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Resumen A 4

Los &cidos grasos son los constituyentes basicos de los aceites y grasas de origen
vegetal. En las industrias alimentarias, oleoquimica, farmacéutica, cosmética y
obtencién de biodiésel a partir de aceite de palma, es de gran importancia el
conocimiento del equilibrio sélido-liquido para determinar el grado de separacion y la
calidad del producto. En el presente trabajo se implementé un modelo termodinémico
para el célculo del equilibrio liquido-sélido de mezclas multicomponentes de 4cidos
grasos en un amplio rango de composicién y temperaturas. El modelo demostré
predicciones satisfactorias al representar el comportamiento liquido-sélido de ocho
mezclas de acidos grasos tomados de la literatura. La identificacion de las caracteristicas
del fenémeno presentadas, es una aplicacion potencial para el modelamiento de los
procesos en las diferentes industrias de palma de aceite al escalar y ajustar los datos
de laboratorio a condiciones reales.

SUMMARY

Fatty acids are the basic components of vegetable oils and fats. In the food, oleo-
chemical, pharmaceutical, and cosmetics industries and in the production of biodiesel
from palm oll, it is very important to know the liquid-solid balance, in order to deter-
mine the degree of separation and the quality of the product. In this work a thermody-
namic model has been implemented to calculate the balance of liquid-solids in multi-
component mixtures of fatty acids in a wide range of compositions and temperatures.
The model was successful in predicting the liquid-solid behaviour of eight mixtures of
fatty acids taken from the literature. The identification of the characteristics of the
present phenomena is a potential application for modelling of processes in different
palm industries by scaling and adjusting the data to real-world conditions.
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INTRODUCCION

Los acidos grasos son acidos carboxilicos derivados
de las grasas de aceites vegetales o animales. Estos
lipidos se componen de una cadena de grupos alkyl
que contienen por lo general un nimero par de
atomos (4 a 22) de carbono y son caracterizados por
un grupo carboxilo final COOH. La férmula genérica
es CH,(CH,) COOH, la cuenta del atomo de carbono
incluye al grupo carboxilo (Mukhopadhyay, 2000).

Los acidos grasos pueden ser saturados o no satu-
rados, estos Ultimos contienen unos o mas enlaces
dobles entre los &tomos de carbdn en la cadena alkyl.
Los atomos de carbono de la cadena alkyl en écidos
grasos saturados son conectados por enlaces sen-
cillos. Entre los mas importantes tenemos: caproico
(C6:0), laurico (C12:0), palmitico (C16:0) y esteérico
(C18:0) (Won, 1993).

Los mayores constituyentes presentes en los aceites
y las grasas son los triglicéridos, que se forman por la
combinacion de glicerol con tres moléculas de acidos
grasos. Los acidos grasos desempefian un papel muy
importante en la formacioén de estas moléculas y ellos
representan mas del 95% de su masa total (Hartman y
Esteves, 1982), de tal manera que influencian las
propiedades termodinamicas de los triglicéridos.

Por tanto en procesos industriales como alimentos
(Keong, 2005; Mukhopadhyay, 2000; Garcés y San-
chez, 1997), éleo quimica (Rios et al., 2006; Garcés
y Sénchez, 1997), farmacéutica y cosmética (Garcés
y Sénchez, 1997; Ahmad, 1995), y la muy pujante
obtencién de biodiésel (Gerpen, 2005; Demirbas,
2003; Kusdiana y Saka, 2001; Ma y Hanna, 1999;
Srivastava y Prasad, 2000) es de suma importancia
el conocimiento del equilibrio sélido-liquido para
determinar o predecir el grado de separacion y la
calidad del producto final.

Modelos termodinamicos que incluyen ecuaciones de
estado (EOS, por sus siglas en inglés) para las predic-
ciones del equilibrio de fases para sistemas conte-
niendo acidos grasos y otras biomoléculas han sido
presentados (Hartono et al., 2001; Guo, 1998).

De otra parte, hay gran cantidad de modelamiento
termodinédmico de equilibrio sélido-liquido por medio
de modelos de coeficiente de actividad o los asi
llamados modelos de composicién local (Maeda et
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al., 1997a; Enomoto et al., 1997; Maeda et al., 1997b;
Rolemberg et al., 2002).

En el presente trabajo se desarrolla un modelo predic-
tivo del equilibrio liquido-sélido para mezclas muilti-
componentes de acidos grasos, se combinan los
conceptos de inmisibilidad total entre acidos grasos
cristalizados, idealidad de la fase sélida y ecuaciones
de estado. De manera adicional, se analizan los com-
portamientos de fases, temperatura-composicion, de
ocho mezclas de &cidos grasos representativas en la
industria de palma.

MODELO TERMODINAMICO

Fundamentos tedricos

A partir del criterio de estabilidad (Michelsen, 1982)
se tiene que un componente cualquiera i puede existir
como un solido puro si cumple:

£(P.1,2)- 15 (P.T) 20, (=12...N). (1)

donde f,.(P, T ,Z) es la fugacidad del componente
[ con composicion z, de alimento de acidos grasos. A
una temperatura fija y presién para cualquier
componente i el modelo de fase multisélido debe
satisfacer:

== (=120 N),@
En el presente trabajo la ecuacién (1), exactamente
no determina el nimero e identidad de los acidos
sélidos puros que precipitan, como en el trabajo origi-
nal (Lira- Galeana et al., 1996) y posterior (Vafaei-
Sefti, 2000), en su lugar se da un caracter mas
“continuo” del proceso de precipitacion sélida como
se muestra a continuacion: A partir de las ecuaciones
(1) y (2), y teniendo en cuenta que f' =@'x/P y
ﬁali = ¢iahz .P, sellega a una funcién por cada acido
graso denominada alfa-acido: a;

z; — xi/ (¢1] /¢iah )2 ais (i =12, N)’ 3)

La primera caracteristica importante de la funcion
alfa-acido es que sus unidades son en moles (al tener
en cuenta la consistencia de unidades). Como se
observa de la ecuacién (3), para calcular el valor de
la funcion de cada uno de los acidos grasos que
conforman la mezcla se nesecita conocer los valores
de x! y ¢!. Estas variables se obtienen de la
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siguiente manera: la constante de equilibrio sélido-
liquido, teniendo en cuenta igualdad de fugacidades
entre un modelo de ecuacién de estado (EOS) y un
modelo de coeficiente de actividad, se define como:

K =@/PIY, foo: =5, 17, 4)

donde fpsuro iy (I)f son evaluados a la temperatura
y presion de lamezcla, ) y s, es el coeficiente de
actividad y la fraccién sélida, respectivamente.
Suponiendo, que el acido graso es un sélido puro
(s, =1)eidealidad dela fase sélida ()’ =1), setiene
entonces que J;'s, =1, llamada inmisibilidad
completa para todas las especies en estado sélido
(Smith et al., 1996), lo anterior difiere del trabajo de
Rolemberg et al., (2002). De la ecuacion (4) y los
supuestos anteriores se obtiene:

K'=¢'P/f  =1/x, (5)

puro i

Mediante un ciclo termodindmico se demuestra
(Prausnitz et al., 1986):

f puro
PETKIC@H <]®—T‘és+l%'1v@r 774-"P0inting”
T T
(7)

teniendo en cuenta que f’ ;fm)]. = ¢1’gm’,P, y con las
ecuaciones (5), (6) y (7) resulta:

i — KI-SI —_— ¢ll

Y
X,

i puro,i

€Xp (9 ) (8)

la ecuacién (8), se puede calcular mediante un
proceso iterativo la composicién liquida y el
coeficiente de fugacidad, x! y ¢/, para reempla-
zarlos en la ecuacion (3) y de esta manera determinar
los valores @, para todos los componentes que
formen o no una fase sélida. Mediante un sencillo
balance de materiales se establecen analogias
concluyentes con la funcién alfa-dcido. Para N
componentes que “potencialmente”, pueden formar
una fase sélida pura e inmiscible con cada una de las
restantes se tiene:

(i=1.2...N) 9)

donde L, es la fraccién liquida y se asume un mol de
alimento. La Figura 1 muestra un esquema del mode-
lo de precipitacion tratado. El esquema representa
un fendmeno de precipitaciéon de &acidos grasos
continuo y multisélido. Es decir, no se establece una
solucién sélida (Won, 1993; Rolemberg et al., 2002).
Como ejemplo, suponer una mezcla de aceite deri-
vado de la palma de aceite, en el que las condiciones
de temperatura producen precipitacién de todos los
componentes y otra en la que sélo algunos forman
fase solida. En ambos casos, las ecuaciones (3) y (9)

i —
z, =x;, L =y,

1

(a;y s, dan un valor real, incluyendo cero (0), de la

cantidad de las sustancias precipitada. De lo anterior
se deduce quessi (¢ /¢ )0 L entonces a Us, .

RESULTADOS Y DISCUSION

Procedimiento de calculo

- Se caracteriza cada una de las fracciones o com-
ponentes presentes en la mezcla a tratar. Estas
mezclas pueden contener entre 2 'y 10 compo-
nentes. Halla, las propiedades criticas (tempe-
ratura y presion critica) y el factor acéntrico, estos

"il‘ll

o 5

[

Concepto de precipitacion “continua”
multisélido de acidos grasos.

Figura 1.
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parametros son los parametros de entrada al
modelo de Ecuacion de estado (EOS). Calcular
o estimar de manera adicional, la entalpia y la
temperatura de fusion para cada componente.
Estas propiedades se necesitan en la ecuacion
(7) para el proceso de calculo (Tabla 1). Para la
fase liquida se empleé la EOS de Peng y
Robinson, 1976

- Iniciar el calculo de 1/x; usando . Realizar un proce-
so iterativo con la ecuacion (8), hasta que la ecua-
cién (2) se cumpla dentro de cierta tolerancia, y

N
le =1

- Con la ecuacién (3), determinar , para todos los
componentes {

- Calcular el % en peso de écidos grasos cristalizados
y punto de nube o solidificacién (T). A una
temperatura dada la cantidad de &cidos cristali-
zados se calcula de:

Sistemas usados en los calculos

En el presente trabajo para propdsitos de calculo y
andlisis de la simulacién se utilizaron ocho sistemas
de mezclas de acidos grasos. Basicamente se toma-
ron de la literatura (Ahmad, 1995; Garcés y Sénchez,

Tabla 1. Propiedades criticas y termofluidas de los é&cidos grasos
Componentes Propiedades criticas y de cambio de fase
Simbolo Nombre Tc Pc Factor Tf Hf
- , P Estructura
numérico  comin (K) (kPa) acéntico W (K) (J/mol)
=]
C6:0 Caproico 669,63 3.377,0 0,3949 271,4 17.000,0 J!_
. et e ey
e C L
C8:0  Caprilico 697,2 2.700,0 0,444 289,3  21.363,5 £
o
C10:0 Céprico 726,0 2.162,0 0,486 304,55 27.999,0| .~ e e ._.-"-.
e e e
o
C12:0  Laurico 743,43 1868,0 0,6456 | 317,0 36.650,0 _ |
Qi e = o
C14:0 Miristico 765,19 1664,0 0,7328 327,00 45.100,0 I:[I
i:h". -5 - .-"-"- 3 " -
C16:0 Palmitico 785,22 1.468,0 0,8200 335,70 54.810,0
H
o
Cil6:1 Palmitoleico 725,00 1670,0 0,8137 283,00 | 49.215,0 | oo en ot ‘i o ,_.-I-\_;.‘
A { F
.
C18:0 Estearico 805,09 1.327,0 0,9072 342,65 68.450,0 {-'_ T kY
._'\'_.l'_'\-_.-_.-.
=]
C18:1  Oléico 808,04 1.441,33  0,8780  289,4 51.900,0 ___ ot et s
. Y ' e
a L e o e o
C18:2 Linoléico 807,34 31.480,33 0,8651 266,4 47.700,0 \‘|
aH
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1997; Icontec NTC, 2000) se promediaron y norma-  para el sistema aceite de palma rango 1y 2 calculados
lizaron en “rangos” denominados 1y 2 con el prop6-  con el modelo termodinémico desarrollado en el
sito de abarcar un amplio espectro de composiciones ~ presente trabajo se muestran en las figuras 2 y 3.
para el aceite de palma, oleina
de palma, estearina de palma

y palmiste. La Tabla 2, muestra Bsipma mega. | sciin de pelme

las  composiciones en 6020 o
porcentaje de los diferentes o \__ 50 ;
sistemas y sus valores 1y 2. ] :,.:L o : : g
Las propiedades criticas y E \\ 18 E
termofluidas de cada acido 2 R LY » k
graso se requieren para | & 0 : an &
alimentar el modelo y asi | & 15 \ 15—
proceder con la simulacién de ': :m % ;r'
cada uno de los sistemas a B et e e ..,"‘ - o
eStUdiaI'. En e] presente Fd. 8 290 L] E1[F R Fax) REE 141 150 165 150
desarrollo estas propiedades se [l L

recopilaron de varias fuentes, Swiema rangn | Aceila de palma proipiackin da Soki0s prasms POV COAMpOSERIES

ya que muchas de ellas no se Tompamiurg vs, % o pesg

encuentran en una sola base y ER L1

ademaés por lo general son 3B.115452

dificiles de estimar o calcular, 33115457

debido a la inestabilidad g Al He4Es

térmica de muchos éacidos §  2N.1IS452

grasos (Won, 1993). Entre las | ., S

fuentes consultadas las mas P

comunes: base de datos de la R

NIST (http://webbook.nist.gov/ LIn

chemistry/) (Cedefio et al., 3.1545¢

2000; Yuan et al., 2003; T T o o 3d0 340 3% 360 o
Machado y Brunner, 1997; Reid Tamparstan [K]

etal., 1987). La recopilacion de H G BGET B CH0 @Ol @ e @ Cied g

los datos de las propiedades se Figura 2. Predicciones del efecto de la temperatura y la composicion sobre
muestra en la Tabla 1. la forma de cristalizacion y temperatura de punto de nube para
Las curvas de cristalizacién con el sistema aceite de palma Rango 1. Parte superior todo el
cambios en la temperatura, sistema. Parte inferior cristalizacion por cada acido graso.

Tabla 2. Composicién de &cidos grasos para los sistemas estudiados
Componente Composicion (%)
Aceite de palma Oleina de palma Estearina de palma Palmiste
Rango 1 Rango 2 Rango 1 Rango 2 Rango 1 Rango 2 Rango 1 Rango 2

C6:0 0,98 0,68
C8:0 2,94 5,23
C10:0 3,17 4,22
C12:0 0,45 0,36 0,45 0,37 0,14 0,31 50,25 46,41
C14:0 0,56 1,79 0,56 0,94 1,52 1,41 17,16 13,50
C16:0 46,33 41,96 38,03 36,48 66,90 57,84 7,97 8,44
Ci6:1 0,69 0,53 0,55 0,47 0,07 0,16 0,0 0,0
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Figura 3.

Predicciones del efecto de la temperatura y la composicién sobre la
forma de cristalizacion y temperatura de punto de nube para el sistema
aceite de palma Rango 2. Parte superior todo el sistema. Parte inferior
cristalizacién por cada &cido graso.

Como se puede observar en la parte superior de las
figuras se tiene una temperatura de nube de 324 y
322 K para los rangos 1 y 2 respectivamente, no
representando mayores diferencias de su punto de
nube para estos dos sistemas.

El mayor aporte a la cristalizacion lo da l16gicamente
el acido palmitico por su mayor contenido en la
mezcla (42-46%) y ademaés su carécter saturado le
da un mayor punto de fusién que al acido oleico (in-
saturado) el cual posee en la mezcla una apreciable

PALMAS  Vol. 28 No. Especial, Tomo 2, 2007

cantidad (39-41%). Las curvas inferiores de las figuras
2y 3 (cristalizacién por componente) revelan que al
iniciar la precipitacién el C18:1 le aporta més “masa”
al sistema reflejandose en el “pico” de la parte supe-
rior izquierda, fenémeno no muy apreciado con
claridad o mal interpretado.

Las curvas de cristalizacion con cambios en la tem-
peratura, para el sistema oleina de palma rango 1y
2 calculados con el modelo termodinamico desa-
rrollado en el presente trabajo se muestran en las
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figuras 4 y 5. Como puede observarse en la parte
superior de las figuras se tiene una temperatura de
nube muy similares 320 K para los rangos 1y 2
respectivamente. Este sistema no representa grandes
diferencias con el sistema anterior. Simplemente se
puede observar que el aporte a la masa cristalizada
del C18:1 es mayor en este caso, el “pico” se pro-
nuncia (figuras 4 y 5).

Las curvas de cristalizacién con cambios en la
temperatura, para el sistema estearina de palma

rango 1y 2 calculados con el modelo termodinamico
se muestran en las figuras 6 y 7. Como puede obser-
varse en la parte superior de las figuras se tiene una
temperatura de nube de 330 y 328 K para los rangos
1y 2 respectivamente. Estos valores representan una
diferencia de casi 10 K, con respecto a los sistemas
anteriores. Esta diferencia se puede interpretar por el
aumento en masa del C18:0 (mayor punto nube), y
ademés es un acido saturado con mayor punto de
fusion que el 4cido C16:0 (Tabla 1). Otra caracteristica

Eilama mngo | cleina de paima
L
1 El-'h
| L
; Lse B
T Al Lag O
- T
| £ i
3 M g
a + 15 B
in
LM ST T T T T T T T T T T T T T e e e T e e T T T e ———
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Figura 4. Predicciones del efecto de la temperatura y la composicion sobre la forma
de cristalizacion y temperatura de punto de nube para el sistema oleina de
palma Rango 1. Parte superior todo el sistema. Parte inferior cristalizacion
por cada acido graso.
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Figura 5. Predicciones del efecto de la temperatura y la composicion sobre la forma de
cristalizacion y temperatura de punto de nube para el sistema oleina de

palma Rango 2. Parte superior todo el sistema. Parte inferior cristalizacion

por cada &cido graso.

del presente sistema es que no se refleja el “pico”,
debido a la disminucién en la cantidad del acido C18:1
que no alcanza a aportar “masa” a esas temperaturas
para el desarrollo del “pico”.

Las curvas de cristalizacién con cambios en la
temperatura, para el sistema palmiste rango 1y 2
calculados con el modelo termodinémico se muestran
en las figuras 8 y 9. Como se puede observar en la
parte superior de las figuras se tiene una temperatura
de nube bastante baja de 304 para los rangos 1y 2.

PALMAS  Vol. 28 No. Especial, Tomo 2, 2007

La mayor caracteristica de este sistema es la precipi-
tacion casi simulténea (aparente) de los 4cidos satura-
dos C12:0, C14:0, C16:0y C18:0. Fenémeno presen-
tado muchas veces en hidrocarburos de cadena lin-
eal, como la parafinas de alto peso molecular.

CoNcLUSION

En el presente trabajo se ha desarrollado un modelo
termodinamico predictivo para el analisis del com-
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Figura 6.

Predicciones del efecto de la temperatura y la composicién sobre la forma
de cristalizacion y temperatura de punto de nube para el sistema estearina
de palma Rango 1. Parte superior todo el sistema. Parte inferior
cristalizacion por cada acido graso.

portamiento del equilibrio liquido-sélido de sistemas
asociados al aceite de palma con un rango de con-
tenido de &cidos grasos bastante representativo de
los sistemas de palma mas utilizados por las diferentes
industrias. El modelo se basa en principios termo-
dindmicos de estabilidad de fases y precipitacién
multis6lida y utiliza ecuaciones de estado. El modelo
se probé con ocho mezclas de &cidos grasos y
demostr6 tener una adecuada capacidad para repre-
sentar fenémenos altamente complejos, que pueden

ser usados para interpretar el comportamiento y
caracteristicas de de estas sustancias, para un poste-
rior manejo y selectividad mucho mas adecuado.
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