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Resumen 

 

En esta tesis se estudió el proceso de incorporación de eugenol en fibras de poliamida 6 

(PA6) mediante la impregnación asistida por CO2 supercrítico para desarrollar un material 

con propiedades antimicrobianas con una potencial aplicación odontológica. Para este 

propósito, se construyó un equipo de alta presión en el que se llevaron a cabo múltiples 

ensayos de impregnación de eugenol y de sorción de CO2 en un hilo dental comercial de 

PA6 en distintas condiciones de presión y temperatura (40 – 60 °C y 8 – 12 MPa). Con el 

fin de encontrar las mejores condiciones del proceso de impregnación, se evaluó la 

influencia de diferentes variables operativas (presión, temperatura, tiempo de contacto 

y velocidad de despresurización) sobre la cantidad de eugenol impregnada en el material. 

Además, se estudiaron los principales fenómenos difusivos que ocurren en el proceso de 

impregnación del eugenol en condiciones supercríticas. Para ello, se hicieron ensayos de 

cinética de sorción del CO2 y del eugenol en PA6 a diferentes condiciones de presión y 

temperatura y se determinó el coeficiente de difusión aparente para ambas especies en 

este polímero. Por otra parte, se evaluaron las propiedades finales del material 

impregnado, analizando las propiedades mecánicas, térmicas y morfológicas del material 

original, presurizado con CO2 e impregnado con eugenol. Adicionalmente se evaluó la 

actividad antimicrobiana del material impregnado frente a dos bacterias comunes 

(Escherichia coli y Staphylococcus aureus).  Asimismo, se estudió la migración del 

compuesto activo impregnado en aire y en saliva artificial, obteniendo datos importantes 

para el potencial desarrollo de un producto comercial, como la estimación de la vida útil, 

el tipo de envase, y tipo de aplicación del producto. Finalmente, se hizo un diseño y 

dimensionamiento de un proceso industrial para la impregnación de eugenol en bobinas 

de fibras de PA6 en CO2 supercrítico, a partir de los datos de eficiencia de impregnación 

y parámetros difusivos del hilo impregnado con eugenol previamente obtenidos, 

realizando el diseño de la bobina, el equipo impregnador y los cálculos de sus principales 

requerimientos de masa y energía. 

 

Palabras clave: Impregnación asistida por CO2-sc, eugenol, poliamida, coeficiente de 

difusión, actividad antimicrobiana 
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Abstract 

 

In this work, the supercritical CO2-assisted impregnation of eugenol into polyamide 6 

(PA6) fibers was investigated in order to develop a solvent-free material with 

antimicrobial properties for a potential dental application. For this purpose, a lab-scale 

high-pressure experimental apparatus was built, and multiple experiments studying 

eugenol impregnation and CO2 sorption in a commercial PA6 dental floss were conducted 

at different temperature and pressure conditions (40 – 60°C and 8 – 12 Mpa).  The effect 

of different operation variables (namely pressure, temperature, contact time and 

depressurization rate) on impregnation loading as well as other properties of the treated 

material was evaluated in order to determine the best impregnation process conditions. 

After that, different characterizations of PA6 samples were assessed, analyzing the 

mechanical, thermal and morphological properties of the original, CO2-pressurized and 

eugenol impregnated floss. Additionally, the antimicrobial activity of the impregnated 

material was evaluated against two common bacteria (Escherichia coli and 

Staphylococcus aureus). Furthermore, the main diffusive phenomena underlying the CO2 

impregnation process were studied. In this sense, experiments of scCO2 sorption and 

eugenol impregnation kinetics in PA6 were carried out at different pressure and 

temperature conditions and the apparent diffusion coefficients of both species in this 

polymer were determined. The migration of active compound from impregnated material 

to air and artificial saliva was also investigated. This study provided significant data for 

the future development of a commercial product, such as the estimation of the shelf life, 

and the identification of the best type of packaging, and potential applications of the final 

product. Finally, an industrial high-pressure process for PA6 yarn bobbins impregnation 

with eugenol was designed based on impregnation yield and diffusive parameter data 

previously obtained, including the bobbin and the high-pressure equipment sizing and 

design, as well as the main mass and energy requirements.  

 

Keywords: supercritical CO2 Impregnation, polyamide, diffusion coefficient, Eugenol, 

Antimicrobial activity 

 



 

ix 
 

Resumo 

 

Nesta tese de doutorado, o processo de incorporação do eugenol às fibras de poliamida 

6 (PA6) foi estudado por meio de impregnação supercrítica assistida por CO2 para 

desenvolver um material com propriedades antimicrobianas com potencial aplicação 

odontológica. Para tanto, foi construído um equipamento de alta pressão com o qual um 

grande número de testes de impregnação de eugenol e sorção de CO2 foram realizados 

em um fio dental comercial de PA6 para diferentes condições de pressão e temperatura 

(40-60 ° C e 8-12 MPa). Para encontrar as melhores condições para o processo de 

impregnação, foi estudada a influência de diferentes variáveis operacionais (pressão, 

temperatura, tempo de contato e velocidade de despressurização) na quantidade de 

eugenol impregnado no material. Além disso, foram estudados os principais fenômenos 

de difusão que ocorrem no processo de impregnação do eugenol em condições 

supercríticas. Para tanto, foram realizados testes de cinética de sorção de CO2 e eugenol 

no PA6 em diferentes condições de pressão e temperatura, e determinado o coeficiente 

de difusão aparente para ambas as espécies neste polímero. Por outro lado, foram 

avaliadas as propriedades finais do material impregnado, analisando-se as propriedades 

mecânicas, térmicas e morfológicas do material original, pressurizado com CO2 e 

impregnado com eugenol. Além disso, foi avaliada a atividade antimicrobiana do material 

impregnado contra duas bactérias comuns (Escherichia coli e Staphylococcus aureus). Da 

mesma forma, foi estudada a migração do composto ativo impregnado no ar e na saliva 

artificial, obtendo-se dados importantes para um potencial desenvolvimento de um 

produto comercial, como estimativa de vida útil, tipo de recipiente e tipo de aplicação. 

Finalmente, foi realizado o desenho e dimensionamento de um processo industrial para 

a impregnação de eugenol em carretéis de fibra PA6 em CO2 supercrítico, com base nos 

dados de eficiência de impregnação e parâmetros de difusão do fio impregnado de 

eugenol previamente obtido, realizando o desenho da bobina, o equipamento de 

impregnação e os cálculos das suas principais necessidades de massa e energia. 

 

Palavras-chave: impregnação assistida por CO2-sc, eugenol, poliamida, coeficiente de 

difusão, atividade antimicrobiana. 
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1.   Capítulo 1: Introducción general  

 

1.1 Salud y enfermedades orales 

Las enfermedades orales se encuentran entre las más prevalentes a nivel mundial, 

presentando graves cargas económicas y de salud, lo que reduce en gran medida la 

calidad de vida de los afectados. Este tipo de enfermedades afectan 

desproporcionadamente a los grupos pobres y marginados de la sociedad, y están 

estrechamente vinculadas con el estado socioeconómico y los determinantes sociales 

más amplios de la salud. A pesar de ser en gran medida prevenibles, se estima que las 

enfermedades orales afectan a  entre 3 y 5 mil millones de personas en todo el mundo, 

siendo la caries dental la enfermedad más común a nivel mundial con una prevalencia 

creciente en muchos países de ingresos bajos y medios, seguida por las enfermedades 

periodontales [1]. Estas afecciones, tienen efectos sustanciales, causando dolor, sepsis, 

calidad de vida reducida, días escolares perdidos, disminución de la productividad laboral, 

y los costos del tratamiento dental pueden ser considerables tanto para el individuo como 

para el sistema de salud. Además, están fuertemente ligadas a factores de riesgo 

comunes con otras enfermedades no transmisibles, tales como el consumo de azúcar, 

tabaco y alcohol, así como los determinantes sociales y comerciales más amplios de la 

salud. Las enfermedades dentales más predominantes y consecuentes a nivel mundial 

son la caries dental, las enfermedades periodontales, la pérdida de dientes y el cáncer de 

los labios y la cavidad oral [2]. 

La caries dental es la destrucción localizada de tejidos duros dentales (esmalte y dentina) 

por subproductos ácidos de la fermentación bacteriana de azúcares libres (definidos 

como monosacáridos y disacáridos, añadidos a los alimentos y bebidas por el fabricante, 

cocinero o consumidor) y azúcares naturales presentes en la miel, jarabes, zumos de 

frutas y concentrados de zumo de frutas. El proceso de caries es dinámico, con períodos 

alternos de desmineralización y remineralización de la estructura del diente relacionados 

con las fluctuaciones en el pH de la biopelícula de placa [3]. 
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Las enfermedades periodontales son afecciones inflamatorias crónicas que afectan los 

tejidos que rodean y sostienen los dientes. Inicialmente, la enfermedad periodontal se 

presenta como gingivitis, una inflamación reversible de los tejidos blandos periodontales 

que produce sangrado e hinchazón gingival. En individuos susceptibles con una respuesta 

inmune comprometida, la gingivitis puede conducir a periodontitis, que destruye 

progresivamente el soporte del tejido periodontal, incluido el hueso que rodea los 

dientes [4,5]. La periodontitis se caracteriza por esta pérdida de soporte del tejido 

periodontal, que se manifiesta como pérdida de inserción clínica, la presencia de bolsas 

periodontales, sangrado gingival y pérdida ósea alveolar evaluada radiográficamente. La 

causa principal de la enfermedad periodontal es una mala higiene bucal que conduce a 

una acumulación de biopelícula microbiana (placa) patógena en y debajo del margen 

gingival [6]. 

El cáncer oral es una enfermedad crónica que generalmente se presenta como una úlcera 

que no cicatriza. Esta afección puede producirse en distintas zonas de la boca que 

incluyen los labios, lengua, encías, piso de la boca, paladar, membranas mucosas, 

vestíbulo de la boca o área retromolar, y sus síntomas pueden incluir dolor, hinchazón, 

sangrado y dificultad para masticar y tragar [7].  

Como se mencionó anteriormete, existen diferentes enfermedades orales que afectan a 

la población a nivel mundial, sin embargo, en el marco de esta tesis, los estudios e 

investigaciones aquí presentes estarán orientados hacia las enfermedades periodontales 

como se verán más adelante. 

Según Pihlstrom y col. [8], la mayoría de estas afecciones pueden ser prevenidas en gran 

medida a través de una higiene oral efectiva. El uso de dispositivos como del cepillo de 

dientes, hilo dental y cepillos interdentales, ayudan en gran parte a remover la placa 

bacteriana y el biofilm periodontal localizado alrededor de los dientes. Además, el empleo 

de dentífricos y enjuagues bucales, los cuales contienen elementos y compuestos activos 

antibacteriales, ayudan a controlar el crecimiento de bacterias y biofilms.  

Por otro lado, para pacientes que padecen de este tipo de enfermedades, existen 

tratamientos convencionales mediante el uso de medicamentos sistémiccos y tópicos 

como los antisépticos que en algunos casos suelen emplearse por vía tópica o subgingival. 

Son agentes que eliminan microorganismos orales que causan gingivitis, periodontitis y 

caries. Este tipo de compuestos no son antibióticos ni desinfectantes y se caracterizan 
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por no generar resistencia bacteriana. Dentro de los antisépticos comúnmente utilizados 

se encuentra  el gluconato de clorhexidina, que suele usarse como solución al 0.12% para 

enjuagues bucales[9]. Por otro lado, se encuentran los antibióticos de uso sistémico o 

tópico, los cuales son los que con mayor frecuencia se utilizan para el tratamiento de las 

infecciones periodontales. Sin bien este tipo de medicamentos suele ser efectivos para 

combatir y eliminar microorganismos que causan las enfermedades periodontales, 

también pueden causar la aparición de microorganismos resistentes a los antibióticos y 

generar efectos secundarios en el cuerpo. Entre los agentes antimicrobianos más 

utilizados en el tratamiento de enfermedades periodontales incluyendo afecciones 

crónicas y agresivas, se encuentran: penicilinas, tetraciclinas, metronidazol, clindamicina 

y amoxicilina [10].  

A pesar de la efectividad con que suelen funcionar estos fármacos, algunos 

inconvenientes pueden surgir debido a la aparición de efectos secundarios no deseados, 

que incluyen: cepas resistentes a los antibióticos, trastornos gastrointestinales, alergias, 

artropatías inducidas por quinolonas, dolor de cabeza, mareos, sabor metálico, entre 

otros [11]. 

En este sentido, los compuestos activos aislados de plantas naturales (timol, eucaliptol, 

eugenol, mentol, citral, etc.) con diferentes actividades farmacológicas, utilizados en la 

medicina tradicional, han surgido como una opción atractiva a los químicos sintéticos 

debido a sus efectos secundarios mínimos [12]. En consecuencia, una alternativa 

interesante a esta problemática es el desarrollo de materiales bioactivos mediante la 

incorporación de sustancias de origen natural en elementos de higiene bucal de tal 

manera en que se incremente el efecto preventivo de los mismos. 

1.2 Productos naturales 

Productos naturales es un término genérico asignado a aquellos compuestos (algunosde 

bajo peso molecular) y sus derivados aislados de plantas, animales, minerales y microbios 

[13]. Gran parte de estos productos provienen de microorganismo endófitos, que 

básicamente son aquellos que habitan en los tejidos de las plantas, estableciendo una 

asociación con sus huéspedes durante la mayor parte o la totalidad de su vida sin causar 

ningún daño aparente. Los endófitos son organismos que se caracterizan principalmente 

por sintetizar homólogos bioactivos y metabolitos secundarios estructuralmente 
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diversos, como alcaloides, benzopiranonas, quinonas, flavonoides, ácidos fenólicos,  

esteroides, entre otros, que imitan la estructura y función de los compuestos sintetizados 

por el huésped [14]. Los metabolitos secundarios son compuestos producidos por las 

plantas, animales, hongos y microorganismos en respuesta a necesidades adicionales al 

metabolismo primario, que incluyen actuar contra herbívoros, condiciones antioxidantes 

perjudiciales, estrés y exposición a compuestos tóxicos [15]. La biosíntesis de algunos 

metabolitos secundarios importantes en las plantas generalmente comienza con la ruta 

del ácido shikímico, una vía metabólica compleja utilizada por bacterias, hongos, algas, 

parásitos y plantas para la biosíntesis de aminoácidos aromáticos (fenilalanina, tirosina y 

triptófano)[16]. Muchos de esos compuestos han sido ampliamente estudiados por sus 

numerosas aplicaciones en medicina, farmacia, agricultura e industria debido a su uso 

como colorantes, fibras, pegamentos, aceites, ceras, agentes aromatizantes, fármacos, 

perfumes, insecticidas y herbicidas [17]. Según sus orígenes biosintéticos, los metabolitos 

secundarios en plantas se pueden clasificar en tres grupos principales: polifenoles, 

terpenos y alcaloides. En la Figura 1.1. se muestran los principales compuestos 

secundarios, junto con sus respectivas abundancias en plantas.   

 

 

Figura 1.1. Abundancia de diferentes tipos de metabolitos segundarios en plantas (relevamiento 

de literatura). Adaptado de [16] 
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1.2.1 Terpenos  

Los terpenoides son una gran familia de metabolitos secundarios y quizás la clase 

estructuralmente más variada de productos vegetales naturales. Se sintetizan a partir de 

la combinación de unidades de cinco átomos de carbono (C5) llamadas isopreno (ver 

Tabla 1.1) [18]. Los isoprenoides desempeñan una serie de funciones biológicas 

esenciales, que incluyen, fluidez de la membrana celular, prenilación de proteínas, 

transporte de electrones y el desarrollo celular. Con más de 55000 especies de terpenos 

aislados a partir de diferentes de plantas, animales y especies microbianas [19,20], los 

terpenoides son probablemente el grupo más extendido de productos naturales que 

muestran efectos farmacológicos significativos, como antivirales, antibacterianos, 

antipalúdicos, antiinflamatorios, inhibición de la síntesis de colesterol y actividades 

anticancerígenas (algunos ejemplos se exponen en la Tabla 1.2). Muchos terpenoides 

exhiben una fuerte toxicidad para los insectos, pero muy baja para los mamíferos, 

destacando su presencia en una gran cantidad de especias, sabores y alimentos que 

forman componentes esenciales de la dieta humana, en términos de la provisión de sabor 

y salud [21].  

Tabla 1. 1. Clasificación de los terpenos en base al número de unidades de isopreno 

No. unidades  No. C Clase Ejemplos 

1 C5 Hemiterpeno ácido isovalérico 

2 C10 Monoterpeno  limoneno, alcanfor, mentol 

3 C15 Sesquiterpeno  cariofileno, guaiazuleno 

4 C20 Diterpeno ác. abiético, taxol, carnosol 

6 C30 Triterpeno escualeno, saponinas, esteroides 

8 C40 Tetraterpeno caroteno, retinol 

N Cn Polisopreno  

 

Los monoterpenos y sesquiterpenos son los componentes principales de los aceites 

esenciales, mientras que los otros terpenos de mayor tamaño son componentes de 

bálsamos, resinas, ceras y caucho. Las unidades isoprenoides también se encuentran 

dentro del marco de otras moléculas naturales. Así, los alcaloides de indol, varias 

quinonas (vitamina K), alcoholes (vitamina E, vitamina A formada a partir de β-caroteno), 

fenoles y alcoholes isoprenoides (también conocidos como terpenoles o poliprenoles) 

también contienen fragmentos de terpenoides [20]. 



 

20 
 

 Capítulo 1  

Tabla 1.2.  Efectos beneficiosos para la salud de algunos monoterpenos seleccionados. 

(relevamiento de literatura). Adaptado de [22].  

Monoterpenos Fuente  Efecto beneficioso para la salud 

Geraniol Limoncillo, rosas 
Antitumoral, antimicrobiano, antioxidante y 

antiinflamatorio. 

Ocimeno 

Ocimum basilicum, 

Artemisia absinthium 

entre otras 

Cicatrización, acción antiinflamatoria, elimina o 

reduce el edema, hiperemia, laceración y 

hemorragia. 

Mirceno 

Myrcia, laurel, romero, 

cannabis, tomillo 

silvestre, perejil, 

cardamomo y lúpulo 

Analgésico, antiinflamatorio, antioxidante 

antibacteriano, anticancerígeno 

Citral 

Mirto de limón, cubeba, 

limoncillo, limonero, 

Ocimum gratissimum, 

Lindera citriodora 

Antidepresivo, antinociceptivo, antidiabético, 

antiulceogénico. 

Limoneno Cáscaras de cítricos 
Antidepresivo, antinociceptivo, antidiabético, 

antiulceogénico. 

Mentol 
Distintas especies de 

menta 

Antimicrobiano, radioprotector, antioxidante, 

analgésico, anticancerígeno 

Timol 
Especies de orégano, 

especies de tomillo 

Antifúngico, antiparasitario, antiséptico, 

anticancerígeno  

Carvacrol 

Orégano, tomillo, 

pimienta, bergamota 

silvestre 

Antimicrobiano, anticancerígeno 

Pineno 

Pino, especies de 

coníferas, artemisa, 

hierba de hierro, salvia 

Antimicrobiano, anticáncer 

 

Los monoterpenos y sesquiterpenos a menudo se clasifican según la estructura del 

esqueleto de carbono, que puede ser acíclico o con diversos tipos de ciclación, y según el 

estado de oxidación como hidrocarburos, alcoholes, aldehídos, cetonas o ésteres. Las 

Figuras 1.2 y 1.3 muestran las estructuras químicas de algunos de estos compuestos. 
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Figura 1.2. Algunas estructuras de monoterpenos acíclicos y cíclicos comunes [21]. 

 

Los monoterpenos son isoprenoides de diez carbonos. Este tipo de compuestos son 

producidos por plantas generalmente como parte de los aceites esenciales, donde 

pueden alcanzar hasta el 90% del aceite. A menudo son responsables de los olores 

característicos de las plantas y se distribuyen ampliamente en ellas. Los monoterpenos 

se forman a partir del acoplamiento de dos unidades de isopreno[22]. Se usan 

comúnmente como agentes aromatizantes en fragancias y en la industria farmacéutica y 

alimenticia. 

 

 

Figura 1.3. Estructura química de algunos sesquiterpenos acíclicos y cíclicos seleccionados [20] . 

Los sesquiterpenos son compuestos lipofílicos incoloros. Consisten en un esqueleto de 15 

carbonos y poseen una estructura diversa. Dependiendo de su estructura, los 

sesquiterpenos pueden ser acíclicos o contener anillos. Este grupo comprende algunos 
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miles de compuestos, a menudo identificados en plantas, microorganismos y organismos 

marinos. 

1.2.2 Compuestos fenólicos 

Los polifenoles representan una amplia gama de fitoquímicos que están formados por un 

grupo complejo de moléculas asociadas en general con la mayoría de las paredes 

celulares de las plantas. Poseen varias funciones importantes que incluyen la inhibición 

del desarrollo de patógenos,  descomposición de microorganismos y protección contra la 

radiación UV, estrés fotosintético y especies reactivas de oxígeno, así como la 

regeneración celular, entre otras [23]. Adicionalmente, estos compuestos son bien 

conocidos por sus actividades biológicas multifacéticas en humanos y se exploran 

ampliamente por su potencial como agentes anticancerígenos, antiinflamatorios, anti 

obesidad, entre otros [14]. Los polifenoles son un grupo de metabolitos vegetales que 

contienen más de un grupo hidroxilo y fenólico por molécula.  Teniendo en cuenta su 

estructura química general, los polifenoles podrían clasificarse en varios subgrupos 

principales, tales como los ácidos fenólicos, tanitnos, flavonoides, estilbenos y lignanos 

[16,24]. La Figura 1.4 muestra diferentes estructuras químicas de los principales grupos 

fenólicos. 

 

Los flavonoides son los compuestos fenólicos que se encuentran más distribuidos en los 

alimentos vegetales y también los más estudiados. Son pigmentos característicos de las 

plantas y cumplen funciones esenciales de reproducción al atraer polinizadores e insectos 

dispersores de semillas. Los flavonoides en los alimentos no solo son responsables del 

color, sino que también participan en el sabor, en la protección de la peroxidación lipídica 

como los compuestos vitamínicos. Según el grado de hidroxilación y la presencia de un 

doble enlace C2—C3 en el anillo heterocíclico de pirona, los flavonoides se pueden dividir 

en 13 clases siendo los más importantes los flavonoles, flavonas, isoflavonas, 

antocianidinas o antocianinas y flavanonas [25]. 
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Figura 1.4. Estructuras químicas de compuestos fenólicos y polifenoles  [24]. 

Los ácidos fenólicos se caracterizan por tener un anillo bencénico, un grupo carboxílico y 

uno o más grupos hidroxilo y/o metoxilo en la molécula, (Figura 1.5). Estos compuestos 

se pueden dividir en dos grupos: ácidos benzoicos y ácidos cinámicos, y derivados de los 

mismos. Los ácidos fenólicos constituyen aproximadamente un tercio de los compuestos 

fenólicos en la dieta humana y se caracterizan por una notable actividad antioxidante[25]. 

 

 

Figura 1.5. Propiedades fisicoquímicas, moleculares y mecanismos de actividad antioxidante de 
los polifenoles en función de su estructura funcional fenólica básica [25]. 

Todos los compuestos fenólicos exhiben una absorción intensa en la región UV 

(ultravioleta) del espectro, y los que están coloreados también absorben fuertemente en 

la región visible. Cada clase de compuestos fenólicos tiene características distintivas de 

absorción. Por ejemplo, los fenoles y los ácidos fenólicos muestran máximos espectrales 
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en el rango de 250-290 nm; los derivados del ácido cinámico tienen máximos principales 

en el rango de 290-330 nm; flavonas y flavonoles exhiben bandas de absorción de la 

misma intensidad  aproximadamente 250 y 350 nm [25]. 

1.2.3 Alcaloides  

Los alcaloides son uno de los grupos más diversos de metabolitos secundarios que se 

encuentran en plantas, organismos marinos, microorganismos y tienen una variedad de 

tipos de estructura, vías biosintéticas y actividades farmacológicas [26]. Son compuestos 

cíclicos con una distribución limitada en los organismos vivos [27]. Como metabolitos 

secundarios, se cree que los alcaloides desempeñan un papel defensivo en la planta 

contra herbívoros y patógenos. Con más de 20000 compuestos aislados de fuetes 

naturales, debido a su potente actividad biológica, muchos de estos compuestos han sido 

explotados como productos farmacéuticos, estimulantes, narcóticos y venenos [28]. Si 

bien no existe una clasificación general para todos los alcaloides, según Eagleson [29], es 

posible dividirlos en tres principales categorías:  (i) alcaloides verdaderos, que son 

aquellos que derivan de aminoácidos y un anillo heterocíclico con nitrógeno, por ejemplo, 

atropina, nicotina, etc.; (ii) los proto-alcaloides, que incluyen compuestos con átomos de 

nitrógeno derivados de un aminoácido que no forma parte del anillo heterocíclico, por 

ejemplo, adrenalina y efedrina; y (iii) los seudo-alcaloides cuyos compuestos no se 

originan a partir de aminoácidos, entre ellos, la cafeína, la teobromina, etc. 

1.3 Aceites esenciales  

Los aceites esenciales son mezclas naturales complejas de metabolitos secundarios 

volátiles, que pueden ser aislados de las plantas mediante hidrodestilación, destilación al 

vapor, destilación en seco o mediante un proceso mecánico adecuado (para frutos). Se 

pueden encontrar en varios órganos de plantas (flores, frutas, semillas, hojas, tallos y 

raíces) y se almacenan en estructuras secretoras que difieren en morfología, función y 

distribución. Los principales componentes de los aceites esenciales (mono y 

sesquiterpenos, incluidos hidrocarburos, alcoholes, éteres, aldehídos y cetonas) son 

responsables de las propiedades fragantes y biológicas de las plantas aromáticas y 

medicinales. Los aceites esenciales cubren un amplio espectro de actividades, varios de 

ellos producen efectos farmacológicos, demostrando propiedades antiinflamatorias, 

antioxidantes y anticancerígenas, entre otras. Otros son biocidas contra una amplia gama 
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de organismos como bacterias, hongos, virus, protozoos, insectos y plantas [30]. La Figura 

1.6 muestra las estructuras químicas de algunos de los componentes volátiles más 

frecuentes en aceites esenciales.  

 

Figura 1.6. Estructuras químicas de componentes seleccionados de aceites esenciales. 

Los aceites esenciales se utilizan actualmente en una amplia gama de aplicaciones. Gran 

parte de ellos son usados como fragancias en perfumería, así como en la industria de 

alimentos y bebidas. También han sido protagonistas, en los últimos años, de un auge de 

productos naturales tradicionales en la medicina, la conservación de alimentos y 

cosméticos. Recientemente, ha habido un creciente interés en los productos naturales 

debido a su disponibilidad, pocos efectos secundarios o toxicidad, así como una mejor 

biodegradabilidad en comparación con los antibióticos y conservantes convencionales 

[31]. 
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1.3.1 Eugenol 

El eugenol (4-alil-2-metoxifenol) es un compuesto fenólico presente en productos 

naturales, como los aceites esenciales de clavo de olor, nuez moscada, canela, albahaca 

y laurel. Su estructura química se muestra en la Figura 1.6. Es un compuesto amarillo 

pálido con un aroma picante y soluble en alcohol, cloroformo, éter y aceites vegetales 

[32]. En La Tabla 1.3 se indican algunas propiedades físicas del eugenol. 

 

      Tabla1.3. Propiedades físicas del eugenol [33] 

Propiedad física  Valor 

Peso molecular (g mol-1) 164.2 

Punto normal de ebullición (°C) 225 

Punto normal de fusión (°C) -9.1 

Solubilidad en agua a 21°C (mg ml-1) 1.44 

Densidad a 20°C (g ml-1) 1.06 

Presión de vapor a 25°C (mbar) 0.0925 

 

Se caracteriza por tener diferentes propiedades biológicas, como efectos 

antimicrobianos, analgésicos, antiinflamatorios, antioxidantes, antimutagénicos y 

anticancerígenos [34,35]. Suele emplearse principalmente como agente aromatizante en 

cosméticos y productos alimenticios. En odontología, es completamente reconocido 

como analgésico en el tratamiento dental y empastes dentales en su combinación con 

óxido de zinc [36], incluyendo su uso en tratamiento de caries dentales, encías esponjosas 

y sangrantes y enfermedades periodontales [32,37]. Adicionalmente, varios estudios han 

demostrado que el eugenol pose actividad biológica contra un amplio espectro de 

bacterias gram-negativas y gram-positivas [38,39]. Algunos ejemplos de trabajos 

publicados sobre las distintas aplicaciones del eugenol se reportan en la Tabla 1.4.  
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Tabla 1.4 Revisión de trabajos seleccionados sobre actividades biológicas y farmacológicas del 

eugenol en distintas aplicaciones. 

Autor Aplicación Actividad Ref. 

Leite, 2007 Farmacológica 

Antimicrobiana (Staphylococcus aureus, S. 

epidermidis, Streptococcus pneumoniae, S. pyogenes 

strains) 

[40] 

Sanla‐Ead, 2011 Alimento 
Antimicrobiana (Aeromonas hydrophila, Enterococcus 

faecalis)  
[39] 

Koh, 2013 Odontológica 
Antinflamatoria en fibroblastos gingivales y 

fibroblastos de ligamentos periodontales 
[41] 

Sauperl, 2014 Textil 
Antimicrobiana (Staphylococcus aureus, Escherichia 

coli) Antifúngica (C. albicans) 
[42] 

Martínez-Herrera, 2016 Odontológica  Inflamatorio en tejidos y fibroblastos de pulpa dental [43] 

Pramod, 2016 Odontológica Antimicrobiana [37] 

Vatanparast, 2017 Neuronal Excitabilidad neuronal - epileptiforme inducida [44] 

Carvalho, 2017 Alimento Antifúngica (C. albicans, C. glabrata. C. krusei) [45] 

da Silva, 2018 Bioquímica 
Antioxidante, antimicrobiana (Escherichia coli, 

taphylococcus aureus) 
[46] 

Rathinam, 2018 Medicinal 
Anti-virulencia y anti-biofilm (Pseudomonas 

aeruginosa) 
[47] 

Das, 2018 Oncológica 
Actividad anticancerígena y citotoxicidad (Syzygium 

aromaticum) 
[36] 

Garrido-Miranda, 2018 Alimento Antioxidante y antifúngica (Botritys cinerea) [48] 

 

Entre los estudios mencionados, se destacan por su interés para esta tesis el de Koh y col. 

[41], quienes evaluaron la actividad antinflamatoria del eugenol en células de pulpa y 

fibroblastos gingivales, y encontraron que, mediante el uso adecuado del eugenol, se 

pueden obtener resultados óptimos en la inhibición de células de pulpa gingivales en el 

tratamiento dental. De manera similar Martínez-Herrera y col. [43], evaluaron el efecto 

antinflamatorio del eugenol en fibroblastos de pulpa dental cultivados. Sus resultados 

indican que el eugenol es un agente proinflamatorio cuando está en contacto directo con 

tejidos sanos y se comporta como un agente antiinflamatorio en los tejidos que 

experimentan procesos inflamatorios/apoptóticos, como en los casos de inflamación de 

la pulpa en los dientes primarios. Por su parte Pramod y col. [37] estudiaron la actividad 

del eugenol incorporado en nanocápsulas de policaprolactona ante infecciones 

periodontales. Los resultados de este estudio sugieren que las nanocápsulas con eugenol 
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podrían prevenir la resorción del hueso septal en la periodontitis y, además, serviría como 

un nuevo sistema de administración de fármacos coloidales para mejorar la actividad 

terapéutica del eugenol en el tratamiento de infecciones periodontales. Jadhav y col. [5] 

desarrollaron y evaluaron tabletas mucoadhesivas a base de hidroxipropil metilcelulosa 

y eugenol para una aplicación gingival. Sus estudios concluyeron que el material 

desarrollado presentó buenas características de liberación controlada, mejorando las 

posibilidades del eugenol como agente antibacteriano, analgésico local y anestésico. 

La incorporación de estas sustancias activas en distintos materiales políméricos da origen 

a los materiales activos que gracias a sus propiedades específicas han permitido 

desarrollar una variedad de productos con distintas aplicaciones como por ejemplo, 

empaques activos con propiedades fungicidas [49], implantes biomédicos como tejidos 

funcionales [50], o implantes oculares [51], sistemas de administración de drogas [52], 

aditivos alimenticios [53] entre otros. En este contexto, en las últimas décadas, ha habido 

una creciente demanda por los materiales activos debido a las multiples  ventajas que 

estos ofrecen y con ello, también han surgido una varieda de técnicas de incorporación 

de compuestos activos en meteriales poliméricos. A continuación se hace una breve 

descripción de las principales técnicas utilizadas en el desarrollo de materiales activos. 

1.4 Técnicas de incorporación de sustancias activas en materiales poliméricos 

Las características hidrofílicas/hidrofóbicas, termo-sensitivas y de compatibilidad 

química/biológica de los compuestos activos de origen natural, hacen que en muchos 

casos sea necesario el uso de polímeros no solo como portadores o medios de transporte 

(“carriers”), para facilitar el control, dosificación y suministro, sino también como agentes 

coadyuvantes para mejorar la bioabsorción y disponibilidad de estos compuestos. A raíz 

de esta necesidad, surgieron una variedad de técnicas para incorporar agentes bioactivos 

en un gran número de materiales poliméricos. A continuación, se hace una breve 

descripción de las técnicas tradicionales más relevantes utilizadas para incorporar 

sustancias bioactivas de origen natural en matrices poliméricas. 

 

1.4.1 Impregnación húmeda 

Es una técnica comúnmente utilizada en la impregnación de medicamentos y agentes 

bioactivos en polímeros. Este método consta de varias etapas. En la primera etapa, la 
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sustancia activa es disuelta en un solvente orgánico. Seguidamente, una matriz huésped 

(polímero) es sumergida en la solución previa (solvente + agente activo). Finalmente, se 

pueden aplicar varias etapas de filtrado y secado para eliminar residuos de solvente. A 

pesar de su extensa aplicación, esta técnica presenta algunos inconvenientes ya que 

implica el uso de solventes orgánicos, operaciones unitarias con altos consumos 

energéticos y productos finales con residuos de solvente [54]. No obstante, la 

impregnación en medios líquidos ha sido usada ampliamente en el desarrollo de 

materiales activos, por lo que se pueden citar algunos estudios como la impregnación de 

extracto de Clinacanthus nutans en aerogeles de sílice y ácido algínico en etanol con fines 

farmacéuticos [55]; incorporación de eugenol en quitosano en el desarrollo de telas 

antimicrobianas empleando ácido acético como solvente [42]; fabricación de sistemas de 

liberación controlada de fármacos a partir de la impregnación de vitamina E en sílice 

mesoporosa utilizando hexano como solvente [54]. 

1.4.2 Revestimiento (coating) 

La técnica de revestimiento, o “coating” por su designación en inglés, consiste en recubrir 

un sustrato o material polimérico con una sustancia activa de interés para mejorar las 

propiedades o cualidades de la superficie del material. En el desarrollo de polímeros 

activos existen varias técnicas de recubrimiento dependiendo del área de aplicación. Por 

ejemplo, en el área de alimentos es muy común el uso de la técnica de pulverización o  

spray, que consiste en la aspersión de una solución de recubrimiento  en pequeñas gotas 

(alrededor de 20 μm) sobre la superficie del sustrato [56]. Por otro lado, cuando se 

requieren recubrimientos más profundos, se utiliza el método de inmersión que consiste 

en la inmersión directa del producto en un medio acuoso que contiene la sustancia de 

recubrimiento, con el fin de obtener una delgada película membranosa sobre la 

superficie del producto. Este método se usa generalmente para mejorar los atributos de 

calidad fisicoquímica de frutas y verduras mínimamente procesadas, así como productos 

cárnicos [57]. El recubrimiento sol-gel es otra técnica utilizada en la fabricación de 

polímeros bioactivos, principalmente en el campo biomédico, debido a que usa 

materiales híbridos modificados de forma orgánica o cerámica formados a partir de una 

solución coloidal (sol) que actúa como precursor de un gel. Algunos estudios han 



 

30 
 

 Capítulo 1  

reportado el uso de esta tecnología para el revestimiento de membranas de quitosano 

con carotenoides [58] y recubrimiento de prótesis de cadera con quitosano [59]. 

1.4.3 Encapsulación  

La encapsulación es una tecnología en pleno auge con muchas aplicaciones potenciales 

en el área industrial, farmacéutica y alimenticia. Es un proceso por el cual pequeñas 

partículas de la sustancia activa a encapsular se empaquetan dentro de un material de 

recubrimiento para formar cápsulas. Tiene como finalidad proteger los compuestos 

bioactivos (polifenoles, micronutrientes, enzimas, antioxidantes y nutracéuticos) de 

ambientes adversos y mejorar la biodisponibilidad y liberación controlada en sitios 

específicos. En el desarrollo de material particulado se puede diferenciar las 

nanocápsulas, que son de tamaño coloidal con diámetros que varían en el orden de 

nanómetros (también conocidas como nanocápsulas y nanoesferas), y las microcápsulas, 

que poseen tamaños en un rango micrométrico. Dependiendo de su aplicación, tanto las 

nanocápsulas como microcápsulas pueden estar compuestas de diferentes matrices 

poliméricas que incluyen polímeros naturales como albúmina, gelatina, alginato, 

colágeno, quitosano, α-lactoalbúmina, etc. Dentro de las principales técnicas de nano y 

microencapsulación se encuentran: emulsificación, coacervación, complejación de 

inclusión, emulsificación-evaporación de solventes, secado por aspersión, secado en frío 

y dispersión sólida [60]. En el contexto farmacológico y biomédico se pueden mencionar 

algunos estudios en donde se han desarrollado partículas bioactivas a partir de la 

combinación de diferentes sustancias activas y materiales poliméricos, como la 

nanoencapsulación de aceites esenciales para el control de mosquitos [61]; 

microencapsulación a base de zeína reticulada con ácido cítrico y β-caroteno para sistema 

de administración oral de compuestos lipofílicos [62]; encapsulación de extractos de 

semillas de uva en ácido poliláctico como agente protector y restaurador de tejidos 

dentales [63]; microencapsulación de compuestos activos del jugo de mora y bacterias 

probióticas en goma arábiga/maltodextrina/proteína de suero, para una aplicación 

médica [64] y encapsulación de eugenol en caprolactona para el tratamiento de 

infecciones periodontales [37].  
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1.4.4 Electrospinning  

Es un método de procesamiento que utiliza fundamentalmente un campo eléctrico para 

estirar una solución o masa fundida compuesta  de un polímero y una sustancia activa 

para formar estructuras (principalmente fibras) con una alta superficie específica [65]. 

Esta tecnología puede variar dependiendo de la configuración y propiedades requeridas, 

por lo que se pueden encontrar  tres tipos de técnicas principales, como la de chorros 

inducidos electrostáticamente, ionización por electropulverización y electropulverización 

[66]. Asimismo, existen otras tecnologías utilizadas para el mismo fin, como el secado en 

frio, lixiviación de partículas de hielo, evaporación de solvente, separación de fases 

inducida térmicamente entre otras [67]. Dada la naturaleza de esta tecnología, su 

principal aplicación está orientada hacia la fabricación de prótesis y tejidos bioactivos,  

por lo que se pueden citar algunos ejemplos de estudios que implementaron esta técnica 

en la incorporación de curcumina en gomas de policaprolactona para el desarrollo de 

tejidos funcionales [68]; aceites esenciales de árbol de té y manuka en fibras de ácido 

poliláctico para la fabricación de apósitos antibacteriales [69] y extracto de Zataria 

multiflora en quitosano/alcohol polivinílico/gelatina, para el desarrollo de apósitos 

funcionales [70]. 

1.4.5 Moldeado por evaporación de solvente (“solvent casting”) 

Básicamente es un proceso que está compuesto por tres operaciones: en la primera 

etapa,  se disuelve un polímero junto con la sustancia activa en un solvente; en el 

siguiente paso la solución formada es transferida a un molde para darle forma al material, 

y en la tercera etapa la solución es sometida a un tiempo de secado en donde ocurre una 

evaporación parcial o total del solvente, quedando como resultado un material 

compuesto (polímero + compuesto activo) en la forma deseada [71]. Si bien esta técnica 

es utilizada con gran frecuencia, cabe resaltar que posee ciertos inconvenientes como el 

hecho de que en la etapa de secado de esta técnica los compuestos bioactivos se pueden 

volatilizar o degradar térmicamente afectando su rendimiento, y además, el producto 

final puede quedar con propiedades mecánicas limitadas y/o residuos de solvente [67]. 

Dada la versatilidad de esta técnica para incorporar sustancias y moldear materiales en 

distintas formas, diferentes estudios han empleado esta técnica como complemento para 

desarrollar materiales funcionales, tales como: películas activas antibacteriales 
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(polietilenglicol/aceite esencial de canela) [72]; tejidos antifúngicos a partir de la 

encapsulación de aceites esenciales en alginato de sodio [73];  películas antioxidantes 

compuestas por nanopartículas de ácido poliláctico/aceite de peperina [74];  scaffolds 

activos de caprolactona [75], entre otros. 

1.4.6 Extrusión  

Es una tecnología extensamente aplicada para preparar dispersiones sólidas. En esta 

técnica el agente activo es agregado durante el proceso de fusión y/o extrusión del 

material. Para ello, el material polimérico se bombea con un tornillo giratorio a 

temperatura elevada a través de un troquel de manera uniforme. El uso de la técnica 

requiere de componentes térmicamente estables a la temperatura de procesamiento 

[33]. La extrusión es una tecnología muy utilizada en la producción de alimentos, 

materiales biomédicos y principalmente en productos farmacéuticos, como pellets, 

gránulos, tabletas, sistemas de disolución rápida oral, sistemas de administración 

transdérmica y transmucosa, e implantes [77,78]. Si bien esta técnica es ampliamente 

usada, presenta algunas desventajas como: (i) requiere gran cantidad de reactivos: 

polímeros, compuestos activos y (ii) en su etapa de secado, los compuestos bioactivos se 

pueden volatilizar o degradar térmicamente afectando su rendimiento y actividad. 

Dependiendo del tipo de fabricación y aplicación de diferentes materiales activos, se 

pueden encontrar tecnologías similares que usan este mismo principio como: mezcla por 

centrifugación en caliente, extrusión por fusión en caliente, incrustaciones mediante 

secado por pulverización, liofilización y mezcla en rollo o molienda conjunta [79].  

Diversos estudios han reportado el uso de la extrusión en el desarrollo de materiales 

activos, por ejemplo, sistemas de dosificación oral a partir de  la combinación de ácido 

oleanólico en polivinil pirrolidona [80]; sistemas controlados de bioabsorción de extracto 

de Angelica gigas en caprolactama/acetato de polivinilo/polietilenglicol [81]; 

dispersiones sólidas de extracto de cacao en biopolímeros [82]; nanocompuestos 

biocompatibles a partir de la incorporación de harina de semillas de kenaf (rica en 

polifenoles y flavonoides) en una mezcla de biopolímeros (lecitina/concentrado de 

proteína suero/ácido ascórbico) [83]; sistemas de liberación controlada de extracto de 

Ginkgo biloba en biopolímeros [84].  
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1.4.7 Impregnación con fluidos supercríticos  

Este proceso utiliza CO2-sc como agente promotor para dispersar un compuesto activo o 

aditivo en un material polimérico. Esta técnica permite ajustar el grado de penetración 

del soluto cambiando las condiciones de proceso y obtener el producto final libre de 

solvente. Dada su versatilidad, mediante la impregnación supercrítica, se pueden 

incorporar diferentes tipos de solutos orgánicos, principalmente compuestos hidrófobos 

y termosensibles (como medicamentos o aceites esenciales) en numerosos polímeros 

naturales y sintéticos basados en el efecto de plastificación/hinchamiento por CO2. Esta 

técnica de incorporación de sustancias activas constituye el núcleo principal de esta tesis, 

por lo tanto, tendrá una explicación más profunda los capítulos siguientes. 

 

1.5 Objetivos y estructura de la tesis 

1.5.1 Objetivo General 

El objetivo general de esta tesis es aportar conocimientos para el desarrollo de materiales 

poliméricos con actividad específica para potenciales aplicaciones odontológicas 

mediante la impregnación de sustancias naturales bioactivas utilizando la tecnología de 

fluidos supercríticos. 

1.5.2 Objetivos específicos 

En ese marco general, los objetivos específicos de esta tesis son:  

➢ Estudiar e identificar mediante un relevamiento bibliográfico, sustancias 

bioactivas con actividad biológica potenciales para aplicaciones odontológicas.  

➢ Instalar y poner a punto de un sistema experimental de alta presión a escala de 

laboratorio para realizar ensayos de impregnación. 

➢ Realizar estudios de impregnación a un hilo dental de poliamida comercial con 

eugenol utilizando CO2 supercrítico como solvente, analizando el efecto de 

diferentes variables de proceso como presión, temperatura, velocidad de 

despresurización y tiempo de contacto. Este estudio comprende tanto ensayos 

experimentales como el modelado matemático de los resultados, con el fin de 

determinar condiciones óptimas de operación y altos rendimiento de 

impregnación. 
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➢ Analizar las propiedades finales del hilo impregnado evaluando las propiedades 

mecánicas, térmicas, morfológicas, y de actividad específica (antimicrobiana). 

➢ Evaluar la cinética de liberación y de impregnación del compuesto activo utilizado 

(eugenol). 

➢ Realizar un diseño y dimensionamiento de un equipo impregnador a escala 

industrial a partir de los datos experimentales obtenidos durante el estudio. 

1.6 Estructura de la tesis 

Esta tesis se organiza en 7 capítulos. En el capítulo 1 se presenta una introducción 

general, donde se describe la motivación y las características del principio activo y los 

distintos métodos tradicionales que suelen emplearse para incorporar sustancias activas 

en polímeros a diferencia de la técnica de impregnación supercrítica. El capítulo 2 trata 

sobre los principios de los fluidos supercríticos y sus distintas aplicaciones. El capítulo 3 

expone los aspectos generales de la técnica de impregnación asistida por CO2 

supercrítico, así como una revisión bibliográfica de los temas actuales que se han 

desarrollado en relación con esta tesis. El capítulo 4 presenta la metodología utilizada 

para llevar a cabo el proceso de impregnación supercrítico, así como también el diseño 

de experimentos y los distintos modelos matemáticos empleados para el estudio de los 

resultados. Además, se detallan las técnicas de caracterización que se usaron y que se 

mencionaran a lo largo de esta tesis. Los resultados del proceso de impregnación se 

evalúan en el capítulo 5. En este apartado se detallan la influencia de las diferentes 

variables del proceso sobre el tratamiento a alta presión. También se resaltan las mejores 

condiciones de rendimiento de impregnación y se caracterizan y discuten los fenómenos 

difusivos que actúan durante el proceso. Los resultados de la caracterización del hilo 

dental antes y después del proceso de impregnación supercrítico junto con la cinética de 

liberación del eugenol impregnado en las fibras de poliamida en aire y saliva artificial son 

discutidos en el capítulo 6. Finalmente, el capítulo 7 describe el diseño y 

dimensionamiento de un proceso industrial para impregnar eugenol en bobinas de hilo 

de poliamida 6 con CO2 supercrítico. Este apartado también incluye la estimación de los 

requerimientos de masa y energía de los principales equipos de la planta industrial. 
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CAPÍTULO 2 

FLUIDOS SUPERCRÍTICOS, FUNDAMENTOS Y 
APLICACIONES 
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2. Capítulo 2: Fluidos supercríticos, fundamentos y aplicaciones    

     

 

2.1 Fluidos supercríticos  

El estado termodinámico de un componente puro está determinado por tres variables: 

la presión P, el volumen V y la temperatura T. La relación entre estas tres variables se 

conoce como la ecuación de estado y está representada por una superficie en el diagrama 

tridimensional de P, V y T. Cualquier componente puro, de acuerdo al valor de estos tres 

parámetros, será un sólido, un líquido o un gas. El diagrama presión–temperatura (Figura 

2.1a) muestra los tres estados de la materia. El punto (PC) se conoce como el punto crítico 

y corresponde a una temperatura crítica Tc, una de presión crítica Pc y densidad crítica ρc 

de un compuesto puro. En el PC existe un estado intermedio entre un líquido y un gas 

llamado estado crítico. Cuando la presión y la temperatura se encuentran por encima del 

punto crítico, las fases se vuelven indistinguibles como gas o líquido, y se convierten en 

un fluido supercrítico (FSC). En esta condición, el fluido puede tener densidad y 

propiedades solventes similares a las del líquido, pero con menor viscosidad y mayor 

difusividad, parecidas a la de un gas, como se enumera en la Tabla 2.1. Asimismo, si uno 

de estos parámetros cae por debajo de su valor crítico mientras que el otro permanece 

superior a su valor crítico, se considera un estado subcrítico. 

 

Tabla 2.1. Rangos típicos para algunas propiedades físicas de gases, líquidos y FSCs [85] 

Propiedad Gas Fluido supercrítico Líquido 

Densidad (g cm-3) 6 × 10-4– 2 × 10-3 0.2 – 0.9 0.6 – 1.2 

Coef. de difusión (cm3 s-1) 0.1 – 0.4 2 × 10-4– 7 × 10-3 2 × 10-6– 2 × 10-5 

Viscosidad (cP) 0.01 – 0.03 0.01 – 0.09 0.2 – 3.0 
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Figura 2.1. (a) Diagrama presión-temperatura de un componente puro. (b) El mismo diagrama 
en el espacio presión-volumen con curva de coexistencia y varias isotermas, incluida la crítica. 

La región sombreada se considera supercrítica. Adaptado de  [86]. 

 

Un rasgo característico de los fluidos supercríticos es que poseen una compresibilidad 

isotérmica amplia, por el hecho en que la región supercrítica que se forma a partir de la 

pendiente de la isoterma en el diagrama presión–volumen de la Figura 2.1b, es 

excepcionalmente pequeña. Esto significa que un pequeño cambio en la presión conduce 

a un gran cambio en el volumen. Además, por encima de la temperatura crítica, la línea 

de coexistencia líquido-vapor ya no existe. Por lo tanto, los fluidos supercríticos pueden 

considerarse como "solventes híbridos" porque las propiedades pueden ajustarse de 

líquido a gas sin cruzar un límite de fase, simplemente con un cambio en la presión o la 

temperatura. En la Tabla 2.2. se muestra las propiedades críticas de algunas sustancias 

usadas como solventes en estado supercrítico. 
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Tabla 2.2. Temperatura crítica (TC), presión crítica (PC) y densidad crítica (ρc) de algunos fluidos 
supercríticos comunes [87] 

Sustancia TC (°c) Pc (bar) ρc (kg m-3) 

Dióxido de carbono 31.2 73.8 486 

Agua 374.3 220 322 

Metanol 239.6 80.9 272 

Metano -83.6 46.0 162 

Etano 32.4 48.8 203 

Propano 

Isopropanol   

n-butano 

96.8 

235.2 

152 

42.4 

47.6 

70.6 

217 

273 

228 

 

En particular, el dióxido de carbono (CO2) constituye un solvente muy adecuado para el 

procesamiento de materiales basados en polímeros y productos naturales, debido a las 

siguientes características: 

✓ Su temperatura crítica cercana a la del ambiente (31°C) permite operar a 

temperaturas relativamente bajas, preservando así compuestos termolábiles y 

contribuyendo a la eficiencia energética de los procesos. 

✓ Su alta densidad crítica (486 kg m-3) le otorga un buen poder solvente en 

condiciones leves de presión y temperatura. 

✓ El uso como solvente "volátil" facilita su completa evaporación y eliminación del 

producto final por despresurización. 

✓ Posee una alta solubilidad en muchos polímeros similar a la de solventes 

orgánicos, lo que le proporciona un poder de hinchamiento a la matriz polimérica. 

✓ Su efecto plastificante en materiales poliméricos permite reducir la temperatura 

de transición vítrea (Tg), facilitando la incorporación de solutos dentro del 

material.  

✓ Al no ser tóxico, inflamable, ni reactivo, permite una operación más segura. 

✓ Es considerado un solvente GRAS (“generally recognized as safe”) y de bajo 

impacto ambiental.  

✓ Es compatible con muchos productos naturales alimenticios o farmacéuticos. 

✓ Amplia disponibilidad y costo relativamente bajo.   
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En el marco esta tesis el CO2 se empleará como solvente supercrítico, por lo tanto, la 

siguiente discusión estará enfocada a las propiedades generales de este compuesto.  

2.2 Propiedades de los fluidos supercríticos  

Aunque a menudo se persigue en la práctica por razones ambientales, el interés principal 

en los fluidos supercríticos surge a raíz de sus propiedades intermedias entre las de los 

gases y líquidos. Su uso como solventes aprovecha el efecto de su alta densidad (del tipo 

de los líquidos) combinado con su alta difusividad y baja viscosidad (como la de los gases).  

Como se ha mencionado previamente, en comparación con los líquidos, los fluidos 

supercríticos poseen menores densidades y viscosidades y mayores difusividades. Estas 

propiedades "híbridas" se pueden observar en la Tabla 2.2 la cual proporciona algunos 

valores característicos de densidad, viscosidad y difusividad.  

En el estado supercrítico, la distinción entre la fase líquida y la fase gaseosa desaparece y 

el fluido ya no se puede licuar elevando la presión ni se puede formar gas al aumentar la 

temperatura. Por lo tanto, las propiedades fisicoquímicas de un fluido dado, como la 

densidad, la difusividad, la constante dieléctrica y la viscosidad pueden controlarse 

fácilmente cambiando la presión o la temperatura sin cruzar los límites de fase. A 

continuación, se presenta una descripción de las propiedades fisicoquímicas más 

relevantes en el desarrollo de esta tesis. 

2.2.1 Densidad  

La densidad de los fluidos supercríticos es una propiedad intermedia entre los gases y los 

líquidos.  Esto les concede una característica particular: se trata de fluidos densos, pero 

a la vez muy compresibles. En la región supercrítica, en condiciones isotérmicas, la 

densidad de un fluido supercrítico aumenta con la presión. Sin embargo, cuando la  

presión es constante, la densidad del fluido disminuye con el incremento de la 

temperatura [88]. En este contexto, la dependencia de la densidad con la presión y la 

temperatura determina el comportamiento de otras propiedades relacionadas con la 

densidad, como la viscosidad, difusividad y poder solvente. La Figura 2.2 muestra varias 

curvas isotérmicas de densidad de CO2 en la región supercrítica.  
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Figura 2.2. Densidad de CO2 puro en función de la temperatura y la presión [89]. 

 

En la figura se puede observar que, a medida que aumenta la temperatura, el cambio es 

menos dramático y se mueve a presiones más altas. Esto trae como consecuencia cierta 

complejidad en el control de la densidad cerca de la temperatura crítica y al mismo 

tiempo dificultades en el control de experimentos y procesos [89].  

2.2.2 Difusividad  

La difusión de solutos a través de fluidos supercríticos depende tanto de la energía 

cinética de las moléculas de soluto como de la resistencia que ofrece el solvente a su 

movimiento (y por lo tanto de su viscosidad y densidad) [90]. La Figura 2.3 ilustra la auto-

difusividad del dióxido de carbono en un amplio rango de presión–temperatura y para 

fines comparativos, también se proporciona el rango de difusividad para solutos en 

líquidos orgánicos. A partir del gráfico se puede apreciar que el coeficiente de auto-

difusión del dióxido de carbono (que es aproximadamente el mismo que el coeficiente 

de difusión de una molécula de tamaño similar que se difunde a través del dióxido de 

carbono) es aproximadamente uno o dos órdenes de magnitud mayor que la difusividad 

de  los solutos en los líquidos [91]. 

 

 

 

 

 



 

41 
 

 Capítulo 2  

 

Figura 2.3. Variación de la difusividad en CO2 en función de la temperatura a diferentes 

presiones. Modificado de [92].  

 

Además, también se observa que la temperatura tiene un efecto positivo en la difusividad 

ya que esto permite incrementar la velocidad de las partículas, especialmente en las 

proximidades del punto crítico, mientras que la presión tiene un efecto contrario, debido 

a que en estas condiciones se aumenta la densidad y viscosidad del fluido [89].  

2.2.3 Viscosidad  

La viscosidad de un fluido supercrítico es casi la misma que la de un gas y es 10 veces 

menor que la de un líquido. Por lo cual, son menos resistentes que los líquidos hacia los 

componentes que fluyen a través de ellos, lo que le otorga propiedades de flujo 

favorables [93]. Esto permite que los fluidos supercríticos penetren matrices con baja 

permeabilidad más fácilmente que los solventes convencionales. El comportamiento de 

la viscosidad del dióxido de carbono se muestra en la Figura 2.4. Aunque la viscosidad 

cambia rápidamente en la región crítica (similar a la difusividad en la Figura 2.3), incluso 

a los niveles de alta presión de 300-400 atm es solo alrededor de 0.09 centipoises (cps), 

un orden de magnitud por debajo de las viscosidades típicas de los solventes orgánicos 

líquidos [91].  
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Figura 2.4. Variación de la viscosidad del CO2 en función de la presión a tres temperaturas 

diferentes. Modificado de [92]. 

 

Tal como se observa en la imagen, a una temperatura constante, un incremento en la 

presión causa un efecto positivo en la viscosidad del fluido, sin embargo, este efecto 

produce una disminución de los fenómenos de difusión y transporte de solutos [92]. 

2.2.4 Solubilidad en fluidos supercríticos 

Tal como se mencionó anteriormente, el conjunto de propiedades intermedias de los 

fluidos supercríticos, como la alta densidad (similar a la de los líquidos), alta difusividad y 

baja viscosidad (parecida a la de los gases) hacen que los FSC posean un gran poder de 

disolución y fácil transferencia de masa a través de una interfase. Además por su alta 

compresibilidad permite que el poder solvente puede ajustarse dentro de un rango muy 

amplio [94].  

El poder de disolución de un fluido supercrítico depende de su densidad, que a diferencia 

de la de los solventes líquidos, es altamente ajustable al cambiar la presión o la 

temperatura, especialmente en las proximidades del punto crítico, en donde un pequeño 

aumento de presión en condiciones isotérmicas causa un incremento pronunciado en la 

densidad del fluido. Sin embargo, este efecto tiende a atenuarse con el aumento de la 

distancia de los valores críticos. Por consiguiente, el poder solvente de un fluido 

supercrítico puede controlarse más fácilmente que la de un solvente líquido [95]. Este 
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comportamiento es posible observarlo en la Figura 2.5 que muestra la variación de la 

solubilidad del naftaleno en CO2 supercrítico. 

 

 
Figura 2.5.  Variación de la solubilidad del naftaleno en CO2 supercrítico en función de la presión 

en dos temperaturas diferentes [92]. 

 

A medida que aumenta la densidad de CO2, la distancia intermolecular media disminuye 

y las interacciones intermoleculares específicas entre el solvente y el soluto aumentan 

proporcionalmente. En la figura se observa que cerca de la presión crítica de CO2 (72.8 

atm), la solubilidad aumenta bruscamente como resultado del aumento marcado de la 

densidad con la presión. A presiones muy altas, la solubilidad alcanza un máximo.  

No obstante, el efecto de la temperatura sobre la solubilidad es algo más complejo. Por 

debajo de 60 atm y por encima de 120 atm, la solubilidad del naftaleno aumenta con el 

incremento de la temperatura. Sin embargo, la solubilidad tiende a disminuir con el 

aumento de la temperatura a presiones entre 60 y 120 atm.  Esto significa que la 

temperatura reduce la densidad (y el poder solvente) del fluido; por otro lado, 

incrementa la presión de vapor de los solutos, favoreciendo su disolución. El efecto 

predominante determinará si la solubilidad aumenta o se reduce con la temperatura (a 

una presión dada). La combinación de todos estos efectos da origen al fenómeno 
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conocido como “crossover” o inversión de la solubilidad, es decir un incremento o 

disminución de la solubilidad con la temperatura según el rango de presión.  

2.2.5 Tensión superficial 

La tensión superficial es un fenómeno presente en la interfaz gas-líquido o en las 

diferentes fases existentes, y es una medida de la fuerza elástica que existe en la 

superficie de un fluido. Las moléculas en la interfase experimentan una mayor atracción 

en el lado líquido, pero una atracción débil en el lado gaseoso, generando una tensión 

que tiende a contraer la capa superficial al área más pequeña posible. La tensión 

superficial del líquido disminuye con el aumento de la presión, en la fracción líquida del 

componente supercrítico, mientras que la tensión superficial del gas aumenta con la 

presión, correspondiente a la concentración creciente del componente menos volátil en 

el gas [96]. En el caso de sistemas con equilibrio líquido-fluido supercrítico, la tensión 

superficial presenta gran dependencia de las condiciones de presión y temperatura. La 

tensión superficial disminuye a medida que aumenta la presión, debido a tres fenómenos 

simultáneos que reducen la diferencia de densidad entre las fases: mayor disolución de 

fluido supercrítico en la fase líquida, aumento de densidad de la fase supercrítica por 

compresión y el incremento de la concentración de solutos en la fase supercrítica.  

 

 

Figura 2.6. Tensión superficial del sistema CO2 + escualeno. Adaptado de [96] 
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Al aproximarse al punto crítico de la mezcla, las densidades de ambas fases se vuelven 

similares, y la tensión superficial tiende a cero [90].  La Figura 2.6 muestra un ejemplo del 

comportamiento de la tensión superficial en el sistema CO2 + escualeno.  

2.2.6 Conductividad térmica 

Es una propiedad que está asociada al transporte de energía a nivel molecular y por tanto 

está directamente relacionada a las otras propiedades como la densidad, viscosidad y 

capacidad calorífica del fluido. Suele ser un parámetro importante en procesos que 

utilizan fluidos supercríticos ya que permite una mayor homogeneización de la 

temperatura y a su vez, un mejor control sobre la densidad y el poder solvente del fluido. 

En el caso de los gases en condiciones de baja densidad, la conductividad térmica es baja 

y aumenta linealmente con la presión, a una temperatura dada. Por el contrario, a 

presiones bajas la conductividad aumenta con la temperatura, mientras a que presiones 

altas disminuye. En la región supercrítica, la conductividad térmica aumenta con la 

densidad [90]. 

2.3 Aplicaciones de los fluidos supercríticos 

Las propiedades únicas de los fluidos supercríticos (densidad, viscosidad, poder solvente, 

etc.), y su capacidad de ajuste mediante las condiciones de operación, principalmente la 

presión y la temperatura, hay una gran motivación para su utilización en una gran 

variedad de aplicaciones. A continuación, se describen brevemente los principales 

campos de aplicación de los fluidos supercríticos. Se pueden encontrar más detalles sobre 

estas aplicaciones en la bibliografía y citas mencionadas. 

2.3.1 Cromatografía 

La cromatografía supercrítica (SFC, por sus siglas en inglés) combina los fluidos 

supercríticos con las técnicas cromatográficas, utilizando diversos métodos de detección. 

Es una técnica en el cual los componentes de una mezcla se separan en función de sus 

interacciones diferenciales con dos fases químicas o físicas: una fase estacionaria y una 

fase móvil (el fluido supercrítico).  Esta técnica en particular utiliza las propiedades 

similares a la de un líquido (densidad y la difusividad) del FSC, lo que le proporciona una 

alta capacidad de solubilizar los analitos, mientras que las propiedades cercanas a la de 

un gas (viscosidad y difusividad) le aportan una gran eficiencia de separación a una alta 
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velocidad de fase móvil. Estas características le otorgan muchas ventajas, como alta 

eficiencia de separación, bajo consumo de solventes orgánicos y corto tiempo de 

separación. Además, la cromatografía supercrítica tiene esencialmente el mismo perfil de 

polaridad que la cromatografía de fase normal, lo que lo hace muy adecuado para el 

análisis de compuestos con polaridades medias y bajas, como los lípidos [97]. 

2.3.2 Fraccionamiento  

En este proceso, se utiliza un fluido supercrítico para fraccionar una mezcla 

multicomponente. El fluido se pone en contacto con la mezcla a separar (en forma 

continua o semicontinua) en condiciones de presión y temperatura tales que permitan la 

formación de dos fases. Los componentes de la mezcla se distribuyen de manera 

diferente entre ambas fases: los compuestos más volátiles tenderán a pasar a la fase 

supercrítica, mientras que los menos volátiles quedarán en la fase líquida. El 

fraccionamiento supercrítico combina las ventajas tanto de la destilación como de la 

extracción líquida, ya que separa los componentes tanto por sus diferencias de presión 

de vapor como por interacciones específicas, por lo que se ha propuesto el nombre de 

“destracción” para este fenómeno [94,98]. 

2.3.3 Extracción 

La extracción con fluidos supercríticos consiste básicamente de dos pasos: la extracción 

y la separación del extracto del solvente. En la extracción, el solvente supercrítico fluye a 

través de un lecho fijo de partículas sólidas y disuelve los componentes extraíbles del 

material. El solvente alimenta al extractor y se distribuye uniformemente a la entrada del 

lecho fijo. Luego, el solvente cargado se retira del extractor y se alimenta al precipitador 

donde se separa el extracto del solvente [99]. El rendimiento de la extracción depende 

en gran medida de la presión y la temperatura, puesto que influyen sobre las propiedades 

del solvente (por ejemplo, la densidad) que a su vez están relacionadas con la solubilidad 

de los compuestos de interés en el fluido supercrítico. Por otra parte, es válido señalar 

que la optimización de este proceso también depende de otros parámetros como: caudal 

de fluido, cantidad y tipo de cosolvente, cantidad de muestra (así como tamaño de 

partícula) y uso de agentes dispersantes [100]. Es un método extensamente utilizado para 

el aislamiento de componentes con alto valor agregado, como nutracéuticos, productos 

farmacéuticos y extractos alimenticios, así como productos naturales en general, 
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especialmente aceites esenciales de plantas aromáticas y compuestos activos como 

terpenos y polifenoles [101–103].  

2.3.4 Reacciones  

En este tipo de proceso, los fluidos supercríticos son utilizados como medio de reacción, 

participando activamente en la reacción o funcionando únicamente como el medio 

solvente para los reactivos, catalizadores y productos. Gracias a las propiedades de los 

fluidos supercríticos (es decir, grandes variaciones en la densidad y la viscosidad con 

pequeños cambios en la presión y/o temperatura), es posible aumentar las velocidades 

de reacción siempre y cuando se mantenga o mejore la selectividad. Además, la 

separación de los productos de los reactivos puede verse favorecida por la facilidad con 

que se puede ajustar su solubilidad  en el solvente supercrítico [104]. Mediante cambios 

adecuados de presión y temperatura, también es posible modificar el estado de fases del 

sistema (homogéneo o heterogéneo) del modo más ventajoso para la reacción. La 

tecnología supercrítica puede ser ventajosa como solvente para reacciones involucradas 

en el procesamiento de combustibles, biocatálisis, conversión de biomasa, catálisis 

homogénea y heterogénea, control ambiental, polimerización, síntesis de materiales, 

síntesis química, entre otras [105–107]. 

2.3.5 Precipitación y formación de partículas  

Algunos productos utilizados en la medicina, farmacia y la industria de alimentos se 

pueden obtener utilizando técnicas de alta presión, aprovechando las grandes 

variaciones de solubilidad que pueden tener muchos fármacos en fluidos supercríticos. 

Estos incluyen la micronización, encapsulación, y la impregnación de compuestos 

biológicamente activos en una gran variedad de polímeros. Las propiedades específicas 

de los fluidos supercríticos permiten la formulación de diferentes tipos de productos con 

características específicas, como el tamaño de partícula y su distribución, la morfología y 

la cristalinidad. Las principales tecnologías que utilizan los fluidos supercríticos y sus 

principios generales se describen brevemente a continuación. Para una profundización 

en el tema, se recomienda la lectura de las citas referidas en cada caso. 
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2.3.5.1 Precipitación supercrítica por efecto antisolvente (SAS)  

En este proceso, el polímero y el compuesto activo se disuelven en un solvente líquido y 

la solución se pulveriza en una cámara de alta presión donde ya existe un fluido 

supercrítico (antisolvente), lo que provoca un contacto rápido entre los dos medios, 

haciendo que se formen pequeñas gotitas del compuesto activo junto con el polímero y 

el solvente original se disuelva en el fluido supercrítico. Esto da como resultado una 

nucleación y la formación de partículas más pequeñas. El material insoluble puede así 

recuperarse como polvo. En esta técnica, además de la temperatura y la presión, el 

tamaño de partícula y la morfología también dependen del patrón de pulverización, del 

tamaño de gota de la pulverización y de la transferencia de masa entre las gotas y el fluido 

supercrítico. El patrón de pulverización y el tamaño de la gota dependen aún más de la 

velocidad de pulverización y de las dimensiones de la boquilla [95]. 

2.3.5.2 Solución de dispersión mejorada por fluidos supercríticos (SEDS) 

Es una versión modificada del proceso SAS en el que la solución líquida y el fluido 

supercrítico se rocían juntos usando una boquilla coaxial especialmente diseñada. Aquí, 

el fluido supercrítico tiene un propósito múltiple, ya que se usa como antisolvente y como 

medio de dispersión. El contacto espontáneo de las corrientes de alta velocidad de una 

solución líquida y un fluido supercrítico genera la mezcla finamente dispersa y la 

precipitación de partículas [104]. 

2.3.5.3 Partículas a partir de soluciones saturadas de gas (PGSS)  

Es un proceso en el cual el fluido supercrítico se disuelve ya sea en un sustrato, solución 

o suspensión con la sustancia de interés y luego se hace expandir rápidamente a través 

de una boquilla. Dependiendo del sistema, se forman partículas sólidas finas o gotas 

líquidas. Este proceso no requiere que el portador o el material del núcleo sean solubles 

en el fluido supercrítico. Sin embargo, el solvente debe ser altamente soluble en la fase 

líquida, favoreciendo que el proceso sea adecuado para polímeros, que generalmente 

absorben una gran cantidad de dióxido de carbono. En este proceso tanto la morfología 

como el tamaño de partícula están directamente relacionadas con el tipo de fluido 

supercrítico y con la temperatura de fusión [107]. 
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2.3.6 Impregnación supercrítica (SSI) 

El proceso consiste en la disolución de un soluto o sustancia de interés en un fluido 

supercrítico que luego se pone en contacto con una matriz polimérica durante un tiempo 

determinado. Durante el proceso, la alta difusividad y la baja tensión superficial del fluido 

supercrítico permiten que el polímero se hinche y promueva la absorción de un 

compuesto dentro de la matriz polimérica. Transcurrido un tiempo, el sistema es 

despresurizado a una velocidad controlada, produciéndose una rápida desorción del 

solvente, quedando retenidas las moléculas de soluto dentro de la matriz polimérica. Este 

proceso se tratará con más detalle en el capítulo siguiente, por tratarse de la técnica 

aplicada y estudiada en esta tesis. 

2.3.7 Extracción rápida de soluciones supercríticas (RESS) 

Es una tecnología comúnmente utilizada para producir recubrimientos de película 

delgada, fibras de polímero y grano fino cuando el polímero tiene cierto grado de 

solubilidad en el fluido supercrítico. La técnica se basa en la diferencia de solubilidad que 

existe entre polímero y el fluido supercrítico a presiones altas y bajas, respectivamente. 

En este proceso, la sustancia a micronizar se solubiliza en un fluido (generalmente CO2) y 

se expande de manera rápida en un recipiente a presión más baja, a través de un inyector 

(nozzle) calefaccionado. La etapa de expansión rápida causa una caída repentina en la 

capacidad de disolución del solvente cuando el fluido sale de su estado supercrítico, 

causando la nucleación y el crecimiento de cualquier especie de soluto de baja presión 

de vapor que esté presente en la solución antes de la expansión. En esta técnica, aparte 

de la presión y la temperatura, la velocidad despresurización juega un papel muy 

importante dado que posee una fuerte influencia sobre la velocidad de nucleación, la 

morfología, así como también en el tamaño y distribución de partícula [108]. 
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2.4 Conclusiones 

Las propiedades especiales de los fluidos supercríticos tales como la alta densidad (similar 

a la de los líquidos), alta difusividad (como la de los gases) y baja viscosidad, le otorgan 

grandes ventajas en el momento de realizar distintas operaciones de separación, 

extracción, reacción, precipitación e impregnación.  

Uno de los fluidos supercríticos más utilizados es el CO2, puesto que ofrece múltiples 

ventajas como solvente:  no es toxico, no es inflamable ni reactivo, tiene bajo costo, 

requiere condiciones de operación (temperatura, presión) relativamente suaves y tiene 

una gran capacidad de plastificación e hinchamiento de materiales poliméricos. Estas 

características le proporcionan cierta versatilidad en el procesamiento de una amplia 

gama de polímeros y compuestos activos, y facilitan el desarrollo de operaciones como 

la extracción, separación e incorporación sustancias apolares y termosensibles. 

Los fluidos supercríticos son muy flexibles en su uso como solventes, debido a que se 

pueden controlar y modificar sus propiedades a partir de pequeños cambios en sus 

condiciones operativas, por ejemplo, es posible aumentar o reducir su densidad junto 

con otras propiedades asociadas como la solubilidad, realizando cambios en la presión 

y/o temperatura, lo que a su vez facilita control general de un proceso en particular. 
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CAPÍTULO 3 

FUNDAMENTOS DE LA IMPREGNACIÓN 
ASISTIDA POR CO2 SUPERCRÍTICO 
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3. Capítulo 3: Fundamentos de la impregnación asistida por 
CO2 supercrítico 

 

3.1 Aspectos generales  

La impregnación asistida por dióxido de carbono supercrítico (CO2-sc) es una técnica 

interesante y efectiva que ha sido propuesta para incorporar sustancias activas en 

matrices poliméricas para diferentes aplicaciones. Este proceso utiliza CO2-sc como 

agente promotor para dispersar un compuesto activo o aditivo en un material polimérico. 

El poder solvente, la alta difusividad y la baja tensión superficial del CO2 son las 

propiedades clave que permiten incorporar una variedad de solutos en diferentes 

polímeros. En este proceso, se pueden distinguir tres etapas: (1) disolución, (2) absorción 

de la mezcla y (3) despresurización del sistema. Las etapas (1) y (2) pueden ocurrir de 

modo simultáneo. La Figura 3.1 ilustra las tres etapas principales en un proceso de 

impregnación supercrítico. 

1) Disolución del aditivo o sustancia activa a impregnar en CO2-sc:  este proceso ocurre 

dentro de una cámara de "saturación" separada o dentro de la misma celda de 

impregnación.  

2) Sorción de la mezcla supercrítica (compuesto activo y CO2-sc) en la matriz polimérica:  

en esta etapa, se producen los efectos de hinchamiento y plastificación inducido por CO2, 

aspectos que favorecen la difusión interna de la sustancia activa.  

3) Despresurización del sistema: durante este procedimiento, se produce una 

disminución drástica de la densidad de fluido supercrítico por la disminución de la 

presión, causando una reducción en la solubilidad del soluto en la fase CO2 y a su vez, una 

contracción de la matriz polimérica. Cuando el CO2 es liberado, las moléculas del soluto 

permanecen retenidas dentro del material, puesto que dejan de ser solubles en CO2 

gaseoso, permitiendo obtener un material impregnado libre disolvente [46,109,110]. 
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Figura 3.1. Esquema representativo de los tres pasos del proceso de impregnación. 

 

La eficiencia de impregnación depende de varios aspectos: las propiedades del polímero 

(densidad, grado de ramificación, cristalinidad, morfología); interacciones específicas 

entre el polímero y la sustancia activa; el coeficiente de reparto del sustancia entre el 

polímero y la fase fluida (y su dependencia de las condiciones de presión y temperatura); 

la capacidad de hinchamiento y plastificación del solvente [111,112]. 

Según Kikic y Vecchione [113], el proceso de impregnación supercrítico está definido por 

dos criterios importantes, el grado de solubilidad del soluto en el fluido supercrítico y la 

afinidad del soluto con la matriz polimérica. Cuando existe una afinidad importante entre 

el soluto y polímero, las distintas interacciones químicas que se producen durante el 

proceso, se convierten en la fuerza impulsora que se refleja en una mayor incorporación 

y dispersión molecular del soluto en el polímero. Por otra parte, cuando la sustancia 
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activa presenta una alta solubilidad en CO2-sc, se facilita el transporte de las moléculas 

del soluto hacia la matriz y por lo tanto, dependiendo las condiciones del proceso y la 

afinidad química entre el compuesto activo y el polímero, pueda que se favorezca en gran 

medida el proceso de impregnación. 

El proceso de impregnación asistido por CO2 supercrítico, puede llevarse a cabo en tres 

modos diferentes: (1) Estático, (2) Dinámico y (3) Semi-dinámico. La Figura 3.2 muestra 

un esquema típico de la configuración experimental para un proceso estático o “batch”. 

En el modo batch, las cantidades determinadas de compuesto activo (en exceso o no) y 

polímero se colocan en el mismo reactor de impregnación, pero físicamente separadas 

por un filtro de metal o papel para evitar el contacto directo entre ellas. Luego, se 

introduce CO2, precalentado o no, en la celda de alta presión termostatizada y el sistema 

se presuriza hasta la presión de trabajo. En esta configuración, la disolución del aditivo y 

la sorción de la mezcla (aditivo + CO2-sc), así como el hinchamiento del polímero, se 

producen simultáneamente (ver Figura 3.1).  

 

Figura 3.2. Sistema de impregnación supercrítica en modo estático o “batch”. 1: cilindro de CO2; 

2: serpentín de refrigeración; 3: compresor; 4: válvula; 5: válvula micrométrica; 6: celda de 

impregnación; 7: soporte metálico; 8: sustancia activa; 9: agitador magnético; 10: controlador 

de temperatura; 11: camisa de calefacción.  

 

Por otro lado, en un proceso de impregnación semicontinuo o continuo, la disolución del 

compuesto activo puede realizarse en el mismo reactor de impregnación o en un 

recipiente de disolución anterior. En la última opción, la sorción de la mezcla (compuesto 

activo y CO2-sc) en la matriz polimérica comienza solo cuando se permite que la mezcla 
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supercrítica saturada entre en la celda de impregnación con un flujo constante de CO2. A 

medida que la mezcla supercrítica fluye, se va produciendo el proceso de impregnación 

y la mezcla supercrítica que sale del segundo recipiente es recirculada nuevamente a la 

línea de entrada del sistema. En el proceso semicontinuo luego de un periodo de 

recirculación la mezcla supercrítica es purgada al final de la línea del proceso. Después de 

la purga, el sistema es cargado nuevamente con el compuesto activo y CO2 fresco para 

realizar el mismo procedimiento. Este tipo de configuración ha sido implementada por 

Ubeyitogullari y Ciftci [114,115] en la impregnación de partículas de fitoesteroles en 

aerogeles de almidón, Manna y col. [116] en la impregnación con CO2-sc de ketoprofeno 

en micropartículas de PVP, García-Casas y col. [117] en la incorporación de quercetina en 

micropartículas de sílice porosa a través de CO2-sc y Milovanovic y col. [118] en la 

incorporación de timol en films de PLA/PCL mediante CO2-sc. 

En el método continuo, luego de un tiempo determinado de recirculación, la mezcla 

supercrítica es derivada a una segunda celda de impregnación que se encuentra con 

polímero virgen para comenzar un nuevo ciclo de impregnación luego de alcanzadas las 

condiciones del proceso. La cantidad de mezcla supercrítica que no se alcanza a trasferir 

entre un tanque de impregnación y otro, se ventea al exterior. Algunos estudios han 

reportado el uso del modo dinámico en sus distintas aplicaciones [119,120].  

A diferencia de otras tecnologías convencionales utilizadas para incorporar sustancias 

activas en polímeros, la técnica impregnación asistida por CO2 supercrítico ofrece 

importantes ventajas, tales como:   

✓ Permite la impregnación de una gran cantidad de diferentes polímeros naturales 

y sintéticos. 

✓ Facilita la incorporación de diferentes tipos de solutos orgánicos en materiales 

poliméricos, principalmente compuestos hidrofóbicos y termosensibles como 

drogas y aceites esenciales.  

✓ La incorporación de solutos y el grado de impregnación se pueden ajustar 

cambiando las condiciones del proceso (por ejemplo: presión, temperatura y 

velocidad de despresurización). 

✓ El producto final queda completamente libre de cualquier contaminación residual 

por solvente. 
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✓ Como el CO2 es un gas en condiciones ambientales, se evapora completamente al 

despresurizar y no se requieren etapas posteriores de secado de los productos.  

✓ La técnica permite trabajar en condiciones relativamente suaves gracias a bajo 

punto crítico del CO2 (Tc = 31.4°C; Pc = 7.38 MPa), deseable cuando se quiere 

impregnar compuestos de base natural con actividad biológica. 

 

3.2 Interacción CO2/polímero 

En el proceso de impregnación con CO2-sc, es necesario la comprensión del 

comportamiento de fase de los sistemas polímero—fluido supercrítico, por lo tanto, se 

deben considerar varios fenómenos asociados, como la solubilidad de CO2 en polímeros 

(absorción del polímero), la reducción de la temperatura de transición vítrea (Tg), la 

plastificación inducida por CO2, la difusión y la cristalización.   

3.2.1 Solubilidad de CO2 en polímeros  

La capacidad de ajustar las propiedades físicas de los fluidos supercríticos, al cambiar la 

presión y la temperatura, facilita el control de las propiedades físicas de un polímero en 

comparación con los aditivos poliméricos tradicionales, que a menudo son difíciles de 

controlar y separar con precisión [10]. Dada la importancia que tiene la solubilidad del 

CO2 en polímeros, un número considerable de investigaciones se han centrado en las 

propiedades termodinámicas y/o cinéticas de la absorción del CO2-sc en una variedad de 

matrices poliméricas. La Tabla 3.1 resume algunos ejemplos de estudios publicados 

acerca de la absorción de CO2 en distintos materiales poliméricos. 
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Tabla 3.1 Ejemplos de medición de solubilidad de CO2 en algunas matrices poliméricas 

Autor  Polímero  Método Ref.  

Berens y col. PMMA, PVA, PVC, PA6 Gravimétrico [121] 

Lin y col.   PBAT Gravimétrico [122] 

Muth col.   PVC Gravimétrico [123] 

Kazarian col.   PMMA Espectroscopía IR [124] 

Schnitzler y Eggers PET Gravimétrico [125] 

Sato y col. PVA y poliestireno  Balanza de suspensión magnética [126] 

Tang y col.  Polisulfona Gravimétrico [127] 

Cravo y col. PHBV  Gravimétrico [128] 

Yu y col. PLLA Gravimétrico [129] 

Aionicesei y col. PLLA Balanza de suspensión magnética [130] 

Pantoula y Panayiotou PMMA y Poliestireno Microbalanza de cristal de cuarzo [131] 

Azimi y Razaei PMMA/estireno Balanza de suspensión magnética [132] 

Ivanovic y col. Policaprolactona Balanza de suspensión magnética [133] 

Fried y col. CA/PMMA Espectroscopía IR [134] 

Aubert PMMA, PI, PC, PS Microbalanza de cristal de cuarzo [135] 

 

Según Berens y col. [136], la solubilidad del CO2 en muchos polímeros es tan alta como la 

de los típicos solventes orgánicos en estado líquido que suelen usarse como agentes de 

hinchamiento, oscilando entre aproximadamente el 10 y más del 30% en peso. En 

sistemas CO2 /polímero, a densidades bajas, la solubilidad del CO2 disminuye con el 

incremento de la temperatura, mientras que, a densidades más elevadas, la solubilidad 

del CO2 se incrementa con el aumento de la temperatura [130,137,138]. En la Figura 3.3, 

se observa el efecto de la presión y la temperatura en las curvas absorción CO2 en 

policarbonato y PLLA. 
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Figura 3.3. Solubilidad del CO2 en a) policarbonato [137], b) PLLA [130] 

 

Teniendo en cuenta lo anterior, varios métodos y configuraciones experimentales han 

sido propuestos para medir la cinética de sorción de CO2 en polímeros. Entre los estudios 

destacados, Fried y col. [134], implementaron la técnica de espectroscopía infrarroja para 

medir la solubilidad del CO2 en acetato de celulosa (CA) y polimetilmetacrilato (PMMA). 

De acuerdo con sus resultados, lo autores sugieren que existe una interacción dipolo-

dipolo entre el CO2 y los grupos carbonilos de las cadenas poliméricas. Por su parte Aubert 

[135], utilizó el método de microbalanza de cristal de cuarzo para ganar mayor precisión 

en la determinación de la solubilidad del CO2-sc en 10 clases de polímeros. Berens y col. 

[136], propusieron un método de desorción gravimétrico para analizar la 

absorción/desorción y determinar difusividad del CO2-sc en 4 tipos de polímeros vitreos 

PMMA, acetato de polivinilo (PVA), cloruro de polivinilo (PVC) y policarbonato (PC). Este 

último método fue empleado para medir la solubilidad del CO2 en Poliamida 6 (PA6) como 

parte de este trabajo doctoral, por lo que se explicará con más detalle en el capítulo 4. 

Por otra parte, el CO2 es un solvente razonable para moléculas pequeñas, tanto polares 

como no polares. Para muchos compuestos, incluidos los monómeros más comunes, se 

puede obtener una miscibilidad completa a presiones elevadas. Sin embargo, el punto 

crítico de la mezcla, es decir, la presión más baja a una temperatura dada donde el CO2 

aún es completamente miscible, aumenta bruscamente con el aumento del tamaño de 

la molécula. En consecuencia, la mayoría de los componentes y polímeros más grandes 

exhiben una solubilidad muy limitada en CO2. Los polímeros que exhiben una alta 

solubilidad en CO2 se caracterizan típicamente por: una estructura principal flexible y un 
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volumen libre alto (por lo tanto, una Tg baja) e interacciones débiles entre los segmentos 

de polímero [9].  

3.2.2 Efecto plastificante  

Este fenómeno se produce cuando la matriz polimérica absorbe CO2 y se hincha de tal 

manera en que el fluido actúa como una especie de "lubricante", promoviendo que las 

moléculas de la cadena se deslicen unas sobre otras, incrementando su movilidad y, en 

consecuencia, el ablandamiento del polímero. La presencia de moléculas de CO2 disueltas 

en un polímero da como resultado la plastificación de los dominios amorfos de la matriz, 

y una disminución importante en la Tg. El efecto de plastificación facilita las propiedades 

de transferencia de masa de solutos dentro y fuera de la fase polimérica y está 

determinado en gran medida por las interacciones polímero—solvente [9]. La 

plastificación de polímeros se ha estudiado durante años, algunas investigaciones se han 

desarrollado sobre el análisis de este efecto como tal, en la movilidad de grupos éster del 

PMMA [139], anillos de fenilo en el poliestireno [140] y el aumento de volumen libre 

[141].    

3.2.3 Cristalinidad de polímeros  

La plastificación inducida por CO2 en cadenas amorfas de polímeros semicristalinos tiene 

implicaciones morfológicas significativas debido a la posible formación de cristales. Este 

fenómeno se produce en algunos polímeros cuando la movilidad de sus cadenas inducida 

por CO2 les permite reorganizarse en configuraciones cinéticamente más favorables, 

provocando la formación de regiones cristalinas. Tras la despresurización del sistema, el 

CO2 escapa rápidamente de la matriz y deja las alteraciones morfológicas inducidas 

"congeladas". De esta manera, el CO2 puede verse como una “herramienta de 

modificación morfológica temporal", puesto que una vez que se ha inducido la morfología 

deseada, el CO2 puede eliminarse del polímero por completo [11]. En múltiples estudios 

se ha encontrado que el CO2 puede cambiar el grado de cristalinidad de ciertos polímeros 

como el PET [125,142]; Poli (aril éter cetona) [143]; ácido poliláctico [144] entre otros. En 

este sentido, la absorción de CO2 puede producir un efecto recristalizante análogo al 

inducido por tratamientos térmicos (“annealing”).  
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Por otra parte, el efecto plastificante del CO2 produce también una reducción en la Tg, 

debido a la mayor movilidad de las cadenas en la zona amorfa, haciendo al polímero  más 

susceptible a la penetración de otros compuestos [145]. El CO2 también solvata 

débilmente los segmentos moleculares del polímero, actuando así como un “lubricante 

molecular” [146], disminuyendo las interacciones cadena-cadena y aumentando la 

distancia entre cadenas. Este efecto puede afectar incluso a todo el polímero, 

modificando también la parte cristalina en materiales semicristalinos, provocando una 

disminución del grado de cristalinidad.  Este efecto de disminución en la cristalinidad en 

polímeros ya ha sido observado en diferentes estudios de impregnación con CO2 tales 

como: la impregnación de scaffolds de PCL con extracto de liquen Usnea patagónico 

[147], impregnación de films de LLDPE con eugenol [112]; incorporación de α-tocoferol 

en films de PET/PP mediante CO2-sc, impregnación de fitoesteroles en aerogeles de 

almidón nanoporosos [115]; entre otros. 

3.2.4 Difusión de solutos en polímeros  

Por encima de la Tg, la velocidad de relajación de cadenas de un polímero es más rápida 

que la difusión de CO2, por lo que es de esperar que la difusión obedezca la ley de Fick. 

La difusión de CO2 ocurre principalmente dentro de las cadenas amorfas de la matriz 

polimérica, y por esta razón la difusión en polímeros semicristalinos puede ser más 

compleja que en polímeros vítreos. En el caso de los polímeros semicristalinos, el CO2 es 

prácticamente insoluble en las estructuras cristalinas. En consecuencia, el grado de 

cristalinidad y/o la fracción amorfa disponible para las moléculas de CO2 pueden influir 

en las características de difusión. Además, es probable que la cristalización inducida por 

CO2 conduzca un incremento en el factor de tortuosidad y, por tanto, un aumento de la 

longitud de la ruta de difusión en función del tiempo [12].  

El efecto de plastificación e hinchamiento del CO2 disuelto en la matriz polimérica puede 

acelerar la difusión de aditivos en la matriz. La "lubricación molecular" proporcionada por 

las moléculas de CO2 disueltas dentro del polímero, hace que la difusión de solutos 

proceda de una manera menos obstaculizada. La facilidad con que un soluto difunde a 

través de la matriz se debe a la plastificación, aumento en el volumen libre y al grado de 

"fricción molecular" que se produce entre las funcionalidades del soluto difundente y las 

cadenas poliméricas. 
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El contenido de CO2 en la matriz permite manipular el volumen libre de polímero, y las 

características de difusión del soluto pueden también "ajustarse" mediante el control de 

temperatura y presión. Cuando la concentración del CO2 disuelto es baja, las distancias 

entre cadenas del polímero son menores que en altas concentraciones, lo cual se refleja 

en una menor velocidad de difusión [9]. Diferentes investigaciones se han realizado para 

determinar el coeficientes de difusión de sustancias en polímeros en CO2 supercrítico, 

tales como difusión de colorantes artificiales en poliéster, polietileno y PET [45,46,47] y 

monoterpenos en polietileno de baja densidad (LDPE) [150], ácido mefenámico en PMMA 

[151] y radical nitróxido (TEMPONE) en PDLLA hinchado por CO2 [152]. 

3.3 Efecto de las condiciones de operación sobre el rendimiento de impregnación 

3.3.1 Efecto de la presión  

Para un proceso de impregnación en condiciones isotérmicas, el gradiente de 

concentración del soluto establecido entre la fase CO2 y el polímero depende de la 

saturación de la fase CO2 con el compuesto activo y del mantenimiento de esta condición 

durante el ensayo de impregnación. En este sentido, si la fase de CO2 se mantiene 

saturada con el compuesto activo (debido a un exceso del aditivo dentro de la celda de 

impregnación), el aumento de la presión (o densidad) de CO2 conducirá a un aumento de 

la cantidad del compuesto disuelto en la fase de CO2-sc. Por lo tanto, el soluto estará más 

concentrado en la fase fluida, a medida que la presión aumenta, generando un gradiente 

de concentración mayor del compuesto activo entre la fase de CO2 y la matriz polimérica, 

lo que promoverá la impregnación del compuesto en el material.  A esto se suma el 

fenómeno de hinchamiento del polímero que se incrementa con la presión de CO2, lo que 

podría ser positivo para la incorporación del aditivo, ya que esto facilita su difusión dentro 

del polímero. Un gran número de estudios han reportado este efecto positivo de la 

presión sobre la incorporación de distintos compuestos activos en polímeros 

[49,112,153–155].  

Por otro lado, el aumento de la presión podría ser contraproducente en el proceso de 

impregnación. El incremento en la presión de una fase CO2 inicialmente no saturada con 

el compuesto activo resultará en un efecto de dilución, ya que se produce un aumento 

de la fracción másica y/o densidad del CO2 con la presión (en un recipiente de volumen 

constante), mientras permanece constante la masa del soluto disuelto en dicha fase. En 
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tal sentido, a medida que aumenta la presión, se genera un gradiente de concentración 

más bajo del compuesto activo establecido entre la fase de CO2 y la matriz polimérica, lo 

que resulta en un efecto negativo en el proceso de la incorporación del aditivo en la 

estructura del polímero. Algunos estudios han informado tal efecto sobre el proceso de 

impregnación [156–158]. 

Finalmente, la presión también puede tener un efecto sobre el equilibrio de partición del 

soluto, es decir, a mayor presión es más probable que la partición se desplace hacia la 

fase fluida, al aumentar el poder solvente del CO2. No obstante, con el incremento de la 

presión, también aumenta la plastificación del polímero, por lo que el resultado final 

dependerá de cuál de estos dos efectos prevalezca. 

3.3.2 Efecto de la temperatura  

La temperatura es otro parámetro importante que puede afectar la impregnación 

supercrítica de un soluto en una matriz polimérica. El posible efecto depende 

principalmente de dos condiciones del proceso, (1) si se decide operar o no por encima 

del punto crítico de mezcla y (2) si el rango de presión utilizado se encuentra por encima 

o por debajo de la presión de crossover. Como se mencionó en el capítulo anterior, la 

presión de crossover  es  aquella sobre el cual aumenta la solubilidad de un soluto, 

mientras que por debajo de este punto la solubilidad disminuye con la temperatura a 

presión constante [159]. 

Cuando se requiere operar en condiciones de miscibilidad completa (es decir, hay  

disolución completa del compuesto activo en la fase CO2), en este punto la temperatura 

no tienen un efecto significativo en el proceso incluso si el compuesto activo, la fase CO2 

y el rango de presión utilizado se encuentren por debajo de la presión de crossover  

debido a que el soluto se encuentra totalmente solubilizado en el CO2-sc [160].  

Sin embargo, cuando se requiere operar en condiciones de miscibilidad parcial (i.e. existe 

un exceso de masa del compuesto activo dentro de la celda de impregnación), el efecto 

de la temperatura dependerá principalmente de la solubilidad del compuesto en la fase 

CO2. De este modo, para un experimento donde el compuesto activo se encuentra en 

exceso y se trabaja por debajo de la presión de crossover, el aumento de la temperatura 

a una presión constante podría tener un efecto negativo en la impregnación debido a la 

disminución en el poder solvente del CO2, como consecuencia de la disminución de la 
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densidad, y la cantidad de compuesto activo disuelto. Algunas investigaciones han 

reportado este  efecto negativo de la temperatura sobre la incorporación de solutos en 

matrices poliméricas [114,154,155]. 

Por último, el aumento de la temperatura podría afectar las propiedades estructurales 

del polímero y, en consecuencia, sus propiedades de transporte. Por encima de la 

temperatura de transición vítrea, la movilidad de las cadenas del polímero facilitaría la 

difusión de la solución supercrítica (compuesto activo + CO2-sc ) en el polímero, a partir 

de un mayor grado de absorción CO2 e hinchamiento de la matriz [161]. Esta tendencia 

ha sido observada por algunos autores en sus experimentos de impregnación 

[120,162,163].  

3.3.3 Velocidad de despresurización 

La velocidad de despresurización es un parámetro esencial con el cual finaliza el proceso 

de impregnación y el rendimiento de este podría estar afectado dependiendo de la forma 

en que se realice este procedimiento. Generalmente la velocidad con que se lleva a cabo 

la despresurización se encuentra en un rango entre 0.05 y 10 MPa/min. Por tanto, la 

forma en que se implementen estas velocidades podría aumentar la fuerza de las 

interacciones fisicoquímicas entre el polímero y el compuesto activo [161].  

Para compuestos activos con baja afinidad hacia un polímero, una velocidad de 

despresurización rápida podría aumentar la cantidad de aditivos incorporados debido a 

la rápida disminución del poder solvente del CO2, pero también podría causar cambios 

estructurales no deseados dentro de la estructura del polímero, como un efecto de 

espumado, agrietamiento o incluso podría destruir el material debido al aumento 

drástico del volumen de CO2. Mientras que una disminución controlada de la presión 

protegería la matriz, pero podría causar una pérdida excesiva de soluto en el fluido 

supercrítico, dependiendo de la presión inicial. En consecuencia, la velocidad de 

despresurización es un parámetro que debe optimizarse para cada sistema polímero—

soluto—solvente [112,161]. 

A una velocidad de despresurización lenta, el proceso podría facilitar la absorción o 

deposición de un compuesto activo en un polímero solo si este permanece disuelto en la 

fase supercrítica (el soluto se encuentra muy lejos de su límite de solubilidad), de esta 

forma, se mantiene una mayor afinidad polímero—soluto que la establecida entre soluto 
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y el CO2 durante la mayor parte de la descompresión. Algunas investigaciones han 

reportado un efecto positivo de la velocidad de despresurización sobre la incorporación 

de aceite esencial de orégano en microesferas de almidón [164], la impregnación de 

lactulosa en quitosano [119], incorporación de quercetina y timol en apósitos de algodón 

[165]. 

Por otra parte, si el soluto se mantiene cerca de su límite de solubilidad en la fase CO2, es 

probable que exista poca dependencia de la velocidad de despresurización en la 

incorporación del soluto. 

No obstante, cuando la afinidad entre soluto y la fase del CO2 es mayor que la interacción 

polímero—soluto, el uso de una descompresión lenta puede ser contraproducente 

debido a que es más probable que el soluto se mantenga disuelto en la fase supercrítica 

en lugar del polímero. Además, parte del compuesto podría nuevamente solubilizarse en 

la fase de CO2 y escapar con él, causando una disminución en el rendimiento final de 

impregnación. Varios estudios han reportado una disminución del rendimiento de 

impregnación a partir de una descompresión lenta [154,155], mientras que otras 

investigaciones han reportado que la velocidad de despresurización puede ocasionar 

efectos notables sobre la estructura del polímero, por lo que dependiendo del tipo de 

matriz polimérica y la forma en que se efectúe la operación, la despresurización podría 

facilitar la retención o liberación del compuesto activo impregnado [155,166].  

3.3.4 Tiempo de contacto 

La impregnación del soluto en un polímero en CO2-sc, es un proceso gobernado por la 

termodinámica y la cinética de transferencia de masa. Las condiciones de equilibrio 

(cantidad máxima del compuesto activo que puede incorporarse al material) dependen 

solo de la termodinámica y, por lo tanto, dependerá de las condiciones operativas como 

la presión, la temperatura y las concentraciones globales del sistema. En cambio, el 

tiempo requerido para alcanzar las condiciones de equilibrio, dependerá de la cinética de 

impregnación que está gobernada por el gradiente de concentración entre la fase fluida 

y el polímero y  por supuesto la afinidad química entre estas dos fases [161]. Esto significa 

que, cada sistema polímero—CO2—soluto presenta características termodinámicas y 

cinéticas particulares. El tiempo de contacto puede tener algunos efectos sobre el 

material impregnado, por ejemplo, finalizar la impregnación antes de alcanzar el 
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equilibrio crea un gradiente de concentración del compuesto activo a lo largo de la 

sección transversal que puede dar un perfil de liberación adecuado para algunas 

aplicaciones específicas [167]. Así mismo, Xu y col. [168] señalan que el equilibrio de 

impregnación puede depender también de la forma en que evoluciona la cristalización 

inducida por el CO2 en polímeros semicristalinos. Un ejemplo de este efecto se observó 

en el estudio de Sugiura y col. [169] donde la impregnación supercrítica de una droga 

hidrofóbica (tranilast) en fibras de PLLA disminuyó después de 20 min debido a la 

recristalización y luego alcanzó el equilibrio después de 1 h.  

Por otro lado, algunos estudios sugieren que es importante implementar un tiempo de 

contacto lo suficientemente largo para alcanzar las condiciones de equilibrio. Fernandez-

Ponce y col. [170], estudiaron la cinética de impregnación con CO2-sc de extracto de hojas 

de mango en tejidos de algodón a 30 MPa, 45 °C, 0.5 MPa min-1 y distintos tiempo de 

contacto (3,5,10 y 24 h). Los resultados indicaron que al aplicar un tiempo de contacto 

más prolongado (24h) se alcanzó la máxima cantidad de polifenoles impregnados en las 

fibras de algodón mejorando inclusive las actividades antioxidantes del material tratado. 

Una tendencia similar fue observa por Franco y col. [171] al incorporar mediante la 

impregnación con CO2-sc α-tocoferol en films de PET/PP a 17 MPa, 40°C y diferentes 

tiempos de impregnación (2 – 48 h). En este estudio se encontró que la cantidad de α-

tocoferol impregnada en el material aumentó significativamente al utilizar tiempos de 

contacto más prolongados. Sin embargo, los resultados revelaron que, aunque el tiempo 

máximo de contacto fue de 48 h, el equilibrio se alcanzó a partir de las 24 horas de 

impregnación. Por su parte, Pajnik y col. [172] en la impregnación supercrítica del 

extracto de piretro en fibras de algodón (8 MPa, 40°C y 1,2,4,8,18 y 24 h) encontraron 

que al implementar 24 horas de impregnación se alcanzó la máxima saturación del 

compuesto activo en el material de algodón. Milovanovic y col. [163] también observaron 

un fenómeno parecido en la cinética de impregnación del timol en acetato de celulosa a 

20 MPa, 35 °C y diferentes tiempos de contacto (2 – 44 h). Los autores señalan que, para 

este caso, la saturación máxima también fue alcanzada a las 24 h de impregnación. 

3.4 Antecedentes de impregnación con FSC 

Numerosos autores han aplicado la técnica de impregnación supercrítica para incorporar 

sustancias activas en diferentes matrices poliméricas que van desde extractos de plantas 
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hasta drogas sintéticas, apuntando en general a determinar las condiciones óptimas de 

operación (presión, temperatura, velocidad de despresurización, velocidad de agitación, 

velocidad de enfriamiento y tiempo de contacto), así como el análisis de aspectos 

cinéticos del proceso (cinética de impregnación o absorción de CO2)  y la evaluación de 

los productos obtenidos en términos de rendimientos de impregnación, cinética de 

liberación, propiedades mecánicas, térmicas y morfológicas entre otras. La Tabla 3.2 

resume una compilación variada de trabajos publicados durante las dos últimas décadas 

sobre la impregnación supercrítica de sustancias activas en diferentes materiales 

poliméricos.  

En este contexto, cabe resaltar que en la mayoría de las investigaciones en donde se 

aplica esta técnica, se pretende desarrollar materiales, sistemas o dispositivos que 

mejoren la accesibilidad y compatibilidad del aditivo, con el fin de obtener una liberación 

sostenida capaz de administrar el compuesto durante períodos cortos o prolongados a 

una velocidad constante, evitando las fluctuaciones y dosificaciones excesivas. 

Bajo esta perspectiva es posible notar que la impregnación asistida por CO2-sc ha estado 

presente en un gran número de estudios y aplicaciones tal como se resumen en la Tabla 

3.2. Sin embargo, esta técnica ha tenido un importante campo de acción en el desarrollo 

de materiales y dispositivos con aplicaciones biomédicas. Dado que la investigación 

principal realizada en el marco esta tesis está relacionada con el uso de la técnica de 

impregnación supercrítica en la incorporación de una sustancia bioactiva en un polímero 

para una aplicación odontológica, resulta de gran importancia destacar algunos trabajos 

previamente mencionados que se encuentran en una línea similar de aplicación. Por 

ejemplo, en el desarrollo de tejidos funcionales, Markovic y col. [20], evaluaron la 

incorporación del timol en nanofibras de polipropileno a partir de la impregnación con 

CO2-sc combinando diferentes presiones (7, 10 and 20 MPa) y temperaturas (35 y 50°C), 

en tiempos de impregnación entre 2 y 44 h. De acuerdo con los resultados, los 

rendimientos de impregnación estuvieron en un rango de 4.51% a 72.26% dependiendo 

de las condiciones de operación, mientras que, los ensayos microbiológicos de las 

muestras tratadas con timol mostraron actividad antimicrobiana y antifúngica contra las 

bacterias Staphylococcus aureus, Escherichia coli y el hongo Candida albicans. De igual 

manera, Milovanovic y col. [156], estudiaron la incorporación timol en gasas de algodón 
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con CO2 supercrítico para obtener fibras con propiedades antimicrobianas. En sus 

experimentos observaron que los rendimientos de impregnación de timol en el material 

de algodón rondaron entre 11% y 19.6%, después de 2 h y 24 h respectivamente a 35 °C 

y 15.5 MPa. Adicionalmente las muestras tratadas con timol mostraron una fuerte 

actividad antimicrobiana contra las cepas de Escherichia coli, Staphylococcus aureus, 

Bacillus subtilis, Enterococcus faecalis y Candida albicans. Asimismo, Markovic y col. [173] 

desarrollaron de un material funcional mediante la impregnación de timol con CO2-sc en 

nanofibras de PA6. En este trabajo se observó que es posible fabricar nanofibras de PA6 

con contenidos de timol que van desde un 6% (a 7 MPa y 25 °C) hasta un 60% (a 20 MPa 

y 35 °C). Adicionalmente, se notó que las fibras con mayor porcentaje de timol 

experimentaron un mayor hinchamiento y, por tanto, cambios en sus dimensiones 

originales. Los autores sugieren que los porcentajes de timol en el material 

probablemente se deban a una buena interacción entre los grupos hidroxilos del timol 

que forman enlaces de hidrógeno con los átomos de nitrógeno de los grupos amida del 

polímero.  

La impregnación asistida por CO2 supercrítico también ha demostrado ser una técnica de 

gran utilidad en el desarrollo de lentes de contacto y lentes intraoculares con 

propiedades específicas, permitiendo obtener distintos tipos de implantes oculares que 

sostienen el fármaco por más tiempo y lo liberen de forma controlada en el líquido 

lagrimal, favoreciendo la absorción de la sustancia activa en la zona afectada. Uno de los 

estudios que se destaca en esta aplicación es el de Bouledjouidja y col. [10], quienes 

estudiaron el proceso de impregnación de ciprofloxacina (CIP) y dexametasona 21 fosfato 

de sodio (DXP) en un lente de contacto comercial a base de poli-2-hidroxietil metacrilato 

(P-HEMA) para el tratamiento de cataratas. En este trabajo se realizaron ensayos a 8 y 20 

MPa, 35 °C durante 30 – 240 min, utilizando una presurización y despresurización lenta 

(0.2 MPa/min) para obtener un lente transparente y evitar la aparición de espuma 

indeseable. Los máximos valores de impregnación para DXP y CIP en P-HEMA fueron 

14.53 y 4.12 μgdro/ mgIOL respectivamente, indicando que hubo una mayor afinidad del 

DXP por P-HEMA que el CIP. El aumento de la presión fue un factor clave en el 

rendimiento de impregnación para ambos compuestos activos, mientras que el uso 

etanol (5%mol) como consolvente mejoró la carga del DXP en P-HEMA hasta un 50 % y 

en CIP tan solo un 7 %.  En un trabajo similar, Ongkasin y col. [175] incorporaron 
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metotrexato mediante CO2-sc un lente intraocular comercial compuesto por una mezcla 

de (PMMA y P-HEMA) en condiciones similares de presión (8 y 25 MPa) y tiempos de 

impregnación (30 y 240 min). En este sistema el rendimiento de impregnación estuvo 

entre 0.43 y 0.75 μgdro/mgIOL y el valor más alto de metotrexato impregnado de se obtuvo 

a 8 MPa, 35 °C y 250 min. El uso de cosolvente no tuvo mayor impacto en el tratamiento. 

Asimismo, se observó que la presión tuvo un efecto negativo en el proceso de 

impregnación y en la cinética de liberación, de ahí que el porcentaje de impregnación se 

redujo hasta un 43% al aumentar la presión de 8 a 25 MPa, y el tiempo de liberación 

disminuyó de 117 a 87 días para muestras impregnadas durante 250 min. Yokozaki y col. 

[176] por su parte, evaluaron el efecto de la presión y temperatura (9 - 15 MPa, 35 – 45°C 

y 0.06 -0.18 MPa min−1 ) sobre rendimiento de imprengación y la cinética de liberación 

del ácido salicílico (AS) impregnado con CO2-sc en un lente de contacto de hidrogel 

comercial. Los resultados indican que, en presencia de agua, la masa total de AS en el 

lente aumentó con la presión, y disminuyó con la temperatura, utilizando la velocidad de 

despresurización más lenta. Además, los perfiles de liberación revelaron que, los lentes 

impregnados mediante CO2-sc, liberan el AS de manera más prolongada que aquellas que 

fueron impregnadas mediante inmersión en solución acuosa de SA (2.0 g/l). 

En otro campo de la biomedicina, algunos trabajos han reportado exitosamente el uso de 

la impregnación supercrítica para la fabricación de implantes biomédicos. Una de las 

aplicaciones más destacada en este segmento es la del desarrollo de catéteres 

biodegradables a base de alginato y goma gellan impregnados con un fármaco que posee 

propiedades analgésicas, antinflamatorias y antipiréticas [177]. Barros y col. lograron 

incorporar hasta un 16.64% de Ketoprofeno dentro de un catéter de goma gellan en 

condiciones relativamente suaves (10 MPa y 40°C). De acuerdo con los resultados de la 

cinética de liberación, el sistema fue capaz de liberar el ketoprofeno en solución de orina 

artificial en las primeras 72 horas, obteniendo un aspecto deseable en el dispositivo, ya 

que esto permitiría liberar el compuesto activo de manera local y rápida durante el 

tratamiento. 

Estos estudios permiten concluir que es factible desarrollar materiales biomédicos con 

propiedades activas para distintas aplicaciones mediante la técnica de impregnación 

asistida por CO2-sc. En este sentido, el uso de esta técnica abre un abanico de 

posibilidades en la investigación y obtención de distintos materiales que puedan 
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contribuir a la solución ciertas problemáticas en los diferentes campos de aplicación, lo 

que, a su vez justifica el interés y el desarrollo de este estudio. 

 

También es importante resaltar que, en los últimos años el mayor número de 

publicaciones sugiere un creciente interés en la impregnación asistida por CO2 

supercrítico en los campos de alimentos, insumos biomédicos y farmacéuticos, 

particularmente en el procesamiento de sistemas basados en polímeros biodegradables 

y biocompatibles. En este sentido se pueden mencionar algunos trabajos relacionados 

con el desarrollo de materiales activos en la mejora de la bioabsorción y biodisponibilidad 

de sustancias en alimentos enriquecidos con bioactivos que promueven la salud, como la 

impregnación de fitoesteroles [114] y aceite de café verde [178] en aerogeles de almidón, 

aceite de chía en micropartículas de proteína de soja [179], aceite de pescado en 

aerogeles de proteína de suero, huevo y caseinato de sodio [180], curcumina en PLGA 

[181], extracto de H. italicum en xerogel de almidón de maíz, entre otros. Asimismo, se 

pueden mencionar algunos estudios en el desarrollo de dispositivos de liberación 

controlada de fármacos que incluyen ketoprofeno [182] y carvedilol [183] en PVP, 

vitamina K3 y D3 en aerogel de alginato [184], ketoprofeno en PLLA [185], ibuprofeno en 

hidrogeles de alginato de sodio[186] y mcl-PHA[187], gemcitabina en PLGA [188].  

 

Tabla 3.2. Incorporación de sustancias activas en polímeros con CO2 supercrítico 

Autor   Polímero impregnado Soluto bioactivo Aplicación  Ref. 

Sicardi, 2000  PET Colorantes Modelado [149] 

Ferri, 2005   PET Colorantes azoicos Textil [189] 

Herek, 2006 PHB y PET Curcumina  Textil  [190] 

Gong, 2007 
PMMA  
tetrahidrofurfurilo 
metacrilato 

Diacetato de 
clorhexidina 

Dispositivo de 
liberación 
controlada 

[191]   

Shen, 2008 Acetato de celulosa Vainillina y mentol 
Empaque de 
alimentos 

[192] 

Andanson, 2009  PMMA Triflusal 
Dispositivo de 
liberación 
controlada 

[193] 

Banchero, 2009 PVP Piroxicam 
Mejoramiento de 
absorción fármaco 

[194] 
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López-Periago  PMMA Triflusal 
Mejoramiento de 
absorción fármaco 

[193] 

Belhadj, 2009 sílice mesoporosa 
Acetato de α-
tocoferilo 

Liberación 
controlada de 
fármacos 

[54] 

Yoganathan, 2010 Policaprolactona  Ibuprofeno 
Liberación 
controlada de 
fármacos 

[145] 

de Almeida, 2010 
Policarbonato y gel de 
silicio  

Colorante 
fotocrómico 

Óptica [195] 

Varona, 2011  Almidón modificado 
Aceite esencial de 
lavanda  

Empaques activos [196] 

Tsutsumi, 2011 
Copolimero de ácido 
polilácitico y Carbonato de 
2,2-dimetiltrimetileno 

Limoneno  Empaques activos [197] 

Diez-Municio, 
2011 

Microesferas y andamios 
de quitosano 

Lactulosa 
Dispositivo de 
liberación 
controlada 

[119] 

Masmoudi, 2011  
PMMA (lentes 
intraoculares) 

cefuroxima sódica 
Dispositivo de 
liberación 
controlada 

[198] 

Días, 2012 
Membranas N-carboximetil 
quitosano (CBC) y agarosa 

Quercetina y timol 
Apósitos para 
heridas tópicas 

[165] 

Hussain, 2012 
Microfilms 
Polimetilmetacrilato  

Ibuprofeno 
Dispositivo de 
liberación 
controlada 

[199] 

Comin, 2012 Aerogel (cebada b-glucano) Aceite de linaza Empaques activos  [153] 

Cabezas  Scaffolds (PLA) 5-fluorouracilo 
Ingeniería de 
tejidos  

[166] 

Almeida, 2013 Microesferas de almidón  
Aceite esencial de 
orégano 

Tecnología de 
alimentos  

[164] 

Fanovich, 2013 
Andamios de 
policaprolactona  

Extracto de Usnea  
Ingeniería de 
tejidos 

[133] 

Milovanovic, 
2013 

Gasa de algodón  Timol 
Apósitos para 
heridas tópicas 

[200] 

Días, 2013 
Membrana N-carboxibutil 
quitosano, colágeno / 
celulosa y ácido hialurónico 

Extracto de Jucá 
(Libidibia ferrea)  

Apósitos para 
heridas tópicas 

[50] 

de Souza, 2014 Films de almidón de yuca  Cinamaldehido Empaques activos [155] 

Torres, 2014 Films de LLDPE Timol Empaques activos [201] 

Rojas 2015 Films de LLDPE  2-nonanona Empaques activos [158] 
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Pantić, 2015 
Capsulas de aerogeles de 
ácido algínico 

Vitaminas K3 y D3 
Dispositivo de 
liberación 
controlada 

[184] 

Champeau, 2015 PLA, PET y PP 
Ketoprofeno y 
aspirina 

Dispositivo de 
liberación 
controlada 

[111] 

Milovanovic, 
2015 

Aerogel de almidón  Timol 
Tecnología 
Farmacéutica 

[202] 

Goñi, 2016 Films de LLDPE Eugenol Empaques activos [112] 

Mustapa, 2016 
Aerogeles de sílice y ácido 
algínico 

Extracto de 
Clinacanthus nutans 

Tecnología 
Farmacéutica 

[55] 

Marizza, 2016 
Microcontenedores de 
polivinilpirrolidona 

Ketoprofeno 
Mejoramiento de 
absorción fármaco 

[182] 

Milovanovic, 
2016 

Acetato de celulosa Timol 
Tecnología 
Farmacéutica 

[203] 

Goñi, 2016 Films de LDPE 
Timoquinona y 
pulegona  

Empaques activos [204] 

Pascoal, 2016 Apósitos comerciales  Aceite de copaiba  
Apósitos para 
heridas tópicas 

[205] 

Giufrida, 2016 Nanopartículas de PHBA Progesterona  
Tecnología 
farmacéutica 

[206] 

Ivanovic, 2016 
Scaffolds de 
Policaprolactona-
hidroxiapatita 

Timol 
Ingeniería de 
tejidos 

[133] 

Ubeyitogullari, 
2016 

Aerogeles de almidón Fitoesterol 
Tecnología de 
alimentos 

[115] 

Rojas, 2017 
Compuesto de LPDE/ 
montmorillonita 

Timol Empaques activos [207] 

Herrera, 2017 Films de LDPE 
Timoquinona y 
pulegona 

Tecnología de 
empaques 

[208] 

Pajnik, 2017 Fibras de algodón  Extracto de piretro Textil [209] 

Medeiros, 2017 Films de LLDPE 
Aceite esencial de 
clavo de olor  

Empaques activos [157] 

Alvarado, 2017 
Films de Nanofibras de 
ácido poliláctivo 

Timol Empaques activos [49] 

Ubeyitogullari, 
2017  

Nanopartículas de aerogel 
de almidón  

Fitoesteroles  
Mejoramiento de 
absorción fármaco 

[114] 

Bastante, 2017 Films de PET/PP  
Extracto de hojas de 
Olea europea, ácido 
cafeico 

Tecnología de 
empaques 

[154] 

Sannchez, 2017 Fibras de Poliéster  
Extracto de hojas de 
mango 

Textil [210] 

Goñi, 2018 Films de LDPE  Carvona Empaques activos [211] 
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Marković, 2018 Nanofibras de poliamida  Timol  
Ingeniería de 
tejidos 

[173] 

Pajnik, 2018 
Tejidos de polipropileno y 
poliamida y perlas de 
acetato de celulosa 

Extracto de piretro Textil [118] 

Yokozaki, 2018 Hidrogel de silicona  Maleato de timolol Vitamina E [212] 

Da silva, 2018  
Apósito de colágeno y 
celulosa 

Extracto de flores de 
jambu (Spilanthes 
acmella) 

Apósitos para 
heridas tópicas 

[213] 

Belizón, 2018 Films de PET/PP  
Extracto de hojas de 
mango 

Empaques activos [162] 

Milovanovica, 
2018 

Films de ácido 
poliláctico/policaprolactona 

Timol Empaques activos [118] 

García-Casas, 
2019 

micropartículas de sálica  Quercetina  
Tecnología de 
alimentos 

[214] 

Campardelli, 2019 
Parches de 
Policaprolactona  

Nimensulida  
Suministro 
transdérmico de 
drogas 

[215] 

Franco, 2019 Films de PET/PP α-tocoferol Empaques activos [171] 

  

 

3.5 Conclusiones  

La técnica de impregnación asistida por dióxido de carbono supercrítico es un método 

eficiente para incorporar compuestos activos en una variedad de materiales poliméricos 

utilizados en diversos campos de aplicación que van desde el farmacéutico hasta el 

biomédico. 

Las principales ventajas de esta técnica están relacionadas con las propiedades 

excepcionales del CO2-sc y su capacidad de plastificación que mejoran la velocidad de 

difusión del soluto en el polímero y la facilidad de eliminación del solvente. 

Para un mismo sistema polímero/compuesto, el rendimiento de impregnación depende 

principalmente de las interacciones polímero/compuesto activo, así como también de 

cuatro parámetros de operación: temperatura, presión, velocidad de despresurización y 

tiempo de contacto. No obstante, también existen otros parámetros y fenómenos 

asociados al rendimiento, tales como las propiedades del polímero (densidad, grado de 

ramificación, morfología); interacciones específicas soluto-polímero; el coeficiente de 
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reparto de la sustancia entre el polímero y la fase fluida, y la capacidad de hinchamiento 

y plastificación del solvente. 

El gran número de estudios mencionados anteriormente demuestran que la 

impregnación asistida CO2-sc es una técnica versátil y eficiente para incorporar sustancias 

activas en una variedad de polímeros, lo que a su vez permite desarrollar materiales 

activos para distintos campos de aplicación. 
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4. Capítulo 4:  Metodología  

 

 

En este capítulo se presenta la metodología teórica y experimental aplicada en este 

trabajo. Inicialmente se detallan los materiales utilizados en todas las pruebas 

experimentales, así como el equipamiento empleado para los ensayos de alta presión. 

También se describe el procedimiento de impregnación supercrítico del hilo dental y 

otros procedimientos como la cinética de sorción del CO2/eugenol en PA6 y la cinética de 

liberación y de desorción del eugenol impregnado en la poliamida en distintos medios. 

Se incluyen y muestran los modelos matemáticos utilizados en el ajuste de datos 

experimentales y finalmente se describen las técnicas y equipos usados en la 

caracterización del hilo dental impregnado con eugenol en CO2 supercrítico. 

4.1 Materiales 

4.1.1 Dióxido de carbono  

Para todos los ensayos de impregnación realizados en esta tesis, se utilizó dióxido de 

carbono industrial extra seco (humedad especificada menor a 10 ppm v/v) suministrado 

por Linde Argentina. 

4.1.2 Eugenol 

El agente activo utilizado para impregnar las fibras de poliamida 6, fue el eugenol (2-

metoxi-4-(2propenil) fenol), el cual es un líquido oleoso de color amarillo, con pureza 

mayor a 99%, un peso molecular de 164.2 g·mol−1 y punto de ebullición de 254 °C, 

certificado por Sigma-Aldrich. En la Figura 4.1 se presenta los espectros de absorción en 

el infrarrojo (FTIR) (Fig. 4.1 a) y UV—vis (Fig. 4.1 b) del eugenol. Además, en la Tabla 4.1 

se muestran los principales picos característicos de absorción del eugenol y sus 

asignaciones de grupos funcionales, siendo el pico a 1514 cm-1 el pico característico para 

su seguimiento [216]. 
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Figura 4.1. Espectros: a) FTIR y b) UV- vis del eugenol [217] 

 

Tabla 4.1. Principales picos de absorción IR del eugenol [216] 

Número de onda (cm-1) 
Modo de vibración 

Grupos funcionales 

2870 (sim), 2960 (asim) tensión Metilo (–CH3) 

1370 (sim), 1450 (asim) flexión Metilo (–CH3) 

2860 (sim), 2930 (asim) tensión Metileno (–CH2–) 

1465, 720 flexión Metileno (–CH2–) 

3000, 3040 tensión C=C→H 

650–1000 flexión C=C↓H 

910, 990 flexión Vinilo C=CH2 

1514, 1608, 1637 tensión Aromático C=C 

3300–3550 tensión Fenol CO→H 

1300–1400 flexión CO↓H 

 

Adicionalmente, en la Fig.  4.1b en el análisis UV—vis se observa la absorbancia 

característica del eugenol a 280 nm. 

4.1.3 Poliamida 6 

El nylon o poliamida 6 es un polímero termoplástico lineal de alta temperatura, de gran 

rendimiento y procesamiento, ampliamente utilizado a nivel industrial como reemplazo 

de productos de vidrio y metal. Es un material muy versátil debido a sus excelentes 

propiedades mecánicas, como su resistencia, alto módulo de Young, rigidez, tenacidad, 

lubricidad, resistencia a la temperatura, a la fatiga y a la abrasión. Posee una unidad 
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repetitiva –(H-N-C=O)- cada 6 átomos de carbono en su cadena lineal, tal como observa 

en la Figura 4.2   

 

 

Figura 4.2. Estructura química de la poliamida 6 

 

Tiene una alta estabilidad oxidativa, y por lo tanto puede soportar temperaturas de hasta 

280 °C [218]. Para el desarrollo de este trabajo, se usó un hilo dental comercial 

compuesto por filamentos de poliamida 6 (BucalTac Dental Care, Buenos Aires, 

argentina) con una densidad de 86.97 ± 0.73 mg·m−1.  

 

 

Figura 4.3. Espectro de absorción en el infrarrojo (FTIR) de la Poliamida 6.  

 

La Figura 4.3 muestra el espectro de absorción en el infrarrojo (FTIR) de la PA6, en el cual 

se destaca la banda 3300 cm-1 característica de las vibraciones —NH2 y N—H, también se 
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observa la vibración de estiramiento asimétrica y simétrica del CH2 en la región 2800 a 

2950 cm-1. El pico central a 1641 cm-1 se atribuye a la amida I dominada por las tensiones 

del CO, mientras que la amida II observada a 1545 cm-1 corresponde a las deformaciones 

del N—H. Finalmente, la banda 1416 cm-1 se atribuye a la deformación CH2, y la amida III 

en el pico 1265 cm-1 indica la vibración de tipo C—N [219]. 

 

Figura 4.4 Termograma obtenido por DSC de fibras de poliamida 6.  

 

La Figura 4.4 muestra el comportamiento térmico de una muestra del hilo de PA6, 

determinado por calorimetría diferencial de barrido (DSC). En el termograma se observa 

una temperatura de transición vítrea Tg de aprox. 75 °C y una temperatura de fusión en 

torno de 217°C. A partir de la energía total absorbida se estimó un porcentaje de 

cristalinidad del material del 29% aproximadamente.  

4.2 Equipo experimental de la tesis 

4.2.1 Impregnador supercrítico modo batch 

Los ensayos de impregnación supercrítico realizados durante esta tesis se llevaron a cabo 

en un equipo en modo batch de impregnación de alta presión a escala laboratorio, 

construido en la planta piloto del Instituto de Ciencia y Tecnología de alimentos (ICTA) de 

la Universidad Nacional de Córdoba. Un esquema de este equipo se ilustra en la Figura 

4.5.  
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Figura 4.5. Sistema de impregnación supercrítica. (1) cilindro de CO2, (2) serpentín de 

refrigeración, (3) generador de presión manual, (4) válvulas de control; (5) válvula principal de 

descarga, (6) válvula micrométrica, (7) controlador de temperatura, (8) serpentín de 

calentamiento, (9) celda de impregnación, (10) soporte metálico, (11) sustancia activa, (12) 

agitador magnético, (13) controlador de temperatura, (14) camisa de calefacción. 

 

El núcleo del equipo está constituido por la celda de impregnación, que es una cámara 

de presurizado en donde se colocan todos los elementos necesarios para el proceso de 

impregnación (soporte metálico, la muestra de polímero o sustrato, la barra magnética 

de agitación y la sustancia activa). La celda consiste en un recipiente de acero inoxidable 

de 15 mm de altura, 30 mm de diámetro interno y 5 mm de espesor de pared. Tiene un 

orificio roscado en la parte superior por donde se cargan los elementos a impregnar y, 

además, cuenta con un tapón y tapa roscada metálica para un cierre hermético. El tapón 

está provisto de un o-ring polimérico que al hincharse por la presión interna asegura el 

cierre de la celda. El volumen interno total de la celda es aproximadamente 50 cm3. 

Adicionalmente la celda posee una línea de acero inoxidable de 1/8” insertada en la parte 

lateral que funciona como carga y descarga CO2. La Figura 4.6 muestra un esquema de la 

celda de impregnación y sus distintas partes. Cabe mencionar que la celda está provista 

de una camisa eléctrica de calentamiento conectada a un controlador de temperatura, 

para ajustar el sistema a las condiciones de operación deseada.  
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Figura 4.6. Esquema de la celda de impregnación de acero inoxidable. a) tapón de la celda; b) 

rosca de tapón; c) corte transversal de celda; d) celda armada. 
 

Aguas arriba se encuentra el cilindro de CO2 y un generador manual de presión (GMP) 

que permite cargar el fluido en la celda y elevar la presión a las condiciones de trabajo. El 

conjunto se comunica a través de líneas de 1/8” y válvulas de seguridad. Durante el 

proceso de compresión, el GMP se mantiene refrigerado (alrededor de 5 °C) con el fin de 

alimentar el CO2 en estado líquido, mientras que la presión del sistema es monitoreada 

por los manómetros conectados al generador y a la celda. Mediante el serpentín de 

precalentamiento, se lleva la alimentación de CO2 a la temperatura de trabajo.  

Aguas abajo se encuentra la línea que se deriva del sistema de alimentación de la celda. 

Esta línea está compuesta por una válvula principal de descarga y de una válvula 

micrométrica por medio de la cual se controla la velocidad de despresurización. La Figura 

4.7 ilustra un esquema real del equipo de impregnación supercrítico a escala laboratorio. 

Con el equipo en óptimas condiciones de operación, se pudieron realizar pruebas de 

impregnación a diferentes condiciones de trabajo en un rango de temperaturas de 35 a 

60°C y presiones entre 8 y 16 MPa.  
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Figura 4.7 Esquema real del equipo de impregnación supercrítico a escala laboratorio. 

 

4.3 Procedimiento experimental de impregnación  

A continuación, se explica el procedimiento experimental estándar utilizado para 

impregnar eugenol en PA6 objeto de estudio en esta tesis. También se detallan algunos 

modificaciones y pasos adicionales, necesarios para realizar ensayos de solubilidad y 

cinética de impregnación. 

4.3.1 Proceso de carga y ajuste de condiciones de operación 

Antes de realizar cualquier ensayo, se asegura que todas las válvulas del equipo se 

encuentren completamente cerradas, y que las líneas de CO2 y la celda de impregnación 

estén limpias y en óptimas condiciones de operación. En cada corrida, una cantidad 

correspondiente del compuesto activo –dependiendo de las condiciones de operación – 

se carga dentro de la celda con una micropipeta. Luego, se introduce una pequeña barra 

magnética de agitación con recubrimiento de teflón junto con un soporte de malla 

metálica en el fondo de la celda, con el fin de sostener la muestra del polímero y separarla 

tanto del compuesto activo como de las paredes internas de la celda. Posteriormente, 

una muestra del polímero previamente pesada en balanza analítica se coloca 

cuidadosamente dentro de la celda sobre el soporte metálico. La celda se cierra por 

completo colocando el tapón y asegurándolo mediante la tapa roscada, y luego se 
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conecta a la línea de alimentación del CO2. Seguidamente, la camisa de calentamiento se 

coloca alrededor la celda, mientas que un agitador magnético se ubica justo debajo de la 

misma, se enciende el control de temperatura y se ajusta a la temperatura de trabajo. 

Posteriormente, se abre válvula del cilindro de CO2 y con precaución, se abre lentamente 

la válvula acceso de CO2 a la celda. Luego se ajusta la presión del sistema mediante el 

GMP. Una vez que el sistema alcanza las condiciones de presión y temperatura deseadas, 

se enciende el agitador magnético y se deja el equipo en funcionamiento durante un 

tiempo para que ocurra el proceso de impregnación, con las válvulas de entrada y salida 

cerradas. Si es necesario, durante este proceso se hacen pequeñas correcciones de 

presión a través del GMP. 

4.3.2 Descompresión del sistema y descarga del material impregnado 

La descompresión del sistema se llevó a cabo mediante dos tipos de despresurización. 

Los ensayos de rendimiento impregnación y cinética de impregnación del eugenol en 

fibras de PA6 se realizaron por medio de una despresurización controlada, mientras que 

para las mediciones de cinética de sorción del CO2 en films de PA6, se efectuaron a través 

de una despresurización rápida.  

4.3.2.1 Despresurización controlada 

Transcurrido el tiempo de impregnación, se enciende una cinta de calefacción que rodea 

la válvula micrométrica con el fin facilitar el proceso de despresurización, ya que durante 

este procedimiento se produce un enfriamiento del gas debido al efecto de Joule-

Thomson durante la descompresión isoentálpica del CO2. Después, se apagan tanto el 

agitador magnético como el controlador de temperatura. Luego se abre la válvula de 

descarga principal y con mucho cuidado, se regula la apertura de la válvula micrométrica 

hasta alcanzar una velocidad de flujo constante medido visualmente a través del 

manómetro y un cronómetro. Esta descompresión se realiza en forma manual mediante 

la regulación de la válvula micrométrica debido a que la densidad del fluido va variando 

con la presión y la caída de presión no ocurre de manera lineal. Las velocidades de 

despresurización utilizadas durante esta tesis estuvieron dentro de un rango de 0.5 – 5 

MPa min-1. Finalizado el proceso de despresurización, se desconecta la línea de CO2 y se 

abre la celda. Durante este paso, se extrae la muestra y se limpia cuidadosamente con un 

papel de seda para eliminar cualquier cantidad residual del compuesto activo de la 
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superficie de la muestra. Posteriormente, se deja al aire libre durante varios minutos para 

que el CO2 remante se libere por completo. Después, se registra el peso de la muestra 

impregnada y a continuación se introduce en un recipiente con un volumen medido de 

etanol para extraer y cuantificar posteriormente la sustancia activa impregnada. Para 

otros ensayos (i.e. cinética de liberación), luego de la despresurización, las muestras se 

colocan en un vial de 2 ml, se sellan herméticamente y se almacena en un refrigerador a 

4 °C hasta máximo 24 h antes de su uso en los experimentos correspondientes. 

4.3.2.2 Despresurización rápida 

Al igual que el procedimiento anterior, luego del periodo de contacto en condiciones 

supercríticas, se apaga el agitador magnético y el controlador de temperatura. Después, 

se abre por completo la válvula micrométrica y por último mediante un solo paso, se abre 

la válvula principal de descarga, permitiendo que se efectúe despresurización muy rápida 

(∼20 segundos). Tras la despresurización, inmediatamente se extrae la muestra y se 

registra su peso en una balanza analítica. El proceso de descompresión, extracción y 

registro del peso tarda alrededor de un minuto. 

4.3.3 Impregnación de eugenol en muestras de hilo dental 

En los distintos ensayos de impregnación del eugenol en poliamida, se usaron muestras 

de hilo dental de ~1 m enhebradas en un soporte metálico (ver Figura 4.8) para evitar el 

plegado del hilo y garantizar una exposición uniforme de su superficie y una penetración 

homogénea de la mezcla supercrítica a través de la matriz polimérica. Las muestras en 

mención fueron impregnadas a una temperatura constante de 60°C y diferentes valores 

de presión (8, 10, 11 y 12 MPa) durante 2 h, con velocidades de despresurización de 0.5 

y 5 MPa min-1 y una velocidad constante de agitación de aprox. 700 rpm. Todos los 

experimentos se realizaron por duplicado. Las cantidades de eugenol correspondientes 

para cada ensayo se encuentran establecidas en la Tabla 4.2. Las condiciones de 

operación, en especial los valores de temperatura y tiempo de impregnación se 

seleccionaron con base a pruebas preliminares y la temperatura de transición vítrea (Tg) 

de la poliamida 6 (50–55 °C) ya que la operación a 60 ° C aseguraría que el material 

estuviera por encima de su Tg, en un estado gomoso, más favorable para el proceso de 

impregnación. 
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Figura 4.8. Esquema de muestra de hilo dental enhebrada en soporte metálico para impregnar 

 

Tabla 4.2 Diseño experimental de impregnación del hilo dental con eugenol 

Temperatura (°C) Presión (MPa) 
Despresurización 

MPa min-1) 
[eugenol] 

(mol) 
Tiempo de 

(h) 

60 

8 
0.5 

0,0015 

2 

5 

10 0.5 0,0015 
5 

11 0.5 0,0015 
5 

12 
0.5 

0,0015 
5 

n=2 

4.3.4 Determinación de la cantidad de eugenol a cargar en la celda 

Para garantizar una miscibilidad completa de ambos compuestos en las condiciones de 

operación seleccionadas, la cantidad de eugenol a cargar dentro de la celda se estimó 

mediante el uso de datos experimentales de equilibrio del sistema binario CO2/eugenol 

[220]  a diferentes presiones y temperaturas (45 y 55°C) como se muestra en la Figura 

4.10. Teniendo en cuenta las condiciones operativas de trabajo, se fijó una fracción molar 

constante de eugenol de 0.0015 para todas las corridas, ya que esta fracción se encuentra 

ligeramente por debajo de la solubilidad de eugenol en CO2-sc a 8 MPa y 55 °C (ver Figura 

4.10). 
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Figura 4.10. Solubilidad del eugenol en CO2 a 45 °C () y 55 °C (▲ ). La línea horizontal 

representa una fracción molar de 0.0015 [220]. 

 

La Figura 4.10 muestra que, tanto a 45°C como a 55°C, la solubilidad del eugenol va 

aumentando en función de la presión. Por lo tanto, a una fracción molar de 0.0015 se 

asegura que el eugenol se solubilice por completo en todas las condiciones 

experimentales de esta investigación y siempre se tenga la misma relación CO2/eugenol 

en el ensayo. La Tabla 4.3 resume las cantidades de eugenol a colocar en la celda de 

impregnación en cada combinación de presión y temperatura. En cada caso, la cantidad 

de CO2 presente en la celda se estimó a partir de su densidad a cada condición de 

temperatura y presión (obtenida de la base de datos de NIST) y el volumen interno de la 

celda (50 ml).  

 

Tabla 4.3.  Cantidad de eugenol a cargar en la celda en cada condición de operación seleccionada. 

Temp. (C) Presión (MPa) ρ (kg m-3)a CO2 (Kg) y Eugenol Eugenol (g) Eugenol (μL) 

60 8 191,62 0,0096 0,0056 0,0537 50,24 

60 9 235,39 0,0118 0,0056 0,0659 61,71 

60 10 289,95 0,0145 0,0056 0,0812 76,02 

60 11 357,79 0,0179 0,0056 0,1002 93,80 

60 11,5 400,00 0,0200 0,0056 0,1120 104,87 

60 12 434,43 0,0217 0,0056 0,1216 113,90 
             a del NIST 
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4.4 Cinética de impregnación de eugenol en PA6 

La cinética de impregnación es una metodología que consiste en realizar varios ensayos 

individuales de impregnación a diferentes intervalos de tiempo hasta alcanzar el 

equilibrio de sorción de la sustancia activa en el polímero (saturación) en un conjunto fijo 

de condiciones.  

En cada corrida, se usaron muestras de hilo dental de poliamida 6 de 1 m, enhebradas en 

un soporte metálico, así como se ilustra en la Figura 4.8. Las muestras se impregnaron 

utilizando la misma fracción molar constante de 0.0015 (ver Tabla 4.3) a dos niveles de 

temperatura (40 y 60 °C), dos niveles de presión (10 y 12 MPa) en diferentes intervalos 

de tiempo (de 15 min a 3 h), a una velocidad de despresurización de 0.5 MPa min−1 y 

agitación constante de 600 rpm. Todos los experimentos se realizaron por duplicado 

como se muestra en el diseño experimental de la Tabla 4.4 

El coeficiente de reparto (Kp/f) del eugenol entre el polímero y la fase fluida se estimó a 

partir de la relación de concentración de eugenol en el polímero y el fluido (CO2-sc), 

ambos en el equilibrio, de acuerdo con la siguiente ecuación:  

𝐾𝑝

𝑓
=

𝑞𝐸
𝑝

𝑞𝐸
𝐶𝑂2

                                                  (1) 

Donde qE
p es la cantidad de eugenol impregnada por masa de polímero [g(eugenol)/g(polímero)] 

y qE
CO2 es la fracción de masa de eugenol en el fluido supercrítico [g(eugenol)/g(CO2)]. 

 

Tabla 4.4 Diseño experimental de la cinética de sorción y del CO2 y del eugenol en PA6 

Presión (MPa) Temperatura (°C) Tiempo (min) 
Despresurización 

(MPa min-1) 

10 40 

15, 30, 45, 60, 120, 180 0.5 60 

12 40 

50 

n=2 

4.5 Cinética de sorción de CO2 en PA6 

Para las mediciones de sorción de CO2, se prepararon films de PA6 con el fin de obtener 

muestras con un peso y dimensiones adecuadas para este tipo de experimentos. Con esta 

finalidad, se tomó aproximadamente 1 g de hilo dental y se disolvió en una solución de 
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ácido fórmico: acetona (60:40 V/V). Luego, la solución polimérica fue vertida en una placa 

de Petri de vidrio (90 mm de diámetro) y se dejó en proceso de secado dentro de una 

campana de extracción de gases durante 24 horas hasta obtener un peso constante. 

Posteriormente, se obtuvo un film delgado que luego fue plegado, fundido y moldeado 

en una máquina automática de estampado en caliente (Hex Max, model 3838, Argentina). 

Este último film se cortó en tiras de 470 ± 10 µm de espesor con un peso aproximado de 

400 mg. 

Los experimentos de cinética de sorción de CO2 fueron realizados siguiendo el método de 

desorción gravimétrico propuesto por Berens y col. [136]. Este procedimiento consiste 

en exponer una muestra de polímero en CO2-sc durante un tiempo y luego efectuar una 

descompresión muy rápida del sistema, seguido de un registro de la pérdida del peso de 

la muestra en balanza analítica en diferentes intervalos de tiempo.  

Las pruebas de sorción de CO2 se realizaron en condiciones de operación similares a los 

ensayos de cinética de impregnación del eugenol en poliamida, es decir, a dos 

temperaturas (40 y 60 °C), y dos valores de presión (100 y 120 MPa) durante diferentes 

intervalos de tiempo (desde 30 hasta 4 h) bajo una agitación constante de 600 rpm.    

 

Figura 4.9. Muestra de Film de poliamida sobre el soporte metálico para experimentos de 
sorción  

 

En cada ensayo, una muestra de film de poliamida se coloca en un soporte de malla 

metálica similar al esquema que se muestra en la Figura 4.9, para mantener el film en 

una posición vertical y lograr una máxima exposición ante el CO2. Después del cierre y la 
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presurización de la celda, el sistema se ajusta a las condiciones de trabajo seleccionadas 

y se deja operando durante un tiempo determinado. Tras el periodo de sorción, la celda 

rápidamente se despresuriza (alrededor de 20 s). Luego la celda se abre y la muestra 

inmediatamente se pesa en una balanza analítica (± 0.0001 g). El paso anterior tarda 

aproximadamente un minuto o menos en cada experimento. A partir de la 

despresurización (t=0), se registran los cambios de peso de la muestra en diferentes 

intervalos de tiempo, a medida que se produce la desorción del CO2 a presión 

atmosférica.  

Durante la primera parte del proceso de desorción, la pérdida de peso es 

aproximadamente lineal si se representa en función de la raíz cuadrada del tiempo. 

Teniendo en cuenta lo anterior, la masa de CO2 que se absorbe en la muestra en t=0 se 

puede estimar mediante la intersección en el eje y a partir de la extrapolación lineal de 

los primeros datos experimentales de desorción. Esta estrategia fue usada para calcular 

la masa total de CO2 absorbida por el film en todas las condiciones experimentales. Más 

adelante, a partir de los datos obtenidos, se construyeron las curvas de absorción de CO2, 

con las cuales se estimó la solubilidad del CO2 y su coeficiente de difusión en la poliamida. 

Todos los experimentos se realizaron por duplicado (ver Tabla 4.4). 

4.6 Cuantificación de muestras impregnadas  

4.6.1 Cuantificación de eugenol en muestras de hilo dental  

En los experimentos de impregnación, la cantidad de eugenol impregnada en las 

muestras se determinó mediante una extracción con etanol seguido de análisis 

espectrofotométrico UV. Para ello, cada muestra junto con una pequeña barra de 

agitación fue colocada dentro de un frasco color caramelo con 50 ml de etanol y cerrado 

herméticamente. Luego, la solución alcohólica fue sometida a condiciones de agitación 

vigorosa durante 15 minutos, con el fin de extraer el eugenol impregnado de la muestra. 

Teniendo en cuenta ensayos preliminares, dos pasos de extracción fueron suficientes 

para la extracción de todo el eugenol impregnado. A continuación, los dos extractos 

obtenidos se mezclaron para formar un volumen total de ∼100 ml, con el cual se 

determinó la concentración del eugenol midiendo la absorbancia de la solución a una 

longitud de onda de 280 nm (banda de absorbancia característica del anillo aromático del 

eugenol) en un espectrofotómetro UV-vis (Lambda 25, Perkin Elmer, EE. UU., Precisión: 
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± 0.001 nm) [221]. La relación entre la absorbancia y la concentración de eugenol se 

ajustó mediante la función lineal de la curva de calibración preparada en un rango de 

0.01 a 0.11 mg ml−1. La Figura 4.11 muestra un ejemplo de una las curvas de calibración 

utilizadas durante la investigación.  

 

 

Figura 4.11. Curva de calibración de eugenol en etanol por espectrofotometría UV (λ=280 nm). 

El rendimiento de impregnación de eugenol (%RE) fue calculado de acuerdo a la siguiente 

expresión:  

%𝑅𝐸 =
𝑚𝑖

𝑚𝑓
× 100                                 (2) 

Donde mi es la masa de eugenol impregnada en la muestra (obtenida por 

espectrofotometría UV) y mf es la masa del hilo dental después del proceso de 

impregnación medida en balanza de precisión (± 0.0001 g). Todos los datos obtenidos se 

representaron como el promedio ± desviación estándar de un conjunto de mediciones 

(n=2). 

4.7 Cinética de liberación en aire  

El conocimiento del comportamiento de liberación del eugenol impregnado al aire puede 

proporcionar información tecnológica significativa con respecto a la estimación de la vida 

útil y el diseño del empaque. Para este propósito se estudió la cinética de liberación del 

eugenol impregnado en las fibras de PA6 en aire en condiciones ambientales a través del 

siguiente procedimiento.  
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Todos los estudios del comportamiento de desorción de eugenol se realizaron mediante 

la cuantificación de la pérdida de peso del material impregnado en balanza de precisión 

(± 0.0001 g). 

Los experimentos de cinética de desorción se realizaron de forma similar a la metodología 

descrita por Goñi y col. [222]. Se impregnaron muestras de hilo dental de 50 cm de largo 

con eugenol 24 h antes del experimento de desorción y luego se almacenaron en viales 

de 2 ml para su conservación. Después, se extrajeron las muestras de los viales y se 

tomaron los pesos iniciales. Inmediatamente, los hilos impregnados se colocaron en 

placas de Petri sobre un soporte de malla metálica para que el eugenol impregnado 

difundiera a través de toda la superficie el hilo (ver Figura 4.12). Seguidamente se registró 

el peso de las muestras a diferentes intervalos de tiempo hasta alcanzar un peso 

constante (dentro del error de la balanza). El proceso de desorción se llevó a cabo en 

condiciones ambientales de presión y temperatura constante (24 °C) con ventilación de 

aire y humedad relativa controlada (∼60%). Después de 48 h se verificó la liberación total 

del eugenol, sumergiendo las muestras en un volumen de 50 ml de etanol para extraer 

cualquier cantidad residual de eugenol impregnada y se cuantificó por 

espectrofotometría UV a 280 nm tal como se explicó anteriormente. Los ensayos de 

cinética de liberación se efectuaron por duplicado. 

 

Figura 4.12. Representación gráfica de una muestra de hilo dental impregnada en proceso de 

desorción  

 

4.8 Cinética de liberación en saliva artificial 

La cinética de liberación en saliva artificial es un ensayo que permite simular el 

comportamiento del hilo dental activo una vez que la sustancia impregnada entra en 
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contacto con el medio salival. A partir de este ensayo, es posible obtener parámetros 

técnicos para la aplicación provista como el coeficiente de difusión y el tiempo de 

liberación del eugenol impregnado en el hilo.  

Previo a los ensayos de cinética de liberación en medio húmedo, se preparó saliva 

artificial siguiendo la metodología propuesta por Boland y col. [223]. El procedimiento 

consistió en disolver 5.208 g NaHCO3 (Cicarelli, Argentina), 1.369 g K2HPO4 (Cicarelli, 

Argentina), 0.877 g NaCl (Cicarelli, Argentina), 0.44 g KCl (Cicarelli, Argentina), 0.441 g 

CaCl2 (Cicarelli, Argentina), 10 µl α- amilasa (200000 U, Multifet AA Genencor, Argentina), 

en 1 L de agua destilada. La solución final fue ajustada a un pH de 7 con una solución de 

HCl 1 N (Anedra Buenos Aires, Argentina). 

Para los ensayos de liberación en saliva artificial, se tomaron muestras de hilo dental de 

50 cm de longitud, previamente impregnadas con eugenol y se sumergieron por 

completo en 100 ml de saliva artificial contenida en un recipiente de vidrio en condiciones 

de agitación (30 rpm) y temperatura constante de 37 °C. Para minimizar la posible 

evaporación de agua o de eugenol de la solución, se usaron recipientes de vidrio con tapa 

y con poco espacio de cabeza (menos del 10% del volumen total del matraz). Una vez que 

la muestra fue sumergida dentro del medio salival, una alícuota de la solución (3 ml) fue 

extraída e inmediatamente analizada en el espectrofotómetro UV a 280 nm y 

rápidamente devuelta a la solución salival. Este paso se repitió en diferentes intervalos 

de tiempo hasta alcanzar una concentración constante de eugenol en la solución. La 

concentración del eugenol fue determinada usando una curva de calibración preparada 

en el rango 0.01 a 0.11 mg ml−1. Los ensayos de desorción en saliva se hicieron por 

duplicado. 

Por otro lado, se hicieron pruebas de liberación para muestras de hilo impregnadas con 

eugenol y recubiertas con cera, con el propósito de retardar la liberación del compuesto 

activo presente en el material tratado. Para ello, se tomaron muestras de hilo dental 

impregnadas con eugenol de 50 cm y se recubrieron con cera dental para ortodoncia 

previamente fundida (70°C aprox.). De la misma forma que el procedimiento anterior, 

estas muestras fueron sumergidas en medio salival para observar su comportamiento en 

el fluido y analizar los cambios en sus parámetros técnicos como la disminución o 

retención del tiempo de liberación del compuesto activo presente en el hilo y así también 

en el coeficiente de difusión. 
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4.9 Modelos matemáticos  

4.9.1 Modelos empíricos  

 Las curvas de desorción al aire y liberación en saliva artificial obtenidas a partir de los 

resultados experimentales fueron correlacionadas utilizando dos tipos de modelos 

empíricos: modelo de desorción de un sitio y de dos sitios.  

4.9.1.1 Modelo de desorción de un sitio 

Este modelo empírico [224] está dado por la siguiente ecuación: 

 

𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝐴(1 − 𝑒−𝑘𝑡)                                                (3) 

Donde Mt es la masa del compuesto activo liberado en el aire después de un tiempo t, 

M∞ es la masa total de la sustancia activa impregnada en la muestra, k es una constante 

de velocidad de primer orden. A y k son parámetros ajustables. Este modelo empírico ha 

sido utilizado en algunos trabajos como el de Milovanović y col. [203] en la determinación 

cinética de liberación de timol impregnado en acetato de celulosa en un medio acuoso, 

Marković y col. [173] en sus ensayos de liberación del timol impregnado en nano fibras 

de poliamida en solución salina y García-González y col. [52] en el estudio de liberación 

de ketoprofeno y ácido benzoico incorporado en microesferas de aerogel de almidón en 

solución salina, entre otros. 

4.9.1.2 Modelo de desorción de dos sitios  

Este modelo [224] considera que hay una fracción del soluto (F) que se desorbe a una 

velocidad rápida, que se caracteriza por una constante de velocidad de primer orden k1, 

y una segunda fracción (1-F) en el cual el soluto se libera a una velocidad más lenta k2, 

como se expresa en la siguiente ecuación: 

𝑀𝑡

𝑀∞
= 1 − [𝐹𝑒−𝑘1𝑡] − [(1 − 𝐹)𝑒−𝑘2𝑡]                     (4) 

En donde F, k1 y k2 son parámetros ajustables. Este modelo ha sido reportado en algunos 

estudios especialmente en procesos de extracción como el Barrera Vázquez y col. [225] 

en la  extracción de agua en antraquinonas, Desai y col. [226]  en la extracción de aceite 
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de limoncillo de Cymbopogon flexuosus y Dutta y col. [227] en la pseudocinética de 

extracción por lotes de aceite de semillas de Crotalaria juncea, entre otros trabajos. 

4.9.2 Modelos de difusión  

Con el propósito de describir los procesos de difusión del CO2 y el compuesto activo hacia 

dentro o hacia afuera de la matriz polimérica en un entorno líquido o gaseoso, los 

resultados experimentales de cinética de liberación, sorción del CO2 e impregnación de 

compuestos activos, fueron correlacionados mediante soluciones analíticas de la 

segunda ley de Fick, para procesos de difusión unidimensionales en estado no 

estacionario a través de una placa plana y cilindro sólido. Estos modelos fueron 

propuestos por Crank [228] y se describen a continuación. 

4.9.2.1 Modelo de difusión a través de un cilindro sólido  

La cinética de desorción del eugenol en aire y saliva artificial, así como la cinética de 

impregnación en medio supercrítico fueron evaluadas teniendo en cuenta que el hilo 

dental está compuesto por varios filamentos cilíndricos largos y sólidos (24,7 ± 11 µm de 

diámetro), tal como se confirmó previamente por microscopía electrónica de barrido 

(SEM). Las curvas experimentales de sorción y desorción se ajustaron mediante una 

solución analítica de la segunda ley de Fick [228] para un cilindro sólido en condiciones 

de estado no estacionario dada por la siguiente expresión:  

𝑀𝑡

𝑀∞
= 1 − ∑

4

𝑎2𝛼𝑛
2 exp(−𝐷𝑎𝛼𝑛

2𝑡)∞
𝑛=1                (5) 

Donde Mt es la masa de eugenol (impregnada o liberada) en el tiempo t, M∞ es la masa 

total de eugenol absorbida o liberada (o la masa inicial de eugenol contenida en el hilo 

dental), Da es el coeficiente de difusión aparente del eugenol en las fibras de poliamida 

en la cinética de liberación en condiciones ambientales, y también el coeficiente de 

difusión aparente para la cinética de difusión del eugenol en fibras de PA hinchadas por 

CO2 en condiciones supercríticas, a es el radio de la fibra y αn son las raíces de la siguiente 

ecuación:  

𝐽0(𝑎𝛼𝑛) = 0   (6) 

J0(x) es la función de Bessel del primer tipo de orden cero. 
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Esta solución analítica es válida si se cumplen las siguiente condiciones y suposiciones:  

1. El proceso de difusión se puede considerar del tipo Fickiano.  

2. La geometría de cada fibra individual corresponde a un cilindro sólido.  

3. La transferencia de masa solo se produce de forma radial. 

4. El coeficiente de difusión aparente puede ser considerado constante. 

5. La resistencia a la transferencia de masa en la fase fluida es despreciable con 

respecto a la resistencia en el polímero (es decir, pueden asumirse condiciones 

de sumidero del lado del aire o del líquido), y por lo tanto la velocidad global de 

transferencia de masa es dominada por la difusión en la fibra. 

6. Existe equilibrio termodinámico en la interfaz polímero-fluido. 

7. Solo es posible estimar un coeficiente de difusión aparente (Da) debido a que la 

poliamida es un polímero semicristalino y por tanto no es un medio homogéneo. 

En consecuencia, este coeficiente de difusión agrupa los efectos de tortuosidad y 

diferentes comportamientos de difusión en los dominios amorfos y cristalinos. 

 

4.9.2.2 Modelo de difusión a través de una placa plana 

Similar al caso anterior, el coeficiente de difusión del CO2 en la poliamida en condiciones 

de alta presión, fue determinado mediante el ajuste de las curvas de sorción de CO2 

usando una solución analítica de la segunda ley de Fick [228], para la difusión no 

estacionaria en una  placa plana: 

𝑀𝑡

𝑀∞
= 1 −

8

𝜋2
∑

1

(2𝑛+1)2
𝑒𝑥𝑝 [−

(2𝑛+1)2𝜋2

𝐿2
𝐷𝑎𝑡]∞

𝑛=0           (7) 

Donde Mt es la masa de CO2 absorbida en la muestra en el tiempo t, M∞ es la cantidad 

de CO2 incorporada en el equilibrio después de un tiempo infinito y L es el espesor de la 

muestra y Da es el coeficiente de difusión aparente del CO2 en PA6 en condiciones de alta 

presión. La ecuación 7 puede ser simplificada truncando el primer término de la 

sumatoria cuando se asume largos procesos de sorción, resultando la Ecuación 8. 

𝑀𝑡

𝑀∞
= 1 −

8

𝜋2
𝑒𝑥𝑝 [−

𝐷𝑎𝑡𝜋2

𝐿2
]    (8) 
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Esta solución analítica es válida siempre y cuando se cumplan las mismas condiciones de 

la Ecuación 6, solo que, en este caso, la geometría es una hoja plana en donde la difusión 

es unidimensional y ocurre en la dirección del espesor de la hoja. 

4.10 Ajuste de datos  

Los parámetros de los modelos empíricos, así como los coeficientes de difusión aparente 

de ambos modelos, se estimaron mediante el ajuste de las curvas de sorción y desorción 

usando el método de los mínimos cuadrados del complemento solver de Microsoft Excel. 

El error de los modelos se calculó por medio del error absoluto (AED) y el error relativo 

promedio (% AARD), los cuales están definidos por las siguientes expresiones:  

𝐴𝐸𝐷 = ∑ (𝑥𝑖,𝑒𝑥𝑝 − 𝑥𝑖,𝑐𝑎𝑙𝑐)
2𝑁

𝑖=1                                           (9) 

𝐴𝐴𝑅𝐷% =
1

𝑁
∑

|𝑥𝑖,𝑒𝑥𝑝−𝑥𝑖,𝑐𝑎𝑙𝑐|

𝑥𝑖,𝑒𝑥𝑝
× 100𝑁

𝑖=1                     (10) 

Donde xi,exp y xi,calc son los datos experimentales y calculados respectivamente y N es el 

número de datos. 

4.11 Propiedades mecánicas  

Con el fin de evaluar el impacto del tratamiento a alta presión y la incorporación de 

eugenol sobre las propiedades mecánicas del polímero, se realizaron pruebas de tracción 

sobre muestras originales, impregnadas y presurizadas con CO2 puro en un texturómetro 

universal (Instron 2519-104, USA). A partir del análisis de las curvas de respuesta 

mecánica, se obtuvieron valores de módulo elástico, resistencia a la tracción y elongación 

a la rotura.  

Para pruebas con hilos dentales, se tomaron muestras de ∼200 mm, con una separación 

de agarre inicial de 100 mm y una velocidad de mordaza de 3 mm s − 1 hasta la rotura. El 

espesor de las muestras de hilo se midió antes de los ensayos con un micrómetro de 

precisión (0–25 mm, ± 0.001 mm, Asimeto, Alemania). Los análisis estadísticos se 

realizaron mediante un análisis de varianza (ANOVA) y test de Tukey. Todos los 

experimentos se hicieron por sextuplicado y los resultados se presentan como valores 

promedio ± desviación estándar. 
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4.12 Microscopía 

Se analizó la superficie de muestras de hilo dental no tratadas, impregnadas y 

presurizadas con CO2 puro mediante microscopía electrónica de barrido de emisión de 

campo en un equipo FE-SEM (Zeiss Σigma VP, Alemania) operado a 4 kV, con diferentes 

niveles de magnificación. Previo al análisis, las muestras fueron recubiertas con una 

pequeña capa de Au/Pd para mejorar su capacidad conductiva. El diámetro de la fibra se 

determinó a partir de imágenes SEM como un promedio de varias fibras individuales. 

Además, las muestras de hilo impregnadas a diferentes velocidades de despresurización 

se analizaron con un microscopio óptico convencional (Leica DM500, Alemania). 

4.13 Propiedades térmicas 

Con el propósito de evaluar posibles variaciones en la cristalinidad y otras propiedades 

térmicas de los materiales tratados durante los experimentos de alta presión, se hicieron 

análisis térmicos mediante calorimetría diferencial de barrido en un equipo Discovery 

DSC (TA Instruments, Reino Unido). Los termogramas fueron obtenidos de muestras de 

hilo dental impregnadas a distintos tiempos en una atmosfera de nitrógeno, calentando 

de 0 a 280 °C y enfriando de 280 a 25 °C, ambas velocidades a 10 °C min-1. A partir del 

análisis de los termogramas, el grado de cristalinidad (XDSC) se estimó de acuerdo con la 

siguiente ecuación:  

 

𝑋𝐷𝑆𝐶 =
∆𝐻

∆𝐻∗
× 100                                                                               (11) 

 

Donde ∆H representa la entalpía de fusión de la muestra calculada como el área debajo 

de pico de fusión y ∆H* corresponde a la entalpía de fusión de la poliamida 100% 

cristalina, la cual es 230 J g-1 [229]. 

4.14 Actividad microbiológica 

La actividad microbiológica de las muestras de hilo dental impregnadas con eugenol, fue 

evaluada siguiendo el método de contacto dinámico según la norma ASTM E2149 – 13a. 

Esta técnica ha sido diseñada especialmente para sustancias o agentes antimicrobianos 

que están adheridos o incorporados en el material a evaluar. Las especies de 

microorganismos testeadas fueron Escherichia coli ATCC 25922 (Gram negativa), y 
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Staphylococcus aureus ATCC 25923 (Gram positiva), proporcionadas por el Instituto de 

Ciencia y Tecnología de los Alimentos (ICTA) de la Universidad Nacional de Córdoba, 

Argentina.  

Para esta prueba, las bacterias se incubaron en 9 ml de caldo de cultivo estéril 

(compuesto por 5 g·L−1 de peptona de soja, 5 g·L−1 de NaCl y 15 g·L−1 de dextrosa) durante 

18 h y a 35° C. Luego, el cultivo se diluyó con una solución buffer estéril (0.25 M KH2PO4, 

pH 7.2) hasta alcanzar una concentración 1.5 − 3×105 unidades formadoras de colonias 

(UFC)/ml. Esta concentración fue el equivalente a una absorbancia de 0.28 medida a 

longitud de onda 475 nm en un espectrofotómetro. Al final, se realizaron las diluciones 

necesarias para obtener una concentración entre 1.5 – 3 × 105 UFC/ml. Esta solución fue 

la dilución bacteriana (inóculo) de trabajo. 

Mas adelante, se colocaron 300 mg de hilo no tratado y 300 g de hilo tratado dentro de 

matraces que contenían 50 ml de la solución tampón KH2PO4 estéril. Adicionalmente, se 

preparó un matraz similar, pero sin muestra, el cual se tomó como referencia (inóculo 

solo). A cada uno de estos matraces, se agregó 1 ml de la solución bacteriana previamente 

preparada. 

Posteriormente, los matraces se incubaron a 25 °C durante 1 h, con agitación continua a 

200 rpm. Después, se prepararon tres diluciones en serie 1/10 usando la solución 

tampón. Las suspensiones bacterianas (1 ml) se colocaron en placas en agar nutritivo por 

triplicado. Las placas inoculadas se incubaron a 37 °C durante 24 h y las células 

bacterianas sobrevivientes se contaron usando un contador de colonias estándar. 

El porcentaje de reducción microbiano (%R) fue calculado mediante la siguiente 

ecuación:  

%𝑅 =
𝐼0−𝑇

𝐼0
× 100                                                                (12) 

Donde I0 (UFC) es el número de colonias microbianas en el "inóculo" y T (UFC) es el 

número de colonias microbianas en la muestra tratada. 
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CAPÍTULO 5 

INCORPORACIÓN DE EUGENOL EN FIBRAS DE HILO 
DENTAL MEDIANTE LA IMPREGNACIÓN ASISTIDA 

POR CO2 SUPERCRÍTICO  
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5. Capítulo 5: Incorporación de eugenol en fibras de hilo 
dental mediante la impregnación asistida por CO2 
supercrítico 

 
En este capítulo se presentan los resultados de la impregnación asistida por CO2 

supercrítico del eugenol en fibras de poliamida 6 (PA6) para desarrollo de un hilo dental 

bioactivo con potenciales aplicaciones odontológicas.  

En un principio, los resultados experimentales permitieron evaluar el efecto de 

condiciones operativas como la presión y velocidad de despresurización sobre el 

rendimiento de impregnación y algunas propiedades finales del material tratado. 

Por otro lado, también se exponen los resultados de la cinética de sorción del CO2 en films 

de PA6, así como la cinética de impregnación de eugenol en las fibras de poliamida en 

diferentes combinaciones de presión, temperatura y tiempos de contacto. En este 

apartado, se modelan las curvas de sorción de ambos compuestos mediante soluciones 

analíticas de la segunda ley de Fick para estados no estacionarios. También se estima el 

coeficiente de difusión aparente para ambas especies en el polímero y se evalúa su 

relación con relación a las condiciones operativas (P y T). 

5.1 Rendimiento de impregnación  

Como ya se explicó anteriormente (cap. 3), obtener el mejor rendimiento de 

impregnación de un compuesto activo en una matriz polimérica, requiere de muchos 

ensayos y ajustes de variables (presión, temperatura, velocidad de despresurización) 

durante el proceso. El mínimo cambio de estas variables operativas no solo puede influir 

sobre en el rendimiento, sino también afectar las propiedades finales del material, las 

cuales juegan un papel importante para la aplicación prevista. En este contexto, durante 

esta parte experimental del trabajo, se realizó un estudio de la impregnación con CO2 

supercrítico del eugenol en muestras de hilo dental, de acuerdo con el procedimiento 

descrito en la Sección 4.3, para evaluar el efecto de diferentes variables de operación 

sobre el rendimiento de impregnación y propiedades finales del material. Para ello, los 

experimentos se realizaron a diferentes valores de presión (8, 10, 11 y 12 MPa), dos 
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velocidades de despresurización (0.5 y 5 MPa min−1), a una temperatura constante de 60 

°C durante 2 h antes de la descompresión. Cabe resaltar que el tiempo de contacto fue 

establecido a partir de pruebas preliminares en donde se observó que con 2 horas era 

suficiente para saturar las fibras de PA6. Con respecto a la temperatura, el valor se 

seleccionó teniendo en cuenta la temperatura de transición vítrea (Tg) de la PA6 (50-55 

°C). De esta manera, operar a 60 ° C permitiría que el material estuviera por encima de 

su Tg, en un estado gomoso, lo que es favorable al proceso de impregnación como se 

mencionó en la sección 4.3.3.  

La Tabla 5.1 muestra los resultados del rendimiento de impregnación (%RE) y el 

coeficiente de reparto (Kp/f) a diferentes presiones y velocidades de despresurización 

incluyendo los valores de densidad del CO2 puro en cada presión de operación. 

 

Tabla 5.1. Rendimiento de impregnación del eugenol en fibras de hilo dental con CO2-sc 

Presión  
(MPa) 

Densidad del CO2 
(kg/m3)a 

Despresurización 
(MPa/min) 

Rendimiento de 
impregnación (%) 

Kp/f 

8 200 0.5 11.25 ± 2.60a 26.72 

5 8.74 ± 1.24a  20.75 
10 270 0.5 13.62 ± 0.44b 32.34 

5 11.11 ± 0.92a 20.75 
11 340 0.5 14.57 ± 0.29b 34.60 

5 12.98 ± 1.61b 30.60 

12 410 
0.5 15.27 ± 0.89b 36.25 

5 13.31 ± 1.92b 31.61 
       a datos del NIST 

 

De acuerdo con los resultados reportados en la Tabla 5.1, se puede observar que hubo 

diferencias significativas (P<0.05) en el rendimiento de impregnación. Así mismo tanto la 

presión como la velocidad de despresurización tuvieron un efecto importante sobre la 

incorporación del eugenol en las fibras, de ahí que se alcanzaron valores de rendimiento 

entre 8 y 15% (p/p). El porcentaje de impregnación más alto fue del 15.27% a 12 MPa y 

0.5 MPa min−1, mientras que el rendimiento más bajo fue del 8.77% a 8 MPa y 5 MPa 

min−1. 

Estos resultados son comparables en términos generales a los obtenidos por otros 

autores que trabajaron de manera similar con fibras poliméricas. Por ejemplo, Marković 

y col. [173] registraron altos rendimientos de impregnación de timol en nanofibras de 
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poliamida, siendo 33.8%, 47.5%, y 59.2%, y 7, 10 y 20 MPa y respectivamente, usando 

temperaturas de a 25 y 35 °C, después de 4 horas de impregnación. Por su parte, 

Milovanovic y col. [156] reportaron también altos valores de impregnación (11–19.6%) 

en fibras de algodón en rangos de presión de 7.8 – 25 MPa, temperaturas de 35, 40 y 50 

°C y tiempos de impregnación comprendidos entre 2 y de 24 horas de impregnación, 

mientras que Champeau y col. [185] observaron resultados similares de impregnación 

(19.8%) al incorporar ketoprofeno en fibras de ácido poliláctico con CO2-sc a 30 MPa, 80 

°C y 3 h de impregnación. 

No obstante, en relación con estos resultados, otros estudios registraron valores de 

rendimientos inferiores en la impregnación de polímeros no polares. Por ejemplo, Goñi y 

col. [112] reportaron rendimientos de hasta un 6% en la impregnación de eugenol en 

films de polietileno de baja densidad (LLDPE) a 15 MPa, 45 °C y 4 h, mientras que Medeiro 

y col. [46] obtuvieron valores máximos de impregnación de un 2% en la incorporación de 

aceite esencial de clavo de olor en LLDPE (15 MPa, 45 °C y 2 h) y Torres y col. [201] un 

3.81%  en la impregnación de timol en el mismo polímero a 15 MPa, 40 °C y 4 h. 

Si bien existe una gran influencia de la morfología del polímero sobre la cinética de 

impregnación (siendo la difusión más rápida en fibras debido a la mayor área de 

superficie disponible para la transferencia de masa), la diferencia entre los rendimientos 

de impregnación observada entre los ejemplos anteriormente expuestos podría deberse 

a una mejor interacción entre grupos funcionales del polímero y el soluto. En un sentido 

más amplio, es posible que los grupos funcionales polares de la poliamida que interactúan 

con los grupos -OH- y éter del eugenol a través de enlaces tipo puente de hidrógeno, 

facilitan una mayor retención y minimización de pérdidas de soluto durante el proceso 

de despresurización. En un trabajo similar, Markovic y col. [173] sostienen que en el 

proceso de impregnación supercrítica del timol en nanofibras de PA6 es probable que 

grupos hidroxilos del timol formen enlaces de hidrógeno con átomos de nitrógeno de los 

grupos amida de la PA6, lo que mejora la retención del compuesto activo en oilímero y a 

su vez el rendimiento de impregnación.  

5.1.1 Efecto de la presión  

El efecto de la presión es algo un poco más complejo. Como se ha mencionado antes, la 

presión tiene varios efectos sobre el proceso de impregnación. Por un lado, al aumentar 
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la presión, también se incrementa la densidad y el poder solvente del CO2, lo que afecta 

de manera negativa el equilibrio de reparto del eugenol entre la fase fluida y el polímero, 

por lo que eugenol tiende a permanecer disuelto en la fase CO2-sc. Por otro lado, a 

mayores valores de presión, se mejora la absorción de CO2 por el polímero y a su vez el 

grado de hinchamiento, lo que favorece la incorporación de moléculas disueltas como 

eugenol. 

De acuerdo a los resultados expresados en la Tabla 5.1, se observa que, en condiciones 

isotérmicas, la incorporación del eugenol aumenta notablemente con la presión para 

ambas velocidades de despresurización. Este comportamiento probablemente se deba al 

efecto marcado de la sorción del CO2 y del hinchamiento en el polímero como ya se 

explicó anteriormente. Además, este efecto también se refleja en el coeficiente de 

reparto cuyo valor aumenta con el incremento de la presión. Por ejemplo, a una 

descompresión lenta, Kp/f aumenta de 26.72 a 8 MPa a 36.25 a 12 MPa. Esto indica que, 

aunque en esta condición se incremente la solubilidad del compuesto activo en el CO2, la 

afinidad química entre el eugenol y las fibras, junto con los efectos de plastificación e 

hinchamiento favorecen el desplazamiento del compuesto activo hacia la fase polimérica, 

lo que se traduce en un aumento en el rendimiento de impregnación.  

Diferentes comportamientos se han reportado en la literatura, dependiendo del efecto 

predominante para cada sistema [230]. Por ejemplo, un comportamiento similar fue 

observado por Masmoudi y col. [198] quien reportó un incremento de Kp/f a mayores 

densidades de CO2 en el proceso de impregnación supercrítica de la cefuroxima sódica 

en un lente intraocular. En conclusión, los resultados sugieren que la principal causa de 

la absorción del eugenol, se debe al efecto de la presión sobre la modificación de las 

propiedades del polímero y también las interacciones químicas con la fase polimérica. 

5.1.2 Efecto de la velocidad de despresurización  

Como ya se mencionó en cap. 3, el efecto neto de la despresurización resulta de una 

combinación de varios fenómenos: las velocidades relativas de desorción del CO2 y el 

compuesto activo, la capacidad del polímero hinchado en retornar a su tamaño original,  

el comportamiento de la solubilidad del soluto en el rango de temperatura y presión 

seleccionado durante el proceso de despresurización y otros mecanismos de 
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transferencia relacionados, tales como turbulencias, patrones complejos de flujo, 

temperatura no homogénea, etc. 

El análisis de los resultados indica también que los rendimientos de impregnación más 

altos fueron obtenidos cuando el sistema se despresurizó a una velocidad lenta (0.5 MPa 

min−1), lo que sugiere que una descompresión lenta permite que el eugenol precipite y 

permanezca dentro de la matriz polimérica a medida que el CO2 es liberado. 

Este comportamiento también fue observado en diferentes sistemas polímero – 

compuesto activo , tales como eugenol [112], 2-nonanona [158] y aceite esencial de clavo 

[231], todos en films de LLDPE. Por el contrario, otros estudios han reportado un efecto 

opuesto de la velocidad de despresurización sobre el rendimiento de impregnación, 

como es el caso del eugenol en policaprolactona [232], cinamaldehido en almidón de 

yuca [233] y cetonas terpénicas en films de LDPE [208]. Lo anterior indica que la rápida 

desorción de CO2 condujo a una mayor retención de los compuestos activos en el 

polímero. No obstante, no se observó efecto significativo de esta variable sobre los 

valores de rendimiento de impregnación de cetonas terpénicas en nanocompuestos de 

LDPE/sepiolita [234]. 

Para este caso, el efecto de la velocidad de despresurización sobre el rendimiento de 

impregnación se puede explicar a partir de dos fenómenos predominantes: (i) La posible 

condensación parcial de eugenol que se produce cuando la presión disminuye 

drásticamente, lo que causa una reducción en su concentración en la fase fluida (por 

debajo de su solubilidad) durante la mayor parte del proceso de despresurización y (ii) la 

separación mecánica de las fibras del hilo dental producto del cambio repentino de la 

presión y la desorción del CO2, lo cual permite una liberación más rápida del eugenol ya 

impregnado durante la despresurización. Este fenómeno (separación de fibras) fue 

observado y confirmado por microscopía óptica convencional, como se muestra y discute 

más adelante en la sección 6.2. 

5.2 Cinética de sorción del CO2  

Los conocimientos relacionados con la sorción y difusividad del CO2 en una matriz 

polimérica también es de gran importancia para el proceso de impregnación, debido a la 

posibilidad de modificar sus propiedades morfológicas y difusionales por hinchamiento y 

plastificación inducidos por CO2-sc [128], lo que permite también comprender mejor el 
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efecto de cada una de las variables del proceso. De hecho, la base real de la impregnación 

asistida por CO2-sc es la mejora de la difusión que se puede lograr mediante el aumento 

del volumen libre asociado a este efecto de hinchamiento [235]. La aparición de 

interacciones específicas entre el dióxido de carbono y un polímero determina la masa 

de fluido absorbido en él y su cinética de sorción, que depende también de las 

condiciones de presión y temperatura. En este contexto, hasta donde se sabe, no hay 

informes de datos de sorción y difusión CO2 en PA6 en la literatura. Por lo tanto, durante 

el desarrollo de esta tesis se investigó la cinética de sorción de CO2-sc e impregnación de 

eugenol en PA6 en diferentes condiciones de operación, estimando los coeficientes de 

difusión aparente de ambas especies en este polímero para comprender mejor los 

fenómenos que ocurren durante el proceso.  

Teniendo en cuenta lo anterior, la cinética de sorción del CO2 en poliamida 6 se estudió 

a partir de experimentos de alta presión, registrando la masa de CO2 acumulada en 

función del tiempo de exposición a varias combinaciones de presión y temperatura como 

se detalla en la Sección 4.5. Cabe recordar que, para este estudio, se prepararon películas 

poliméricas con el fin de obtener muestras de peso y dimensiones adecuadas para este 

tipo de ensayos. La Figura 5.1 muestra un ejemplo de varios perfiles de desorción del CO2 

a una misma condición de presión y temperatura, donde la máxima cantidad de CO2 

absorbida por el polímero (justo antes de la despresurización), se determinó a partir del 

valor encontrado justo en la intersección con el eje y, mediante la extrapolación lineal de 

los primeros datos experimentales de la curva de desorción.  
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5.  

Figura 5.1. Perfil de desorción del CO2 de un film de Poliamida (450 μm de espesor) a P = 10 

MPa, T = 60 °C y un tiempo de sorción de 0.5 h (■), 1h (◆), 2h (●), 4h (▲). 

 

A partir de los perfiles de sorción del CO2 en la PA6 a distintos tiempos de contacto, se 

construyeron las curvas de sorción del CO2 en la poliamida en todas las condiciones de 

presión y temperatura estudiadas tal como puede apreciarse en la Figura 5.2.  

 
Figura 5.2. Perfil de sorción del CO2 en placas planas de PA6 a P = 10 MPa, T = 40 °C (△), P = 10 

MPa, T = 60 °C (■), P = 12 MPa, T = 60 °C (○), P = 12 MPa, T = 40 °C (★). Las líneas representan el 

ajuste del modelo, mientras que las barras verticales indican la desviación estándar (n = 2).  
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Con respecto a los perfiles de sorción CO2 en la PA6 mostrados en la Figura 5.2, se puede 

apreciar que los datos experimentales describen una acumulación del CO2 progresiva con 

la raíz cuadrada del tiempo hasta alcanzar el equilibrio de sorción, exhibiendo un típico 

comportamiento de sorción Fickiana. También se puede ver que existe una buena 

concordancia entre los valores calculados por el modelo de difusión y los datos 

experimentales, presentando desviaciones menores al 2% (AARD).  

Por otro lado, la Tabla 5.2 indica los datos de equilibrio de sorción (S) y el coeficiente de 

difusión aparente (Da) del CO2 para todas las condiciones experimentales estudiadas.  

Tabla 5.2. Equilibrio de sorción y coeficiente de difusión aparente del CO2 en PA6. 

Presión (MPa) Temperatura (°C) ρ CO2 (kg m-3)a S (% p/p) Da (m2·s−1) AARD% 

10 
40 628.61 2.77% 8.00E-10 0.91% 

60 289.95 2.81% 4.88E-10 1.51% 

12 
40 717.76 2.87% 6.80E-10 1.94% 

60 434.43 2.91% 5.75E-10 1.51% 
a del NIST; los resultados se presentan como valores promedios ± la desviación estándar (n = 2) 

Puede observarse que en todos los ensayos experimentales se encontró que el equilibrio 

de sorción se produce luego de 4 horas de exposición del polímero en CO2 supercrítico. 

Además, el análisis de los datos indica que tanto la presión como la temperatura no 

tuvieron un efecto significativo sobre la cantidad de CO2 acumulada en el polímero, por 

lo que el mayor grado de sorción de CO2 para todas las condiciones fue de 

aproximadamente un 3 % p/p. Aunque no existen datos de sorción del CO2 en PA6 en la 

literatura actual, estos valores de sorción del CO2 son comparables en términos generales 

con los datos reportados por Martinache y col. [236], quienes midieron la solubilidad del 

CO2 en poliamida 11 fundida a 10.3 MPa y 215°C, obteniendo una sorción de 4.7 % p/p. 

No obstante, aunque las condiciones de este estudio son distintas, estos resultados 

sugieren que existe poca afinidad entre este tipo de polímero y el CO2 en condiciones de 

alta presión. 

Con respecto al coeficiente de difusión aparente del CO2 en poliamida 6, se observa que 

en general estuvo en un orden de magnitud de 10-10 m2 s-1. Cabe mencionar que, para 

todos los casos se asume un coeficiente de difusión constante (i.e., independiente de la 

concentración), hecho que se respalda por los bajos niveles de sorción observados. 
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Como se puede ver, los resultados indican que el coeficiente de difusión aparente del CO2 

disminuye con la temperatura a una presión dada, siendo este efecto mucho más 

marcado a la presión de 10 MPa, donde se observa que el valor de Da se redujo casi un 

60% en comparación a las condiciones de presión de 12 MPa donde la reducción fue de 

tan solo un 20% aproximadamente. En general, el incremento de la temperatura produce 

un aumento en la movilidad de las moléculas, generando un efecto positivo esperado de 

la difusividad con la temperatura. Por este motivo, el efecto observado aquí debe 

explicarse por el cambio de las propiedades del fluido con la presión y la temperatura.  A 

una presión dada, la densidad del CO2 disminuye con la temperatura (Tabla 5.2), lo que a 

su vez produce una disminución en la capacidad de hinchamiento del polímero, llevando 

así a una disminución del coeficiente de difusión aparente por estar más impedido el 

movimiento. Por lo tanto, la difusión del CO2 en el polímero resulta de una combinación 

de ambos efectos. Todo esto sugiere que en este caso predomina el efecto de la 

disminución de la densidad del CO2 con la temperatura.  

Este tipo de comportamiento ya ha sido observado por otro estudio como el de Azimi y 

col. [132] al estudiar la difusión del CO2 en un copolímero de metacrilato-estireno. Por el 

contrario, otros autores en sus investigaciones han reportado el aumento difusivo de 

sorción del CO2 con la temperatura en diferentes tipos de polímeros tales como 

policarbonato [137], cloruro de polivinilo [123] y polisulfona [127] entre otros. Cabe 

resaltar que, en los estudios mencionados, los experimentos se efectuaron en un rango 

de presión mayor (20 – 40 MPa), donde la variación de la densidad del CO2 es mucho 

menor, lo que hace que el efecto de la temperatura sobre el movimiento molecular 

prevalezca, favoreciendo el proceso de difusión.   

A modo de referencia, estos resultados pueden ser comparados con los coeficientes de 

difusión del CO2 en otros polímeros, que se estimaron mediante la metodología 

propuesta por Berens y col. [136] u otras metodologías, como la medición del grado de 

hinchamiento del polímero por imagen digital. La Tabla 5.3. muestra una recopilación de 

coeficientes de difusión del CO2 en distintas clases de polímero a diferentes condiciones 

de presión y temperatura. 
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Tabla 5.3. Coeficientes de difusión (D) del CO2 en polímeros. 

Polímero D (m2 s-1) Presión 

(MPa) 

Temp. 

(°C) 

Metodología Ref. 

(PMDS)-entrecruzado 7.5 × 10−10  10,5 40 Gravimétrico [237] 

PHBV 1–3.5 × 10−11 10–20 35–40 Gravimétrico [128] 

P(MMA/EHA/EGDMA) 0.9–4.1 × 10−10 10–20 35–48 Gravimétrico [138] 

PBAT 3.3–7.5 × 10−10 8–18 40–80 Gravimétrico [122] 

Polisulfona 4.2–9.5 × 10−12 20–40 40–60 Gravimétrico [127] 

Policarbonato 0.91–3.36×10−11 20–40 25–35 Gravimétrico [137] 

PVC 0.7–2.5 × 10−11 20–40 40–70 Gravimétrico [123] 

PET 0.35–5.3 × 10−11 25–35 80–120 Gravimétrico [125] 

PLA 6.39 × 10−11 10 40 Gravimétrico [129] 

PA11 Fundida 5.3 × 10−7 10 215 
Imagen 

digital 
[236] 

PCL 
1.15–2.85 × 

10−10 
10–30 80 

Imagen 

digital 
[133] 

 

5.3 Cinética de impregnación del eugenol 

El conocimiento de las características de transferencia de masa de moléculas pequeñas 

en materiales poliméricos es de fundamental importancia para la comprensión, diseño y 

optimización de procesos de impregnación supercrítico, ya que puede brindar 

información acertada sobre los tiempos requeridos para el tratamiento dependiendo de 

las condiciones operativas, y cómo se puede reducir de manera eficiente. De hecho, la 

difusión del soluto en la matriz polimérica hinchada suele ser el paso que limita la 

velocidad de todo el proceso. El coeficiente de difusión es una medida de la movilidad de 

una especie en un medio [238] y es uno de los parámetros cinéticos más importantes que 

se utilizan para evaluar las propiedades de la barrera y el rendimiento de los materiales 

poliméricos en una amplia gama de aplicaciones [216]. Por esta razón, durante el 

desarrollo de este trabajo, se investigó el efecto de variables como la presión y la 

temperatura sobre la velocidad de impregnación, y de esta forma obtener valores del 

coeficiente de difusión aparente útiles para el diseño y optimización del proceso de 

impregnación supercrítico. 
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Figura 5.3. Perfil de sorción del eugenol en fibras de poliamida a P = 12 MPa, T = 60 °C (□), P = 

10 MPa, T = 40 °C (○) P = 12 MPa, T = 40 °C (◊) y P = 10 MPa, T = 60 °C (★) con velocidad de 

despresurización de 0.5 MPa min−1 para ambas condiciones: Las líneas representan el ajuste del 

modelo, mientras que las barras verticales indican la desviación estándar (n = 2). 

 

Tal como se explicó anteriormente en la Sección 4.4, la cinética de impregnación eugenol 

en fibras de PA6, se llevó a cabo bajo las mismas condiciones experimentales que la 

cinética de sorción del CO2, con el fin de analizar ambos fenómenos difusivos dentro de 

la misma matriz polimérica. La Figura 5.3 ilustra las curvas de sorción del eugenol en las 

fibras de PA6. 

Con respecto a la Figura 5.3, se observa que la cantidad de eugenol impregnada en el 

polímero aumenta con el tiempo hasta el punto de saturación, describiendo un proceso 

de difusión Fickiano. También se nota una buena aproximación entre los datos 

experimentales y los calculados (AARD <3.5%), indicando que el modelo de difusión 

aplicado funciona de manera apropiada para este tipo de sistemas. Adicionalmente, se 

encontró que el equilibrio de sorción del eugenol se produjo después de 

aproximadamente 2 h de impregnación en todas las combinaciones de presión y 

temperatura estudiadas.  
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Por otro lado, en la Tabla 5.4 se muestra el coeficiente de reparto (Kp/f), el coeficiente de 

difusión aparente (Da) del eugenol y la sorción de eugenol en el equilibrio (SE%) junto con 

las respectivas densidades del CO2 en cada combinación de presión y temperatura.  

Tabla 5.4. Coeficiente de partición, solubilidad del eugenol y coeficiente de difusión del eugenol 

en poliamida 6. 

Presión (MPa) Temperatura (°C) ρ CO2 (kg m-3)a SE% Kp/f Da (m2·s−1) AARD% 

10 
40 628.61 3.76% 8.18 1.29E-14 2.0% 

60 289.95 12.56% 30.43 1.21E-14 1.5% 

12 
40 717.76 5.22% 11.66 1.25E-14 2.7% 

60 434.43 15.96% 36.68 1.51E-14 3.2% 
a del NIST; los resultados se presentan como valores promedios ± la desviación estándar (n = 2) 

A partir de estos datos, se observa que la temperatura tiene un efecto positivo sobre la 

incorporación del eugenol en las fibras del polímero, mientras que, por otro lado, la 

influencia de la presión sobre la impregnación de este compuesto es moderada. Sobre 

estos mismos datos, también se puede ver que el máximo rendimiento de impregnación 

del eugenol en el equilibrio estuvo alrededor de un 16% (a 12 MPa y 60 °C) y el mínimo 

valor de sorción fue de un 3.8% (a 10 MPa y 40 °C). Estos resultados son consistentes con 

el estudio presentado anteriormente en la sección 5.1, en donde el máximo rendimiento 

de impregnación en las mismas fibras de poliamida fue de un 15.27 % a 12 MPa y 60 °C 

con una velocidad de despresurización de 0.5 MPa min−1. Como se mencionó 

anteriormente, el motivo por el cual se registraron estos altos rendimientos de 

impregnación posiblemente se deba a una buena interacción química entre el polímero 

y el compuesto activo, en donde los grupos funcionales polares en la estructura de la 

poliamida 6, interactúan con los grupos -OH- y éter del eugenol por medio de enlaces de 

tipo puente hidrógeno. En un estudio similar, Markovic y col. [173] sugieren que el alto 

rendimiento de impregnación de timol en nanofibras de poliamida mediante CO2-sc 

probablemente se deba a la capacidad que tienen los grupos hidroxilos de formar enlaces 

de hidrógeno con los átomos de nitrógeno de los grupos amina de la poliamida. 

Por otra parte, el coeficiente de reparto del compuesto activo entre el polímero y la fase 

fluida (Kp/f) se calculó en función de los datos obtenidos como ya se explicó anteriormente 

en la Sección 4.4 y se muestran en la Tabla 5.4. Como se puede ver el Kp/f parece tener 

un ligero incremento con la presión a una temperatura constante, mientras que, a una 

presión dada, el Kp/f aumenta de manera pronunciada con el incremento temperatura. 
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Por ejemplo, a 12 MPa, el Kp/f pasa de 11.66 a 40°C a 36.68 a 60°C. La tendencia observada 

es semejante a la descrita por Sanchez-Sanchez y col.[210] quienes reportaron un 

incremento en el coeficiente de reparto de iriflofenonas y mangiferina (principales 

polifenoles del mango) con la temperatura y la presión, en un estudio sobre la 

incorporación de extracto de hoja de mango en tejidos de poliéster mediante la 

impregnación asistida por CO2-sc. 

Como ya se vino discutiendo, la presión y la temperatura juegan un papel importante en 

la incorporación del eugenol en la poliamida durante el proceso de impregnación 

supercrítico. Por una parte, la disminución de la densidad del CO2 con la temperatura y, 

por tanto, de su poder solvente, hace que el equilibrio de partición se desplace hacia la 

fase polimérica. Esto explicaría por qué los valores más altos de impregnación y 

coeficiente de partición fueron obtenidos a menores densidades de CO2 (∼450 kg m-3). 

Adicionalmente, como ya se mencionó, el incremento de la temperatura favorece la 

plastificación del polímero [239], haciendo que las moléculas de eugenol penetren y se 

incorporen más fácilmente. Además, este efecto promueve una mejor interacción entre 

los grupos funcionales polares del compuesto activo y las cadenas poliméricas.  

Por otro lado, en ocasiones anteriores se comentó que, el efecto de la presión se 

encuentra principalmente relacionado con el hinchamiento del polímero inducido por la 

sorción del CO2. En este sentido, La dependencia limitada del Kp/f con la presión (a 

temperatura constante) concuerda con los valores de sorción del CO2 reportados 

anteriormente en la sección 5.2, los cuales no registraron una variación significativa en 

las distintas condiciones estudiadas. 

El coeficiente de difusión aparente del eugenol en la poliamida se estimó a partir de la 

correlación de datos experimentales de la cinética de impregnación con el modelo de 

difusión de Fick descrito en la Sección 4.9. De acuerdo con los resultados expresados en 

la Tabla 5.4, se observa que los valores del Da se encuentran en un rango de 1.2 × 10−14 a 

1.5 × 10−14 m2 s-1. Estos datos sugieren que el coeficiente de difusión aparente es 

prácticamente independiente de la presión y la temperatura en este rango de 

condiciones de operación. Este comportamiento puede ser atribuido al proceso de 

sorción del CO2, por el hecho de que la impregnación supercrítica involucra en realidad 

un sistema ternario compuesto por CO2, eugenol y el polímero. De hecho, como ya se ha 

comentado anteriormente, una de las principales ventajas de la impregnación asistida 
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por CO2-sc, es la mejora de la difusión por causa de la sorción del CO2. Por lo tanto, este 

efecto conlleva a que la matriz del polímero se hinche, lo que produce un incremento en 

el volumen libre entre cadenas y en sus propiedades difusivas, facilitando el proceso de 

difusión de las moléculas del soluto en el medio [113,136].  

En consecuencia, la velocidad de difusión está directamente relacionada con el grado de 

sorción.  Como se vio en la Sección 5.2, la cantidad de CO2 absorbida por la poliamida fue 

prácticamente constante en todas las condiciones evaluadas, por lo que también es de 

esperar que el proceso de difusión del eugenol dentro de la matriz polimérica muestre 

un comportamiento similar. 

También se observa que el coeficiente de difusión del CO2, es cuatro ordenes de 

magnitud mayor que el coeficiente de difusión del eugenol en la poliamida 6 (10−10 vs 

10−14 m2 s-1), ambos obtenido en las mismas condiciones experimentales de operación 

evaluadas. Cabe resaltar que esta comparación se hace sobre dos tipos de especímenes 

distintos, es decir, que los ensayos de difusión del CO2 se realizaron sobre un film de PA6 

y la cinética de impregnación del eugenol se efectuó sobre fibras de PA6, por lo que, al 

cambiar la forma del tipo de muestra, se podrían haber registrado pequeños cambios en 

la cristalinidad del material afectando la difusión. No obstante, algunos estudios 

sostienen que la variación del coeficiente de difusión introducida por cambios de 

cristalinidad suele ser dentro del mismo orden de magnitud [240–242].  Asimismo, dado 

que el Da del CO2 es mucho mayor que el del eugenol, se puede considerar que durante 

el proceso de impregnación las moléculas de CO2 de la mezcla supercrítica (CO2 + 

eugenol) primero penetran, saturan e hinchan rápidamente la poliamida, permitiendo 

que, en una segunda etapa, las moléculas del eugenol difundan en una matriz ya 

previamente hinchada y plastificada por el CO2. Por lo tanto, este fenómeno a su vez 

refuerza la validez del modelo utilizado, ya que este asume que la difusión es para una 

sola especie y que la difusividad es constante a lo largo del proceso.  

Aunque la impregnación asistida por CO2-sc ha sido una técnica estudiada por muchos 

investigadores, en la literatura actual existe relativamente poca información acerca del 

coeficiente de difusión de compuestos activos impregnados en polímeros a alta presión. 

Por ejemplo, Kim y col. [243], evaluaron el comportamiento difusivo de las moléculas de 

un colorante en fibras de poliéster en diferentes condiciones de impregnación con CO2 

supercrítico, obteniendo coeficientes de difusión dentro de un rango de 0.8 × 10−16  a  8 
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× 10−16  m2 s-1 (a 25 MPa y 120 °C). Por otro lado, Fleming y col. [235] usaron datos de 

microscopía Raman para determinar el coeficiente de difusión de un tinte en films de PET 

en CO2 a alta presión, registrando un valor de 75 ± 1.01 × 10−14 m2 s-1 (a 20 MPa y 80°C), 

mientras que Goñi y col. [150], reportaron diferentes coeficientes de difusión de  R-

carvona en LDPE hinchado por CO2 en un rango de  6.5 × 10−11 a 3 × 10−10 m2 s-1 (a 7–9.7 

MPa y 35–60°C).  

En conclusión, esta variabilidad observada, permite concluir que el valor del coeficiente 

de difusión depende en gran medida de la naturaleza y características del polímero (grado 

de cristalinidad y de su estado, vítreo o gomoso), así como también de la capacidad de 

sorción de CO2, la habilidad de hinchamiento y las diferentes interacciones específicas 

que se puede producir entre grupos funcionales del polímero y las moléculas 

difundentes. 

5.4 Conclusiones 

En este capítulo se evaluó efecto de las condiciones operativas (presión, temperatura y 

velocidad de despresurización) sobre el rendimiento de impregnación del eugenol en las 

fibras de PA6. Además, se estudiaron los principales fenómenos difusivos durante 

proceso de impregnación del eugenol en la poliamida en condiciones de CO2 supercrítico, 

dentro del contexto de desarrollo de un hilo dental activo para fines odontológicos. 

La incorporación del eugenol dentro de la matriz polimérica estuvo afectada por la 

presión y la velocidad de despresurización. A partir de la evaluación de estas condiciones, 

el máximo rendimiento impregnación estuvo alrededor de 15% (p/p) a 12 MPa, 60°C y 

una despresurización lenta (0.5 MPa min−1). 

La cinética de sorción del CO2 se estudió por medio del método de desorción 

gravimétrico, permitiendo observar que el proceso de difusión tuvo un comportamiento 

Fickiano. De igual manera, se encontró que tanto la presión como la temperatura 

tuvieron poco efecto sobre la máxima cantidad del CO2 absorbida en el equilibrio, la cual 

fue aprox. de un 3% (p/p) en todas las condiciones estudiadas. No obstante, la 

incorporación del eugenol sí estuvo claramente influenciada por la presión y la 

temperatura. 
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La cinética de impregnación en fibras de poliamida demostró que el comportamiento 

difusivo del eugenol obedece la ley de Fick. Asimismo, el coeficiente de difusión aparente 

del CO2 y el eugenol fueron determinados satisfactoriamente, mediante el ajuste de los 

datos experimentales con una solución analítica de la segunda ley de Fick para estado no 

estacionario. El coeficiente de difusión aparente del CO2 fue cuatro ordenes de magnitud 

más alto que el coeficiente del eugenol (10−10 vs 10−14 m2 s-1), indicando que las fibras de 

poliamida se hinchan y se saturan rápidamente por la sorción del CO2 y en consecuencia, 

la difusión del eugenol se produce en un medio ya plastificado, justificando el enfoque 

del modelo para una sola especie.  

El coeficiente de reparto del eugenol reveló que, a temperaturas más altas, se favorece 

el desplazamiento del equilibrio hacia la fase polimérica, lo que produce una mejora en 

la absorción del eugenol, alcanzando valores de impregnación próximos al 16%.  

La buena concordancia entre los resultados experimentales y los datos calculados por los 

modelos de difusión basados en soluciones analítica de la segunda ley de Fick en sus 

distintas geometrías, confirman que dichos modelos constituyen una herramienta válida 

para describir el comportamiento difusivo en los procesos cinéticos de sorción del CO2, 

impregnación y de desorción del eugenol en la PA6 estudiados en esta tesis. 

En general se observó que las distintas variables aquí exploradas durante la impregnación 

asistida por CO2-sc del eugenol en PA6 (presión, la temperatura, la despresurización y el 

tiempo de contacto), pueden causar un efecto importante sobre el rendimiento de 

impregnación, los procesos difusivos y algunas propiedades finales del material 

impregnado. Por lo tanto, tanto estas condiciones operativas, así como otros parámetros 

del proceso deben ser optimizados para controlar la incorporación del compuesto activo 

y quizás modular otras propiedades del material tratado como el comportamiento de 

liberación del compuesto activo. En términos más generales, este estudio confirma que 

la impregnación asistida por CO2-sc tiene un gran potencial para procesar matrices 

poliméricas en el desarrollo de materiales activos con fines odontológicos. 
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CAPÍTULO 6 

CARACTERIZACIÓN DEL HILO IMPREGNADO 
CON EUGENOL 
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6. Capítulo 6: Caracterización del hilo dental impregnado con 
eugenol 

 

 

Este capítulo se presentan las propiedades finales del hilo dental impregnado con 

eugenol, analizando el efecto sobre las mismas del proceso de impregnación y de las 

diferentes condiciones empleadas. Se analizará la morfología de las fibras, las 

propiedades mecánicas, térmicas y la actividad antimicrobiana. 

Por otro lado, se muestran como parte de la caracterización los resultados de cinética de 

liberación en aire y en saliva artificial del eugenol impregnando en fibras de nylon y se 

discute acerca de la influencia de variables como la presión y la velocidad de 

despresurización sobre parámetros difusivos como el coeficiente de difusión aparente.  

 

6.1 Evidencia de incorporación de eugenol en la PA6 

La efectividad en la impregnación de eugenol en el hilo dental se evaluó en primera 

instancia por medio de análisis FTIR buscando identificar los picos característicos 

principales del eugenol a 3522 cm−1, correspondiente al grupo -OH, a 2841–3004 cm−1 

característico de la extensión C-H y a 1514, 1608, 1637 cm−1, representativos de la 

extensión del enlace aromático  C=C [216], en la matriz de la poliamida (Figura 6.1). Este 

polímero por su parte se caracteriza por los picos a 3290 cm−1 del enlace N-H, a 2932, 

2860 cm−1 de los grupos CH2 y a 1630 cm−1 de C=O entre otros tal como se puede apreciar 

en la Figura 6.1. Los resultados del análisis IR muestran que los picos característicos del 

eugenol no pueden ser fácilmente detectados en el hilo impregnado, debido a que se 

encuentran totalmente solapados por el espectro de la poliamida. A pesar de ello, 

mediante este análisis FTIR se confirmó que no hubo reacciones indeseadas y tampoco 

se registró signos de deterioro de la matriz polimérica durante el tratamiento a alta 

presión. 
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Figura 6.1 Espectros FTIR: fibras de PA6, eugenol puro e hilo dental impregnado con eugenol (T 
= 60 °C, P = 10 MPa, velocidad de despresurización = 0.5 MPa min-1, t = 2 h) 

 

Tras este inconveniente en la detección del eugenol mediante FTIR, de forma alternativa, 

se realizaron análisis UV-visible para sólidos en modo reflectancia (ver Figura 6.2), 

buscando la absorbancia característica del eugenol a 280 nm. 

 

 

Figura 6.2. Espectro UV-visible sólido de hilo dental virgen e hilo dental impregnado con 

eugenol (a T = 60 °C, 2 h, P = 12 MPa, velocidad de despresurización= 0.5 MPa min-1) 
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En la Figura 6.2 se observa la diferencia de absorbancia entre el hilo impregnado y el hilo 

original, sobresaliendo un pico a 280 nm que coincide con el eugenol, lo que confirma la 

presencia de este compuesto en el material tratado.  

6.2 Morfología de las fibras del hilo dental 

Para analizar de manera más profunda la influencia del proceso de impregnación 

supercrítico sobre el material, la morfología de las fibras del hilo dental impregnado y sin 

impregnar fue evaluada mediante SEM. La Figura 6.3. muestra imágenes SEM 

representativas del hilo original, presurizado con CO2 e impregnado con eugenol. Las 

figuras permiten observar que el hilo dental está compuesto de un numero de largos 

filamentos cilíndricos sólidos. A partir de estas imágenes fue posible determinar el 

diámetro medio de las fibras individuales mediante la medición de imágenes por 

Photoshop. El diámetro promedio de la fibra es de 24,7 ± 11 μm (con base en 20 

mediciones). Además, mediante este análisis se confirmó que no hubo variaciones 

significativas en diámetro de las fibras de las muestras tratadas, lo que descarta algunos 

efectos como espumado o hinchamiento excesivo de las fibras luego del tratamiento de 

alta presión y posterior despresurización. 

 

 

Figura. 6.3. Imágenes SEM: (a) hilo original, (b) hilo presurizado con CO2 (12 MPa/0.5 MPa·min-1) 

y (c) hilo impregnado con eugenol (12 MPa/0.5 MPa·min-1). 

 

Al comparar las imágenes (a-c) de la Figura 6.3, se puede observar que el proceso de 

impregnación induce a la separación entre los filamentos del hilo, haciendo que la 

estructura del hilo en general quede más abierta. Estas imágenes refuerzan la idea 

anteriormente sugerida en el capítulo 5 del posible efecto mecánico de separación de 

fibras a causa de la desorción del dióxido durante la despresurización, que inclusive 

puede llegar a tener un efecto mayor a velocidades de despresurización más altas.  
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Figura. 6.4. imágenes SEM: (a) hilo impregnado con eugenol (12 MPa/ 0.5 MPa·min-1) y (b) hilo 

presurizado con CO2 (12 MPa/60°C/ 0.5 MPa·min-1) 

 

En la Figura 6.4 se muestran mayores magnificaciones de las imágenes de hilo dental 

presurizado e impregnado con eugenol a 12 MPa/60°C/ 0.5 MPa·min-1. En la Figura 6.4a se 

observan pequeñas manchas a lo largo de superficie de las fibras impregnadas con 

eugenol, mientras que en la Figura 6.4b las fibras del hilo tratado con CO2 puro, lucen 

indistintas, sin ningún tipo de marca. La presencia de estas pequeñas manchas podría 

deberse a cierta cantidad de eugenol adherida a la superficie de las fibras luego del 

proceso de impregnación. De hecho, durante el escaneo de la superficie de las muestras 

impregnadas, estas manchas desaparecían cuando el haz de electrones del equipo SEM 

incidía sobre ellas, como si sufrieran algún tipo de evaporación instantánea. 

 

Figura 6.5. Imágenes de microscopio óptico de un hilo dental impregnado con eugenol a T = 

60°C, t = 2 h y velocidad de despresurización de (a) 0.5 MPa·min-1, y (b) 5 MPa·min-1, con 

magnificación estándar de 40x. 

 

Con el fin de confirmar el efecto de la descompresión sobre la separación de fibras 

después del tratamiento mencionado anteriormente, se obtuvieron imágenes de 

microscopía óptica de un hilo impregnado en las siguientes condiciones del proceso: P = 
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12 MPa, T = 60 ° C, t = 2 h con dos velocidades de despresurización: 0.5 MPa min−1 y 5 

MPa min−1, las cuales se muestran en la Fig. 6.5. En esas imágenes se puede apreciar que 

la muestra despresurizada a la menor velocidad (Fig. 6.5 a), conserva sus filamentos más 

unidos después del proceso despresurización presentando un ancho de hilo en promedio 

de 1.48 ± 0.02 mm, similar al valor original de la muestra (1.52 ± 0.11 mm), mientras que 

el hilo obtenido a una velocidad de despresurización más rápida (Fig. 6.5 b), revela que 

sus filamentos se encuentran un poco más separados, por lo que el  ancho del hilo es 

ligeramente mayor (1.93 ± 0.20 mm) en comparación a la muestra de hilo original. Esta 

descripción sugiere que a velocidades de despresurización más rápidas se induce a una 

mayor separación entre fibras. 

6.3 Propiedades mecánicas  

Con el fin de investigar el efecto de la despresurización sobre las propiedades mecánicas 

del hilo tratado con eugenol, se testearon muestras de hilo impregnadas a la presión de 

máximo rendimiento (12 MPa, a 60°C), utilizando dos velocidades de despresurización 

diferentes (0.5 y 5 MPa min-1). Asimismo, se prepararon muestras tratadas solo con CO2 

a alta presión (12 MPa y 0.5 MPa min-1) para analizar por separado el efecto de la 

incorporación de eugenol en las propiedades mecánicas del hilo. En la Figura 6.6 se 

muestran curvas representativas de tensión – deformación de muestras de hilo virgen, 

tratadas con CO2 puro e impregnadas de eugenol, obtenidas a 0.5 y 5 MPa min-1. 

 

Figura 6.6. Curvas de tensión deformación del hilo dental 1: virgen; 2: tratado con CO2 puro (12 

MPa/0.5 MPa·min-1); 3: Impregnado con eugenol (12 MPa/60°C/0.5 MPa·min-1); 4: Impregnado 

con eugenol (12 MPa/5 MPa·min-1). 
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De la Figura 6.6 se puede observar que todas las muestras revelan el mismo 

comportamiento mecánico con un perfil de curva típico de la poliamida 6, con una 

primera región de elasticidad reversible seguida de una región de deformación 

irreversible hasta el punto de corte [244]. Las propiedades mecánicas como la resistencia 

a la tracción, módulo de Young y elongación a la rotura se presentan en la Tabla 6.1. 

Tabla 6.1. Propiedades mecánicas del hilo dental virgen, tratado y no tratado 

Muestra 
Módulo de Young 

(MPa) 
Resistencia a la tracción 

(MPa) 
Elongación a la 

rotura (%) 

1. Virgen 1008.05 ± 50.60a 101.56 ± 9.03a 12.02 ± 1.07a 

2. Tratado con CO2 
(12 MPa, 0.5 MPa·min-1) 

1108.04 ± 88.05c 124.95 ± 15.43b 13.09 ± 1.18a 

    

3. Impregnado              
    (12 MPa, 0.5 MPa·min-1) 

  951.18 ± 59.97b 135.91 ± 17.57b 13.17 ± 1.41a 

4. Impregnado   
    (12 MPa, 5 MPa·min-1) 

  993.41 ± 90.88a,b 148.97 ± 28.53b 13.80 ± 1.44a 

Los resultados se muestran como valores promedios ± desviación estándar (n = 6 réplicas). 

Letras diferentes en la misma columna (a,b,c) indican diferencias significativas (para p<0.05). 

 

Como se puede ver, las propiedades mecánicas en general fueron moderadamente 

afectadas por el proceso de impregnación a alta presión. La resistencia a la tracción 

registró un aumento de alrededor de un 30% en muestras tratadas (con eugenol y CO2 

puro) en comparación con muestras de hilo virgen, mientras que el módulo de Young 

exhibió un incremento de aproximadamente un 10% en muestras presurizadas con CO2, 

y una ligera disminución del 9% en muestras impregnadas con eugenol. Por otro lado, la 

elongación a la rotura no registró diferencias estadísticamente significativas después del 

tratamiento. Este comportamiento puede atribuirse a los cambios producidos en los 

dominios amorfos y cristalinos como consecuencia del tratamiento supercrítico. En este 

sentido, cuando la poliamida se expone a condiciones supercríticas, las fibras del 

polímero se hinchan y se plastifican por la sorción CO2, lo que posiblemente causa una 

reorganización de las redes cristalinas [112,146,211]. Este cambio en el grado de 

cristalinidad podría ser el principal promotor del incremento en la resistencia a la tracción 

y el módulo de Young en las muestras del hilo tratado con CO2 puro. Por otro lado, cuando 

el eugenol se incorpora dentro de la matriz, produce un efecto de plastificación, 

causando un incremento de la ductilidad del material reflejado en una disminución en la 

elongación a la rotura y módulo de Young. Debido a que la resistencia a la tracción en las 
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muestras analizadas ocurre en el punto de máxima elongación, este incremento en la 

elongación también hace que se obtenga un incremento en la resistencia debido al 

comportamiento observado en curvas (Fig. 6.6).  

Distintos comportamientos en propiedades mecánicas también han sido reportados en 

la impregnación supercrítica de compuestos activos en otras clases de polímeros, por 

ejemplo, Goñi y col. [112] observaron una disminución del 30% en la resistencia a la 

tracción y un 25% en módulo de Young en muestras LLDPE impregnadas con eugenol en 

CO2-sc. Según los autores, este comportamiento tensión-deformación de las muestras 

tratadas con CO2 (con o sin eugenol) puede deberse a su menor grado de cristalinidad, o 

una morfología cristalina diferente en las muestras como resultado del ciclo de 

hinchamiento, plastificación y recristalización producida por la sorción y desorción del 

solvente supercrítico durante el proceso, los cuales pueden estar directamente 

relacionados con los cambios observados en las propiedades térmicas. En un estudio 

similar, Medeiros y col. [245], encontraron que después de incorporar aceite esencial del 

clavo de olor en films de LLDPE en presencia de CO2-sc, las propiedades mecánicas del 

material fueron modificadas, presentando una reducción del 31%, 11% y 14 % en la 

resistencia a la tracción, elongación a la rotura y el módulo de Young, respectivamente. 

Estos cambios se atribuyen al efecto de plastificación del aceite esencial al incorporarse 

en cadenas poliméricas. Por otro lado, Alvarado y col. [49] reportaron una disminución 

drástica en la resistencia a la tracción y un incremento en la elongación a la rotura 

después al incorporar timol en film de PLA reforzado con nanofibras de PV/CNC mediante 

CO2-sc. Este tipo de modificaciones también fueron atribuidas al efecto plastificante del 

compuesto activo en la matriz debido a que la presencia de timol en el PLA aumenta la 

flexibilidad del material.  

6.4 Análisis térmico 

El efecto de la impregnación de eugenol utilizando CO2-sc sobre las propiedades térmicas 

de las fibras se analizaron mediante Calorimetría Diferencial por Barrido (DSC). Este 

análisis se realizó para la muestra impregnada a P=12 MPa, T=60°C y despresurización 

lenta para observar el efecto general de la incorporación del compuesto activo, y a 

diferentes tiempos de impregnación, para determinar cambios en estas propiedades que 

pudieran afectar el comportamiento difusivo del CO2 y del eugenol estudiado en el Cap. 
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5. La Tabla 6.2 muestra las principales propiedades térmicas del hilo virgen y de muestras 

impregnadas a diferentes tiempos de contacto. En la Figura 6.7 se muestra un ejemplo 

uno de los termogramas DSC de muestras de hilo dental virgen y tratado con eugenol. 

 

Figura 6.7. Curvas DSC de muestras de fibras de PA6 no tratado (A) e impregnadas con eugenol 
(B) a 12 MPa, 60 °C y 2 h de impregnación. 

 

En la Figura 6.7 se observa que, para ambos casos, en la primera etapa de la curva de 

calentamiento, aparece un pico en el rango de 50 a 60 °C, el cual puede estar atribuido 

al calor absorbido por la humedad presente en las fibras del polímero [133,246]. Más 

adelante se observa un segundo pico, un tanto más pequeño, alrededor de los 75 °C que 

puede estar relacionado con la temperatura de transición vítrea (Tg) del polímero. Esta 

temperatura parece coincidir con la Tg característica de la poliamida 6 [229], aunque no 

se puede asegurar con certeza debido al comportamiento de la curva. Luego, como 

característica principal del termograma, se observa un tercer pico endotérmico agudo a 

la temperatura de 217 ° C, que corresponde al punto de fusión del polímero. También se 

puede apreciar en general que dichas temperaturas no fueron afectadas por el proceso 

de impregnación. 

Los porcentajes de cristalinidad se calcularon a partir de estas curvas y los valores 

obtenidos se muestran en la Tabla 6.2. En primer lugar, de los datos se observa que la 

temperatura de fusión no sufrió cambios significativos entre las muestras probadas. Sin 

embargo, la cristalinidad parece haber sido afectada por el tratamiento con la mezcla 

supercrítica. Todas las muestras impregnadas muestran un ligero descenso en la 
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cristalinidad de aproximadamente un 16% con respecto a las fibras no tratadas. Además, 

se observa que independientemente del tiempo de impregnación, la variación del grado 

de cristalinidad entre las muestras tratadas no superó el 3%. 

 

Tabla 6.2. Propiedades térmicas de fibras de PA6 impregnadas con eugenol (a T = 60°C, P =12 MPa). 

Tiempo (min) 
Punto de fusión 

Tm (°C) 
Calor de fusión 

∆Hm (J/g) 
Cristalinidad Xc 

(%) 

0 217.0 66.26 28.00 

15 216.0 56.14 24.41 

30 217.7 50.45 21.93 

45 217.7 53.19 23.12 

60 217.0 55.22 24.01 

90 217.0 54.87 23.86 

 

De este modo, este análisis confirma el efecto plastificante producido por el eugenol, el 

cual se ve reflejado en la disminución del porcentaje de cristalinidad de las muestras 

impregnadas respecto a la virgen. Además, el tratamiento de alta presión tiene un 

impacto muy bajo sobre las propiedades térmicas del polímero, lo cual concuerda de 

cierta manera con el mínimo efecto registrado por el tratamiento con CO2 supercrítico 

sobre las propiedades mecánicas del hilo dental, como se vio en la sección 6.3.  

Por otra parte, los pequeños cambios en la cristalinidad no tendrían un impacto 

significativo en los coeficientes de difusión aparente de eugenol determinados en la 

sección 5.3, dado que estas variaciones ocurren de manera instantánea durante el 

proceso de impregnación. Por lo tanto, es muy probable que la característica de la matriz 

no haya sido afectada seriamente durante el tiempo, reforzando la idea de que, durante 

el proceso de impregnación, en primer lugar, el polímero se hincha y se plastifica 

rápidamente por la sorción del CO2 y luego se produce una difusión más lenta del eugenol 

a través de una matriz previamente modificada, como se discutió en el Cap. 5.  

Esta diminución en el porcentaje de la cristalinidad en polímero después de haber sido 

expuestos en CO2 supercrítico ya ha sido observado por otros autores. Goñi y col. [112] 

reportaron una reducción de cristalinidad en films LLDPE del 44% al 37 % después de 

proceso de impregnación supercrítico con eugenol, sugiriendo que el efecto plastificante 

y de hinchamiento del solvente supercrítico, puede producir cambios en la matriz 

polimérica, afectando la cantidad de regiones amorfas y cristalinas. Un comportamiento 
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similar fue observado por Torres y col. [201] quienes encontraron una disminución la 

cristalinidad hasta de un 17 %  material impregnado con respecto al LLDPE original 

después incorporar timol en LLDPE con CO2-sc, señalando que este comportamiento 

podría explicarse por un efecto plastificante provocado por la incorporación del timol a 

la matriz polimérica. Por su parte, Alvarado y col. [49] notaron un decrecimiento en la 

cristalinidad del PLA-(PV/CNC) de un 56% en muestras impregnadas con timol en CO2-sc. 

Asimismo, estos autores observaron una disminución significativa de la Tg los cuales 

también atribuyeron este comportamiento al efecto plastificante del timol incorporado 

en el PLA. Franco y col. [215] también reportaron un descenso del 28% en la cristalinidad 

en muestras de films de PET/PP impregnados con α-tocoferol en CO2-sc. Según los 

autores, este comportamiento se debe a los cambios estructurales inducidos por el 

efecto plastificante de la mezcla supercrítica.  

6.5 Cinética de liberación en aire  

El conocimiento sobre la desorción del compuesto activo en el aire puede proporcionar 

información muy importante acerca del desarrollo de envases, estimación de la vida útil 

y el uso del producto por parte del consumidor. Por este motivo, como parte de esta 

investigación se estudió el comportamiento de desorción del eugenol impregnado en las 

fibras de PA6 y su relación con las condiciones operativas  

Como ya se detalló en la Sección 4.7, los ensayos de desorción del hilo impregnado con 

eugenol fueron realizados en condiciones ambientales y los datos experimentales 

obtenidos fueron modelados utilizando los modelos de desorción de uno y dos sitios y el 

modelo el modelo de difusión para un cilindro sólido. La Tabla 6.3 indica los valores de 

los parámetros ajustados para los tres modelos estudiados, así como el error de 

desviación de los modelos, expresados en errores relativos (SSE) y absoluto (AARD%). 

Por otro lado, las Figuras 6.8 y 6.9 muestran los perfiles de liberación del eugenol de 

muestras de hilo dental impregnadas a 12 MPa, 60 ° C, 2 h con diferentes velocidades de 

despresurización (0.5 and 5 MPa min−1) junto con las correlaciones de los modelos 

aplicados. Adicionalmente, la Figura 6.9 muestra una ampliación en el arco de la curva de 

desorción para una mejor apreciación del ajuste del modelo de difusión en esa sección 

de la curva. 
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Figura 6.8. Perfiles de liberación del eugenol en aire de muestras impregnadas a P= 12 MPa, 

T=60 °C velocidad de despresurización de (⬤) 0.5 MPa min−1 and (▲) 5 MPa min−1. Las líneas 

corresponden a el ajuste de (a) modelo cinético de un sitio y (b) modelo cinético de dos sitios. 

Líneas sólidas para 0.5 MPa min−1 y líneas punteadas para 5 MPa min−1. Las barras verticales 

indican la desviación estándar (n=2) 

 

A partir de los datos expresados en la Tabla 6.3 y las Figuras 6.8 y 6.9, se observa que los 

tres modelos representan correctamente la cinética de liberación, por lo que existe una 

buena concordancia entre los datos experimentales y los valores calculados por los tres 

modelos. Cabe señalar que el error de desviación de los modelos de uno y dos sitios es 

prácticamente el mismo, debido a que el término que corresponde a la fracción de menor 

velocidad de desorción (1-F) es mucho más pequeño que el otro término, en otras 

palabras, la fracción F es cercana a la unidad. 

El análisis de los resultados indica que el eugenol impregnado (>80%) se liberó después 

de 24 h de exposición en el aire. Además, es posible notar que la velocidad de 

despresurización tuvo una gran influencia sobre la velocidad de desorción del eugenol. 

De hecho, la desorción del eugenol fue más acelerada en las muestras despresurizadas a 

una velocidad más alta. Este aspecto claramente se refleja tanto en el coeficiente de 

difusión aparente (Da) como en los coeficientes cinéticos relacionados con la desorción 

del eugenol en los modelos empíricos utilizados (Tabla 6.3). Por ejemplo, el coeficiente 

de difusión de las muestras despresurizadas a una velocidad de 0.5 MPa min−1 es 

aproximadamente un 50% mayor que el Da de muestras obtenidas a 5 MPa min−1 (2.55 

×10-15 m2·s−1 vs 1.7×10-15 m2·s−1). 
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Asimismo, de los datos se observa que el Da obtenido de los ensayos de desorción en aire 

a presión atmosférica (10−15 m2 s-1) es un orden de magnitud menor que el coeficiente de 

difusión del eugenol en condiciones supercríticas como ya se mostró anteriormente en 

la Sección 5.3. Por lo tanto, esta diferencia indica que la transferencia de masa del soluto 

es mayor cuando el polímero está expuesto a una atmosfera de CO2 supercrítico, por los 

fenómenos explicados anteriormente. 

 

Figura 6.9. Perfiles de liberación del eugenol en aire de muestras impregnadas a P= 12 MPa, 

T=60 °C con una velocidad de despresurización de (◇) 0.5 MPa min−1 y (◯) 5 MPa min−1. Las 

líneas representan la correlación del modelo de difusión 0.5 MPa min−1 (línea sólida) y 5 MPa 

min−1 (línea punteada. Las barras verticales indican la desviación estándar (n=2) 

 

Por otra parte, luego de 48 h del ensayo de liberación, las muestras se analizaron por 

espectrofotometría UV para identificar si tenían alguna cantidad residual de eugenol 

impregnada. Este análisis reveló que las muestras despresurizadas a 0.5 MPa min−1, 

seguían teniendo alrededor de un 3% de la masa total de eugenol originalmente 

impregnada, mientras que las muestras obtenidas a 0.5 MPa min−1, contenían 

aproximadamente un 1.6 %.  
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Esta diferencia en la velocidad de desorción se puede atribuir al efecto que se produce 

por la rápida caída de presión durante el proceso de despresurización, que puede 

provocar cambios morfológicos en las muestras. Como se vio anteriormente en la sección 

6.3 la descompresión rápida del sistema promueve a que los filamentos del hilo se 

separen entre si e incluso lleguen a romperse (ver Figura 6.5b), generando una mayor 

exposición de superficie y, por tanto, facilitando la liberación del eugenol.  

Este tipo de cambios morfológicos en la matriz polimérica por efecto de la rápida 

descompresión suele observarse en otro tipo de procedimientos de manera intencional. 

Algunos estudios se pueden mencionar como el de Tienne y col. [247] en el tratamiento 

de celulosa microcristalina por el explosión de vapor y Pielhop y col. [248] en el 

pretratamiento de madera a partir delo mismo proceso. En ese procedimiento, la 

biomasa es tratada con vapor saturado a alta presión durante un período de tiempo con 

el objetivo de mejorar la accesibilidad de las fibras del material. Después de este tiempo, 

la presión se libera instantáneamente. Acto seguido el agua condensada se evapora 

repentinamente produciendo un efecto explosivo que conduce a la desfibrilación del 

material. 
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Tabla 6.3 Parámetros ajustados de los modelos de cinéticos de desorción 

Medio Despresurización  Modelo cinético de un sito 
 

Modelo cinético de dos sítios 
 

Modelo de difusión 

 (MPa Min-1)  k (s-1) A (-) SSE AARD% 

 

k1 (s-1) k2 (s-1) F (-) SSE AARD% 

 

D (m2 s-1) SSE AARD% 

Aire 
0.5   6.1×10−5 0.997 0.012 12.7 6.1×10−5 8.1×10−6 0.99 0.012 12.7 2.55×10−15 0.11 11.20 

5  1.2×10−4 0.978 0.021 13.0 1.2×10−4 8.4×10−6 0.97 0.022 13.0 1.70×10−15 0.11 21.70 

               

Saliva 
 artificial 

0.5  0.0103 0.958 0.018 3.0 1.9×10−4 8.3×10−6 0.90 0.009 3 1.0×10−13 0.05 5.50 

5  0.0146 0.954 0.028 5.0 3.7×10−4 3.6×10−6 0.75 0.020 4 2.0×10−13 0.03 5.30 

 

 

Tabla 6.4 Parámetros ajustados de los modelos de cinéticos de desorción de muestras de hilo impregnadas con cera y sin cera 

Muestra   Modelo de dos sitios     Modelo de difusión 

   k1 (s-1) k2 (s-1) F (-) SSE AARD%    Da (m2·s-1) SSE AARD% 

Sin cera   0.015 2.53×10−3 0.702 0.00030 0.32    1.3810−13 0.013 2 

Con cera   0.302 2.71×10−4 0.015 0.06190 4.30    9.5010−15 0.0098 9.4 
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6.6 Cinética de liberación en saliva artificial 

Con el propósito de conocer el comportamiento del hilo impregnado en un medio 

húmedo similar al de su aplicación y obtener información acerca de la vida útil del 

producto, se realizaron experimentos de desorción en saliva artificial siguiendo la 

metodología descrita en la sección 4.6. Estas pruebas se efectuaron con muestras de hilo 

impregnadas a 12 MPa, 60°C, 2h y dos velocidades de despresurización (0.5 and 5 MPa 

min−1) y muestras de hilo impregnadas recubiertas con cera dental para ortodoncia. Con 

base a los resultados experimentales, se construyeron curvas de desorción acumulativas 

del eugenol las cuales ilustran en las Figuras 6.10, 6.11 y 6.12. El coeficiente de difusión 

aparete y los parámetros de los modelos empíricos se muestran en las Tablas 6.3 y 6.4. 

 

Figura 6.10. Perfiles de liberación del eugenol en saliva artificial de muestras impregnadas a P= 

12 MPa, T=60 °C velocidad de despresurización de (▲) 0.5 MPa min−1 y (○) 5 MPa min−1. Las 

líneas corresponden a el ajuste del (a) modelo cinético de un sitio y (b) modelo cinético de dos 

sitios. Líneas sólidas para 0.5 MPa min−1 y líneas punteadas para 5 MPa min−1. Las barras 

verticales indican la desviación estándar (n=2) 

 

Por una parte, a partir de las Figuras 6.10, y 6.11 y la Tabla 6.3 se puede ver, que los tres 

modelos representan correctamente el comportamiento de desorción del eugenol, 

siendo mucho más aproximado el cinético de dos sitios, con el cual se logró los mínimos 

errores (AARD%) de ajuste.  

Por otro lado, se puede observar que, tan pronto como el hilo tratado fue sumergido en 

saliva artificial, cerca del 90% del eugenol total impregnado se desorbió en los primeros 

10 minutos. Sin embargo, luego de esos primeros minutos de rápida resorción, el proceso 
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de desorción se tornó un poco más lento tardando alrededor de 80 minutos en liberar el 

resto de eugenol contenido en el hilo. 

De acuerdo con el análisis, este comportamiento sugiere que existe una fracción de 

eugenol impregnada en la superficie de las fibras que se libera con mayor velocidad una 

vez el hilo entra en contacto con la solución salival, mientras que, la otra fracción de 

eugenol impregnada en lo más profundo de la matriz, se libera de forma más controlada. 

Estas dos velocidades de desorción están representadas por las constantes K1 y K2 del 

modelo cinético de desorción de dos sitios.  

En términos generales, estos resultados son comparables con los reportados por Salerno 

y col. [232] quienes también observaron un alto grado de desorción (aproximadamente 

80%)  del eugenol impregnado en pequeñas prótesis de policaprolactona en una solución 

salina, aunque con una velocidad de liberación más lenta. Los autores sugieren que dicho 

comportamiento puede deberse la morfología del polímero ya que los scaffolds son 

estructuras muy porosas por lo que la desorción está regulada en gran medida por la 

difusión en los poros. 

 

 

Figura 6.11. Perfiles de liberación del eugenol en saliva artificial de muestras impregnadas a P= 

12 MPa, T=60 °C con una velocidad de despresurización de (◇) 0.5 MPa min−1 y (○) 5 MPa 

min−1. Las líneas representan la correlación del modelo de difusión 0.5 MPa min−1 (línea sólida) y 

5 MPa min−1 (línea punteada. Las barras verticales indican la desviación estándar (n=2) 
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Con relación al modelo de difusión, se encontró que para muestras despresurizadas a 0.5 

MPa min−1 el Da fue de 1.08 × 10-13 m2·s−1, en tanto que para muestras despresurizadas a 

5 MPa min−1, el coeficiente de difusión fue de 2.08×10-13 m2·s−1, indicando que la 

velocidad de despresurización no tuvo una gran influencia sobre la velocidad de 

desorción.  

Con respecto al proceso difusivo, se puede ver que el coeficiente de difusión en el medio 

salival se encuentra dos órdenes de magnitud por encima del Da calculado para los 

ensayos de liberación en aire (10-13 vs 10-15). Esta diferencia quizás se deba a la 

combinación de los dos siguientes factores: (i) los experimentos de desorción en el medio 

húmedo se efectuaron a una temperatura mayor y (ii) las muestras del hilo al estar 

expuestas en un medio líquido se hincharon fácilmente, lo que causó un aumento el 

volumen libre de polímero y mejoras en sus propiedades de difusión. 

De acuerdo con estos resultados, los perfiles de liberación observados parecen 

adecuados para la aplicación prevista, ya que es de esperar que el hilo dental entre en 

contacto con la cavidad oral por un corto periodo, por lo que una liberación rápida de 

eugenol es una característica deseable. 

 

Figura 6.12. Perfiles de liberación del eugenol en saliva artificial de muestras impregnadas a P= 

12 MPa, T=60 °C con una velocidad de despresurización de 0.5 MPa min−1 (●) sin cera (a) y con 

cera (b). Las líneas representan la correlación del modelo de desorción de dos sitios (línea 

sólida) y modelo de difusión (línea punteada).  

 

Con el fin de retardar la liberación del eugenol, se realizó la prueba de recubrir el hilo 

dental después de impregnado con cera (ver sección 4.8), un procedimiento que se 

realiza tradicionalmente como acabado de este tipo de productos. De esta manera, la 
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Figura 6.12 muestra la diferencia entre los perfiles de liberación de eugenol de muestras 

de hilo dental impregnadas sin cera y recubiertas con cera. A partir de estos resultados 

se puede observar que existe una diferencia notable en el proceso de liberación del 

eugenol entre estas dos muestras. En las imágenes se puede apreciar que la muestra de 

hilo tratada sin cera tardó alrededor de 1.30 horas para liberar por completo todo el 

contenido de eugenol, mientras que la muestra impregnada recubierta con cera triplicó 

el tiempo total de liberación del eugenol impregnado en el hilo. Adicionalmente el 80% 

del eugenol impregnado se desorbió de una forma más rápida en la muestra sin cera en 

comparación con la muestra encerada (10 min vs 80 min) cuya desorción es más 

sostenida a lo largo de la prueba.  

Por otro lado, tal como se comentó anteriormente, existe una buena correlación entre 

los modelos de desorción de dos sitios y de difusión con respecto a los perfiles de 

liberación de las muestras impregnadas de hilo sin recubrimiento de cera (Figura 6.12 a). 

Sin embargo, para las muestras recubiertas con cera, se puede notar que el ajuste por 

parte del modelo de dos sitios es satisfactorio (< 5% AARD), mientras que para el modelo 

de difusión si bien cuenta con un error de ajuste es aceptable (< 10% AARD), no se 

reproduce de forma óptima sobre todo en la forma de la curva del perfil de liberación 

(Figura 6.12 b). Este comportamiento sugiere que el proceso de desorción del eugenol 

no es del todo Fickiano, por lo que es de suponer que existen dos procesos difusivos a 

partir de la muestra, uno proveniente del eugenol impregnado en la cera, el cual se libera 

en una primera fase de la desorción y un segundo proceso de difusión que ocurre partir 

de la desorción del eugenol impregnado las fibras. En consecuencia, este tipo de 

desorción indicaría que, para mayor precisión en la determinación del coeficiente de 

difusión, es necesario adaptar un modelo difusivo que describa mejor las dos fases 

continuas de desorción. 

No obstante, en función de estos resultados, es posible comparar los parámetros 

cinéticos y difusivos de los distintos modelos empleados. Por ejemplo, de la Tabla 6.4 se 

puede observar que el coeficiente de difusión para la muestra sin cera es 2 órdenes de 

magnitud mayor que el del hilo con cera (10-13 vs 1.310-15) lo cual se ve reflejado 

justamente en los tiempos de liberación del eugenol para ambas muestras. En cuanto al 

modelo de desorción de dos sitios, existen diferencias entre ordenes de magnitud entre 
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los parámetros k, sin embargo, se hace más compleja la comparación entre estos 

parámetros ya que las fracciones f de las muestras son distintas. 

En conclusión, el tratamiento del hilo impregnado con recubrimiento de cera prolonga 

tres veces más el proceso de liberación del eugenol, lo que favorece a la retención del 

compuesto activo en las fibras del polímero y alarga la vida útil del producto.  

6.7 Actividad antimicrobiana 

Con base a los antecedentes de actividad antimicrobiana del eugenol [32,37,43,249], y 

con el fin de comprobar la hipótesis planteada en esta tesis, la actividad antimicrobiana 

del hilo dental tratado se evaluó por medio del método de prueba de contacto dinámico 

ASTM E2149 descrito la sección 4.15. La Tabla 6.5 muestra resultados de la reducción 

microbiana del hilo dental impregnado con eugenol sobre las bacterias E. coli (Gram -) y 

S. aureus (Gram +). La Figura 6.13 muestra imágenes de colonias sobrevivientes de E. coli 

y S. aureus en placas de agar nutritivo después de haber entrado en contacto con el hilo 

impregnado con eugenol. 

 

Figura 6.13 Imágenes de las colonias de E. coli y S. aureus sobrevivientes en placas de agar 

nutritivo después del tratamiento (T) con control (C), durante 24 h. 

 

Como se puede ver, las suspensiones bacterianas que entraron en contacto con el hilo 

tratado prácticamente no tuvieron crecimiento durante el periodo de incubación. Este 

efecto de inhibición se notó en la gran mayoría de las placas con tratamiento, donde el 

crecimiento de colonias de ambas especies bacterianas fue casi nulo. 

 

 

 

 

 



 

135 
 

 Capítulo 6  

Tabla 6.5. Resultados de la reducción microbiana de muestras de hilo dental impregnado con 

eugenol a 12 MPa, 60 °C, 2 h y despresurización de 0.5 MPa min−1. 

Microorganismo Muestra FUC·ml-1 * R % 
Log10 Reducción 

bacteriana 

E. coli   

Inóculo 3.30×105 ± 1.40×104 - - 

Muestra control  3.59×105 ± 1.25×103 - - 

Hilo tratado <30 >99.99 % 4.04 

     

S. aureus 

Inóculo 3.86×105 ± 1.73×103 -  

Muestra control  4.14×105 ± 2.08×103 -  

Hilo tratado <30 >99.99 % 4.14 
*Valor promedio ± desviación estándar (n=3) 

En términos generales, los resultados indican que las muestras impregnadas con eugenol 

exhibieron un máximo de reducción microbiano de un 99.99 % para ambos tipos de 

especies bacterianas, con valores de reducción logarítmica de aproximadamente 4 (Tabla 

6.5). Estos resultados concuerdan con los reportados por Sauperl y col. [42] quienes al 

usar la misma prueba microbiológica estándar (ASTM E2149) lograron una reducción por 

encima del 99% para las bacterias E. coli y S. aureus, usando muestras de copolímeros de 

quitosano/eugenol.  

6.8 Conclusiones  

El tratamiento de alta presión no afectó significativamente el comportamiento mecánico 

de las muestras hilo dental. Solo se registró un ligero incremento en la resistencia a la 

tracción. 

Las imágenes SEM revelaron que las muestras de hilo dental tratado poseen pequeñas 

manchas en la superficie de las fibras, las cuales se atribuyen a la presencia del eugenol 

producto del proceso de impregnación supercrítico.  

El análisis térmico por DSC reveló que hubo una pequeña disminución en la cristalinidad 

del polímero a causa del tratamiento de alta presión, independientemente de los tiempos 

de impregnación. 

La cinética de liberación en aire y en saliva artificial del hilo impregnado se determinó 

experimentalmente, mientras que los datos de desorción se ajustaron satisfactoriamente 

mediante el modelo de difusión y los modelos cinéticos de desorción de uno y dos sitios.   
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Los experimentos de desorción de aire permitieron estimar el coeficiente de difusión 

aparente de eugenol impregnado en fibras del hilo, lo cual generó información útil para 

el futuro diseño de materiales activos y la estimación de la vida útil.  

Los experimentos de liberación en saliva artificial mostraron que la desorción de eugenol 

fue muy rápida durante los 10 primeros minutos, seguida de una liberación más 

controlada, dejando entrever que el comportamiento parece adecuado para la aplicación 

prevista, ya que se espera que el hilo dental esté solo unos minutos en contacto con la 

cavidad oral. Adicionalmente, el recubrimiento de cera del hilo post impregnación 

demostró que retarda hasta tres veces más el proceso de liberación del eugenol en el 

medio salival, favoreciendo la retención del compuesto activo en el polímero y 

mejorando la vida útil del producto. 

El material impregnado exhibió una alta actividad antibacteriana contra los dos 

microorganismos seleccionados (E. coli y S. Aureus) en pruebas estándar preliminares, 

con una reducción microbiana superior al 99,99% y valores de reducción logarítmica de 

4,04 y 4,14, respectivamente. 

Con base a estos resultados, la impregnación asistida por CO2-sc aparece como una 

alternativa adecuada y atractiva para la incorporación de sustancias activas en fibras 

poliméricas destinadas al uso en hilos dentales y productos afines. 
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Diseño y dimensionamiento de un proceso de 
impregnación a escala industrial 
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7. Capítulo 7: Diseño y dimensionamiento de un proceso de 
impregnación a escala industrial 

 
Como ya se explicó en capítulos anteriores, la técnica de impregnación asistida por CO2 

supercrítico es una tecnología relativamente novedosa que ha surgido como una 

alternativa para incorporar diferentes compuestos activos en una gran variedad de 

matrices poliméricas con múltiples aplicaciones. No obstante, aunque es posible 

encontrar en la literatura numerosos trabajos relacionados con esta tecnología, hasta el 

momento son escasos los registros de trabajos asociados con el diseño y 

dimensionamiento de equipos de impregnación a nivel industrial. En este sentido, se 

pueden mencionar algunos antecedentes de plantas y equipos industriales desarrollados 

especialmente en el área textil.  

Según Bach y col. [250], los primeros equipos de impregnación a nivel industrial 

aparecieron en el desarrollo industrial textil de Alemania. En 1991, Jasper GmbH & Co. 

construyeron la primera planta industrial constituida principalmente por un autoclave 

con capacidad de 67 L para teñido de cuatro bobinas de tela en CO2 supercrítico. Más 

adelante, en 1995 Hochdrucktechnik GmbH en colaboración con la Asociación del 

Noroeste del Centro Alemán de Investigación Textil desarrollaron una planta piloto con 

un recipiente de alta presión de 30 L para teñido a dos bobinas o rollos de tela [250]. 

Luego en Japón Howa Co., Ltd. Instalaron una planta de teñido con CO2-sc con capacidad 

de 450 L [251]. En Italia (2008), Banchero y col. [252],  lograron instalar una planta piloto 

(100 L) para teñir bobinas de hilo de poliéster en CO2-sc con una capacidad de 5 kg/h y 

un tiempo de impregnación total aproximado de 1.5 h. De manera similar en china, 

Masson Group Co., Ltd [253] construyeron un equipo de impregnación de 100 L para el 

teñido en CO2 supercrítico con condiciones de operación máxima de 42 MPa y 150 °C. En 

años más recientes Long y col. [254] diseñaron y construyeron un novedosa planta piloto 

para el teñido de cuerdas en CO2-sc con una unidad principal de impregnación de 180 L 

y condiciones operativas de trabajo de 30 MPa y 150 °C. Por su parte Zheng y col. [255] 

construyeron una planta industrial alrededor de dos impregnadores de 500 L para el 
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teñido con CO2-sc de bobinas de hilo. Esta plata fue diseñada para operar en distintas 

configuraciones de procesamiento y de manera óptima a 120 °C, 24 MPa y 60 min de 

impregnación. 

En la actualidad es posible encontrar a nivel global diferentes empresas dedicadas a la 

impregnación supercrítica de materiales que aportan soluciones innovadoras en el 

desarrollo de materiales activos y cuidado del medio ambiente. La Figura 7.1 muestra un 

ejemplo de un equipo industrial de teñido de telas con CO2 supercrítico. Los equipos que 

se observan en dicha imagen son fabricados por Dyecoo. 

 

 

Figura 7.1. Equipo industrial supercrítico para el teñido de telas 

 

Por otro lado, existen empresas como Natex © en Austria, que se dedican al curado y 

protección de maderas mediante la incorporación de agentes fungicidas y antimoho con 

CO2 supercrítico. Este proceso se lleva a cabo a través de equipos de alta presión a escala 

industrial tal como se refleja en la Figura 7.2. 
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Figura 7.2. Impregnación supercrítica de madera a escala industrial. 

 

En base a los antecedentes mencionados, se plantea en este capítulo el diseño y 

dimensionamiento de una planta industrial para la impregnación con eugenol de bobinas 

de hilo de PA6 utilizando CO2 supercrítico a partir de los datos de eficiencia impregnación 

y parámetros difusivos del hilo impregnado con eugenol presentados en el capítulo 5. En 

este capítulo se pretende conceptualizar de manera detallada un proceso general de 

impregnación junto con sus configuraciones y procedimientos operativos. 

Adicionalmente se desarrollará el diseño de la bobina y del equipo impregnador y 

también sus principales requerimientos de masa y energía. 

7.1 Sistema de la planta de impregnación con CO2 supercrítico para bobinas de hilo 

dental 

El esquema simplificado del sistema de impregnación de eugenol en bobinas de hilo de 

PA6 con CO2 supercrítico a escala industrial se ilustra en la Figura 7.3. El sistema 

propuesto está compuesto principalmente por dos tanques de impregnación (I1 y I2) tipo 

autoclave con una capacidad de 1.44 m3 cada uno para contener 12 bobinas de hilo de 

18 kg. Estos tanques de impregnación pueden operar hasta 180 MPa y disponen de una 

camisa calefactora tipo intercambiador de calor que trabaja con agua hasta una 

temperatura máxima de 70 °C.  
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Figura 7.3. Diagrama esquemático de la planta a escala industrial para la impregnación de 

bobinas de hilo de PA6 con eugenol en CO2 supercrítico. (V) electroválvulas; (T1) tanque de 

almacenamiento de CO2; (IC) Intercambiador de calor; (BF) baño criogénico; (BC) bomba de 

compresión; (TE) tanque de eugenol; (CR) bomba de recirculación; (TI) tanque de impregnación; 

(TV) Tanque de venteo. 

 

Los impregnadores están alimentados por un tanque principal de CO2 (T1) de 1500 kg el 

cual se encuentra almacenado a temperatura ambiente y una presión entre 5 – 6 MPa. 

Para mantener el CO2 en estado líquido, facilitar el bombeo y evitar problemas de 

cavitación, la línea de alimentación es enfriada aproximadamente a unos 10 °C por un 

intercambiador de calor (IC1) que está conectado a un baño criogénico (BF). La bomba 

de compresión (BC) también se enfría con el mismo fluido que circula desde BC hasta CI1. 

El CO2 comprimido fluye hacia el intercambiador de calor (IC2) donde alcanza la 

temperatura de trabajo, luego pasa por el tanque de eugenol (TE) para solubilizar el 

compuesto activo y llegar a cualquiera de los dos tanques impregnadores. La circulación 

entre los tanques de impregnación y TE es llevada a cabo por un compresor de 

recirculación (CR) que dispone de un intercambiador de calor (IC3) a la salida, el cual solo 

se activa cuando la mezcla supercrítica se trasfiere de un impregnador a otro. La cantidad 

de mezcla supercrítica que no se alcanza a trasferir entre un tanque de impregnación y 

otro, es descargado a través de los tanques de venteo (TV1 y TV2) para cada caso.  
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Para mayor claridad, el procedimiento se puede explicar de manera resumida en los 

siguientes pasos.  

Dado que el sistema cuanta con dos tanques de impregnación que funcionan de manera 

alterna, el siguiente procedimiento se explicará para la carga inicial del primer 

impregnador I1. 

1.  Alimentación. Durante el primer paso, V4, V5, V6, V7, V8, V9 y V10 se encuentran 

cerradas. El CO2 proveniente del T1 es propiamente comprimido y calentado; luego es 

bombeado hacia el impregnador I1 hasta que alcanza la presión de trabajo deseada. 

2. Calentamiento. Durante este paso, las válvulas V1, V2, V5, V6, V7, V8, V9 y V10 se 

encuentran cerradas. El sistema de calentamiento de I1 es encendido, mientras la bomba 

de recirculación proporciona la circulación del fluido hasta alcanzar la temperatura de 

operación deseada. En esta etapa, el tanque de eugenol se encuentra excluido de la 

circulación del CO2. 

3.  Impregnación.  En este paso, las válvulas V1, V2, V5, V6, V9 y V10 permanecen 

cerradas. A continuación, las V7 y V8 se abren para incluir el TE dentro de la línea de 

recirculación; de esta manera, el compuesto activo entra en contacto con las bobinas de 

hilo y empieza el proceso de impregnación supercrítico. Durante esta fase, el proceso de 

recirculación del fluido supercrítico permitirá una mayor distribución y transferencia de 

mesa del eugenol hacia las fibras del hilo. 

4. Descarga.  Transcurrido el tiempo de impregnación (2 h aprox.), la bomba de 

recirculación es apagada y las válvulas V1, V2, V3, V6, V7, V8, V9 y V10 se mantienen 

cerradas. Después, se abre la válvula V5 y a continuación, la válvula V4 se abre 

cuidadosamente hasta alcanzar la velocidad de despresurización preestablecida (0.5 

MPa/min). De este modo, el fluido es transportado del primer tanque al segundo por 

simple diferencia de presión. Cuando los dos impregnadores alcanzan la presión de 

equilibrio, V5 se cierra y CR se activa junto con IC3, seguidamente V6 se abre para permitir 

el bombeo a 0.5 MPa/min de la mezcla CO2/eugenol remanente proveniente de I1 hacia 

el I2. Cuando se está próximo a llegar a la presión atmosférica (0.5 MPa), CR se detiene y 

tanto V4 como V6 son cerradas. Finalmente, el I1 es descomprimido lentamente a través 

de la apertura V9 y TV1 hasta alcanzar la presión atmosférica. Por último, la tapa principal 
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de I1 es abierta y se procede a la descarga del material impregnado para su posterior 

embalaje. 

5. Presurización de TI2: Luego de la descarga de TI2 todas las válvulas se encuentran 

cerradas. A continuación, se las válvulas V1, V2 y V6 son abiertas para permitir el flujo de 

CO2 de reposición hacia I2. Este procedimiento se realiza de la misma forma que en el 

paso 1. Luego, se repiten los pasos 2, 3 y 4 con los respectivos manejos de válvula en cada 

paso.   

7.2 Diseño y dimensionamiento del equipo impregnador  

7.2.1 Diseño y dimensionamiento de las bobinas de PA6 

El dimensionamiento de las bobinas se realizó con base a las bobinas comerciales que 

actualmente se ofrecen en el mercado. La Figura 7.4 muestra un ejemplo de bobinas de 

hilo de PA6 comercial. 

 

Figura 7.4. Bobinas de hilo de PA6 comercial 

 

Para los requerimientos del equipo impregnador, la bobina que se propone básicamente 

es un carrete de hilo de PA6 comercial enrollado sobre una base metálica con 

perforaciones para la circulación de la mezcla supercrítica. El diámetro interno del carrete 

es ligeramente superior al tubo sujetador de bobinas del impregnador, esto facilita el 

deslizamiento de las bobinas hacia el interior de los tubos. Por otro lado, se estableció 

una longitud del carrete suficiente tal que permita el enrollado del hilo, así como una 

separación predeterminada entre las bobinas. La Tabla 7.1 resume las dimensiones y 

características principales de la bobina, la Figura 7.5 muestra las dimensiones y 

características de la bobina de hilo de PA6, mientras que la Figura 7.6 ilustra la 

configuración de las bobinas en el interior del impregnador. 
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Figura 7.5. Dimensión de la bobina de hilo de PA6 

 

 

 

Figura 7.6. Configuración de bobinas insertadas al interior del impregnador 

 

7.2.1.1 Cálculo de las dimensiones de la bobina 

Para el cálculo de las dimensiones de la bobina, se tendrán en cuenta las siguientes 

consideraciones:  

✓ Factor f: Tiene en cuenta el espacio entre los hilos enrollados de la bobina y tiene 

un valor f= 0.7. 

✓ Masa del hilo: Como referencia se tomará el dato de este estudio que 

corresponde a mh = 87 mg/m o 8.7x10-5 kg/m 

✓ Densidad del hilo: ρ=1.4 kg/l. 

✓ Espesor de los soportes de la bobina: se propone un tubo de acero inoxidable 

hueco 30% agujereado de 5 mm de espesor con un diámetro externo De= 90mm 

y Di= 80mm. 

 

Volumen de la bobina:  𝑉 = 𝜋𝐿𝑓(𝑟𝑒
2 − 𝑟𝑖

2) = 𝜋 ∙ 320 ∙ 0.7 (1702 − 502) ≈ 18.6 𝑙 

Masa de la bobina:  𝑀𝑏 = 𝑉𝜌 = 1.4
𝑘𝑔

𝑙
× 18.6 𝑙 = 26 𝑘𝑔 
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Longitud del hilo: 𝐿 =
𝑚ℎ

𝑀
=

26 𝑘𝑔

8.7×
10−5𝑘𝑔

𝑚

= 299413 𝑚 

Masa del tubo de soporte: 𝑃1 =
0.5𝜌𝜋𝐿

4
(𝐷𝑒

2 − 𝐷𝑖
2) =

0.5∙0.008∙𝜋∙168  

4
(92 − 82) = 44.33 𝑘𝑔 

Volumen del tubo de soporte: 𝑉𝑡𝑠
𝜋∙168  

4
(92 − 82) = 0.82 𝑙 

Tabla 7.1. Dimensiones de la bobina de hilo de PA6 

Propiedad Especificación  

Longitud bobina 320 mm 

Diámetro externo  340 mm 

Diámetro interno 100 

Volumen  18.6 l 

Masa 26 kg 

Longitud de hilo (m) 299413 m 

Peso del tubo soporte 44.33 kg 

 

7.2.2 Diseño del recipiente de alta presión  

Este equipo consiste en un tanque cilíndrico horizontal de acero inoxidable con un fondo 

ovalado en forma toriesférica y una tapa plana para el cierre. El ingreso del fluido 

supercrítico se llevará a cabo a través de un tubo de acero inoxidable de 1” (25.4mm) de 

diámetro nominal que se encuentra conectado a un orificio en el centro de la parte 

posterior del tanque (cabezal toriesférico), mientras que el flujo de salida se producirá 

por un tubo de igual característica conectado en la parte lateral del cuerpo del tanque. 

En la parte interior del tanque (Figura 7.7), se encuentran insertados en el fondo 3 tubos 

huecos en un arreglo triangular (120°C entre sí) y equidistantes con respecto al centro 

del equipo, los cuales funcionan como barras de soporte para las bobinas de PA6. 

Adicionalmente, la entrada de fluido interior dispone de un cabezal difusor que distribuye 

de manera uniforme la mezcla supercrítica circulante. 
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Figura 7.7. Esquema interior del equipo impregnador 

 

Este equipo está diseñado para contener 3 ejes con 4 bobinas de hilo en su interior 

soportados por una rejilla en el extremo opuesto, cerca de la tapa principal.  

Con este diseño se procura que el proceso impregnación del compuesto activo se realice 

en todas las direcciones durante el tiempo de operación, de ahí que el equipo en general 

cuenta con un sistema de recirculación de la mezcla supercrítica, lo cual garantiza un 

movimiento constante del fluido en el interior del recipiente. Esto a su vez facilita la 

penetración de la mezcla supercrítica a través las bobinas y favorece la transferencia de 

masa del eugenol hacia las fibras de PA6. De la misma forma, los tubos huecos que 

soportan a las bobinas poseen perforaciones que permiten también la circulación de la 

mezcla CO2/eugenol a través de las bobinas desde el centro hacia afuera. 

7.2.3 Condiciones para el diseño del recipiente 

El diseño en general del equipo impregnador se lleva a cabo bajo el código ASME Boiler 

and  Pressure  Vessel  Code [256] sección VIII. Este código proporciona las pautas para la 

construcción de recipientes a presión que funcionan dentro del rango de 0,1 MPa a 20 

MPa. 

7.2.3.1 Presión de diseño 

La presión de operación queda definida por la presión máxima requerida en el recipiente 

para el proceso de impregnación, la cual es de 12 MPa. 

De acuerdo con el Código ASME, este tipo de recipientes debe estar diseñado para operar 

en condiciones extremas de presión y temperatura. Además, estas condiciones tampoco 
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pueden exceder los límites y especificaciones de los materiales de construcción. A 

continuación, se establecen algunas consideraciones y criterios de diseño. 

Según el código ASME, para este tipo de recipientes, se debe considerar una presión de 

diseño (Pd) para cálculo dimensional de las distintas partes del recipiente, la cual debe ser 

superior a la presión máxima de operación (P0) (12 MPa), por lo tanto, en la siguiente 

expresión se tienen que:  

Pd >  1.1P0          (7.1) 

Donde 1.1 es el factor de sobredimensionamiento. En particular, para este diseño se 

busca que el rango de seguridad y operación del equipo sea superior, por ello, y para 

otorgarle mayor flexibilidad, se propone que el factor de seguridad para este proyecto 

sea de 1.5, equivalente a una Pd igual a 18 MPa. 

7.2.3.2 Temperatura de operación  

El rango de temperatura de operación se determina mediante los siguientes factores:  

• Lugar de instalación: Para fines prácticos se tomará como referencia la instalación 

de una planta industrial ubicada en la provincia de Córdoba, Argentina. De 

acuerdo con los datos estadísticos proporcionados por el Servicio Meteorológico 

Nacional, las temperaturas van desde los -8°C a los 43°C en valores pico.  

• Condiciones ambientales: el recipiente a presión estará funcionando dentro de un 

espacio cerrado con lo cual se evitarán grandes fluctuaciones de la temperatura 

durante el proceso de impregnación supercrítico.  

• Proceso de impregnación supercrítico: De acuerdo con los datos experimentales 

(capítulos 5), la temperatura de operación para este proceso es de 60 °C. 

Con base a lo anterior se especifica un rango de temperatura de operación del recipiente 

de –10 a 70 °C. 

7.2.3.3 Selección del material 

La selección del material se hizo con base a factores como el proceso de fabricación, 

temperatura operativa, presión operativa, cargas actuantes, propiedades químicas y 

físicas, costos y disponibilidad en el mercado. En este sentido, el material que mejor se 

adapta a los requerimientos del presente diseño es el acero inoxidable 304 que se 

caracteriza por ser un material fácil de limpiar, duro, elástico, resistente al desgaste, a 
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temperaturas extremas y a la oxidación. Adicionalmente, la selección de este material 

permite simplificar algunos factores de diseño, como el tratamiento térmico y espesor 

por corrosión, los cuales serán desestimados en este ejercicio. La Tabla 7.2 detalla las 

propiedades mecánicas del acero 304 enunciadas en la Sección II parte D del Código [256]  

Tabla 7.2. Propiedades mecánicas del acero inoxidable 304 

Acero 
Tensión de 

rotura 
RT mín. (MPa) 

Tensión de 
fluencia 

R0.2 mín. (MPa) 

Alargamiento 
(L0=50mm) 

Tensión admisible (MPa) 

304 350 - 620  310 57 460 

 

Las características especificadas en la Tabla 7.2 corresponden a las propiedades del 

material disponible en el mercado. 

7.2.3.4 Capacidad del recipiente 

El volumen del recipiente se determinó en función de la cantidad, dimensión y 

distribución de las bobinas de hilo a impregnar durante cada lote de procesamiento. En 

consecuencia, para estos requerimientos se propone un cilindro de 1680 mm de longitud 

y 1000 mm de diámetro interior para contener 3 soportes con 4 bobinas cada uno tal 

como se explicó en la sección anterior. Con estos datos, se procede a calcular la 

geometría del recipiente. 

Volumen del cuerpo:  𝑉𝑐𝑖𝑙 = 𝜋𝑟2𝑙 = 𝜋(500𝑚𝑚)2 ∙ 1522.3 𝑚𝑚 =  1295.61 𝐿  

Volumen del cabezal de cierre: Para este recipiente se selección un cabezal de cierre tipo 

toriesférico cuya geometría se muestra en la Figura 7.8. 

  

Figura 7.8. Cabezal toriesférico. 

El volumen de un cabezal toriesférico se puede calcular mediante la siguiente ecuación 

con ±0,1% de error:  
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𝑉𝐶1 = 0,0809𝐷3 = 0,0809(1000 𝑚𝑚)3 = 80.90𝑙 

ℎ1 =
𝐷𝑖

12
= 83 𝑚𝑚 

ℎ2 = 0.1935𝐷𝑖 = 193.5𝑚𝑚 

𝑉2 =
𝜋𝐷𝑖

2ℎ1

4
=

𝜋 ∙ 10002 ∙ 83

4
= 65 𝑙 

𝑉𝑐𝑡 = 80.9 + 65 = 145.9 𝑙 

𝐿 = 0.9𝐷 = 0,9(1000 ) = 900 𝑚𝑚; 𝑟 = 0.085𝐿 = 0.085(1000 ) = 76 𝑚𝑚 

𝐿

𝑟
=

900 𝑚𝑚

76 𝑚𝑚
= 11.84 

Volumen total del recipiente:  

𝑉𝑟𝑒𝑐 = 𝑉𝑐𝑡 + 𝑉𝑐𝑖𝑙 = 145.9 𝑙 + 1295.61𝑙 ≈ 1442 𝑙 

La Tabla 7.3 resume las especificaciones más importantes pare el diseño. 

Tabla 7.3. Resumen de las especificaciones de diseño. 

Propiedad Especificación 

Código del diseño Código ASME, Sección VIII, División 1 

Presión de trabajo 12 MPa 

Presión de diseño 18 MPa 

Temperatura de trabajo 60 °C 

Tipo de cabezal de cubierta Toriesférico 

Eficiencia de juntas del cuerpo cilíndrico  

Eficiencia de justas del cabezal 0.85 

Eficiencia de juntas de la tapa  

Material del cuerpo cilíndrico 

inoxidable 304 Material del cuerpo cilíndrico 

Material de la tapa 

tensión máxima admisible 460 MPa 

Diámetro interior del cilindro  1000 mm 

Longitud interna del recipiente 1873.5 mm 

Radio esférico interno 900 mm 

 

 

Capacidad del recipiente 1441.51 l 
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7.2.4 Cálculo de espesores por presión interna  

7.2.4.1 Cálculo del espesor del cuerpo 

Para el estudio de esfuerzos, a este tipo de cuerpos se los considera como cilindros de 

pared delgada, en donde los esfuerzos tangenciales o circunferenciales (σC) son el doble 

de los esfuerzos longitudinales (σL). Estos esfuerzos actúan sobre un elemento diferencial 

del cuerpo del tanque en las direcciones específicas, así y como se ilustra en la Figura 7.9. 

 
Figura 7.9. Tensiones en un cuerpo cilíndrico sometido a presión 

 

El espesor mínimo de la pared sometida a esfuerzos tangenciales se puede calcular a 

partir del valor del radio interno R de acuerdo con la siguiente expresión:  

𝑡 =
𝑃𝑑 .𝑅

𝑆 .𝐸𝑠 – 0,6 .𝑃𝑑
                 (7.2) 

Donde: 𝑡 espesor mínimo requerido; 𝑃𝑑: Presión de diseño; 𝑆(Mpa): Tensión máxima 

admisible del material; 𝐸𝑠: Eficiencia de soldadura. 

Consideraciones: Según el código ASME existen 3 eficiencias de soldadura para 

recipientes a presión (0.7, 0.85 y 1). Para este proyecto, se optó por la soldadura tipo 0.85 

que es muy resistente y se adapta a las necesidades del impregnador. Reemplazando los 

valores en la ecuación 7.2 se tiene que:  

𝑡 =
18 𝑀𝑃𝑎 . 500 𝑚𝑚

460 𝑀𝑃𝑎 ∙ 0.85 –  0.6 ∙ 18 𝑀𝑃𝑎
 ≈ 24 𝑚𝑚 

7.2.4.2 Cálculo del espesor del cabezal de cierre 

La mayoría de los cabezales de cierre usados son curvados para resistir la presión, reducir 

el grosor y a su vez los costos de producción. Hay muchos tipos de cabezales de cierre y 

el más utilizado es el cabezal toriesférico.  
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El cálculo de tensión para un cabezal toriesférico se determina mediante la siguiente 

ecuación:  

𝑡 =
0.885 ∙𝑃𝑑∙𝑅

𝑆𝐸𝑠 – 0,1∙𝑃𝑑
                      (7.3) 

Los parámetros de esta expresión son similares a la ecuación 7.2. Sin embargo, para este 

caso R representa el radio de abombado.  

𝑡 =
0,885 ∙ 18𝑀𝑃𝑎 ∙ 1000 𝑚𝑚

460 𝑀𝑃𝑎 ∙ 0.85 –  0.1 ∙ 18𝑀𝑃𝑎
≈ 41 𝑚𝑚 

7.2.4.3 Cálculo del espesor de la tapa 

En secciones anteriores se mencionó que el tipo de cierre principal para el recipiente 

corresponde a una tapa plana, por lo tanto, en esta sección se determinará el espesor 

mínimo requerido por la tapa para soportar los esfuerzos de tensión a la cual estará 

sometida. La Figura 7.10 ilustra las características del modelo de tapa y su tipo de cierre. 

 

Figura 7.10. Tipo de unión de la tapa plana 

 

El código ASME establece la siguiente expresión para el cálculo del espesor requerido por 

la tapa:  

𝑡 = 𝑑√
𝐶´ .𝑃𝑑

𝑆 .  𝐸𝑠
            (7.4) 

Donde: d es el diámetro interno del cilindro y C´ es una constante adimensional que 

depende de la forma de unión entre la tapa y el cilindro. Por tanto, el espesor de la tapa 

es el siguiente:  

𝑡 = 500𝑚𝑚 √
0.33 ∙ 18 𝑀𝑃𝑎

460𝑀𝑃𝑎 ∙  0.85
≈  62 mm 
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7.2.4.4 Tapa de cierre del impregnador  

El impregnador contará con una tapa plana de 62 mm de espesor con un cierre “tipo 

centinela” como se describe en el mercado. Este tipo de cierre consiste en un anillo de 

bloque simple que se desliza dentro de una ranura mecanizada en la brida exterior o 

cubo. Cuando el anillo se expande a la posición cerrada, se genera un bloqueo de la tapa 

de forma segura. Según R&M Energy System [257], este tipo de cierres se recomienda 

para equipos donde el diámetro de tapa se encuentra entre las 10” y 72” (254 mm a 1829 

mm) y para presiones de trabajo hasta 25 MPa; en la Figura 7.11 se ilustra un esquema 

de la tapa para el tanque impregnador. 

 

 

 

Figura 7.11. Tapa centinela para el tanque impregnador 

7.2.5 Ubicación óptima del soporte del recipiente  

Según el código ASME, para el caso de recipientes horizontales, se debe estudiar 

detalladamente la forma de apoyarlos, siendo prácticamente habitual utilizar dos 

soportes tipo montura, según lo indicado en la Figura 7.12  
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Figura 7.12. Esquema de un recipiente a presión horizontal con apoyos tipo montura. 

 

Para recipientes largos y de espesores relativamente grandes, la ubicación óptima es 

aquella donde la tensión longitudinal debida a los pesos en los soportes es similar a la 

existente en el centro del recipiente, es decir cuando los momentos M1 y M2 indicados 

en la Figura 7.12 son iguales (eso ocurre cuando a = 0,2071 ℓ). 

 

Figura 7.13. Ubicación óptima de los soportes en un recipiente a presión horizontal largo. 

 

En la Figura 7.13, se muestra un esquema que considera cabezales planos. En el caso para 

el cabezal el término “a” se está definido por dos distancias A y H (ver Figura 7.12 y 7.14). 

Por lo tanto, A es la distancia entre la unión y el cabezal y el centro del soporte y H es la 

altura del cabezal medida a partir de la soldadura de la unión.  

En el código ASME especifica que, para el caso de un recipiente apoyado en silletas, su 

comportamiento es similar al de una viga apoyada. Asimismo, se recomienda que, para 

recipientes grandes, el ángulo de contacto (ፀ) sea mínimo de 120°, y como valor máximo 

180°. Adicionalmente, la parte del voladizo no debe ser mayor al 20 % de la longitud total 

de la parte cilíndrica. De acuerdo con lo anterior, se opta por un ángulo contacto para los 

apoyos de 120°.  En términos generales, la distribución de los soportes para el recipiente 

de presión estaría organizado en forma similar a la Figura 7.14: 
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Figura 7.14. Recipiente de presión horizontal con cabezal toriesférico, tapa plana y distribución 

de soportes tipo montura. 

Teniendo en cuenta que el recipiente está compuesto por tres partes principales (cabezal 

de cierre, cuerpo y tapa), se procede a determinar el centro de gravedad del recipiente, 

mediante el cálculo de cada una de las tensiones (Q) que ejercen dichas partes principales 

del recipiente. 

Para el cálculo de las tensiones y parámetros del recipiente, se hace necesario las 

siguientes consideraciones: 

✓ Según Stikvoort [258], cada soporte debe extenderse al menos 120° alrededor 

del tanque y aproximadamente 𝑏 = √30 × 𝐷𝑒 a lo largo del recipiente para 

transmitir la reacción gradualmente a la pared de la carcasa. 

✓ Según Zick [259], el ancho de la placa de apoyo para el soporte debe ser 𝑝𝑎 =

𝑏 + 1.56 √𝑟𝑡  donde r es el radio del cilindro y t el espesor. Además, el espesor 

debe ser máximo el doble que el del cilindro. 

✓ Densidad del acero inoxidable: 8000 kg/m3 

✓ Densidad del agua: 1000 kg/m3  

✓ Gravedad: 9.8 m/s2 

✓ Camisa calefactora: El cuerpo principal estará rodeado por una camisa hueca que 

funciona como intercambiador de calor cuyo fluido de intercambio será agua. El 

espacio interno será de Ei=94 mm y la carcasa de acero inoxidable de 3mm. 
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Estimación de las reacciones de apoyo Q 

Datos del cilindro: 

• Diámetro externo: 𝐷𝑖 = 1000 𝑚𝑚;  𝐷𝑒 = 𝐷𝑖 + 2𝑡 = 1000 + 2(24 ) = 1048 𝑚𝑚 

• Masa del cilindro: 𝑀𝑐 =
𝜌𝜋𝐿

4
(𝐷𝑒

2 − 𝐷𝑖
2) =

0.008∙𝜋∙168  

4
(104.82 − 1002) ≈ 1037 𝑘𝑔 

Datos del cabezal 

• Diámetro externo: 𝐷𝑖 = 1000 𝑚𝑚;  𝐷𝑒 = 𝐷𝑖 + 𝑡 = 1000 + 41 = 1041 𝑚𝑚  

• Altura cabezal: 𝐻 = 0.194𝐷𝑖 + ℎ1 + 𝑒 = (0.194 ∙ 1000) + 83 + 41 = 318 𝑚𝑚  

• Masa del cabezal sin altura: 𝑀𝑐𝑡1 =
𝜌𝜋

12
(𝐷𝑒

3 − 𝐷𝑖
3) =

0.008∙𝜋  

12
(104.13 − 1003) ≈ 268. 𝑘𝑔 

• Masa cilíndrica del cabezal: 𝑀𝑐𝑡2 =
𝜌𝜋ℎ1

4
(𝐷𝑒

2 − 𝐷𝑖
2) =

0.008∙𝜋∙8.3  

4
(104.12 − 1002) ≈ 44𝑘𝑔 

• Masa total del cabezal: 𝑀𝑐𝑡 = 268 + 44 = 312𝑘𝑔 

Datos de la camisa calefacción: 

• Diámetro externo:  𝐷𝑖 = 1044 𝑚𝑚;  𝐷𝑒 = 𝐷𝑖 + 2𝐸𝑖 = 1000 + 97 = 1194 𝑚𝑚 

• Masa de la carcasa:  𝑀𝑐 =
𝜌𝜋𝐿

4
(𝐷𝑒

2 − 𝐷𝑖
2) =

0.008∙𝜋∙168  

4
(12002 − 11942) ≈ 152 𝑘𝑔 

• Masa de agua: 𝑀𝑐 =
𝜌𝐻2𝑂𝜋𝐿

4
(𝐷𝑒

2 − 𝐷𝑖
2) =

1∙𝜋∙168  

4
(11942 − 10442) ≈ 430 𝑘𝑔 

• Masa de la tapa: 𝑀𝑡 = 𝜋𝑟2𝑡𝜌 = 𝜋 ∙ 52.42 ∙ 6.2.∙ 0.008 ≈ 428 𝑘𝑔 

• Masa de la rejilla soporte: 𝑀𝑟 = 0.5 ∗ 𝜋𝑟2𝑡 = 0.5 ∙ 𝜋 ∙ 50 ∙ 2 ∙ 0.008 = 12.5 𝑘𝑔 

• Longitud total del equipo: 𝐿𝑡 = 318 + 1680 + 62 = 2060 𝑚𝑚 

• Volumen libre del equipo: 𝑉𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 = 𝑉𝑟𝑒𝑐 − 𝑉𝑏𝑜𝑏 − 𝑉𝑠𝑡 = 1442 − 223 = 1218 𝑙 

Característica y distribución de los soportes:  

▪ Término A:    𝐴 ≤ 0.2𝐿 = 0.2 ∙ 1680 = 333 𝑚𝑚 

▪ Distancia soporte cabezal: 𝑎𝑐 = 𝐴 + ℎ = 333 + 318 = 651 𝑚𝑚 

▪ Distancia soporte cabezal: 𝑎𝑡 = 𝐴 + ℎ = 333 + 61 = 394 𝑚𝑚 

▪ Anchura del soporte: 𝑏 = √30 × 1048 ≈ 180 𝑚𝑚 

▪ Anchura de la placa de apoyo: 𝑝𝑎 = 180 + 1.56 √524 ∙ 24 ≈ 355 𝑚𝑚 

En la tabla 7.4 se muestra las distribuciones de los pesos ejercidos por las distintas 

partes del recipiente de presión junto con los accesorios. 
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Tabla 7.4. distribución de los pesos de las partes del recipiente. 

Tención Sección Tramo (m) Masa (kg) Peso (N) 

Qct Cabezal 0.631 312 3058 
     

Qc 

Cilindro  

1.68 

1037 

20222 

Bobinas 312 

Carcasa Intercambiador de Q  152 

Agua del Intercambiador de. Q 430 

Soportes  132.4 
     

Qta 
Tapa 

0.394 
428 

43167 
Rejilla 12.5      

Total   2816 QT = 27596 

 

Cálculo del centro de gravedad 

𝑋𝐶𝐺 =
𝑎𝑐𝑄𝑐𝑡 + 𝐿𝑄𝑐 + 𝑎𝑡𝑄𝑡𝑎

𝑄𝑇
=

3058 ∙ 0.631 + 20222 ∙ 1.68 + 4317 ∙ 0.394

27596
= 1.34 𝑚 

Dado que la longitud total del recipiente es 2.060m, se puede apreciar que el centro de 

gravedad se encuentra ligeramente desplazado hacia la parte de la tapa.  

Por último, siguiendo las recomendaciones de Zick y el código ASME, se hizo una 

verificación de las tensiones internas del equipo mediante el análisis de los esfuerzos que 

el equipo podría estar sometido durante su funcionamiento. Por consiguiente, las 

tensiones longitudinales por flexión, corte y circunferencial las cuales se resumen en 

Tabla 7.5. 

Tabla 7.5. Tensiones del recipiente de presión 

Tensión Valor (MPa) 

Longitudinal por flexión  σs 0.037 

σp 0.088 

   Longitudinal σL 186.3 

   
De corte σCo 14.86 

   

Circunferencial 
σc1 -0.19 

σc2 -0.45 

σc3 379 

 

Los valores de las tensiones calculadas se encuentran dentro de los valores que 

recomienda el código, por tanto, las dimensiones y características del equipo diseñado 

cumplen con las condiciones de seguridad para su funcionamiento.  
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De acuerdo con los datos obtenidos en este apartado, en la Tabla 7.6 se resumen los 

principales parámetros del recipiente, mientras que en la Figura 7.14 muestra las 

dimensiones del equipo y en la Figura 7.15 las características generales del equipo 

consolidado. 

Tabla 7.6. Resumen de datos del recipiente 

Propiedad Especificación 

Presión de trabajo 12 MPa 

Presión de diseño  18 MPa 

Temperatura de trabajo 60 °C 

Material del equipo Acero inoxidable 304 

Tipo de cabezal Toriesférico 

Tipo de tapa  Plana con cierre tipo centinela 

Diámetro interior  1000 mm 

Longitud del impregnador 2060 mm 

Capacidad del impregnador  1442 l  

 

 

Volumen libre  1218 l 

Peso del equipo  2816 kg 

Longitud entre soportes 655 mm 

 

 

 

Figura 7.15. Dimensiones del equipo impregnador. 
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Figura 7.16. Características generales del equipo impregnador. 

 

7.3 Requerimientos de masa y energía  

En secciones anteriores se planteó el sistema general de la planta de impregnación 

supercrítica, así como el dimensionamiento del equipo impregnador a escala industrial. 

Sin embargo, con el fin de cerrar el círculo del proceso y definir las condiciones mínimas 

de su funcionamiento. A continuación, se determina la cantidad de materia prima 

necesaria de los principales componentes del proceso de impregnación, así como los 

requerimientos energéticos de los principales equipos.  

7.3.1 Masa de CO2 y eugenol para el proceso de impregnación supercrítico  

7.3.1.1 Masa de CO2 inicial 

Para el cálculo de la masa inicial se dispone de la siguiente información resumida en la 

tabla 7.6. 

Tabla 7.6. Condiciones operativas y datos de interés para el cálculo. 

Dato Valor 

Presión de operación 12 MPa 

Temperatura de operación 60 °C 

Volumen libre interno del equipo 1218 l 

Densidad del CO2 (a 12 MPa y 60 °C) 434.43 kg/m3 (según NIST) 

Fracción molar de eugenol en la fase fluida (XE)  0.0015 

Fracción molar de CO2 en la fase fluida (XCO2)  0.9985 

Fracción másica de eugenol en la fase fluida (YE)  0.0056 

Fracción másica de CO2 en la fase fluida (YCO2) 0.9944 
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Teniendo en cuenta los datos anteriores, se tiene que la masa inicial de CO2 es:  

Masa inicial de CO2: 𝑀𝐼𝐶𝑂2
= 434.43 

𝑘𝑔

𝑚3 × 1,218 𝑚3 = 529.13𝑘𝑔 

Para fines prácticos en este ejercicio, se estima que la masa extra de la mezcla supercrítica 

que ocupa las tuberías es aproximadamente un 10% respecto de la masa contenida en el 

impregnador. Por lo tanto es:  

Masa de fluido en tuberías: 𝑀𝑇𝑢𝑏 = 529.13 𝑘𝑔 × 0.1 ≈ 53 𝑘𝑔 

7.3.1.2 Masa de CO2 por reposición  

Para estimar la masa de reposición es necesario tener en cuenta dos aspectos operativos. 

En primer lugar, como ya se comentó en la Sección 7.1, el proceso de despresurización 

se realiza mediante la transferencia de la mezcla supercrítica de un impregnador a otro 

hasta que se llega a una presión de seguridad de 0.5 MPa. El proceso de despresurización 

continúa hasta que el resto de la mezcla es liberada al ambiente a través del tanque de 

venteo del equipo. Esto significa existe una cantidad de CO2/eugenol que se desecha por 

cada ciclo de impregnación y que debe reponerse en cada ciclo. Esta masa puede 

calcularse de la siguiente manera: 

Masa de CO2 perdida durante la purga: 

De acuerdo con el NIST, la densidad del del CO2 contenido en el impregnador a una P = 

0.5 MPa y T = 60 °C es 8.084 kg/m3, por lo tanto,  

• Masa CO2 en la purga: 𝑀𝑃𝐶𝑂2
= 8.084 

𝑘𝑔

𝑚3
∗ 1.218 𝑚3 = 9.85𝑘𝑔 

En segundo lugar, como se vio anteriormente en los estudios de sorción del CO2 en el 

material (Sección 5.2), existe una porción de CO2 que se absorbe en la PA6 y se libera al 

ambiente lentamente una vez es despresurizado el sistema. Esta cantidad equivale 

alrededor de un 2.5 % con relación a masa del hilo. Teniendo en cuenta lo anterior, es 

posible estimar la cantidad total de CO2 que se pierde durante cada ciclo de impregnación 

que a su vez equivale aproximadamente a la masa de CO2 de reposición para cada nuevo 

ciclo de impregnación. Por consiguiente, como la masa de las 12 bobinas de PA6 

corresponde a 312 kg (ver Tabla 7.4), la masa CO2 absorbida en ellas es:  

▪ Masa CO2 por sorción: 𝑀𝑆𝐶𝑂2
= 0.025 ∗ 312 𝑘𝑔 = 7.8 𝑘𝑔 

Así, la masa total de CO2 por reposición después de cada ciclo de impregnación es:  
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Masa CO2 por reposición: 𝑀𝑅𝐶𝑂2
= 9.85 + 7.8 = 17.65 𝑘𝑔 

Como se puede observar, la cantidad de CO2 de reposición representa aproximadamente 

un 3.33 % de la masa total requerida para un primer ciclo de impregnación. Esto indica 

que el proceso una vez puesto en marcha, requiere alimentar una cantidad de CO2 mucho 

menor con respecto a la inicial. 

En términos generales, estos datos sugieren que la capacidad del tanque principal de CO2 

(T1) necesaria para proporcionar CO2 en al menos 50 ciclos de impregnación debería ser 

aproximadamente:  

Masa CO2 del tanque: 𝑀𝑇𝐶𝑂2
= (529.13 + 53 +  17.65) × 50 ≈ 1465 𝑘𝑔  

7.3.2 Masa de eugenol 

Es importante recordar que la cantidad de eugenol que se determina en esta sección, no 

es igual a la que ingresa al impregnador en el instante inicial del proceso, ya que, así como 

se mencionó anteriormente, se busca generar una mezcla de eugenol/CO2-sc recirculante 

que permita la trasferencia de eugenol hacia las bobinas durante el tiempo establecido.  

Esto quiere decir que, cuando el CO2-sc ingrese al depósito de eugenol, no se solubilizará 

todo en una primera instancia, sino que, a lo largo de las 2 horas de impregnación, y de 

las sucesivas recirculaciones de la mezcla supercrítica empobrecida por la absorción del 

compuesto activo, irá disminuyendo la cantidad en el tanque hasta consumirse por 

completo. 

Debido al funcionamientos de dos tanques de impregnación alternos, al igual que en el 

caso del CO2, el consumo total de eugenol para cada impregnador se compone de dos 

partes:  (i) la masa de eugenol inicial requerida para comenzar el proceso en el primer 

tanque de impregnación y (ii) la masa de eugenol por reposición, que corresponde a una 

cantidad de eugenol impregnada en las bobinas durante el primer proceso impregnación, 

más la pérdida de eugenol en la purga. De acuerdo con la información anterior, se 

procede al cálculo de la masa de eugenol para cada proceso. 
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7.3.2.1 Masa inicial del eugenol 

El cálculo de la masa inicial de eugenol se basa en las siguientes consideraciones:  

▪ La cantidad de masa determinada equivale a la masa necesaria para obtener una 

mezcla saturada del compuesto activo en el sistema, la masa ocupada por las tuberías 

y la que se impregna en las fibras. 

▪ Respecto a la cantidad de eugenol que se impregna en las fibras, el proceso busca 

replicar las condiciones en las que se produce una mayor absorción del principio 

activo a escala laboratorio, las mismas se determinaron experimentalmente dando 

una absorción máxima de 15,27% a una presión de 12 MPa, temperatura de 60°C y 

una velocidad de despresurización de 0,5 MPa/min (véase Tabla 5.1) 

▪ Operativamente se define un objetivo de impregnación del 10%; este valor fue 

pensado en base a dos premisas, una de ellas es que el hilo dental a esas 

concentraciones de eugenol, continúa presentando actividad bactericida, y otra es 

que los resultados obtenidos a escala laboratorio se deben, en gran medida, a las 

condiciones operativas controladas, cosa que a escala industrial no ocurre tan 

minuciosamente, resultando más difícil alcanzar esos rendimientos. 

▪ En el Capítulo 4 se establece como condición operativa una fracción másica de 

eugenol en CO2 igual a 0.0056. Por lo tanto, para lograr el rendimiento de 

impregnación objetivo, se debe sostener esta concentración y agregar una cantidad 

de eugenol adicional equivalente al 10% de la masa de hilo total, la cual corresponde 

a la masa de eugenol impregnada en las fibras. 

Teniendo en cuenta lo anterior se tiene que la masa de eugenol inicial es:  

𝑀𝐸𝑢 = 0.0056𝑀𝐼𝐶𝑂2
+ 0.1𝑀𝑏𝑜𝑏 = 0.056 ∙ 529.13 + 0.1 ∙ 312 = 34 𝑘𝑔 
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7.3.2.2 Masa de eugenol por reposición  

Para estimar la cantidad de eugenol por reposición se tienen en cuenta lo siguiente:  

▪ La mayor parte de la mezcla supercrítica del primer tanque de impregnación es 

recuperada al transferirla al tanque de impregnación alterno. 

▪ Existe una cantidad de eugenol que se desecha en la purga. Se asume una 

concentración de eugenol en dicha corriente igual a 0.0056 (fracción másica). Si 

bien dicha concentración es probablemente menor, debido a que la purga se 

encuentra a menor presión, se toma este valor como el peor caso.   

Con base en lo anterior se tiene que:  

Masa eugenol en la purga: 𝑀𝑃𝐸𝑢 = 0.0056𝑀𝑃𝐶𝑂2
= 0.0056 ∙ 9.85 𝑘𝑔 = 0.055 𝑘𝑔 

Masa de eugenol por reposición: 𝑀𝑅𝐸𝑢 = 0.055 + 0.1𝑀𝑏𝑜𝑏 ≈ 31 𝑘𝑔 

De acuerdo con los datos obtenidos, se puede afirmar que la cantidad de eugenol de 

reposición es levemente menor a la de ingreso, representa cerca de un 90% de la masa 

inicial. Esto es lógico, ya que la mayor parte del eugenol alimentado es impregnado en 

las bobinas de PA6. 

Con los valores ya calculados, se procede a hacer una aproximación de las cantidades 

requeridas de eugenol para un proceso de 50 ciclos operativos. 

𝑀𝐸50 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜𝑠 = 34.16 + 31.255 × 50 = 1598 𝑘𝑔 ≈ 1600 𝑘𝑔  

A continuación, en la Tabla 7.7 se resume las cantidades calculadas en este apartado 

Tabla 7.7 Resumen de requerimientos de materia prima 

Componente Cantidad (kg) 

Masa ingreso de CO2 (carga inicial) 530 

Masa de reposición de CO2 18 

Masa de ingreso de eugenol 34 

Masa de reposición de eugenol 31 

Masa de CO2 para 50 ciclos operativos  1500 

Masa de eugenol para 50 ciclos operativos 1600 
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7.3.3 Flujo másico 

En la sección anterior se demostró que para iniciar el proceso de impregnación se 

requiere cargar una cantidad importante de CO2 a una presión y temperatura adecuada 

en el tanque impregnador. En consecuencia, ajustar las condiciones iniciales del proceso, 

se requiere de pasos previos como el bombeo del dióxido de carbono y el intercambio de 

calor del fluido. En este sentido, con base en los estudios previos, se propone un tiempo 

de carga CO2 de aproximadamente 12 minutos. Con este tiempo se considera que el ciclo 

de carga es relativamente corto y se evita prolongar el proceso en general. Según lo 

anterior, el flujo másico del CO2 será: 

 

𝐹𝐶𝑂2
=

𝑀𝐼𝐶𝑂2

𝑡
=

529.13𝑘𝑔

12 𝑚𝑖𝑛
= 0.735 𝑘𝑔/𝑠 

 

7.3.4 Requerimientos de energía  

En la sección 7.1 se comentó que el proceso general dispone de dos equipos 

fundamentales para impulsar el CO2 y la mezcla supercrítica hacia cualquiera de los dos 

impregnadores en el momento que se requiera. Estos equipos los conforman una bomba 

de compresión (BC) que comprime el CO2 en estado líquido y lo envía hacia cualquiera de 

los impregnadores y un compresor de recirculación (CR) que hace fluir la mezcla 

(CO2/eugenol) en estado supercrítico a través de un mismo impregnador y ayuda a 

transferirla de un impregnador a otro. Estos equipos sin duda constituyen una pieza 

fundamental en el proceso general de impregnación supercrítico. Por lo tanto, a 

continuación, se procede estimar la potencia que requieren estos equipos para el 

correcto funcionamiento del proceso.  

7.3.4.1 Requerimientos de potencia de la bomba de presión BC 

Para estimar la potencia que requiere el equipo BC, se considera que existe una variación 

de la energía asociada a los distintos cambios de presión y temperatura que experimenta 

la masa CO2 al ser transportada de un punto a otro. Por consiguiente, a partir de esta 

variación, se puede determinar la energía mecánica y a su vez la energía eléctrica 

necesaria para bombear el fluido del tanque principal de CO2 al impregnador.   

Los cálculos de potencia se realizan en base a las siguientes suposiciones: 
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❖ El CO2 del tanque principal T1 se encuentra almacenado a 5.5 MPa y 20 °C 

❖ La eficiencia de la bomba es del 75% 

La variación de la energía del CO2 se puede obtener a partir de sus diagramas 

temperatura–entropía (T–S) y presión–entalpía (P–H). Estos diagramas permiten calcular 

el consumo de energía mecánica asociada a las distintas transformaciones y cambios de 

etapa del CO2 durante la operación. La Figura 7.17 muestra el diagrama T–S para el CO2 

junto con sus respectivos cambios de etapa durante el proceso de compresión.  

 

 

Figura 7.17. Diagrama temperatura–entropía (T–S) del CO2 puro para un proceso de 
compresión a través de una bomba. 

 

De la Figura 7.17 se puede observar el trayecto fluido desde la salida del tanque de 

almacenamiento de CO2 hasta el ingreso al equipo impregnador. De acuerdo con el 

diagrama de flujo de la Figura 7.3 a la salida del tanque T1, el CO2 es enfriado 

isobáricamente a través de un intercambiador de calor (IC1) en donde cambia de vapor 

a líquido (1→2). Luego este líquido es presurizado adiabática e irreversiblemente por la 

bomba BC hasta alcanzar la presión de 12 MPa. Durante el proceso de compresión el CO2 

aumenta levemente su temperatura (2→3) y finalmente ese fluido es calentado 

isobáricamente hasta llegar a las condiciones operativas de 12 MPa y 60 °C (3→4).  La 

Tabla 7.8 muestra los valores termodinámicos de cada estado. 
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Tabla 7.8. Propiedades termodinámicas del proceso de compresión 

Etapa Temperatura (°C) Presión (MPa) Entalpía (kJ/Kg)a Entropía (kJ/kg K)b Fase 

1 20 5.5 417.48 1.743 Vapor 

2 10 5.5 223.66 1.077 Líquido  

3rev 16.3 12 231.00 1.077 Líquido 

3  12 233.45   

4 60 12 384.62 1.566 Supercrítico 
a,b del NIST. 

Para calcular los requerimientos de energía del equipo, se asume que la bomba trabaja 

de manera reversible y, por lo tanto, el proceso se considera isoentrópico, lo que permite 

calcular una condición de salida hipotética para ese estado (estado 3rev Tabla 7.8). Por lo 

tanto, teniendo en cuenta estas consideraciones y partiendo de la primera Ley de la 

Termodinámica, el trabajo isoentrópico de la bomba mediante la variación de las 

entalpías entre el estado 2 y 3rev es el siguiente:   

𝑊𝑏
𝑖𝑠𝑜𝑒𝑛𝑡𝑟ó𝑝𝑖𝑐𝑜 = 𝐻3

𝑟𝑒𝑣−𝐻2 = 231 − 223.66 = 7.34 𝑘𝐽/𝑘𝑔 

Por lo tanto, el trabajo eléctrico de la bomba será:  

𝑊𝐸𝑙𝑒𝑐 =
𝑊𝑏

𝜂
𝑄𝐶𝑂2

=
7.34

𝑘𝐽
𝑘𝑔

× 0.735
𝑘𝑔
𝑠

0.75
= 7.19 𝑘𝑊 

 

7.3.4.2 Requerimientos de la potencia del compresor de recirculación CR 

Para este caso, es necesario tener en cuenta que el compresor tiene un trabajo creciente, 

ya que la diferencia de presión entre ambos tanques va incrementándose con el tiempo, 

a medida que el primero se va vaciando y el segundo se va presurizando. El cálculo de la 

potencia requerida se realiza para la máxima brecha de presión entre los tanques 

impregnadores; en este caso será cuando el impregnador en descarga tenga una presión 

de 0.5 MPa y el otro la presión operativa (12 MPa). En la Figura 7.18 se ilustra el diagrama 

presión–entalpía con los distintos recorridos y estados durante este proceso de 

descompresión y compresión. 
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Figura 7.18. Diagrama presión–entalpía del CO2 puro para un proceso de compresión a través 

de un compresor. 

 

A partir del diagrama de proceso expresado en la en la Figura 7.18 se puede observar que 

del tanque impregnador sale un fluido a la temperatura de 60°C. Durante el proceso de 

evacuación de la mezcla supercrítica, el flujo másico varía de tal forma en que se pueda 

cumplir con la velocidad de despresurización requerida. En este sentido, para estimar el 

valor máximo de potencia del compresor, se considera que el equipo impregnador 

vaciado se encuentra a la presión remanente de 0.5 MPa. En estas condiciones (0.5 MPa 

y 60°C), el fluido de salida es un gas que se comprime de manera adiabática e irreversible 

hasta alcanzar la presión de 12 MPa (1→2). En este procedimiento, el gas pasa a ser un 

fluido supercrítico. Como es de esperar, el trabajo de compresión trae consigo un 

incremento considerable de la temperatura, razón por la cual el fluido deberá ser 

enfriado isobáricamente a 60 °C en el intercambiador de calor (IC3) antes de ingresar al 

segundo impregnador (2→3). La Tabla 7.9 muestra los diferentes valores termodinámicos 

de cada uno de los estados durante esta operación. 
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Tabla 7.9. Propiedades termodinámicas del proceso de compresión a la salida del impregnador 

Etapa Temperatura (°C) Presión (MPa) Entalpía (kJ/Kg)a Entropía (kJ/kg K)b Fase 

1 60 0.5 533.25 2.5252 
Vapor 

sobrecalentado 

2rev 355 12 808.66 2.5252 Supercrítico 

2   877.45   

3 60 12 384.62 1.5663 Supercrítico 

a,b del NIST. 

 

Antes de realizar la estimación de la potencia del compresor, se tiene que, durante el 

proceso de despresurización del impregnador, se considera que el compresor CR bombea 

la mezcla CO2/eugenol de un impregnador al otro a la velocidad de despresurización de 

0.5 MPa/min hasta llegar a una presión de 0.5 MPa. Para igualar dicha velocidad de 

despresurización, mediante cálculos previos se encontró que el compresor debe 

bombear la mezcla supercrítica a un caudal promedio de 0.222 kg/s. Adicionalmente, 

para fines prácticos en los cálculos de potencia, se considerará la mezcla supercrítica 

como CO2 puro. 

En consecuencia, de la misma forma como se hicieron previamente los cálculos para la 

bomba, la potencia del compresor se puede determinar mediante el cambio de entalpía 

entre los estados 1 y 2 que se muestran en la Tabla 7.9. Por lo tanto, asumiendo en 

primera instancia un funcionamiento en estado reversible (estado 2rev),  

𝑊𝑐 = 𝐻2
𝑟𝑒𝑣−𝐻1 = 808.66 − 533.25 = 275.41 𝑘𝐽/𝑘𝑔 

Asumiendo una eficiencia del 80%, la potencia del compresor es:  

𝑊𝐸𝑙𝑒𝑐 =
𝑊𝑏

𝜂
𝑄𝐶𝑂2/𝑒𝑢𝑔 =

275.41
𝑘𝐽
𝑘𝑔

× 0.222
𝑘𝑔
𝑠

0.8
= 76.42 𝑘𝑊 

Como se observa, la potencia requerida por el compresor de recirculación es muy alta, 

representa más de 100 HP lo cual siembra algunas dudas respecto a su utilización en el 

proceso. Para los procesos industriales un equipo como este implica un alto costo 

energético, operativo y de inversión. En este caso en particular, el compresor cumple la 

función de recuperar el CO2 de impregnación; entonces se debería evaluar si realmente 

es conveniente (desde un punto de vista económico) reutilizar este fluido una vez que la 
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diferencia de presiones no permita el paso de fluido de un tanque impregnador a otro. 

La decisión está sujeta a un análisis de costo-beneficio del producto, el cual no hace parte 

de este ejercicio. Para un correcto análisis se deberá además mejorar los cálculos de 

potencia, teniendo en cuenta el carácter no estacionario del proceso de trasvase, los 

cambios de presión y temperatura que van ocurriendo durante el proceso. En la Tabla 

7.10 se resume los requerimientos de potencia del proceso. 

 

Tabla 7.10. Requerimientos de masa y potencia 

Propiedad Especificación 

Potencia de la bomba de compresión (BC) 7.19 kW 

Potencia del compresor de recirculación (CR) 76.2 kW 

 

7.3.5 Requerimientos de masa y energía de los intercambiadores de calor  

Para este proceso de impregnación supercrítico, los intercambiadores de calor 

propuestos (Figura 7.3) cumplen un papel muy importante en el momento de establecer 

las condiciones operativas. A continuación, estiman los requerimientos energéticos de 

cada uno de los intercambiadores de calor del proceso.  

7.3.5.1 Intercambiador de calor IC1 

Su función principal es la de licuar el CO2 y enfriarlo por debajo de su temperatura de 

saturación. Es decir, enfriar el CO2 proveniente del tanque principal T1 a 10 °C. Con este 

procedimiento se garantiza que el fluido se encuentre en estado líquido y la bomba 

trabaje de manera adecuada. Además, también posee una función secundaria, que es la 

de enfriar la bomba durante el proceso de compresión. En la Tabla 7.8 se encuentran los 

estados energéticos del fluido en esas condiciones. A partir de las diferencias de entalpías 

del estado 1 y 2 se puede calcular la cantidad de calor intercambiada durante este 

proceso. Asumiendo que no hay pérdidas de calor en el sistema se tiene que,  

𝑄𝐼𝐶1 = (𝐻2𝐵 − 𝐻1𝐵)𝐹𝐶𝑂2
= (223.66 

𝑘𝐽

𝑘𝑔
−  417.48 

𝑘𝐽

𝑘𝑔
) × 0.735 

𝑘𝑔

𝑠
≈  −145 𝑘𝑊  

Tal como se observa, la cantidad de calor a retirar es significativa, producto del cambio 

de estado del fluido. Para ello, una solución podría ser un tipo de intercambiador que 
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proporcione una amplia superficie de contacto. Adicionalmente, también podría usarse 

como liquido refrigerante una mezcla al 30% de agua/etilenglicol. Considerando lo 

anterior, el flujo másico del líquido refrigerante necesario para el intercambiador sería,  

𝑄𝐼𝐶1 = 𝐹𝐸/𝐻2𝑂. 𝐶𝑝𝐸/𝐻2𝑂 × (𝑇𝑠 − 𝑇 𝐸
𝐻2𝑂

) ⇒   145
𝑘𝐽

𝑘𝑔
=  𝐹𝐸/𝐻2𝑂 × 3.73 

𝑘𝐽

𝑘𝑔 °𝐶
× (10 − (−5))°𝐶 

 𝐹𝐸/𝐻2𝑂 = 2,61 𝑘𝑔/𝑠 

7.3.5.2 Intercambiador de calor IC2 

Para el caso de este intercambiador, su función es proporcionar calor al sistema para que 

el fluido entre al impregnador a las condiciones de trabajo. Para este caso en particular, 

se propone utilizar agua a 80°C como fluido intercambiador. Similar al procedimiento 

anterior, utilizando los datos energéticos de la Tabla 7.8 se calcula los requerimientos de 

energía del intercambiador de calor seguido de la estimación del caudal másico de agua 

para este equipo auxiliar. 

𝑄𝐼𝐶2 = (𝐻4𝐵 − 𝐻3𝐵)𝐹𝐶𝑂2
=  (384.62 − 231)

𝑘𝐽

𝑘𝑔
 × 0.735 

𝑘𝑔

𝑠
≈ 113 𝑘𝑊 

𝑄𝐼𝐶2 = 𝐹. 𝐶𝑝𝐻2𝑂 . (𝑇𝑐 − 𝑇𝑜𝑝) ⇒   153.62
𝑘𝐽

𝑘𝑔
=  𝐹𝐻2𝑂  ×  4.18

𝑘𝐽

𝑘𝑔 °𝐶
 × (80 − 60)𝐶° 

 𝐹𝐻2𝑂 = 1.84 𝑘𝑔/𝑠 

7.3.5.3 Intercambiador de calor IC3  

Como ya se vio anteriormente, en este punto, intercambiador debe refrigerar hasta 60 

°C una corriente de proceso que puede alcanzar una temperatura aproximada de 355 °C 

durante el proceso de compresión. A raíz de esta condición, en un sentido más estricto 

con respecto a la eficiencia energética global el este proceso, se puede plantear el uso de 

esta fuente de energía para proporcionar calor a otros equipos del proceso como el 

intercambiador IC2 o las camisas de calefacción de los impregnadores.  

De igual manera que en los procedimientos anteriores, se calcula la cantidad de calor 

necesaria a retirar del sistema durante el trabajo de compresión. En este sentido, se 

considera que el líquido refrigerante, en este caso agua, se encuentra a 20 °C y luego del 

proceso de intercambio, alcanza una temperatura de 80°C que luego puede ser utilizada 

para calefaccionar otras corrientes del proceso como ya se mencionó anteriormente. 

Partiendo de los datos de la Tabla 7.9, el flujo de calor y el flujo másico requeridos por el 

intercambiador IC3 son:  
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𝑄𝐼𝐶3 = (𝐻3𝐶 − 𝐻2𝐶) 𝐹𝐶𝑂2
=  (384.62 −  808.66)

𝑘𝐽

𝑘𝑔
× 0.2223 

𝑘𝑔

𝑠
=  94 𝑘𝑊 

𝑄𝐼𝐶3 = 𝐹𝐻2𝑂. 𝐶𝑝𝐻2𝑂 . (𝑇𝑐 − 𝑇𝑜𝑝) ⇒   94.14
𝑘𝐽

𝑘𝑔
=  𝐹𝐻2𝑂  ×  4.18

𝑘𝐽

𝑘𝑔 °𝐶
 × (80 − 20)𝐶° 

 𝐹𝐻2𝑂 = 0.37 𝑘𝑔/𝑠 

 

Finalmente, en la Tabla 7.11 se resumen los requerimientos de masa y energía para los 

intercambiadores de calor. 

Tabla 7.11. Requerimientos de masa y energía de los intercambiadores de calor 

Intercambiador Calor (Q) (KW) Líquido intercambiador 
Flujo másico 

(F) (kg/s) 

IC1 -145 Agua/etilenglicol al 30% 2.61 

IC2 113 Agua 1.84 

IC3 -109 Agua 0.37 

 

7.4 Conclusiones  

De acuerdo con los datos experimentales de esta investigación, se realizó el diseño y el 

dimensionamiento de una planta industrial para impregnar bobinas de PA6 con eugenol 

en CO2 supercrítico, haciendo énfasis en la características y especificaciones de las 

bobinas de hilo, del equipo impregnador, así como también de los principales 

requerimientos de masa y de energía del proceso. 

El diseño general esta planta se caracteriza por contar con dos equipos impregnadores 

de acero inoxidable que trabajan de forma alterna, cada uno con capacidad de 1442 l que 

permite contener 12 bobinas de 26 kg cada una. Adicionalmente este sistema dispone de 

diferentes dispositivos y accesorios que mejoran la eficiencia global del proceso como lo 

es, la distribución y recirculación de la mezcla CO2/eugenol al interior del equipo, así 

como también la recuperación parcial de CO2 y eugenol después del proceso de 

impregnación. 

Aunque esta planta está diseñada solo para impregnar bobinas de hilo con eugenol, la 

capacidad y el sobredimensionamiento de ambos equipos impregnadores, permite 

realizar otros procesos de impregnación (en un rango de temperatura de 0 a 90 °C y hasta 
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18 MPa) con otro tipo de sustancias y materiales poliméricos, como por ejemplo el teñido 

de rollos de tela. 

El diseño y dimensionamiento del proceso de impregnación supercrítico del eugenol en 

PA6 a escala industrial ha resultado ser un tema muy importante como punto de cierre 

de esta investigación, debido a que consolida toda la información obtenida durante 

desarrollo de este estudio y además constituye un ejercicio ingenieril que proyecta un 

proceso de producción masivo a futuro. 
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CONCLUSIONES GENERALES  

 

En esta tesis, se ha presentado un estudio sobre el proceso de impregnación con CO2-sc 

de un hilo dental de poliamida 6 con eugenol en diferentes condiciones operativas 

(presión, temperatura, tiempo de contacto y despresurización) así como sus principales 

fenómenos difusivos, con el fin de evaluar tecnología de impregnación supercrítica en el 

desarrollo de un hilo dental bioactivo para una potencial aplicación odontológica. 

 

En una primera parte, se obtuvo información experimental sobre el comportamiento de 

impregnación del compuesto activo en las fibras del polímero. Para ello, después de la 

construcción y puesta a punto del equipo del equipo, se pudo adquirir conocimientos 

útiles del trabajo a alta presión y ganar destreza en la operación de este tipo de 

equipamiento. 

Luego, se realizaron ensayos de alta presión cubriendo un rango de presión y 

temperatura dentro de una ventana operativa definida previamente con base en un 

relevamiento de literatura y ensayos preliminares: 8 a 10 MPa y 40 a 60 °C. En esta 

instancia, se determinaron las mejores condiciones de impregnación del eugenol en las 

fibras de PA6 y se analizó el efecto de las variables de operación sobre la eficiencia de 

impregnación. Así mismo se estudiaron los fenómenos difusivos propios de este proceso 

mediante la sorción del CO2 y el eugenol en la poliamida, obteniéndose los coeficientes 

de difusión aparente para ambas especies (Da), así como los respectivos coeficientes de 

reparto (K). Como conclusiones generales de estos experimentos se pueden mencionar 

las siguientes:  

 

La incorporación del eugenol dentro de la matriz polimérica estuvo afectada por la 

presión y la velocidad de despresurización. A partir de la evaluación de estas condiciones, 

el máximo rendimiento impregnación estuvo alrededor de 15% (p/p) a 12 MPa, 60°C y 

una despresurización lenta (0.5 MPa min−1). 

• La cinética de sorción del CO2 se estudió por medio del método de desorción 

gravimétrico, permitiendo observar que el proceso de difusión tuvo un 
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comportamiento Fickiano. De igual manera, se encontró que tanto la presión 

como la temperatura tuvieron poco efecto sobre la máxima cantidad del CO2 

absorbida en el equilibrio, la cual fue aprox. de un 3% (p/p) en todas las 

condiciones estudiadas. No obstante, la incorporación del eugenol sí estuvo 

claramente influenciada por la presión y la temperatura. 

• La cinética de impregnación del eugenol en fibras de PA6 demostró un 

comportamiento Fickiano. Asimismo, el Da del CO2 y el eugenol fueron 

determinados satisfactoriamente, mediante el ajuste de los datos experimentales 

con una solución analítica de la segunda ley de Fick para estado no estacionario.  

• El coeficiente de difusión aparente del CO2 fue cuatro ordenes de magnitud más 

alto que el coeficiente del eugenol (10−10 vs 10−14 m2 s-1), indicando que las fibras 

de poliamida se hinchan y se saturan rápidamente por la sorción del CO2 y en 

consecuencia, la difusión del eugenol se produce en un medio ya plastificado, 

justificando el enfoque del modelo para una sola especie.  

• El coeficiente de reparto del eugenol reveló que, a temperaturas más altas, se 

favorece el desplazamiento del equilibrio hacia la fase polimérica, lo que produce 

una mejora en la absorción del eugenol, alcanzando valores de impregnación 

próximos al 16%.  

• La buena concordancia entre los resultados experimentales y los datos calculados 

por los modelos de difusión basados en soluciones analítica de la segunda ley de 

Fick en sus distintas geometrías, confirman que dichos modelos constituyen una 

herramienta válida para describir el comportamiento difusivo en los procesos 

cinéticos de sorción del CO2, impregnación y de desorción del eugenol en la PA6 

estudiados en esta tesis. 

Se analizaron también las propiedades finales del material impregnado, entre ellas, las 

propiedades mecánicas, térmicas y morfológicas. Además, se evaluó la actividad 

antimicrobiana del material impregnado frente a dos bacterias comunes (Escherichia coli 

y Staphylococcus aureus) y, por último, se estudió la migración del compuesto activo 

impregnado en aire y en saliva artificial. Las principales conclusiones de estos ensayos 

son las siguientes: 
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• El tratamiento de alta presión no afectó significativamente el comportamiento 

mecánico de las muestras hilo dental. Solo se registró un ligero incremento en la 

resistencia a la tracción. 

• Las imágenes SEM revelaron que las muestras de hilo dental tratado poseen 

pequeñas manchas en la superficie de las fibras, las cuales se atribuyen a la 

presencia del eugenol producto del proceso de impregnación supercrítico.  

• El análisis térmico por DSC reveló que hubo una pequeña disminución en la 

cristalinidad del polímero a causa del tratamiento de alta presión, 

independientemente de los tiempos de impregnación. 

• La cinética de liberación el aire y en saliva artificial del hilo impregnado se 

determinó experimentalmente, mientras que los datos de desorción se ajustaron 

satisfactoriamente mediante el modelo de difusión y los modelos cinéticos de 

desorción de uno y dos sitios.   

• El material impregnado exhibió una alta actividad antibacteriana contra los dos 

microorganismos seleccionados (E. coli y S. Aureus) en pruebas estándar 

preliminares, con una reducción microbiana superior al 99,99% y valores de 

reducción logarítmica de 4,04 y 4,14, respectivamente. 

• Los experimentos de desorción de aire permitieron estimar el coeficiente de 

difusión aparente de eugenol impregnado en fibras del hilo, lo cual generó 

información útil para el futuro diseño de materiales activos y la estimación de la 

vida útil.  

• Los experimentos de liberación en saliva artificial mostraron que la desorción de 

eugenol fue muy rápida durante los 10 primeros minutos, seguida de una 

liberación más controlada, dejando entrever que el comportamiento parece 

adecuado para la aplicación prevista, ya que se espera que el hilo dental esté solo 

unos minutos en contacto con la cavidad oral. Adicionalmente, el recubrimiento 

de cera del hilo post impregnación demostró que retarda hasta tres veces más el 

proceso de liberación del eugenol en el medio salival, favoreciendo la retención 

del compuesto activo en el polímero y mejorando la vida útil del producto. 

Se realizó también en el marco de esta tesis el diseño y el dimensionamiento de un 

proceso industrial para impregnar bobinas de PA6 con eugenol en CO2 supercrítico, 
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haciendo énfasis en la características y especificaciones de las bobinas de hilo, del equipo 

impregnador, así como también de los principales requerimientos de masa y de energía 

del proceso. 

• El diseño general del proceso cuenta con dos equipos impregnadores de acero 

inoxidable que trabajan de forma alterna, cada uno con capacidad de 1442 l que 

permite contener 12 bobinas de 26 kg cada una. Adicionalmente este sistema 

dispone de diferentes dispositivos y accesorios que mejoran la eficiencia global 

del proceso como lo es, la distribución y recirculación de la mezcla CO2/eugenol 

al interior del equipo, así como también la recuperación parcial de CO2 y eugenol 

después del proceso de impregnación. 

• De manera alterativa, la capacidad y el sobredimensionamiento de ambos 

equipos impregnadores permiten también realizar otros procesos de 

impregnación (en un rango de temperatura de 0 a 90 °C y hasta 18 MPa) con otro 

tipo de sustancias y materiales poliméricos, como por ejemplo el teñido de rollos 

de tela. 

 

Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos, la impregnación asistida por CO2-

sc aparece como una alternativa adecuada y atractiva para la incorporación de sustancias 

activas en fibras poliméricas destinadas al uso en hilos dentales y productos afines. En 

consecuencia, este estudio confirma que dicha técnica tiene un gran potencial para 

procesar matrices poliméricas en el desarrollo de materiales activos con fines 

odontológicos. 
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TRABAJOS FUTUROS 

 

El trabajo presentado en esta tesis ha generado un aporte significativo en conocimiento 

sobre desarrollo y diseño de materiales activos a partir de la impregnación con CO2 

supercrítico de sustancias activas en polímeros. Las siguientes sugerencias pueden 

contribuir a futuros estudios: 

➢ Determinar y controlar la velocidad de presurización en los ensayos de 

impregnación. Esto permitiría optimizar la impregnación del compuesto activo y 

mejorar la precisión de los datos obtenidos en los ensayos de impregnación y de 

sorción de las sustancias involucradas. 

➢ Utilizar un codisolvente como etanol durante el proceso de impregnación. La 

presencia de un codisolvente en medio de alta presión podría potenciar las 

interacciones de la mezcla CO2/eugenol con la poliamida, esto quizás contribuiría 

a un aumento de la eficiencia de impregnación. No obstante, la incorporación de 

cosolvente podría también afectar negativamente al material, lo cual constituye 

otro aspecto a tener en cuenta y que debería estudiarse. 

➢ Con el objetivo de estimar la vida útil del producto, también se podría evaluar la 

retención del eugenol impregnado en las fibras de poliamida 6 en diferentes 

condiciones de almacenamiento (temperatura y presencia / ausencia de luz 

visible). 

➢ Construir una planta piloto en la que se pueda llevar a cabo el proceso planteado 

y analizar las características del producto obtenido como paso previo a una futura 

industrialización del proceso. Esto permitiría estudiar otros aspectos difíciles de 

reproducir en el laboratorio, y relacionados con: patrones de flujo y aspectos 

fluidodinámicos en general; características de la transferencia de masa; eficiencia 

de la transferencia de calor, etc., que pueden influir en el rendimiento o la cinética 

de impregnación. 

➢ Realizar un estudio de la actividad del hilo frente a otros microorganismos más 

específicos de la cavidad bucal o asociados a afecciones periodontales. 

➢ Realizar un estudio complementario de la factibilidad técnico-económica del 

equipo industrial diseñado previamente en este estudio. Esto podría generar una 
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base económica cuantitativa para el desarrollo de futuros procesos industriales 

relacionados con el procesamiento de polímeros a alta presión. 

➢ Por último, la investigación en tesis doctoral se limitó solo a la impregnación del 

eugenol fibras de poliamida 6 con CO2 supercrítico. Sin embargo, la metodología 

aplicada puede extenderse a la impregnación de otros compuestos activos origen 

natural, en una gama más amplia de matrices poliméricas para otras potenciales 

aplicaciones. El estudio de la impregnación supercrítica de otras sustancias activas 

en polímeros puede proporcionar conocimientos no solo en desarrollo de 

materiales poliméricos con actividad específica, sino también aportar 

observaciones generales que permitan diseñar estrategias más sistemáticas para 

la optimización de parámetros y condiciones operativas del proceso. 
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