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Prologo

Existen trabajos de tesis que merecen transformarse en libros para su mayor difusion. Este es el
caso del trabajo de Susana Espinosa, cuya tesis doctoral ha sido ampliamente consultada en
nuestro grupo de investigacién, al igual que por investigadores de América y Europa y por
tecnologos industriales. Esta es la primera tesis de PLAPIQUI que combina modelado riguroso
de propiedades fisicoquimicas y de equilibrio liquido-vapor de productos de origen natural, con
la experiencia ganada en simulacion y optimizacién de plantas petroquimicas. Este resultado no
hubiera sido posible sin el asesoramiento en programacién matematica brindado por Maria
Soledad Diaz a este proyecto. El contenido actualizado de esta tesis se armoniza en varios
capitulos con resultados de la tesis de Nicolds Gafian en los que, con una discusion previa sobre
aceites esenciales con actividad biocida, se estudia su extraccién y fraccionamiento. Finalmente,
se incluye un capitulo en el que Pablo Hegel y Nicolds Ganan discuten el equipamiento
desarrollado y los procedimientos experimentales aplicados en el laboratorio supercritico, asi
como las experiencias recogidas en sus investigaciones. Este laboratorio ha sido fundamental
para obtener informacién experimental para el desarrollo de modelos termodinamicos robustos,
y para realizar ensayos a escala banco o piloto que validen las predicciones del equilibrio de fases
y la simulacién de procesos de separacion.

Desde sus origenes como instituto el PLAPIQUI adopta dos ejes tecnoldgicos prioritarios:
industria de alimentos e industria petroquimica/polimeros, en ambos campos se plantea la
necesidad de medir y predecir propiedades sobre amplios rangos de condiciones de presion,
temperatura y composicion. Estos objetivos demandaron el equipamiento de laboratorios y el
desarrollo de capacidades predictivas a través de herramientas termodinamicas. En este libro se
ve reflejada, la actividad desarrollada en tecnologia supercritica por el grupo de termodinamica
de procesos de PLAPIQUI en las ultimas décadas. El primer curso de posgrado en Ter-
modinadmica de Procesos lo dictd el Profesor Barnett Dodge (Yale University). A esta formacién
inicial se agrega la participacion de nuestros primeros becarios externos en cursos de Joe Smith
(UC Davis, California) y de Robert Reid (MIT, Boston) a fines de la década del sesenta.

Es Susana Bottini, la primera que adquiere experiencia en procesos a alta presion haciendo
estudios calorimétricos durante su doctorado en el Imperial College de Londres. De regreso a
Argentina en 1984, Susana organiza en Bahia Blanca el primer curso internacional sobre
Termodindmica del Equilibrio de Fases, en el que participa un selecto grupo de especialistas
internacionales: Helmut Knapp, Aage Fredenslund, Peter Rasmussen, Robert Heidemann,



Hendrick Van Ness y Juan Vera. Este curso, del que participaron numerosos profesionales de la
industria e investigadores de universidades de América Latina, fue el disparador de la serie de
congresos iberoamericanos EQUIFASE sobre el equilibrio entre fases y propiedades para el
disefio de procesos, que contribuyé decididamente al estudio de procesos supercriticos, y cuyo
interés creciente en la regién culmind en la organizacion periddica de los congresos PROSCIBA,
especificos sobre procesos supercriticos en el &mbito iberoamericano.

Otro hito importante fue el dictado de cursos de Optimizaciéon de Procesos por parte de Ignacio
Grossman, de la Universidad de Carnegie Mellon y de Ingenieria de Procesos por George
Stephanopoulus MIT, que dieron lugar a una sélida base en esas teméticas. Finalmente podemos
senalar el curso dictado por Cor Peters (Delft University) a principios de este siglo sobre
Equilibrio de Fases a Alta Presion, como un curso que consolida el conocimiento del escenario
de fases en sistemas supercriticos.

Uno de los proyectos iniciales en el campo del equilibrio entre fases con fluidos supercriticos
naci6 del problema de recuperacion de hexano de una planta aceitera. Al estudiar el efecto de la
asimetria del sistema aceite-solvente en la calidad de las predicciones del modelo a contribucién
grupal UNIFAC, surgi6 el interés por realizar estudios de equilibrio en mezclas con mayor
asimetria. A tal fin nos propusimos realizar experiencias de ELV en mezclas de aceite de girasol
con etano y con propano.

Si bien por entonces ya tenfamos en funcionamiento celdas estaticas de equilibrio para estudiar
sistemas binarios de alcoholes con hidrocarburos livianos, que con la asistencia de Guillermo
Mabe habian montado Marcelo Zabaloy y Hernan Gros para la ejecucién de sus tesis doctorales,
no contdbamos con celdas de volumen variable. En una visita que realizan Guillermo Mabe y
Susana Bottini al laboratorio de alta presiéon que dirigia el Doctor Roberto Ferndndez Prini en la
Comisiéon Nacional de Energia Atémica, se familiarizan con un equipo que la Universidad de
Karlsruhe habia donado a ese laboratorio y consiguen gracias a Laura Japas y Jorge Alvarez, la
informacién necesaria para construir una celda de volumen variable en PLAPIQUI. Los
resultados obtenidos con ese equipo estan reflejados en la tesis doctoral de Juan de la Fuente, son
presentados en el congreso de Fluidos Supercriticos de Estrasburgo de 1991 y dan lugar a una
relacién de varios afios con el laboratorio de termodindmica de procesos de la Universidad de
Delft y con el Doctor Cor Peters en particular, que se prolonga hasta el presente. Caben
mencionar a esta altura, las tesis con supervisiéon compartida que hicieron Laura Rovetto bajo la
supervisiéon de Cor Peters en Delft, Martin Cismondi con Jurgen Mollerup, en la Universidad
Técnica de Dinamarca y Olga Ferreira con Eugenia Macedo de la Universidad de Porto, Portugal.
La tesis de Selva Pereda sobre hidrogenacién de aceites en condiciones supercriticas introduce el
concepto de ingenieria del equilibrio entre fases, que da lugar a la publicacién del libro Phase
Equilibrium Engineering por la editorial Elsevier.

Otros nodos de cooperacién internacional han sido los grupos de investigacion de Maria José
Cocero de la Universidad de Valladolid, Tiziana Fornari de la Universidad Complutense de
Madrid, Dominique Richon de la Ecole National Polytechnique de Paris, Federico Tavares de la
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Universidad Federal de Rio de Janeiro y Lucio Cardozo-Filho de la Universidad Estadual de
Maringa, Brasil.

Al personal actual y pasado del grupo de termodinamica del PLAPIQUI, investigadores de los
diversos centros con que hemos interactuado, a EdiUNS y al Departamento de Ingenieria
Quimica, UNS, nuestro mas profundo agradecimiento. Es nuestro deseo que este libro facilite la
difusién de la tecnologia supercritica y abra nuevos caminos de fructifera cooperaciéon en
Iberoamérica entre el sector cientifico y el productivo.

Dr. Esteban A. Brignole
Abril de 2021
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Prefacio

Este libro es un aporte a la difusién de la tecnologia supercritica en el espacio iberoamericano.
Este tema ha alcanzado un gran interés en la region, que ya cuenta con tradicionales reuniones
cientificas en temas afines como lo son EQUIFASE y PROSCIBA (Conferencia Iberoamericana
de Procesos Supercriticos) y laboratorios de alta presion en diversas instituciones académicas e
industriales. Existen, por otra parte, calificados recursos humanos y numerosos proyectos
aplicados a valorizar recursos naturales con esta tecnologia.

El primer capitulo es una introduccién a los fluidos supercriticos, su definicién y sus propiedades
fisicoquimicas, poder solvente y su potencial para procesos innovativos de separacion o reaccion.
A continuacién, presenta una revision actualizada de aplicaciones de fluidos supercriticos en
valorizacién de recursos naturales, desarrollo y tratamiento de materiales, reactores quimicos,
alimentos, aceites esenciales, especialidades farmacéuticas, produccion y fraccionamiento de
biocombustibles.

En el siguiente capitulo se presentan los escenarios de fases que abarcan mezclas binarias y
multicomponentes. Los distintos comportamientos observados se justifican por diferencias en
tamailo y polaridad entre los componentes. Se muestra, asimismo, la evolucién de los diagramas
de series homologas de aceites, alcanos y ésteres, con diéxido de carbono, etano y propano.

El tercer capitulo trata sobre el laboratorio supercritico y los diferentes equipos que permiten
extraer informacion sobre el equilibrio de fases y las propiedades fisicoquimicas de los sistemas
respectivos. Se presentan celdas de volumen variable para obtener datos de equilibrio y de
propiedades volumétricas a saturacion. Se analizan equipos para ensayos estaticos y dindmicos y
para realizar fraccionamiento por extraccion con fluidos supercriticos de componentes poco
volatiles. Se describe un equipo tipo Soxhlet que trabaja con gases condensados a alta presién. Se
brindan ejemplos de unidades industriales y equipamiento de firmas comerciales.

El modelado termodinamico del equilibrio entre fases se aborda en el capitulo cuatro. En el
mismo, se desarrolla una herramienta predictiva a contribucion grupal GC-EOS que se adapta a
la representacion de los aceites tratados en este libro: aceites esenciales y derivados lipidicos en
equilibrio con gases a alta presion. La capacidad de modelado desarrollada en este capitulo se
combina, en capitulos posteriores, con técnicas de optimizacion y simulacién de procesos para
abordar el disefio de plantas de procesamiento supercritico de productos naturales con
herramientas computacionales.
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El capitulo cinco presenta el tema de los aceites esenciales como fuente de biocidas de origen
natural. Se analizan las ventajas y perspectivas de los plaguicidas y su clasificacion. Finalmente,
se presentan las propiedades de aceites con actividad biocida derivados de plantas de origen
regional.

Los capitulos siguientes, seis y siete, tratan, el primero los ensayos experimentales de recu-
peracion y fraccionamiento de extractos de Tagetes minuta, Salvia officinalis y Mentha piperita
y, en el segundo, el diseio y simulacién de operaciones de fraccionamiento y purificacion de la
fraccién con actividad biocida de los mencionados aceites.

El capitulo octavo aborda el problema de desterpenacién de aceites esenciales en el marco de
metodologias de optimizacién de procesos, combinando la simulacidn rigurosa del proceso con
técnicas de programacién matematica. Como caso de estudio, se desarrolla fundamentalmente
el desterpenado de aceites de limon.

El capitulo 9 trata la separacion de ésteres de EPA (acido eicosapentaenoico) y DHA (4acido
docosahexaenoico), derivados de aceite de pescado, mediante el modelado termodinamico y
parametrizacion de ésteres de acidos grasos insaturados, dentro del modelo de ecuacion de
estado a contribucion grupal. Posteriormente, se lleva a cabo la sintesis y disefio de un esquema
continuo de columnas para la separacion de las fracciones de interés aplicando estrategias de
optimizacion.

Finalmente, el capitulo 10 trata de la remocién de contaminantes de aceites naturales mediante
extraccion supercritica selectiva, bajo objetivos de optimizacién vinculados a la calidad obtenida y
minima perdida de producto, usando diéxido de carbono y propano como solventes alternativos.
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