la posibilidad de cambiar la, 

propiedades físicas del sistema sin ocasionar cambios drásticos en varias de os 

propiedades, inclusive en su estructura Ael, es factible variar dichas propiedades de 

amera predictiva, continua y controlable, al manipular la presión ( o la temperatura ) del 

sistema. 

El primer paso jigra la generación de correleciones predictivas es el identificer 

aquellas propiedades fleicao del disolvente que afectan de manera importante ala 

actividad enzimItica, de esta fama, se puede utilizar un fluido Impere:Mico que exhiba 

grandes variaciones en esta propiedad en un rengo razonable de presida Clerk y sus 

colaboradores, por ejemplo, reportaron que cuando la constante dieléctrica del disolvente 

:lanceta de 1 a 10, ocien un cambio en le flexibilidad proteica La cantante dieléctrica 

del fluorofonno puede manipularse entre 1 y 8 en un rengo de presiones de 500 a 5000 psi. 

Russell ha llegado también a la conclusión de que la actividad de una lipasa en una 

reacción de transesteriflcación entre metil metacrilato y 2-metil bemol en fluoroformo 

puede ser controlada por la presión. 

También se ha sugerido que la constante dielectrico puede ser utilizada para 

predecir la especificidad de una reacción biocatalítica pues se ha demostrado que en 

alga:nao reacciones ( Ihnseeterificación entre el n-acetil fenilalanin éster y metanol con 

Subtillrina carlsberg o proteína de Aspergillus ) los cambios en esta comitente inducidos 

por la presión conducen a predecir las alteraciones en la enantioselectividad de ambas 

enzimas. De aqui se desprende que es posible utilizar la presión no solo paca regular la 

estabilidad y la actividad enzimitica, sino también pera controlar su especificidad. 
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4.3.1 ESTABILIDAD ENZEWATICA EN PSC 

Después de realizar numerosas investigaciones encabezadas por instituciones de 

varias partes del inundo (Tabla 4a), ore ha reportado una serie de enzimas que mutan ser 

estables en CO2SC (ver Tabla 4b). Los casos reportados incluyes pnaelms de estabilidad 

en CO2 húmedo o seco al mimo tiempo QUE casos ea los que se la:dieron coirolventes 

(generalmente alcoholes) o varios sustrato,. Los datos de estabilidad premiados sea aún 

limitados en el sentido de que no hin sido evaluados en función de la presión a la cual se 

escuadra el CO2SC. 

Se ha visto que a altas presiones, la estabilidad de algalia enzima' diminuye 

debido a que la molécula oree una desnaturalización. Sin embargo, la presión de FSC no 

es tan alta como pera inactivar la enzima. De hecho, es menor a la que puede causar 

desnaturalización enzimática en agua (Nakanara,1990). Un efecto indirecto causado por 

la presión podría ser la absorción de CO2 a los complejos de enzima hidratados; muto 

ocasiona una variación en el pH o el incremento repentino ea el volumen de gas después 

de una expansión (lo que se puede traducir en una distancia mecánica de la frágil 

*nutra tridimensional). En este sentido, Luche et al.,1988 sedán que la 

desactivación enzimática es debida a cambios estructurales en la molécula proteica 

ocasionados por im decremento en la presión o el desprendimiento rápido del CO2 

disuelto en el agua de la enzima. 

Los resultados reportados a la fecha indican que la estabilidad euzimitica en CO2 

está relacionada estrechamente con la cantidad de agua presente en el medio. 
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balar Origualerno que 

lapreduco 

Tanssrsturs 

 fe) 

Pealas 

 thsri 

Termolhina Bacteria 35-40 300 

Colatarol caldea Gloeocyaticurn 

~rae 

35 100 

Upan RItizopui errhizius ,_ 40 150 

Liaos Mucor micha 35-60 130-150 
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Rhiscsuajaponicup 

Aladierno ap, 
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35 

35.50 

137 

150-290 
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(Nuca:aliaba Hongo 

Alcohol oxidase Pichi& asteria 40 100 

Glucosa asidua Homo 

(Mucosa horneras Bacteria 

Fardan alcalina Bacteria 35 100 

Politeno' oxidaos Homo 36 360 

Tripainu Paneras bovino 37 100 

aubtilopalidasa A %cilla 'Mili' 45 150 

Catabas Maneo 

htiraensas &milla de mocas 40 100.350 

Alcohol deihidroseniffla Bacteria 

Tabla 4b. FAZialla eciablea ea CO2SC 

(tomada de ~osen et al, 1991) 
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Autores tipo bel* s'Alábate& y metiste gas se premisa eo la Figura 4.3. 

Plars13. 
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A cciatimacida le muestran las difama« reacciones earintiticas realizadas bota 

1992 (Tabla 4c). 
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Tabla 4c 

~ciernes earimiticas llevado a cabo bota 1992. 

(Amilanen el al., 1991, actualizada) 
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4.3.2 embalsama a las asa te holaead• 

a) Generales: 

• El CO2SC ha sido el ESC nula utilizado por sus características aunque se cree que 

por las diferencias en polaridad debería existir un disolvente supercrítico ideal para 

cada reacción enzimética (Nelcanara,1990). 

• La concentración 'relativa de reactivo., agua y sustrato puede tener efectos 

significativos en le velocidad de reacción. Esto se debe a que, por ejemplo, el 

contenido de aguar influye en la flexibilidad de la enzima y la solubilidad del sustrato 

y del producto. Animismo, puede afectar le tranaferencia de masa y la velocidad de 

difirsión (Nakensura,1990). 

• Uno de los factores que puede ocasionar la pérdida de actividad enzimática es la 

deeprestrización del sistema (p.ej. tripaina, a-quimotriplinas y penicilino anúdese; 

Kasche et al., 1988). Fato se deriva del posible desdoblamiento parcial de la 

molécula conforme se realizan expansiones sucesivas. Las propiedades del 

disolvente (mutante dielécbica, solubilidad, etc.) también afectan la actividad 

enzimitica (Rosen et al., 1994 y Kassel et al., 1992). 

• El incremento en le presión o en el tiempo de contacto con el CO2 puede ocasionar 

un decremento en la actividad mimética debido al desprendimiento de CO2 del sigla 

de le propia enzima (Nalcaniura, 1990). Sin embargo, se ha visto que la mayoría de 

las enzima retienen su actividad al someterse a presiones de hasta 33 »Va 

• El cambio en el pH también es un factor que altera la actividad mimética y puede 

ocurrir a través de las reacciones de hidratación del CO2. 

• En algunos casos la actividad mimética puede mejoraree después de someter a la 

proteína a condiciones supercríticas ya que al suspender la enzima en medios 

acuosos (después del tratamiento con CO2SC), se aprecia ras incremento de huta 2.3 

veces le actividad original para 24 horas de exposición (Valentinotti, 1992). 
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• La deumuralización térmica de las enzima' en CO2SC es similer a la 

desnaturalización que presentan en disolventes orgánicos (heono) (blarty et 

al.,1990). 

• La utilización de cosolveates puede afectar la velocidad de reacción debido a que 

éstos bromeó:in con molécula de ~trato, formando diferente" agregados 

(Randolpb et al.,19118). 

• El uso de la enzbni lipasa promete mayoreo aplicaciones a nivel comercial ya que es 

de utilidad en muchas biorntesis y modificaciones (Nskamure,1990). 

• Todos los datos reportado' a la fecha indicen un illettele180 (del orden de 2 a 4 

veces) en la velocidad de reacción cuerdo se ristituye im medio orgánico u acuoso 

por CO2SC (Pasta et al., Chi et al., van Eijs et al., citados por Ankara et a1.,I991). 

• Auaque me ba observado una tendencia hacia la mayor rapidez de reacción ea CO2SC 

que ea otro tipo de disolventes, las comparaciones realizadas no hora permitido 

evaluar el efecto que tiene el disolvente en la rapidez global de la mecida Pus 

tocoarrio, sería accesorio utilizar un MIEDO reactor sometido a los miraos efecto. 

de mezclado y condiciones de flujo para cada disolvente. 

b) Efecto de la lituutlid: 

• La presencia de agua en las mimas es indispensable pus que la proteína pueda 

fingir cano catalizador. La collider! requerida, sin embargo, es mínima pues basta 

con una monocspa de qua que recubra a la molécula pus que esta se active sin 

sufrir una dembralizición (Klibenov,19116). Adenia', se necesita Medir "gua el 

fluido en contacto con la enzima pera evitar la dedaidrataciós de ésta. 

• Cada sistema CO2SC-enzima-sustrato requiere de un diablo contenido de agua Sin 

embreo, no existe una regla para calcula la cantidad de aya óptima ea cada caso. 
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Es necesario estudiar a foodo el comportamiento termodinámico de sistemas tales 

como el CO2-H20 para poder predecir, con poco :urgen de error, el ceatenido de 

lupa a ciertas condicione'. En el siguiente capitulo este factor se trituré con mayor 

detalle. 

• El CO2SC puede disolver poco mis del 0.3% de apta mientras que hidrocarburos 

bidroftbicos (bembo) solamente disuelven un 0.01% de agua (Aaltoerea et a1.,1991). 

• Mientras mis 'ricial:Ojeo sea un disolvente, mayores posibilidades tendrá de 

deshidratar e la mama resanado en asa actividad catalítica diminuida, 

• El contenido óptimo de agua requerido, por ejemplo, en las lipmas, parece depender 

del tipo de mírate y soporte que se ~eje. La cantidad ideal de toa para loe 

difereates naltam" de reacción vería ea un mago del 4 al 110% (Maly et •1.,1990, 

Chi et al.,191111). Las diferencia' pueden deberse ea cierto grado a las diferentes 

imítenme de absorción de ova de los soporte, maimiticos. 

• Perece ser que el CO2SC debe costea« aire 0.1%peso y 0.3%peso ( % de 

manada del epa ea CO2) pera que la actividad embanca sea la ideal. El mamo 

de qua en la sanan probablemente impide el acceso del "ustreto al sitio activo de la 

mama y por sede, no favorece el equilibrio termodialmico (Adiasen et a1.,1991). 

Pa el caso de que se proárica opa es la reacción ésta debe ser danzada de la 

momia reaccioamte (p.ej. eskrificacioaes, maidaciaase, etc.). 

• Si lo solubilidades de mareo« y productos de reacción en CO2SC coa bajas (<1%) 

y el CO2 está atado coa agua, exilará demasiada epa ea la mezcla de reacción 

duplo' de la sepanición del CO2. Fati debe enlatarse (Aaltonea et a1.,1991). 

• Si damas slanacias de la mezcla reaccionaste soa solubles es alpe, atas tendrá' 

que ser amando de la sobadas acuosa por métodos tradicioasles. Esto remallaría ea 

ro mal 'provea:miento de las propiedades de los FSC (Mita:ea et ..,1991). 
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c)Tran4fereneda de mara: 

• La mayor difusividad en FSC frente a la de los líquidos no siempre se traduce en un 

beneficio; solamente es ventajosa cuando la rapidez de la reacción está limitada por 

la transferencia de masa en los líquidos. 

• Existen dos tipos de transferencia de masa: 

a)Difusidn externa: 

Existe una transferencia de masa externa entre el seno de la mezcla de 

reacción y la superficie de la unión enzima/soporte. La resistencia a la transferencia 

de masa a lo largo de esta película externa depende de las condiciones de flujo. La 

difusión externa se ha estudiado al realizar mediciones de la velocidad de reacción 

como función de la velocidad del fluido al pasar por columnas enzimáticas 

empacadas. Randolph y colaboradores (Randolph et al., 1988) concluyeron, por 

ejemplo, que en la producción de colestenona a partir de colesterol la difusión del 

colesterol a la enzima no podía ser el factor limitaste de la velocidad de reacción (al 

variar el flujo de 0.5 a 3 cm/s) aunque la producción de colestenona aumentaba 

linealmente al incrementar la velocidad de flujo. Por otro lado, Eijs y colaboradores 

(citado por Aaltonen et al.,1991) en experimentos de alcohólisis por lipasas, 

concluyeron que la velocidad de reacción en la obtención de acetato isoamílico está 

limitada por la transferencia de masa externa En este trabajo se variaron las 

velocidades de flujo de 0.3 a 1.3 cnt/s y también se obtuvo una mayor velocidad de 

reacción al incrementar la velocidad del fluido. 

Aunque se ha visto que la difusión externa influye en la velocidad de reacción, no se 

han encontrado velocidades de flujo ideales. 
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b) Difidda misma 

La ditlrióa ~a osare Mitro de los poros del soporte cazimItico y es 

isdepeedisale de lao esadicioase de 11‘0. ble Sector ee limabais casado k actividad 

eaMilica ss 	elle, la caaosalmeida del cadralo es baja y las podado del soporte 

esa areades. la Ireadbreacia de sises atina es paeraliosale la que cacerola la velocidad 

de mocita Fa solas anos la esiyar ditaividad ea CO2SC Me resalar valejosa Sis 

eatarao, tate fiatiaisao ao Sea sido Mediado a loado. 
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CAPITULO 3 

COMPORTAMIENTO TERMODINAMICO 

DEL SISTEMA CO2-1120 



COMPORTAMIENTO TERMODINÁMICO DEL SISTEMA 
SZSWilzº 

5.1 Impestancia del Aps so la manden 

Como se mocionó en el capítido interior, el H2O es imprescindible para que se 

puedes llevar a cebo reacciones eszámáticas en disolventes arsénicos (y por lo tanto en 

FSC). No solo es importarle para que la enzima cumpla con su función catalítica, sino que 

es un factor cuyo contenido en la mezcla de reacción afecta directamente tanto la 

velocidad de reacción como al equilibrio (Sveneson et a1.,1994). 

El sem perece jasa. as papel dual en la catálisis enzindtica Por un lado es 

importante pera :n'atener la 'debilidad de la "adata (configuración catalítica:date 

activa) y por el otro, facilita su insalivación. Ea iadudeble que el agua debe catar 

mecate; sin embargo, la cantidad de nema necesaria pera cada sistema «mimético no ha 

sido fheil de determinar. Loe últimos estudios relativos a este problema augieren que esta" 

proteicas se hidraten por completo en soluciones acuosas de las capas de agua más 

cercases; sin embargo, generados» se cree que se trata de una sola capa que recubre a la 

enzima y que funciooa como eslabón entre la cuperficie enziniática y el medio de reacción. 

Se ha intestado medir el espesor de esta monocspa, pero aún existe incertidumbre al 

respecto. Empero, lo que si se puede aseverar es que las enzima requieren de 

peque:adiase cantidades de gua pera logrw una conformada adecuada . Suponiendo 

que se tratara de MI sola capa, seda improbable que las moléculas proteica" fueran 

afectadas por la fa» acuosa por encima de la capa de hidratación de no ser que se suponga 

una alteración considerable al roicromnbiente enzialtico por el medio de reacción. Es por 

esto áltirno que la catálisis en medios casi u:hidras, dentro de los que deslacen los 

dieolventes orgánicos, los fluido« euperatticos y las reacciones en fide gaseosa es cada 

vez mas aceptada como alternativa a los disolventes acuosos en el campo de la 

biocatálieis (Dordick el 51,1989). 
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5.2 Contenido de agota m la Entima 

Se ha visto que en medios orgánicos la actividad de la mayoría de las enzimas 

aumenta con el incremento en la cantidad de qua pues a concentraciones pegunta§ de afina 

(enzima casi seca), la enzima mantiene una rigidez estructural no activa Sin embargo, 

después de pasar el punto de actividad óptima (12 g1i2043 enzima), la actividad 

mimética vuelve a disminuir notablemente debido ala pérdida de la estructura nativa 

por MOViMiellt011 moleculares promovidos por el mía. Por consiguiente, el área 

superficial de la enzima ala cual tiene acceso el sustrato, se ve reducida (Rasen et 

1994). 

Por otro lado, en el caso de los FSC, se ha observado que la actividad enzinultica 

es óptima cuando la proteína contiene agua ea un ramo irdenneclio entre 40 y 110 gH20/g 

enzima (Marty et al., 1990). 

Lo anterior puede observase en la Figura Si en donde se compara la velocidad 

inicial relativa de un disolvente orgánico (Imano) con CO2SC a diferentes 

concentraciones de agua en la reacción de eaterificación con lipasas. El diferente 

convocas:tiento de los dos disolventes can respecto a la cantidad de sota puede deberse e 

diferencias significativas en la solubilidad del 1120 en ambos medios. En el caso del 

hozan, el coeficiente de partición de H2O entre el disolvente y el (opone hidrofillico 

sólido tiende hacia una mayor anmailación de moléculas de agua en la apellide de la 

proteína Es decir, la enzima se encuentra en contacto coa mas moléculas de agua en el 

besan y, por lo tanto, el valor óptimo relativo a la cantidad de agua en el medio aparece 

entes que el del CO2SC. 
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Figura 3.1. Efecto del contenido de agua en la velocidad relativa 
en CO2SC y en etano a 40°C y 13111Pa (Many el d., 1990) 

5.3 Cartee:11de de agua en el CO2SC 

Aunque no ha sido posible controlar con precisión la cantidad ideal de agua en el 

FSC, parece ser que el CO2SC debiera contener entre el 0.1 y el 0.354(saturación) en peso 

pera obtener actividades enzimáticas óptimas (Aaltonen et al.,1991). Originalmente se 

pensó en realizar diagrama' P-x o T-x con los cuales se pudiera controlar el nivel de 

humedad en el CO2SC. Sin embrago, esto no ha sido nada Sed ya que la mayoría de los 

modelos termodinámicos (generalmente basados en ecuaciones de estado) del sistema 

CO2-H20 propuestos a la fecha no contemplan el empleo de presiones altas (del orden de 

100 atm y más) a temperaturas bayas (30-50°C). Esto se debe principalmente a que dicho 

rango es muy cercano al punto crítico del CO2, punto en el cual las ecuaciones casi nunca 

convergen (Crovetto et al.,1991). 

La aplicación de FSC en bioprocesos o en procesos extractivos requiere de mucha 

información sobre el comportamiento de fases de las sustancias involucradas. El conocer 

la solubilidad de las sustancias en FSC, por ejemplo, es muy útil para obtener nociones 

sobre la extractabilidad de éstas (si se trata de un proceso de extracción) a diferentes 

condiciones de P y T al igual que para obtener mayores rendimientos y puntos de máxima 

actividad enzimática (en biocatálisis) también en función de la P y la T. 
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Debido al creciente interés por la tecnologia tupercritica se hao desarrollado 

varios eiPerüneatOt enfocados a @vaho la solubilidad de diversas sustancias en FSC, 

especialmente ea CO2SC, el disolvente seas empleado huta la fecha 

La solubilidad en un PSC se define como la concentración o %ceiba mol de una 

imesocia sometida a codicio:mea SC (a presione y ~penares determinadas) cagado 

ésta se escuesna ea emdlibrio osa la ~Necia pos (Bunle ot a1.,1991). Sin «saber" 

mem la mayoría de los procesos reales nivelo:reo mezclas y el carácter del eoluto difiere 

por completo el de una gustaseis pira, la solubilidad nos da indicios sobre la 

eatractabilidad de didm susbeacia, adonde de proveer irían:mei& sobre el disedo de las 

madiciten de operadas pera obtener un extracto de uma cono uleles doler:alada Ea el 

calo de la bioseMliale, el ausocer la solubilidad del olla la el COISC, por ejemplo, 

podría indicarnos el % de esairación de aria de la anima a difenates «adiciones de P y 

T pira predecir la ciatidad ~da de ama ea el disolveute. Todo sato mis el ea de 

obtener urna actividad enaimItica óptima y una buena estabilidad (ks>). 

arad!, ea 1992, (Clrentil,1,19S2) evaluó la solubilidad de difertales sólidos y 

hondos en PSC basándose ea la densidad (d) del PSC cae la ecuación: 

C.-:db eup(11.- +b) 

que se obtiene al armar "me las moléculas del solito se asocien coa las moléculas del 

PSC pera formar am complejo que se escuadra ce equilibrio oca el fluido. De aquí, se 

puede aladar la maceamsciás al equilibrio per medio de la ley de acción de ~ea. 

EA YR CM ideal ea dende loa molécula de soleo Ase asocia coa k molécula§ de 

ea FSC B pare formo. lama molécula de complejo ABk en equilibrio can el entona, 

MIMOS qn: 

A +kB -4  ABk 
	

(1) 4- 
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(2) 

	

InK + ln[A] + k In[13] = In[ABk] 
	

(3) 

donde [A] es la concentración molar del soluto en fase vapor, [B] es la concentración 

molo.  del FSC y [ABk] es la concentración molar del solito en el FSC. K es la constante 

de equilibrio que puede expresarse como: 

K = bálisolv/RT + qg  

donde állsolv es el calor de mezclado y qg  es una constante. La [A] puede obtener»e por 

la ecuación de Claaiva-Clapeyron en donde: 

In[A] = Lillvap/RT + qv  

donde Ailvap es el calor de vaporización del solito y qv  una constante. Generalmente, 

[A]<4AB1r1 

Introduciendo catas expresiones a la ecuación (3), se tiene: 

	

$111/RT + q + kln[B] = In[ABk] 	(4) 

donde AH u el calor total de reacción (AH =állsolv + AHvisp) y q= qv  + qs. 
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E. coemmieste ~mur lar ooscsalraciones y le dessidad del FSC en g/1 y, por lo tanto: 

iABil = a (MA 4-  kMB); [B] = cuma 

desde C ee la concealracitm del moháo en un FSC (0): d es la densidad del FSC (g/1) y 

MA y MB son los Pesa moleculares de A y B, respectivamente. 

De lo selerior se degrade cpe: 

AWRT + q + ad - kinMB = ImC - In(MA + khtg) 	(5 ) 

Fimalmeate ee llega ala expresión original: 

C= dkerq)(1+b) 

donde a =MYR, R= comisado advenid de los gases, b = la(I1A + kali') y k = Manero de 

~és (á de moléculas de disolverte asociado coa esa molécula de coleto pura 

dotar mi complejo). 

Lee dios ~idos por la eamciés de Chmetil pata el sistema CO2.1120 &mon 

graficadhae par Beetle et al. (l991) despeé* de leer ~des asa ara ecuación que se 

atiese de la eimieale meta: 

E = xp/pv 	(1) 

donde E se define caso la relaciés de la precias parcial de vapor del solado pero ala 

misma tramcnamrs, pv  , a as la lhecciés mol del *olmo a coadicimee de misraciem y p es 

la presida 

58 



La correlación original consistía en la relación del In de la concentración con la densidad, 

P: 

ln(xp)= al +blp 	(b) 

donde al y t>1  son constantes a temperatura constante. Sin embargo, se encontró mur esta 

ecuación, propuesta por Tsekbanalcaya (citado por Burile et al.) no lograba obtener buenos 

resultados ea alarnos casos. Por ello, posteriormente se desarrolló una ecuación similar: 

Ves)= a bP 	(c) 

donde a y b también ama constates a asa temperatura cantante. Al sustituir (a) ea (c) se 

obtiene, por último: 

blOcP/Pref)= A BP 	(d) 

donde A = a+ ln (pv/pref) y B = b ton condenaos y pref es una presión de referencia de 1 

bar. 

Las curvas obtenidas con (d) por Barde et al. con base en los datos de Ctrastil 

siguen la mienta tendencia de los de Wiebe et al(citado por Barde el al.,1991) quienes 

obtuvieron datos experimentales en el ano de 1941 y comprobaron que la solubilidad es 

altamente dependiente de la P y la T de trabajo. Les constantes de p del CO2 piro en 

mnol/deti se obtuvieron con una ecuación de estado. El CO2 se consideró como puro 

debido a que las solubilidades de las diferentes 'instancias, frente a él, resultaron ser muy 

bajas. Los resultados de Baile et al. comparados con los de Wiebe et al. se medran en la 

Figura 5.2. 
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Solubilidad del Agua en CO2SC. 
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van der Waals 

p = R7'  _ª.  
V -b V2  

Carnahan-Stsrling-van der Waale 

P= Rr  C(1- C+ e - 43 )  a 
b (1-03  V2  

Redlich-Kwong 

P-  RT 	a 
V -b fi-7(V +b) 

Carnahan-Starling-Redlich-Kwong 

a 

b (1-03  T1V(V+b) 

Peng Robinson 

P- RT 
	a(T)  

V -b V(V +b)+ b(V - b) 

P= RT 4- (1- 4.4- 4 ¿ - e)  

Aunque se han utilizado varias ecuaciones de estado (ver Tabla 5a) para modelar 

el equilibrio líquido-vapor del sistema CO2-H20, no ha sido tarea fácil representar el 

comportamiento de éste ya que a temperaturas entre los 30 y 50°C y presiones de 100 atm 

o mas, no se cuenta con muchos datos; de hecho no se ha podido definir con certeza las 

tases que coexisten a estas condiciones. Además, por lo mismo, no es fácil determina los 

parámetros requeridos para las diferentes ecuaciones de estado debido a la naturaleza tan 

particular del punto crítico. 

Tabla 5a 

(tomada de Randolph,1990) 
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CAPITULO 6 

COMENTARIOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 



COMENTARIOS. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.  

Generales: 

Tras haber realizado este trabajo, puedo concluir de manera general, lo siguiente: 

Ea cada vez mas importante que un estudiante de una carrera profesional tenga una visión 

mas amplia frente a otras áreas de estudio relativas a su carrera, mas que enfocase 

exclusivamente en aspectos inherentes a la mistna. Atamiento, considero que hay que 

fomentar en el alumno la curiosidad por buscar información en otros sectores. En la 

Universidad, por su naturaleza y construcción, ea posible asistir a otras instituciones para 

obtener información de especialistas; esta permite enriquecer la calidad universal. Por 

ello, pienso que se debe dar mayor importancia a los trabajos monográfico' que impulsan 

el desarrollo multi e interdisciplinario en carreras científicas como lo es la Ingeniería 

Química 

Termodinámicas: 

• El papel dei agua en la biocatálisis en medios supercríticos es crucial. La humedad 

óptima depende de las características de la enzima y de la reacción de que se trate. Es 

por ello que para determinar el grado de hidratación óptimo, es recomendable la 

experimentación exhaustiva para cada enzima a diferentes concentraciones de un, en 

cada sistema reaccionante. 
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• Las propiedades fleicas de los FSC tales como la constante dieléctrica, densidad, 

polaridad, etc., son manipulables al modificar variables como presión y temperatura. 

Esto confiere una gran versatilidad a dichos fluidos, ya que el número de reacciones 

posibles en estos medios puede verse incrementado notablemente, creando ad vías 

alternas para la síntesis de productos de interés induatrial. 

• La tecnología supercrítica puede ser una alternativa pra la separación de productos de 

alto valor agregado donde factores como la tennoestabilidad y la pureza requerida son 

obstáculos para la extracción liquido-liquido y la destilación convencional. Los FSC, 

en particular el CO2, permiten efectuar reacciones a temperaturas de alrededor de 

32°C (lo cual evita la desnaturalización térmica) y no dejan residuos pues basta con 

despresurizar el sistema 

• Se tienen que estudie. mas a fondo las consideraciones en tomo a la transferencia de 

masa en fluidos supercriticos. Por lo tanto, se deben realizar experimentos a pequen' 

escala equivalente' al equipo de proceso utilizado en la realidad para entender el 

mecanismo de este fenómeno. 

• Ataque la capacidad disolvente de la mayoría de los fluidos supercriticos es mucho 

mayor a las de los gases, ésta es de menor magnitud a la alcanzada por varios 

disolventes líquidos. Esto se traduce en una limitación en cuanto al número posible de 

reacciones realizables en FSC. 
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• El sopa inherente a la estructura enzimgtica es imprescindible para mantener su 

configtracióa activa Aún queda mucho "camino por andar" para conocer con 

precisión la cantidad de agua necesaria en el microambiente enzimático, sal como la 

relación de ésta con el disolvente. 

• La actividad enzimitica puede verse afectada tanto por las características fisicas del 

disolvente como por despresurizaciones y cambios en la concentración de las 

diferentes especies participantes en la reacción. Por lo tanto, se debe estudiar cada 

reacción por separado para encontrar las condiciones óptimas del biocatalizador. 

• Las lipasas han sido las mas utilizadas en el campo de investigación de la biocat*lisis 

en medios no acuosos ya que catalizan la mayoría de las bioreacciones de interés 

industrial. 

Econdslicar 

El auge que cobraron los FSC a finales de la década de loa setentas como 

consecuencia de publicaciones en las que se enunciaban sus innumerables ventajas no firé 

muy duradero ya que varias compañías invirtieron grandes cantidades de dinero en 

proyectos de investigación que - a final de cuentas - no tuvieron éxito. A partir de entonces 

comenzó una nueva época en la cual se hicieron estudios económicos mas reales cuyo 

resultado fue el esperado: no eran viables frente a los métodos de separación 

convencionales (extracción líquido-líquido o destilación). Sin embargo, cabe mencionar 
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que resultaron costeubles los procesos en donde se manejan productos biológicos de alto 

valor agregado y que son diflciles de separar. Tal es el ceso del proceso de extracción de 

la cafeína del café y la extracción del aceite de lúpulo que se realizo en gran escala. Son 

estas aplicaciones la base para estudie. con mayor detenimiento las csracteristicas de los 

fluidos oupercriticoe y así, ampliar su campo de aplicación. 

Como conclusión, se puede decir que actualmente resulta muy cara la tecnología 

SC ya que los equipos utilizados para lograr altas presiones represento costos de capital 

elevados. Empero, las cada vez mas estrictas leyes ambientales impuestas a loe 

disolventes orgánicos serán un factor de peso que justifique en un futuro el uso de estos 

fluidos, probablemente sin importar su alto costo, sobre todo como consecuencia de la 

eliminación de disolventes tales como los dorados. Ademas, es probable eme 'vendes 

volúmenes de producción - en base al abatimiento de los costos hagan posible «u 

aplicación en un mayor número de procesos. 

Por último, después de haber realizado este trabajo puedo concluir que el objetivo 

principal se cumplió debido a que se presenta de metiera concisa una breve semblanza, de 

fácil y rápido acceso, pera el lector interesado. Esto se traduce en una ventaja ya que si, 

por ejemplo, una persona quisiera ahondar en algún terna específico, se puede referir a los 

artículos aquí analizados. 
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