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RESUMEN

Caracterizacién del aceite de semilla de uva extraido con di6xido
de carbono supercritico.

En este trabajo se realiza un estudio de la calidad del aceite de
semillas de uva obtenido por extraccion con didxido de carbono supercritico.
En las condiciones operativas dptimas del proceso (313 K y 25 MPa) el
rendimiento de la extraccidn supercritica es similar al de la extraccion con
disolventes liquidos, pero la calidad del aceite es muy superior.

En eonsecuencia, &l proceso supercritico resulta competitivo con el
convencional al reducir las etapas de refinado del aceite y eliminar la
destilacion del disolvente, las mds costosas desde el punto de vista
energeético.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de semilla de uva — Acido graso —
Didxido de carbono supercritico — Extraccion supercritica.

SUMMARY

Characterization of grape seed oil extracted by supercritical
carbon dioxide.

In this work the quality of grape seed oll obtained by extraction with
supercritical carbon dioxide was studied. At the optimun cperating conditions
(313 K and 25 MPa), the yield of supercritical extraction is similar to the
conventional extraction by liquid solvent, but the quality of the grape seed oil
extracted by supercritical carbon dioxide is higher.

Furthermore, supercritical extraction could be more economical than
liquid extraction because the solvent remaval by distillation is not necessary
and several steps of the subsequent oil refining process can be eliminated.

KEY-WORDS: Fatty acid — Grape seed oil — Supercritical carbon
dioxide — Supercritical extraction.

1. INTRODUCCION

La Extraccién Supercritica (ESC) es una operacion de
transferencia de materia basada en la utilizacién, como
agente separador, de un fluido en condiciones de presion
y temperatura superiores a las criticas. Estas condicio-
nes hacen que los fluidos supercriticos (FSC) presenten
propiedades fisico-quimicas peculiares, asemejandose en
parte a los liquidos (densidad y poder disolvente) y en
parte a los gases (propiedades de transporte y compresi-
bilidad), lo que les confiere caracteristicas excepcionales
como disolventes (Martinez de la Ossa, 1990).

La ESC se ha aplicado hasta el momento a diversos
procesos de separacion, revelando ser una alternativa
prometedora con respecto a las técnicas de extraccion

convencionales (Martinez de la Ossa, 1991). En particula-.
la ESC se ha mostrado como una técnica muy potente der-
tro de la industria alimentaria, sobre todo en relacién a =
utilizacion de diéxido de carbono supercritico, para el tr=-
tamiento de productos naturales tales como el lupulz.
tabaco, especias, café y aromas constituyentes de frutzs
(Stahl, 1988). De hecho, la extraccién con diéxido de ca:-
bono supercritico se ha aplicado con éxito a escala indus-
trial en procesos como la descafeinizacion del café (Stha.
1988; Bork, 1991), la preparacion de extractos de Iupuio
para la industria cervecera (Sthal, 1988; Bork, 1921) 0 =
produccion de extractos y esencias de especias (Quirir.
1990; R.A.P.S., 1993).

El éxito del empleo como disolvente del diéxido ==
carbono supercritico se debe fundamentalmente a varizs
razones. Por un lado, la cada vez mayores restricciones
que la Legislacion establece acerca de la eliminacion de lc:s
disolventes organicos empleados en la extraccion de prz-
ductos destinados a consumec humano, entre los que =2
incluyen los aceites de semillas; en este sentido, sl CC.
supercritico ofrece la ventaja de ser facil y totalmente =
minable del extracto, simplemente por despresurizacion, —o
dejando rastro alguno en el producto final. Por otra parte v
en contraste con los disolventes organicos, el didxido 2=
carbono no es téxico, ni inflamable, ni corrosivo, es barz:o
y facilmente disponible en grandes cantidades y con un e
vado grado de pureza. Por ultmo, el CO, presenta una pr=-
sion y temperatura criticas relativamente bajas (7.3 MPz y
304 K), lo que le hace ser un disolvente muy adecuzoo
para la extraccion de productes naturales, normalmente t=r-
molabiles.

En este trabajo se ha llevado a cabo el estudin de :a
calidad del aceite de semillas de uva obtenido por extrz.z-
cién con didéxido de carbono supercritico. Con antelacicn,
en un trabajo previo (Molero, 1994), se establecieron i=s
condiciones operativas 6ptimas del proceso desde & purto
de vista del rendimiento de la ESC: presion, 25 MFPa; tem-
peratura, 313 K; flujo de CO, supercritico, 1,5 L/min_; tiern-
po de extraccion, 2 horas.

El trabajo se ha planteado en base a la comparzcion a3e
las calidades de los aceites obtenidos por ESC y cor
extraccion convencional con disolventes liquidos. cor la
idea de comprobar si el proceso supercritico pudiera ser
competitivo con el segundo. En principio. la necesidad de
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altas presiones le es desfavorable, pero la posibilidad de eli-
minar |la etapa de destilacién del disolvente (muy costosa
desdde el punto de vista energético) y de simplificar el pro-
cesws de refinado del aceite, la pueden hacer mucho mas
atractiva.

2. MATERIAL Y METODOS

Como materia prima para los procesos de extraccion se
han utilizado semillas de uva de la variedad airen. Estas
semillas han sido previamente «agotadas», término que
hace referencia a que han sufrido un proceso de lavado con
agua caliente con el fin de recuperar los azlcares resi-
duzles adheridos a su superficie para su posterior fer-
mentacion y destilacion. Como consecuencia de este pro-
ceso, parte del contenido en aceite de las semillas se
pierde (Ramel, 1965a; Ramel, 1965b; Lanteaume, 1966;
Ramel, 1967; Gattuso, 1983), por lo que los rendimientos
de las extracciones son siempre inferiores a los obtenidos
a partir de las semillas «frescas».

Las semillas fueron sometidas a trituracion, cribado y
desecado hasta alcanzar las condiciones 6ptimas desde el
punto de vista del rendimiento del proceso (Molero, 1994).
La molienda se llevé a cabo con un molinillo «FUTUR-
MAT>», modelo «FP=», provisto de 18 grados de molienda y
con una capacidad de carga de 2 Kg, hasta alcanzar un
tamano uniforme de 0,75 mm. La deshidratacién se reali-
z6 en una estufa de secado «<HERAEUS» a una tempera-
tura de 70°C durante un tiempo nunca inferior a las 6,30
horas.

La extraccion convencional con disolventes liquidos
se llevd a cabo utilizando hexano en un aparato tipo
«SOXHLET», durante periodos superiores a las 20 horas,
con el fin de garantizar el maximo rendimiento extractivo y
poder establecer la base comparativa para el proceso de
ESC.

El equipo utilizado para realizar los procesos de ESC
con didxide de carbono, «<AUTOCLAVE ENGINEERS»

e J

Figura 1
Diagrama de flujo del sistema de extraccion supercritica. B: botella de
CO,, liquido; R: refrigerants; BP: bomba de presién; VP: vdlvula de
regulacion de presion; E: extractor; S: separador; C: encamisado; VM:
valvula micrométrica; T-1,2: termopares; V-1,8: vélvulas «on-off»; M-1,2:
manémetres; FM: caudalimetro masico.
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modelo «SCE SCREENING SYSTEM=», se encuentra
representado de forma esquematica en la Figura 1, con
indicacién de los principales elementos que lo constituyen.

El equipo consta de un extractor tubular (E) con una
capacidad de 75 mL, de acero inoxidable, capaz de operar
hasta 40 MPa y 613 K, provisto de una camisa (C) que per-
mite alcanzar y mantener la temperatura de trabajo; un
separador (S) de 100 mL de capacidad, de acero inoxida-
ble, que opera a la presion atmosférica; y una bomba de
alta presién (BP), de desplazamiento positivo, con una
capacidad de flujo de 46-460 ml/h y dotada de un cabezal
para su termostatizacion. La presurizacion en el extractor
se realiza a través de la valvula reguladora de presién
(PV), mientras que el caudal de disolvente se controla a tra-
ves de la valvula micrométrica (VM), provista de un siste-
ma de calefaccién para evitar la congelacion del disol-
vente al despresurizar. El flujo de disolvente se determina
con la ayuda de un caudalimetro masico (FM) «MICRO-
MOTION» modelo «RFT9729 Remote Flow Transmitter»
situado a la salida del separador y que, ademas, permite
conocer la cantidad total de disolvente empleado.

Inicialmente, el extractor se carga con las semillas de
uva (40 gramos, aproximadamente), colocando lana de
vidrio en sus extremos para evitar el posible arrastre de las
semillas hacia las conducciones del sistema. A continua-
cién, el CO, liquido procedente de la bombona (a 5 MPa)
se hace pasar a través de un serpentin sumergido en
liquido refrigerante mantenido a una temperatura del 1°C,
con objeto de evitar su gasificacion, y se introduce en el
extractor a la presion de trabajo con ayuda de la bomba de
alta presion. Alcanzadas las condiciones de operacién (P
y T) en el extractor, se procede a iniciar el proceso de
extraccion ajustando el flujo del disolvente con ayuda de la
vélvula micrométrica y el medidor de caudal masico. El
aceite extraido se recoge en el separador, en tanto que el
CO, (ya en estado gaseoso) circula a través de una serie
de filtros hasta el caudalimetro mésico.

La cantidad de aceite extraido (asi como el obtenido por
extraccién con hexano) se determiné gravimétricamente. El
rendimiento de extraccién se ha expresado, en todos los
casos, como la relacién porcentual entre la cantidad de
aceite extraido y la carga inicial de semillas en el extractor.

La caracterizacion fisico-quimica del aceite extraido
se ha llevado a cabo siguiendo las normas que la A.O.A.C.
(1980) establece han de analizarse para todos aquellos
aceites destinados a consumo humano (UNE-55-022-78).
Los parametros analizados fueron: indice de refraccién
(refractémetro «ATAGO», modelo «88141»), densidad
(densimetro, «PAAR» modelo «DMA 48»), viscosidad (vis-
cosimetro de caida de bola tipo Hoepler «<HAAKE», mode-
lo «B/BH») y absorbancia a 290 nm (espectrofotémetro UV-
VIS «SHIMADAZU», modelo «MULTIPURPOSE
RECORDING SPECTROPHOTOMETER MPS-2000»).
Los distintos indices que se determinaron fueron: de acidez,
de yodo (método de Hanus), de saponificacion y de peré-
xidos. También se determiné el porcentaje de insaponifi-
cables.

La composicién del aceite en acidos grasos se ha rea-
lizado, previa metilacién de los mismos (Barcel6, 1985), por
cromatografia gaseosa usando un cromatégrafo «HEW-
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PACKARD>, modelo «5890», provisto de una colum-

: ilar «Carbowax 20M» y un deteptor FID. L
Las determinaciones correspondientes al contenido
de humedad se llevaron @ cabo empleando un sistema de
titracion «Karl-Fisher», CFiISON,. modeic? «.mlcroKF 2025»,
Todos los productos y reactivos quimicos emplgadoS
han sido «reactivos para andlisis». La pureza del diéxido de

carbono utiliza

3; DISCUSION DE RESULTADOS
3.1. Rendimiento de extraccion.

En la Tabla | se han presentado los valores experi-
mentales de los rendimientos de los procesos extra.ctn./os
realizados sobre las semillas de uva, tanto con d|éxnd9
de carbono supercritico como con hexanq, en las condf-
ciones 6ptimas tanto desde el punto de vista de acondi-
cionamiento de la materia prima como operativos de ambos
procesos, indicados anteriormente (Molero, 1994). En la
Tabla | también se han expresado datos bibliograficos de
rendimientos extractivos correspondientes a los dos pro-
cesos, realizados por otros autores sobre diferentes tipos

de semillas.

Tabla |
Comparacién de rendimientos (% en peso)
de extraccion supercritica y liquida para distintas
semillas vegetales

ESC  Extraccidén Referencia

Materia Prima con CO, con Hexano

Semilla de uva 6,9 75
Germen de trigo 9,6 10,1
Semilla de soja 19,9 20,0
Cascarade arroz 22,0 23,0
Semilla de soja 16,4 19,9
Semilla de girasol 36,0 38,4
Semilla de colza 39,3 40,1

(Molero, 1994)
(Taniguchi, 1985)
(Friedrich, 1982)

(Zhao, 1987)
(Stahl, 1980)
(Stahl, 1980)
(Stahl, 1980)

Como puede comprobarse, el rendimiento de la ESC
del aceite de semilla de uva (6,9%) es inferior al de la
extraccién con hexano (7,5%). Sin embargo, en todos los
casos de extracciones presentados en la Tabla | ocurre lo
mismo, independientemente de la materia prima, lo que
puede interpretarse en el sentido de que el CO, es mucho
més selectivo que el hexano, pues extrayendo totalmente
el aceite, no extrae otros compuestos indeseables como en
el caso del hexano.

Asi, los diversos autores citados en la Tabla | han
establecido que los disolventes organicos empleados en la
extraccién convencional no son selectivos de triglicéridos,
en tanto que si lo son de acidos grasos libres, fosfolipidos,
pigmentos, insaponificables y diversos complejos lipidi-
cos ademas del aceite (glicolipidos, en el caso del hexano);
en cambio, el CO, supercritico si es un disolvente selecti-

do fue del 99,9% («Carburos Metélicos»).- -
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vo en relacién a los triglicéridos, que, ademas, no extrae
estos complejos lipidicos.

Todo ello queda demostrado al comparar los datos
experimentales presentados en la Tabla I, correspon-
dientes a la caracterizacion fisico-quimica de los aceites de
semilla de uva obtenidos a través de los dos procesos de
extraccion, como se comenta a continuacion.

’ Tabla Il
Comparacién de los aceites extraidos con CO,
supercritico y con hexano

Disolvente

Pardmetros fisico-quimicos Co, Hexano
Indice de refraccién 1,475 1,474
Densidad 0,924 0,928
Viscosidad (cp) 69 66
Absorb. 290 nm (IgE) 2,730 3077
Indice de acidez 3,4 33.8
Indice de yodo 98 124
Indice de saponif. 259 289
Insaponif. (%) 0,3 2,89
Indice perdxidos 383 101

3.2. Indices fisico-quimicos.

Como puede apreciarse en la Tabla Il, no se han
encontrado diferencias significativas entre los dos tipos
de aceite en lo que se refiere a sus valores de indice de
refraccion, densidad, viscosidad, absorbancia, indice de
yodo y de saponificacién, por lo que a estos efectos son
practicamente idénticos. Las principales diferencias se
encuentran en los valores obtenidos para el indice de aci-
dez, contenido de insaponificables y el indice de perdxidos.

La diferencia de acidez que presentan ambos aceites se
debe a una menor presencia de acidos grasos libres en e
aceite extraido con el CO, supercritico y a una mayor pre-
sencia en el extraido con hexano, que, dada la naturaleza
de las semillas utilizadas y las caracteristicas de ambos pro-
cesos, se debe a las siguientes razones:

— En primer lugar, el diéxido de carbono supercritico es
selectivo con respecto a los triglicéridos, no extra-
yendo de forma significativa los acidos grasos libres
presentes en las semillas de uva. Por el contrario, el
hexano extrae gran cantidad de &cidos grasos libres
junto con los triglicéridos.

- En segundo lugar, las semillas utilizadas como mate-
ria prima han sido sometidas a un tratamiento de
«agotamiento» que conlleva elevadas temperatu-
ras, lo que contribuye a aumentar la presencia de
4cidos grasos libres en las semillas en detriments del
contenido en triglicéridos, con el consiguiente
aumento del indice de acidez, fenémeno que tam-
bién ha sido observado por otros autores (Ramel,
1965a; Ramel, 1965b; Lanteaume, 1966; Ramel,
1967; Gatusso, 1983). Por este motivo, al ser afto el
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contenido en acidos grasos libres en las semillas
«agotadas», lc es también en el aceite extraido con
hexano. Del mismo modo, al ser menor el contenido
en trigliceridos en la semilla «agotada» el rendi-
miento de las extracciones es menor en relacién a
las semillas frescas.

— Por dltimo, las temperaturas operativas de ambos
procesos de extraccion son muy diferentes: 40°C en
la ESC y 69°C en la liquida (temperatura de ebulli-
cién del hexano), realizada con el sistema «Soxhlet».
Asi, la temperatura moderada de la ESC no contri-
buye a la produccion de dcidos grasos libres a par-
tir de los triglicéridos, mientras que en la extrac-
cién liquida si se produce dicha formacién.

Una vez descontado el correspondiente contenido de
zcidos grasos libres en los aceites procedentes de los
dos procesos, los valores de los indices de yodo y sapo-
rificacion indican que la cantidad de triglicéridos presentes
=n los aceites extraidos en ambos procesos es similar,
revelando que en ambos casos las semillas han quedado
completamente agotadas y que, en este sentido no hay
diferencia entre el proceso supercritico y el convencional.

En cambio, los valores relativos de la fraccién insapo-
nificable, si muestran una clara diferencia entre los aceites
extraidos por los dos disolventes. En este sentido, la
mayor selectividad del diéxido de carbono supercritico se
traduce en una minima extraccion de los compuestos que
integran la fraccion insaponificable (hidrocarburos, este-
roles, alcoholes alifaticos, etc.).

Si se tiene presente que entre los objetivos del posterior
proceso de refinado del aceite, en el caso de la extraccion
liquida, se contempla la reduccién a valores aceptables
los contenidos de insaponificables y acidos grasos libres, se
puede deducir que, en el caso de la extraccién supercritica,
esta etapa podria eliminarse dado el bajo contenido del acei-
tz en estos componentes indeseables. Méaxime teniendo en
cuenta que, aunque en este trabajo se ha realizado la
separacion del aceite y el diéxido de carbono supercritico en
un solo paso y a presion atmosférica, cabe la posibilidad de
realizar una separacion fraccionada por despresurizacion
progresiva, con lo que se pueden regular perfectamente los
contenidos de todos los componentes en el aceite en fun-
cion de su solubilidad, y por lo tanto la calidad del mismo.

Grasas y Aceites

Los valores experimentales encontrados para el indice
de per6xidos son muy elevados en ambos procesos. Este
indice esta relacionado con el grado de oxidacién de los
lipidos de la materia grasa y, de forma paralela, con el dete-
rioro que puedan haber sufrido ciertos componentes del
aceite (principalmente los tocoferoles, polifenoles, etc.).
Sin embargo, su utilizaciéon como indice de oxidacién es
muy relativo, ya que, si bien sefala el nivel en que la oxi-
dacién puede ser perceptible organolépticamente, los
perdxidos son productos intermedios de una secuencia
de reacciones conducentes a la formacién de compuestos
con carbonilos e hidroxilos. Por ello, y dado que los pero-
xidos estan sujetos a reacciones secundarias de degra-
dacion, el indice esta limitado a las primeras etapas de oxi-
dacion de la grasa, dada su poca representatividad sobre
el estado global de oxidaciéon del aceite (Baudi, 1981;
Montiel, 1986).

Una posible explicacion a los altos valores encontrados
para el indice de peréxidos en ambos casos esta relacio-
nada con la presencia de reacciones secundarias de
degradacion ocurridas durante el proceso de fermenta-
cién-agotamiento al que fueron sometidas las semillas y no
a una oxidacion propia de los lipidos del aceite. Ello ha sido
puesto de manifiesto también por otros autores (Galan,
1986) al caracterizar el aceite de semilla de uva, variedad
palomino, extraida con hexano empleando equipos
«Soxhlet».

Estos valores llegan incluso a ser superiores a los 200
miliequivalentes de oxigeno activo por contenido de mate-
ria grasa, valores proximos a los encontrados experimen-
talmente en nuestro caso.

3.3. Composicion en acidos grasos.

En la Tabla Il se recogen las composiciones en aci-
dos grasos de los aceites extraidos mediante los dos
procesos estudiados. Como puede observarse, el conte-
nido en &cidos grasos del aceite de semilla de uva ex-
traido con el CO, supercritico es muy similar al extraido
con hexano. Destacar, como ya se ha mencionado ante-
riormente, su elevado contenido en acidos grasos insa-
turados frente a la baja proporcién de &acidos grasos
saturados, lo cual lo hace muy adecuado para su uso en
alimentacion.

"~ Tabla lll
Composicién en 4cidos grasos del aceite extraido con hexano y con CO,

Composicion en acidos grasos (% en peso)

Disolvente

Palmitico Palmitoleico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
Hexano 8,12 0,15 5,60 19,59 66,16 0,37
CO»-supercritico 8,03 0,15 5,07 19,06 67,39 0,30
Aceite comercial (*) 5-10 <1,2 3-5 12 - 26 58-77 <1

(") Real Decreto 308/1983, de 25 de enero sobre Reglamentacion-Técnico-Sanitaria de Aceites Vegetales Comestibles (B.O.E. del 21

de febrero de 1983).
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Tabla IV
variacién de la composicién en acldo§ grasos del aceite ext.r?ldo con CO, supercritico
conforme varia el tiempo de extraccién

— Composicién en acidos grasos (% en peso)
Tlempo (min.) Palmitico Palmitoleico Estedrico Oleico Linoleico Linolénico
=D 10,52 0,22 5,32 27,60 56,34 -
60 9,94 0,19 6,15 26,53 56,84 0,36
r 120 7,86 0,12 7,54 24,00 60,22 0,34
180 8,03 0,15 5,07 19,06 67,39 0,30

En la Tabla IV se incluyen las composiciones del acei-
te de semilla de uva en los distintos acidos grasos en fun-
cién de la duracién del proceso de extraccion supercritica.
Con ello se ha pretendido dar una idea del poder disolvente
del CO, supercritico a lo largo del tiempo de extraccion, asi
como de la solubilidad de los distintos &dcidos grasos del
aceite en el disolvente. Este hecho puede ser de gran
importancia de cara a und posible extraccién fraccionada de
los diversos acidos grasos, de forma gue se pudiera sepa-
rar los saturados de los insaturados.

De estos datos pueden extraerse dos observaciones
interesantes: la primera, que el &cido linolénico (presente en
muy pequefia cantidad) no se extrae hasta que no trans-
curre, aproximadamente, una hora de extraccién; y segun-
da, que si bien los porcentajes de extraccion se mantienen
practicamente invariables, conforme aumenta el tiempo
de extraccion el contenido de la totalidad de acidos grasos
disminuye progresivamente en beneficio del acido linoleico,
que aumenta hasta alcanzar valores superiores al 60%.

4. CONCLUSIONES

La calidad del aceite de semilla de uva obtenido por
extraccion supercritica con diéxido de carbono es muy
superior a la del que se obtiene por extraccion con disol-
ventes liquidos, sin refinar. Su calidad se aproxima a la del
aceite procedente del proceso convencional, una vez refi-
nado, y podria ser idéntica si la despresurizacién para eli-
minar el disolvente se realizase progresivamente.

Es més, dado que el proceso con diéxido de carbono
tiene lugar a temperatura ambiente, otros componentes de
las semillas no sufren reacciones secundarias de degra-
dacién (por ejemplo, la desnaturalizacién de las protei-
nas), lo cual permitiria un ulterior aprovechamiento de las
semillas, ya desgrasadas, como fuente proteica. Este
aspecto es inviable cuando se emplean técnicas conven-
Cionales de extraccién con disolventes organicos.

La completa separacién del disolvente supercritico y el
aceite durante la despresurizacién hace innecesaria cual-
quier otra operacién posterior de eliminacién del disolven-
te. De esta forma, en relacién al proceso convencional
con disolventes liquidos, el proceso supercritico elimina una
etapa muy costosa energéticamente, la destilacién del
disolvente, y simplifica el posterior refinado del aceite.

En definitiva, a pesar de la necesidad de trabajar a altzs
presiones, la extraccion supercritica aplicada a la obtencion
de aceite de semilla de uva puede resultar econémic=-
mente competitiva con la extraccion liquida, méxime si se
complementa estacionalmente con la extraccién de otros
tipos de semillas.
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