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Resumen

La cachaza es un residuo solido, que se extrae del proceso final de
fabricacion de azucar de cafia. Su composicidn contiene,
aproximadamente, entre el 10 % y 14 % de cera, aceite y resinas. Como
estos compuestos estan en bajas concentraciones es preciso
desarrollar métodos eficaces y selectivos para la recuperacion de los
mismos de las materias primas. La extraccion con fluidos supercriticos
(ESC) es una técnica eficiente que se aplica en la extraccion de aceites
de origen vegetal. El gran interés que presentan estos fluidos se debe a
gue exhiben propiedades intermedias entre gases y liquidos que los
hacen aptos para ser utilizados en procesos de extraccion. La ESC es
una operacion de transferencia de masa efectuada en condiciones de
presion y temperatura superiores a las criticas del disolvente. En el
trabajo se realizan extracciones supercriticas con CO2 a partir de
cachazas. Se investiga la influencia de la presion, temperatura y
codisolvente sobre el rendimiento y composicién de acidos grasos.
Las temperaturas y presiones seleccionadas han sido: 35 °Cy 55°Cy
200 y 400 bar, respectivamente. El codisolvente utilizado ha sido el
metanol a un 15 %. Los mayores rendimientos de extraccion se obtienen
cuando se utiliza codisolvente, sin embargo este aumento en el
rendimiento se atribuye a la coextraccion de alcoholes de alto peso mo-
lecular, por lo que la extraccion con CO2 es la forma mas viable de
obtener dicho aceite. Estos resultados también se comparan con técnicas
convencionales de extraccion.

Palabras clave: Cachaza, extraccion supercritica.
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Abstract

The filter cake, is a solid waste that is removed from the final process of
manufacture of cane sugar. Its composition contains approximately be-
tween 10 and 14 % of wax, oil and resin. As these compounds are in
low concentrations is necessary to develop effective and selective meth-
ods for the recovery of the same commodity. The supercritical fluid extrac-
tion (ESC) is an efficient technique that is applied in the extraction of
vegetable oils. The great interest shown by these fluids is due to exhibit
properties intermediate between gases and liquids that take them suitable
for use in extraction processes. The ESC is a mass transfer opera-
tion on conditions of temperature and pressure above the critical
solvent. This work is carried out with supercritical CO2 extraction from filter
cake. We investigate the influence of pressure, temperature and
cosolvent on the yield and fatty acid composition. The temperatures
and pressures have been selected: 35 to 55 °C and 200 and 400 bar
respectively. The co-solvent used was methanol to 15 %. The highest
extraction yields are obtained when using co-solvent, but this increase in
performance is attributed to the co-extraction of alcohols of high molecular
weight, so the CO2 extraction is the most viable way to get that oil. These
results are also compared with conventional extraction techniques.
Keywords: filter cake, supercritical extraction
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1. Introduccién

Enlosultimosafios, debido alailimitadaexplotacion
delosyacimientosde combustiblesfésiles, estoshan
Ilegado a su maximo nivel de aprovechamiento
acercandose cadavez masal agotamiento.! Sl aeso
se le une el deterioro que han causado en el
medioambiente, se plantea de forma imperiosa
encontrar aternativas queretrasen e agotamiento de
losyacimientosy reduzcan lasemis onesgaseosasque
contribuyen aladestruccion delacapadeozonoy la
contaminacion del aire. Unade ellas es sustituir, al
menos parcialmente, estos combustibles por los
[lamados biocombustibles?

Dadalaimportanciasocia y medioambienta dela
utilizacion del biodiesel como sugtituto delos
combustibles convencionales procedentes del
petréleo, sehan realizado enlasUltimas décadas
numerosostrabajos analizando diversasaternativas
paramejorar laproducciony e rendimiento. (3)
Lacachazaotortadefiltro, esunresiduo solido, de
aspectofibrosoy color oscuroy seextraedel proceso
final de fabricacion de azlcar de cafia. En su
Ccomposi CiOn se estima quetiene aproximadamente
entre 10 %y 14 % de cera, aceitey resinas, por |o
gue es posible extraer aceite de ella. Lastécnicas
convencionaesempleadasen laextraccion dedicho
acaterequieren grandesvol Umenes dedisol ventesque
luego deben ser eliminados del producto final. La
aplicaci on detécni cas avanzadas como laextraccion
condisolventesaatapreson o supercriticos, permite,
por lasexcd entes propiedades que adquieren en estas
condiciones, realizar laextraccion de sustanciasde
origen natural con rendimientos comparables o
superiores a los obtenidos con técnicas
convencionales. Ademas, permiten realizar
extracciones méssdectivascon e ssmplecambiode
pardmetros operacionales tales como presion y
temperatura. Por otraparte, lautilizacién dedioxido
de carbono supercritico se convierte en un
disolvente por excelencia ya que, s un gas en
condiciones ambiental es, abundantey barato; no es

téxico ni inflamable, no escorrosivo y no presenta
riesgosdetipo medioambiental .

En este trabgj o se estudian diferentes procesos de

extraccion de aceite de cachaza para su posterior
utilizacion enlaobtencion debiodiesd.
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Materiales y Métodos

2.1 Materiaprima

S

Lamateriaprimautilizadaen € proceso de
extracci on fue cachaza procedente del central
azucarerolfrain Alfonso, ubicado enla
provincia de VillaClara, Cuba. Enlafigura 1
Se muestra unaporcion de cachaza

Figura 1. Cachazade cafiade azlcar

2.2 Disolventesy reactivos

Losdisolventesy reactivos utilizados, asi como
algunas de sus caracteristicas, se muestran de
formaresumidaenlatablal.

Lospatrones delos ésteres metilicos, (palmitato
demetilo (C16), pamiteolato demetilo (C16:1),
heptadecanoato de metilo (C17), estearato de
metilo (C18), oleato de metilo (C18:1), linoleato
demetilo (C18:2), y linolenato de metilo (C18:3)
seutilizaron enladeterminacidn cromatogréfica,
con purezade 99,9 % Sigma-Aldrich.



Centro AzUcar 37(1): 120-128. enero-marzo, 2010

Reactivo Pureza Empresa Utilizacion
Dioxido de carbono 090,905 % Carburos | Procesos de extraccion
Metalicos a alta presion
Metanol PA Panreac Codisolvente
Acetona Industrial PQS Limpieza de equipos
Hexano Extra puro Scharlau Cromatografia
Cloroformo Extra puro Scharlau Cromatografia
Hidrogeno Alta pureza Abello Cromatografia
Linde
Helio Alta pureza Abello Cromatografia
Linde
Aire sintético zero Alta pureza Abello Cromatografia
Linde

Tabla 1. Disolventesy reactivos utilizadosen d trabgjo

2.2 Métodosde extraccion
2.1 Extraccion supercritica

Laextraccionaatapresion, sellevd acabo en un equipo de extraccién supercriticade lafirmaThar

, modelo SF100, dotado de un extractor de 100 mL de capacidad, un
separador Ci cI onico de 500 mL y un sistemade dos bombas de atapresion. Enlasfiguras2y 3se
muestrael equipo de extraccion supercriticautilizadoy € esquemaresumido deeste.

o

Figura 2. Equipo de extraccion supercritica
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Figura3.
Esguemadd equipo deextracci on supercritica
2.1.1 Metodologia de extraccion

Inicialmente, seenciendee bafio refrigerantey mientras se esperaaquea cancetemperaturas por debgo
de5°C, secargae extractor con 130 g, aproximadamente, de cachaza. Seguidamente, se comprueba
quelasvavulasMV-1y MV-2 estén cerradas, en cambio lavavuladelabomba, M X-

1, debeestar abierta. Si laextraccion serealizacon codisolvente lavavulaM V-4 también debe
permanecer abiertadurantetodo e proceso.

Cuando € intercambiador de cal or abajapresién marque unatemperaturaproximaal °C seabrelallave
delabotelladedidxido de carbono, en ese momento los mandmetros situadosencimade extractory en
labombade di6xido de carbono, deben marcar 50 bar aproximadamente.

A continuacién seindicaa controlador, la conexion de labomba de di6xido de carbono, modelo
P50, lavavulareguladora de presion (BPR1) y los controladores de temperatura, estableciendo
todas |as condiciones de trabg 0 aexcepcion del caudal. Cuando se estabiliza€l sistema, que sucede
cuando el caudal de dioxido de carbono esta por debajo de 5 g/min, se comienza aaumentar este
pardmetro progresivamente hasta el valor establecido. En € momento quelapreson end interior del
extractor alcanzaun vaor cercano aladetrabgjo, se abre lavavulaMV-2 paraque comience apasar
e disolvente.
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Si se vaatrabagjar con codisolvente también se conecta la bomba P50 imponiéndole € caudal de
codisolventeadecuado. El programautilizado también posee un ment paradichabomba. Unavez igua adas
las presionesen lasbombas con ladelavavulareguladorade presion (BPR1) y con ladelapresion de
extraccion, comienzadeformaautométicad proceso deextraccion. Transcurrido € tiempo seleccionado
paradicho proceso, se detienen lasbombasy |os sistemas de cal entamiento, comenzando abgjar la
presion del extractor al abrir lavavulareguladora(BPR1) hastalograr latotal despresurizacion del
sistema. Este proceso seagilizaa abrir, ademas, lavdvulaMV-1de

extractor. Para colectar el extracto, se abre latapadera del separador S1y se adiciona acetona para
disolver d extracto, luego seabrelavavulaMV-3 pararecoger dicho extracto sobrebotesdevidrio,
los cual es se almacenan preservados delaluz, hastasu posterior andlisis. Finalmente, € extractor, el
separador y todas | as conducciones selimpian con acetona.

2.2. Mé&odos convencionalesdeextraccion

Paralaextraccion con métodos convencionales, seutilizaron 4 variantes. Laextraccion con n- hexano
con agitacion orbital, se ensay0 con 4 rel aciones cachazalsol vente, 1/3, 1/5, 1/7y 1/9; laextraccion con
n-hexano, pero en este caso con agitacion mecanica, sereaizd conrelacion 1/5, durante3 hy 55°C.
También serealizaron extracciones con ultrasonidos por interva os durante laextraccion y manteniéndolo
constantey conservando larelacion 1/5. Ademas, se utilizd un equipo soxhlet, paraello sepusieronen
contacto 30 g de cachaza con 250 mL de n-hexano durante 6 horas.

2.3. Andlisispor cromatografiade gases.

En e andlisiscromatografico delosextractosobtenidos se utilizd un cromatdgrafo de gases con detector
FID demarcaAgilent Technol ogies6890N Network GC System. Lasmuestrasdeextracto fueron disudltas
en 10 mL decloroformo. Luego setomé 1 mL de estadisolucion, seleadiciona

200 iL deagua y seextrae con n-hexano hasta un volumen de5mL. De esta disolucion es
inyectaron al cromatégrafo 5 iL. La columna utilizada esuna capilar Supra WAX-280 (30 m

longitud x 0,25 mm diametro interno x 0,25 im detamafio de particul@), y € gas usado como fasemovil es
hidrégeno aunapresion de 7,45 psi. El gradiente usado parael andlisisfue: 30 °C (1 min), calentando
desde2°C/min hasta195°Cy luego desde 2 °C /min hasta 214 °C, y dejando 10 min entre g ecuci ones.

Resultados
En estetrabgj o seanalizo tanto € rendimiento delaextraccion como lacomposi cion delosacidosgrasos
presentes en cadaunadelasmuestras de aceite extraidas, yaque no solointeresalacantidad de aceite

que seextrae, Snotambién lacaidad deeste. Enlatabla2, se muestraamodo deleyendaladenominacion
de cadamétodo de extraccion utilizado paraunamejor comprensi én delosresultados.
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Tabla 2. Condicionesde extraccion ensayadas

Abreviatura Descripcion

FSC1 Extraccion supercritica con CO, a 35 =C 200 bar
FSC2 Extraccion supercritica con CO> a 55 =C 200 bar
FSC3 Extraccion supercritica con CO, a 35 =C 400 bar
FSC4 Extraccion supercritica con CO, a 535 =C 400 bar
Soxhlet Extraccion con hexano en Soxhlet

Ext1 Extraccion con hexano 1/3 con agitacion orbital
Ext2 Extraccion con hexano 1/5 con agitacion orbital
Ext3 Extraccion con hexano 1/7 con agitacion orbital
Ext4 Extraccion con hexano 1/9 con agitacion orbital
US s Hexano 1/5 con ultrasonidos-intervalos 15 min
Us 6 Hexano 1/5 con ultrasonidos durante 3 h

Ext7 Hexano 1/5-35-C-agit. mecanica (700rpm -3h)
FSC 1M ESC con codisolvente (metanol) a 35 =C 200 bar
FSC2M ESC con codisolvente (metanol) a 55 =C 200 bar
FSCi3M ESC con codisolvente (metanol) 35 =C 400 bar
FSC 4M ESC con codisolvente (metanol) 55 =C 400 bar.

A continuacién se muestran losresultadosresumidosen lasfiguras4y 5
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Figura4. Rendimientos de extraccion (%) de aceite de cachaza con diferentestécnicas de extraccion
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Dd andissdelafigura4 se puede concluir quelos mayores rendimientos de acei te se obtienen cuando se
utilizan técnicas de extracciOn supercriticas, siendo mayor cuando se adicionacodisolvente (metanol) a

didxido decarbono. No obstante, este aumento en el rendimiento seatribuye alaco-extraccion de
a coholesdeato peso molecular queluegointerfierenend proceso de obtencion debiodiesdl.® Por dlo,

losmétodosempleados de extraccion por fluidossupercriticossin codisolventeeslaformamasviable
de obtener dicho aceite. Sl seanalizacomo variael rendimiento con cadamétodo de extraccion aata
presion, esposibleobservar que estradiciona en estetipo deprocesosun efecto diferente delatemperatura
que depende de la presidn de operacion, siendo este efecto més acusado cuando se trabaja con
codisolvente.

Considerando que € objetivo global del trabajo de investigacion es e aprovechamiento de este
subproducto de laindustria azucarera cubana para su transformacion en biodiesel, en lafigura5 se
representan |os datos de rendimiento de extraccién de &cidos grasos paralos diferentes méodos de
extraccion ensayados. Los resultados indican que las técnicas a dta presén son mucho mas
sdlectivas paralarecuperaci On de estas sustanci as obteniéndose | os mej ores resultados alas condiciones
de 35 °C 400 bar (FSC3) y 55 °C 400 bar (FSC4)
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Figura5. Rendimiento de extraccion de &cidos grasos apartir de cachaza

Conclusiones
Losméodosdeatapres én son mas sd ectivosy eficientes quelosméodos convenciond esestudiados
paralaextraccion de aceite de cachaza, mientrasd rendimiento delos acidos grasos en este aceite se
beneficiaamedidaque seaumentalapresion.

127



Centro AzUcar 37(1): 120-128. enero-marzo, 2010

Bibliografia

1. Demirbas, A.: “Progress and recent trends in
biodiesel fuels”, Energy Conversionand
Management 50: 14-34, 2009.

2 - “Politica, economic and environmen-
tal impactsof biofuels: A review”, Applied

Energy 86 S108-S117, 2009.

3. : “Importance of biodiesel astranspor-
tation fuel”, Energy Policy 35 4661- 4670.

4. Guerrero, L. y G. Villanueva Informe de
Investigacion, comportamiento delavariaciondela
extraccion con latemperatura, Facultad Quimicay
Farmacia, Universidad Centra deLasVillas, Villa
Clara, Cuba, 1996.

5. Ugur, S.: “Extraction of jojoba seed oil using
supercritical CO2 + ethanol mixturesingreenand
high-tech separation process,” J. of Supercritical
Fluid. 39: 330-337, 2007.

6. Lucas A.: Supercritica extration of longchainn-
alcohols from sugar cane crude wax,” J. of
Supercritical Fluid. 41: 267-271, 2007.

128



