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RESUMEN

El trabajo presenta la aplicacion del método de contribucién por grupos, de Marrero y
Gani y el método de los fragmentos quimicos constituyentes, en la determinacion de las
propiedades criticas, temperatura de ebullicion, presion de vapor y densidad de
triglicéridos y a-Tocoferol. Los resultados se aplicaron en el modelado del aceite de soya
crudo como componente hipotético utilizando el simulador Hysys 8.8, a partir de un perfil

de concentracion caracteristico. Aplicando la herramienta Attached Analysis, se

determinaron las propiedades termo fisicas del aceite de soya a temperaturas entre
20°C y140°C. Por el método de fragmentos se determind la presiéon de vapor de

triglicéridos y de la mezcla de triglicéridos, (tripalmitina, tristearina, trioleina, trilioleina y



trilonenina) y de la mezcla de triglicéridos, los parametros de la ecuacion de Antoine, y la
curva de presion de vapor del aceite de soya crudo. El procedimiento puede constituir
una valiosa herramienta en la simulacibn de procesos de obtencion de aceites
comestibles, asi como de aceites no comestibles (biodiesel).

Palabras clave: aceite de soya; triglicéridos; presion de vapor; Hysys; modelo

contribucion por grupos; fragmentos quimicos constituyentes.

ABSTRACT

The work presents the application of the method of contribution by groups of Marrero and
Gani and the method of the constituent chemical fragments, in the determination of the
critical properties, boiling temperature, vapor pressure and density of triglycerides and a-
tocopherol, present in soybean oil. The results were applied in the modeling of crude
soybean oil as a hypothetical component using the Hysys 8.8 simulator, based on a
characteristic concentration profile. Applying the Attached Analysis tool, the thermo-
physical properties of soybean oil were determined at temperatures between 20 ° C and
140 °C. By the fragment method, the vapor pressure of triglycerides (tripalmitin, tristearin,
triolein, triliolein and trilonenin) and of the triglyceride mixture were determined; the
parameters of the Antoine equation, and the vapor pressure curve of crude soybean oil
are presented. The procedure can be a valuable tool in the simulation of processes for
obtaining edible oils, as well as non-edible oils (biodiesel).

Keywords: soybean oil; triacylglycerols; vapor pressure; Hysys; group contribution

model; chemical constituent fragments.
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Introduccion



En los calculos ingenieriles relacionados con procesos de obtencidn de aceites
vegetales, son necesarios datos experimentales y modelos para evaluar propiedades
tales como presion de vapor, entalpia de vaporizacion, viscosidad, densidad y
temperatura de ebullicion de los aceites y sus constituyentes, entre otras propiedades.
Esta informacion no abunda en la literatura especializada, existiendo dispersion y
resultados no coincidentes en los valores reportados. El método experimental constituye
la via més idénea para evaluar las propiedades de las sustancias, pero no siempre es
posible su aplicacion, como en los aceites vegetales; los cuales se descomponen a
temperatura y presion por debajo de las criticas y hasta por debajo de la temperatura
normal de ebullicién. De ahi la importancia de métodos predictivos.* 2

Los aceites vegetales estdn compuestos fundamentalmente por glicéridos de &cidos
grasos de origen vegetal, y en menor medida por materia insaponificable, acidos grasos
libres, fosfolipidos, esteroles, tocoferoles e hidrocarburos entre otras sustancias. Los
glicéridos son esteres de los &cidos grasos con el glicerol, y pueden estar constituidos
por una, dos o tres moléculas de &cidos grasos (monoglicéridos, diglicéridos y
triglicéridos, respectivamente). Los triglicéridos son ésteres de una molécula de glicerol
con tres moléculas de &cidos grasos, y pueden ser simples y mixtos. Los triglicéridos
simples tienen tres cadenas de acidos grasos idénticas y los triglicéridos mixtos poseen
dos o tres acidos grasos diferentes.®

Sustancias como los acidos grasos y triglicéridos se pueden crear como sustancias
hipotéticas en simuladores de procesos, partiendo de su estructura molecular o de sus
propiedades criticas, densidad, temperatura normal de ebullicion, masa molecular,
presion de vapor, entre otras. En el caso de los aceites vegetales, para determinar estas
propiedades se pueden aplicar los métodos de contribucion de grupos y el método de
fragmentos.* 2

En el método de contribucion de grupos, con base en la estructura de la molécula, la
propiedad del compuesto es funcion de la frecuencia en que aparecen estos grupos y
sus contribuciones. Entre los métodos mas antiguos estan los que permiten
estimaciones rapidas sin requerir recursos computacionales sustanciales.” ® Otros

autores ) propusieron un método que realiza la estimacién en dos niveles: un nivel



basico con las contribuciones de grupos simples, y un segundo nivel, que permite
diferenciar moléculas de isbmeros, moléculas que tienen los mismos grupos, localizados
en conjunto o no, estructuras de resonancia, etcétera.

Existe un método para la estimacién de propiedades de compuestos organicos puros &
con tres niveles de estimacion. El nivel primario utiliza contribuciones de grupos simples;
el segundo y tercer nivel incluyen grupos poli funcionales y estructurales que brindan
méas informacion sobre fragmentos moleculares. El método permite estimar las
propiedades criticas y el punto normal de ebulliciébn entre otras propiedades.

Se ha propuesto otro método de estimacion, ® el cual se basa en fragmentos de los
constituyentes quimicos. De acuerdo con este método, los TG, DG y MG son divididos
en fragmentos de glicerol y de &cidos grasos presentes. Se aplica en el calculo de la
presién de vapor, entalpia de vaporizacion, capacidad calorifica de liquidos, densidades
y viscosidades de triglicéridos.

Dada la amplia aplicacion y eficacia de los métodos de contribucién por grupos y el
método de fragmentos constituyentes, en la determinacion de propiedades de
triglicéridos, acidos grasos y otros compuestos presentes en los aceites vegetales, este
trabajo se plante6 como objetivo aplicarlos en la determinacion de propiedades de los
componentes del aceite de soya y realizar la modelacién del aceite de soya crudo, como
componente hipotético, a partir las propiedades de sus constituyentes, aplicando el
simulador Hysys 8.8; y validar los resultados comparando sus propiedades con valores

experimentales reportados.

Materiales y métodos

Componentes caracteristicos del aceite de soya crudo
En este trabajo, la composicion del aceite de soya crudo, se establecié a partir de la
composicién global del aceite crudo reportada por, ® donde los triglicéridos (TG)
representan un 95,8 % m/m; y el contenido de TG reportado por, ©® que consideraron los

TG simples que se muestran en la tabla 1. Con la masa molecular (M) de cada



componente se determind la fraccion molar y masica de los mismos, obteniéndose el
perfil de concentracion de la tabla 1.

Tabla 1- Composicién del aceite de soya crudo*

Componente Composicion [ Fraccion molar | Fraccion masica
(%% m) g/gmao
Triglicéridos a5 a

Tripalmitina 807,30 0,1061 0,10410
Triestearina 891,47 0,0285 0,02085
Tricleina Ba5 43 0,2101 0,22620
Trilinoleina 879,40 0,5016 0,52630
Trilinolenina B73,34 0,0670 0,08060
Acido linoleica libre 1,3 280,50 0,0381 0,01300
B-Colesterol 15 386,70 00267 0,01500
a-Tocoferal 1,4 430,70 00314 0,01400

*Adaptado de Diaz-Tovar (2011)® y Zong y col. 2010?

Método de Marrero y Gani: propiedades criticas y temperatura de

ebulliciéon.Factor acéntrico

Las propiedades criticas son constantes importantes para determinar los limites entre las
fases de un compuesto. La determinacion experimental de estas propiedades es dificil,
pues puede ocurrir la degradacion quimica a altas temperaturas. En este trabajo se
aplicé el método de contribucién por grupos, de Marrero y Gani, basado en los grupos
del modelo termodindmico Universal Functional Activity Coefficient (UNIFAC).®) Las

ecuaciones bésicas son:
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donde:

T.: Temperatura critica,
K; P¢: Presion critica, bar;
V. : Volumen critico,

cm3/mol, Tcii, Pc1iy Veri: Contribuciones de los grupos de primer orden, tipo i. 7cz, Pz,
Vez. Contribuciones de los grupos de segundo orden, tipo j. 7¢3 P c3 Ves: Contribuciones
de los grupos de tercer orden, tipo k. Tvg Pc1, P2y Veo: Parametros adicionales de ajuste

(constantes universales).

A partir de la formula quimica, estructura y masa molecular de los TG simples y el a-
Tocoferol, que se sometieron a evaluacion de sus propiedades (al no aparecer como
componentes puros en la libreria del simulador Hysys aplicado en este trabajo), se
identificaron los grupos de primer orden, segundo orden y tercer orden, asi como el

numero de grupos (tabla 2).

Tabla 2- Frecuencia de los grupos en los triglicéridos simples y a-Tocoferol
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|PPP | 555|000 | LiLiLi| LoLnLn | a-Tocoferol
Grupos de primer orden
CHa 3 3 3 3 3 ]
CHz 42 | 48 | 42 36 30 g
CH-COO 1 1 1 1 1 3
CHzCOO 2 2 2 2 2 2
CH=CH - - 3 5] ] 3
AL - - - - - 2
AC-CH3 - - - - 3
ALC-OH - - - - - 1
CHaz(cyc) - - - - - 2
Cloye) - - - - - 1
Cicyc) - - - - - 1
Grupos de segundo orden
[CHz)CH 3 3 3 3 3 1
CHz-CH=CH - - 5] 12 18 -
Cicye)-CHs - - - - - 1
Cicye)-CHz - - - - - 1
Grupos de tercer orden
CHngype (fused rings) - - - - - 1
aC-Ocyc (fusedrings)| - - - - - 1

Determinacion de la temperatura normal de ebullicion: la temperatura normal de

ebullicion de un fluido es la temperatura a la cual la presion de vapor se iguala a la
presion atmosférica externa. La ecuacion (4) es la funcion ¢ (Pro), del método de Marrero

y Gani, para la temperatura de ebullicién:
i Ty .
f':__PTG‘} = E.‘C’pw = Z Li‘llr!'T_IJj_[ + IFZ ;"lrf;l'T_l_sz + EZ D;{Tﬁgk [‘]:‘:]
donde:

T»1:: Contribucion de los grupos de primer orden, tipo i.

T»z:. Contribucion de los grupos de segundo orden, tipo j.
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Tr3x: Contribucién de los grupos de tercer orden, tipo k. Los términos de contribucion de
grupos para cada propiedad que aparecen en las ecuaciones 1-4 se obtuvieron por la

literatura.®

El factor acéntrico se determind aplicando la regla de Pitzer, a partir de las propiedades
criticas de los compuestos. La regla de Pitzer  relaciona el factor de compresibilidad

critico y el factor acéntrico:

PV

Zo=%E (6)

donde:

Z - es el factor de compresibilidad critico:

Método basado en fragmentos. Presion de vapor y densidad de
triglicéridos
El método basado en fragmentos quimicos constituyentes de un compuesto fue
propuesto por algunos autores.? Seglin este método, los compuestos se dividen en
fragmentos, por ejemplo, para la Tripalmitina (PPP) (figura 1), se identifica un fragmento
de glicerol y tres fragmentos de acido graso Palmitico. De igual modo se procedio para

identificar los fragmentos en cada compuesto a partir de su estructura molecular.

(") Fragmento palmitico
- C—CH,CH,CH,CH,CHL,CHLCH,CHLCHL,CHACH,CHALCHLCHALCHA

o Fragmento palmitico

Il
HC—CHL,CH,CHCHLCHCHACHACHyCHAC HACHCHCHLCHCHey

O Fragmento palmitico

Fragmento glicerol

Fig. 1 - Representacion de los fragmentos de una molécula de TG simple (PPP)
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Determinacion de la presion de vapor: la presién de vapor de un compuesto dado es la
presion del vapor en equilibrio termodinamico con la fase liquida en un sistema cerrado.
Para predecir la presion de vapor de aceites vegetales se aplico el método basado en

fragmentos, @ y la ecuacién de Clausius-Clapeyron, ®? en base a la ecuacién 7:

rag pap
v — gy A

—_ _ E — _iJa g i - i
IGE‘UU =4 T ROIni0 + Rinl0 (E' T) {TJ

donde:
P, . Presién de vapor (kPa);
T: Temperatura absoluta (K);

R : Constante de los gases;

0. Temperatura de referencia (298,15 K);

AHZ? . ., :
& : Calor o entalpia de vaporizacion, a la temperatura de referencia;

NG, . : : . :
% : Energia libre de Gibbs, a la temperatura de referencia. Aplicando la ecuacion (7)

a varias temperaturas, se pueden evaluar los pardmetros A y B. La entalpia de

vap vap
vaporizacion f 'y la energia libre de Gibbs ¥  ala temperatura de referencia,

se determinan por:

AHJS, = ENpvagsbHEY (8)
AL = ) NpnagabGy (9)

donde:
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Nirgaa: NUmero de fragmentos "A” en el componente;

vap,

%4 Contribucién del fragmento A", a la entalpia de vaporizacion;

vap o e - : , AHgY
AGs.4 - contribucion del fragmento “A", a la energia libre de Gibbs. Los parametros ~ °*

rap

y 8.4 aparecen en ® para los fragmentos constituyentes glicerol y &cidos grasos con
atomos de carbono de 4 a 22, que conforman los TG simples y mixtos.

Con la presién de vapor de los TG se determind la presion de vapor de la mezcla de TG,
por la regla ideal de mezcla, a varias temperaturas, para obtener la curva de presiéon de
vapor y evaluar las constantes de la ecuacién de Antoine.

Determinacion de la densidad de liquidos: el método basado en fragmentos @ parte de
determinar el volumen molar de los fragmentos en funcion de la temperatura (fragmento
glicerol y fragmentos de los acidos grasos presentes en cada triglicérido) por la

ecuacion:

Con el volumen molar de cada fragmento y el numero de fragmentos, se determina el

volumen molar de cada compuesto (TG, por ejemplo) por: -2

M= B NspogaVs (11)

Bia Yy B2a son los parametros de correlacion de dependencia de la temperatura del
fragmento A, y reportados en @ Nfrga.A es el numero de fragmentos en un componente;

Una vez calculado el volumen molar del compuesto, X, se determinoé la densidad:

14



MW
p=— (12)

Modelado de los triglicéridos, a-Tocoferol y aceite de soya crudo como

componentes hipotéticos

El simulador Hysys 8.8 cuenta con una base de datos amplia; sin embargo, de los
componentes incluidos en el perfil del aceite de soya crudo, en la libreria de Hysys
aparecen solamente el acido linoleico, B-colesterol y el TG Trioleina como componentes
puros. Los TG (PPP, SSS, LiLiLiy LnLnLn) y el a-Tocoferol, no estan disponibles; por ello
se crearon como componentes hipotéticos. Los datos introducidos para crearlos fueron:
propiedades criticas, temperatura normal de ebullicién y densidad.”

Con el conjunto de componentes, puros e hipotéticos, se cred la lista de componentes.
Como paguete termodinamico para las propiedades se seleccioné NRTL (Non-Random
Two-Liquid). Con todos los componentes presentes en el aceite de soya crudo, y el perfil
de composicién (tabla 1) se cre6 una corriente denominada “Mezcla de componentes”;
obteniéndose su densidad, punto normal de ebullicibn y masa molecular. Con las
propiedades de esta corriente y las constantes de la ecuacion de Antoine (acapite 2.3),

se conformo el aceite de soya crudo hipotético.

Resultados y discusion

Resultados de las propiedades propiedades criticas, tempertura de

ebullicion y factor acéntrico

Para la estimacién de las propiedades criticas de TG y a-Tocoferol se aplicaron las
ecuaciones (1-3). Los resultados se muestran en la tabla 3; los mismos fueron

concordantes con los obtenidos por ®, aplicando el método de Constantino y Gani ¢,
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para Trioleina, Trilioneina y Trilonenina;

(Tc=1035,8 K:

Pc=7.371 bar;

3 . o .
Vc=3.16m /). Se pueden observar los bajos valores de desviacion relativa (DR).

Tabla 3- Propiedades criticas de los componentes ©

TG Te. K Pc. bar Ve, mjkmel | z, = bove |
' ¢ = RTc

FPP 006,74 7.5024 7.6732 027 | 0.3
555 026,37 7.7382 33100 028 [ 012
GO0 1033,07(0,25%) | 7.2502(1.51%) | 3.2603(3.46%) | 0.28 | 0.8
W 1036,71(0,43%) | 7.2808(1.22%) | 3.22772.14%)F | 027 | 022
CACnLn T040,3(0,43%)° | 7,3020(0.02%) | 3.1706(0.34%) | 0,27 | 0,29
=Tocoferol 547 65 1133 15412 022 | 0&7

*Desviacion relativa (DR) con respecto a resultados de ©

Para determinar la temperatura normal de ebullicion de los compuestos se aplico la
ecuacion (4), del método de Marrero y Gani. ® En la tabla 4 se muestran los valores
calculados y valores experimentales reportados por; © obteniéndose desviaciones
relativas (DR) de la temperatura normal de ebullicion, entre 14,33 % y 26,26 % para los

TG;y de 2,44 % en el caso de a-Tocoferol.

Tabla 4 -Temperatura normal de ebullicién de triglicéridos y a-Tocoferol

“alores experimentales Este trabajo.
Componentes | {Diaz-Trovar, 2011) 8 (Marrero y Gani, 2001)%
Ty K Ty, K %DR

Tripalmitina 7218 22526 14,33%
Triestearina 1050 247 49 20,21%
Trioleina 7277 34785 16,51%
Trilinoleina 5372 34821 23.42%
Trilinalenina G721 248 56 26,26%
a-Tocofero| 706,40 T237T 244%

Resultados de la densidad de los triglicéridos y su mezcla
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Para determinar la densidad de los TG se aplicaron las ecuaciones 10 a 12. ® Los
resultados para 25°C se muestran en la tabla 5. Aplicando la regla ideal de mezcla, se

determiné la densidad de la mezcla de triglicéridos, resultando un valor de
P1s=928,23 kg/m’*

Tabla 5 - Densidad de los triglicéridos simples a 25°C

TG | Densidad, kg/m?

FFPF 911,81
555 508,79
Coo 916,80
LiLiLi 93540

LnLnLn 94512

Resultados de la presidon de vapor de triglicéridos y su mezcla

La presion de vapor de los TG fue obtenida por el método de los fragmentos, en el
intervalo de 250-350°C. La figura 2 muestra los resultados para la Tripalmitina y la
Triestearina (para Trioleina, Trilioleina y Trilinolenina, los resultados son semejantes a
los de la Triestearina). Los valores de la presion de vapor de la mezcla de TG se
ubicaron en el intervalo de la presion de vapor de los triglicéridos simples, y se

obtuvieron los pardmetros de la ecuacién de Antoine, seguin la ecuacién  siguiente: ©

19855 R? = 1
InB, = 29,015 — (14)

=}
[

L L L L y
oot //?
== —#— Mezcla de Triglicéridos

—8— Tripalmitina
—a&— Triestearina

Presion de vapor, kPa

250 270 290 310 330 350
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Fig. 2 -Presion de vapor de Triglicéridos y mezcla de Triglicéridos

Propiedades del aceite de soya crudo hipotético

Con los resultados obtenidos de las propiedades de los compuestos incluidos en el perfil
de aceite de soya crudo, se cred la corriente "Mezcla de componentes; con las
propiedades de esta corriente y los parametros de la ecuacion de Antoine, ecuacion (7);
se cre0 el Aceite Hipotético. En la figura 3 se muestran las interfaces con los datos
introducidos en Hysys para el Aceite* hipotético; se pueden observar sus propiedades
criticas: temperatura critica, 881,3K; presion critica, 11,31 bar; volumen critico, 1,446

mZ3/kgmol; factor acéntrico, 0,835 3.

B Acede” (] =
[ Aceite* U .

10 [ Cratical | Poset | Tep [UserPros. [ Type
ID | Crieal | Poink | TDep | UserProp | Type Terngeswhaes Depandens Propenies
Vapou Entlalpy LT

Base Properties
Gibba Free Enargy

Mlolecular Weght B25 JArsioing vmpoer prassurs
Mol Boilirag Pt (K] TOED IF) = &= BT aeiT) = &
Pratung, P Pa)
ldead Lig Density [kgi'm3] 927.1 r on
Bdon Tergesatyse [B]) T A0
Critical Propenties T ARA_10 F
Temperature [K] GRNLF CoaMpiga Mamss Amging Coeh

Presgure [Bad] na - RO - 01
Volume [m3kgmole] 1485 B A AAT Tl = O
. 00D -0
El 00000001
AOOEGa 0

Arentricity (RAI53

Fig. 3 - Interfaces de construccién del modelo para "Aceite*" hipotético

Para obtener las propiedades termo fisicas del aceite, se aplico la herramienta Attached
Analysis; en el intervalo de 20°C a 140°C. Los resultados se compararon con valores
experimentales reportados en la literatura (figura 4 a-e y tabla 6). Por la misma
herramienta, se obtuvo la curva de presion de vapor para el aceite de soya crudo
modelado (figura 5). Los resultados de la simulacion se compararon con los resultados
experimentales reportados por, siendo la desviacion relativa de 0,54% a 6,25% entre los
datos experimentales y los simulados. Resultados de presion de vapor de aceite de
soya fueron también reportados por © entre 270 — 300°C, con valores entre 0,3 Pa 'y 5

Pa, concordando con los valores obtenidos en este trabajo.
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4- Comparacion de los resultados de las propiedades fisicas del aceite de soya hipotético con

resultados de la literatura

Tabla 6- Desviacion relativa de los resultados de las propiedades termo fisicas del aceite de

soya, con respecto a valores reportados en la literatura

Fropiedad del aceite de soya DR. % Feferencia bioliografica
Densidad (figura 4a) 0,34-0.45 (10
0,25-0,63 (1)
Viscosidad dinamica (figura 40) 3,512 (10}
A0-81 (11}
432 (12}
7.4 (13)
Capacidad calarifica (figura 4¢) 12,43 (14)
12,23 (15)
Conductividad termica (figura 4d) 21,08 (12}
251 (11}
Tension superficial (figura 4e) 2,06 (10}
3,46 (11}
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Las propiedades del aceite de soya que aparecen en la tabla 6 fueron obtenidas de las
siguientes referencias bibliogréficas:
Densidad (figura 4 a), >V viscosidad dinamica (figura 4b), %1213 tensién superficial (figura 4

e), 1 capacidad calorifica (figura 4c),***® Conductividad térmica (figura 4d) ‘2

v

Vapour Fraction ()

Presion (Pa)

Hysys

Perry, 1349

5e+000

T,°C

Pv, Pa

Py, Pa

DR, %

270

0.55224923

0.5306

4.08014127

280

1.06956675

1.0066

6.25538952

42000 —

290

20249745

2036

0.54152758

300

3.74888554

3.825

1.98992053

_ —

22000 -

2400 260.0 280.0 300.0 2200
Temperatura (C)

Fig. 5- Presion de vapor del aceite de soya crudo hipotético

Anteriormente se mostro el resultado de la determinacién de la presion de vapor para los
triglicéridos y su mezcla, asi como la ecuacion de Antoine y sus parametros. Por
simulacién del aceite de soya sobre la base de esta informacion suministrada, se obtuvo
la curva de presion de vapor generada por el simulador, con resultados que demuestran
la efectividad del procedimiento, por comparacion con datos experimentales, y muy
bajos valores de desviacion relativa. Los datos de presion de vapor obtenidos pueden
ser Utiles para calculos de disefio y operacion de procesos de obtencion de aceite

vegetal.

Conclusiones

En este trabajo se ha mostrado la aplicacion del método planteado por la
literatura © en la determinacién de las propiedades criticas y temperatura normal de

ebullicibn de componentes del aceite de soya; asi como el método de fragmentos
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constituyentes en la determinacion de la densidad y la presion de vapor de los
triglicéridos y de la mezcla de triglicéridos. EI modelado del aceite de soya crudo a partir
de las propiedades de los componentes considerados, permitié evaluar propiedades
termo fisicas tales como densidad, viscosidad dinamica, tension superficial, capacidad
calorifica y conductividad térmica, los cuales resultaron concordantes con resultados
experimentales publicados.

El método basado en fragmentos se aplico en la determinacion de la presion de vapor de
los triglicéridos y de los parametros de la ecuacion de Antoine. Estos datos fueron
aplicados con éxito en el modelado del aceite de soya hipotético, obteniéndose la curva
de presién de vapor. La comparacion con datos experimentales permitio validar el
procedimiento, existiendo una buena correlacion entre los resultados de la presion de
vapor obtenidos para el aceite simulado y valores experimentales reportados, con
desviaciones relativas muy bajas, entre 0,54 % a 6,25 %. El procedimiento puede
constituir una valiosa herramienta en la simulacion de procesos de obtencion de aceites

comestibles, asi como de aceites no comestibles (biodiesel).
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