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RESUMEN

Este articulo presenta el estudio que tiene como propésito determinar las condiciones de operacién ade-
cuadas del proceso batch de acidulacién del subproducto de la refinacién quimica del aceite de soya -también
denominado soapstock- con el objetivo de optimizar el tiempo de reaccién; para lo cual se implementé un
diseno estadistico experimental Box-Behnken, con tres niveles y tres factores. Las variables de proceso estudia-
das fueron: temperatura de proceso (80,0 — 100,0 °C), velocidad del agitador (300 - 500 rpm) y dosificacién de
dcido sulfdrico en la reaccién (6,0 — 10,0%). La variable de respuesta estudiada fue el tiempo de reaccién del
proceso. Se propuso un modelo predictivo de segundo orden para esta variable, obteniendo las superficies de
respuesta y las condiciones favorables que minimizan el tiempo de reaccién a 13 minutos por lote; las cuales
fueron de 100°C, agitacién de 300 rpm y 7,68% de 4cido sulftrico. Los resultados indicaron que la tempera-
tura, la velocidad del agitador y la dosificacién de dcido sulftrico tienen una influencia significativa sobre el

tiempo de reaccién resultante.
Palabras clave: proceso de acidulacion, soapstock, aceite de soya, superficie de respuesta.

ABSTRACT

The purpose of this study is to determine the adequate operating conditions of the batch process of by product
of acidification the chemical refining of soybean oil -also known as soapstock- with the aim of optimizing the
reaction time. An experimental Box-Behnken statistical design was implemented, with three levels and three
factors. The process variables studied were: agitator speed (300 - 500 rpm), process temperature (80,0 — 100,0
° C) and dosage of sulfuric acid in the reaction (6,0 — 10,0%). The response variable studied was the reaction
time of the process. A second-order predictive model was proposed for this variable, obtaining response surfaces
and favorable conditions that minimize the reaction time to 13 minutes per batch which were 100 ° C, agitation
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of 300 rpm and 7.68% of sulfuric acid. The results indicated that the temperature, the agitator speed and the
dosage of sulfuric acid, have a significant influence on the resulting reaction time.

Key words: acidulation process, soapstock, soybean oil, response surface.

1. INTRODUCCION

Los constituyentes principales de los aceites crudos
de origen vegetal, son los triacilglicéridos, pero tam-
bién contienen otros componentes en cantidades me-
nores, los cuales afectan significativamente sus propie-
dades quimicas y fisicas. Estos componentes menores
son jabones, fosfolipidos, tocoferoles, esteroles, resinas,
carbohidratos, proteinas, traza de metales y pigmen-
tos como el gosipol, el caroteno y la clorofila (Woer-
fel, 1995). La mayor parte de ellos son indeseados, ya
que afectan el aspecto, el olor, el sabor y el desempeno
del aceite, y por consiguiente aportan una experiencia
sensorial poco satisfactoria en su consumo. Por ello,
se hace necesario someter el aceite vegetal crudo a un
proceso de refinacién que permita eliminar estas im-

purezas (Gupta, 2017).

El soapstock de aceites de oleaginosas es el subpro-
ducto primordial de la industria de refino de aceites
vegetales (Down, 1998). Este subproducto suele consi-
derarse un excedente de inventario sin utilidad inme-
diata, pero es de gran valor cuando se logra recuperar
y procesar de manera correcta (Woerfel, 1983; Piloto-
Rodriguez, 2014).

Los jabones que contiene el soapstock son las
sales de sodio de los dcidos grasos neutralizados;
la eficiencia del desdoblamiento del soapstock de-
pende en gran medida del contenido de fosfolipi-
dos que posea el aceite procesado, ya que, si se en-
cuentra muy elevado con relacién a los jabones, se
promueve la formacién de emulsiones en el proceso
de desdoblamiento, las cuales son dificiles de rom-
per, afectando seriamente la separacién del aceite y
el agua 4cida (Dorsa, 2009). El método mds usual

es garantizar el desgomado con dcido en una etapa
previa a la neutralizacién para mantener los jabones
separados de los fosfolipidos. Otro método tendien-
te a disminuir la generacién de emulsiones de los
fosfolipidos en el soapstock, con buenos resultados,
es el método de post-saponificacién del soapstock,
en el cual el soapstock es tratado agregando soda
cdustica y agitando durante 20 minutos a alta tem-

peratura (Gupta, 2017).

La acidulacién se realiza en un tanque de reac-
cién mezclando el soapstock con dcido sulfdrico
concentrado. El 4cido sulfdrico es usado comun-
mente para este proceso, aunque el dcido clorhidrico
también se utiliza para estos fines. El 4cido fuerte
se dosifica por medio de un sistema automdtico de
control del pH del tanque, requiriendo un pH entre
2,5 a 3,5y temperaturas cercanas a los 90°C. El 4ci-
do se mezcla con el soapstock en virtud del agitador

axial, o en algunos procesos, con barbotaje de vapor

(Dorsa, 2009).

Al completarse la reaccién, se obtiene un aceite
dcido en fase sobrenadante, y una fase acuosa que
contiene sulfato de sodio (o cloruro de sodio si se usé
dcido clorhidrico en la reaccién), y otros compuestos
hidrosolubles. El acidulado de soya, también llamado
aceite dcido de soya (fase sobrenadante) es secado al
vacio, y luego es vendido a la industria alimenticia
como ingrediente para concentrado de animales (Es-
calera-Valente, 2016; Pefa, 2014). La fase acuosa resi-
dual tiene alto contenido de demanda bioquimica de
oxigeno (DBO) de 40.000 a 90.000, y bajo pH. Sin

embargo, cuando se trata correctamente para adaptar
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el pH y remover los materiales no miscibles se biode-
grada ficilmente (Watson & Meierhoefer, 1976). La
reglamentacién para los vertimientos contiene nuevos
criterios para DBO, DQO, sélidos totales, grasas y
aceites (Torrez et al., 2017). Esta fase acuosa residual
es neutralizada con solucidén cdustica antes de ser re-
utilizada (Jollez et al., 2001; Garro et al., 2003). Se
ha sugerido el tratamiento del agua 4dcida con una
lechada de cal para neutralizar a un pH de 7 a 7,5
(Woerfel, 1995).

El objetivo del presente estudio es desarrollar un
modelo empirico para el estudio del tiempo de reac-
cién de la acidulacién y determinar las condiciones de
operacién éptimas para las variables del proceso, con-
tribuyendo a la disminucién de los tiempos en la ope-

racién y la eficiencia del proceso.

2. MATERIALES Y METODOS

Los materiales utilizados fueron el soapstock de
aceite de soya, obtenido de un proceso de refinacién
quimica convencional (GEA Westfalia). En la tabla
1, se puede observar la caracterizacién realizada a la
muestra representativa del soapstock sometido al ex-
perimento. Para la reaccién se utilizé 4cido sulfdrico
concentrado industrial 98%.

Para la determinacién de materia insaponificable,
fésforo, aceite neutro, 4cidos grasos totales y pH del

soapstock y la acidez libre oleica del acidulado se usa-

ron los métodos AOCS (1998).

Para la determinacién de la humedad se utilizé
un medidor de humedad absoluta digital PCE Instru-
ments, referencia PCE-MA 110.

2.1 Proceso de acidulacion y diseiio de experimento

Las muestras de soapstock fueron sometidas a un
pretratamiento de saponificacién, adicionando 0,30%
de soda cdustica y agitando la mezcla durante 20 mi-

nutos, regulando la temperatura a 90°C.

El proceso de acidulacién consistié en adicionar al
soapstock un 4cido inorgdnico fuerte, a alta tempera-
tura y presion atmosférica, hasta total conversién de los
jabones en 4cidos grasos. En este estudio se determiné
el comportamiento del tiempo de reaccién y la acidez
libre del acidulado de soya en funcién de tres variables
de proceso controlables. El experimento se realiz6 en
lotes de 50 g, variando la temperatura, la dosificacién

de 4cido sulftrico y la velocidad del agitador.

El proceso de acidulacién es tipo batch, con agi-
tacién axial, garantizando un mezclado constante de
la muestra; por las caracteristicas apreciables de la vis-
cosidad de la mezcla se sugiere utilizar un mezclador

axial de cuchillas (Gupta, 2017).

Se utilizé un disefio estadistico Box-Behnken de
3 variables de proceso, con 3 repeticiones del punto
central, resultando en 15 corridas. Los factores con-
trolables estudiados fueron: temperatura de proceso
(80,0 — 100,0 °C), velocidad del agitador (300 — 500
rpm) y dosificaciéon de 4cido sulftrico en la reaccién
(6,0 — 10,0%). Los factores estudiados y sus niveles de

variacion para el disefio experimental se encuentran en

la Tabla 2.

TabrA 1.

Caracterizacion de la muestra de soapstock

Pardmetro Resultado
Insaponificable (%) 4,15 0,20
Fésforo (ppm) 95 1

Aceite neutro (%) 10,50 +0,50
Acidos Grasos Totales (%) 35,50 1,00
Humedad (%) 57,05 £1,05
pH 8,90 0,10

Fuente: elaborado por el autor.

Al terminar el proceso de acidulacién, cada muestra

se dejé en reposo con el fin de separar por decantacién
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natural la fase acuosa. El punto final de acidulacién se  una adecuada separacidn, el sobrenadante un tono café

definié visualmente, cuando las dos fases presentaban  oscuro, con un pH inferior a 3.

TaBLA 2.

Esquema del disefio experimental del proceso de acidulacién del soapstock de soya

Factores Bajo Intermedio Alto Unidades
Temperatura 80 90 100 °C
Velocidad del Agitador 300 400 500 rpm
Dosis de Acido Sulftrico 6,0 8,0 10,0 % p/p

Fuente: elaborado por el autor.

TaBLA 3.

Disefio de Box-Behnken para el andlisis de superficie. Trece experimentos en total con tres puntos centrales.

Temperatura, °C Velocidad del agitador, rpm Acido sulftrico, %p/p Tiempo de reaccién (min)
80 300 8,0 28
90 500 10,0 17
80 500 8,0 29
100 400 6,0 21
90 400 8,0 18
90 400 8,0 19
80 400 6,0 48
80 400 10,0 27
100 300 8,0 15
100 500 8,0 23
90 300 6,0 27
90 300 10,0 25
90 400 8,0 19
90 500 6,0 34
100 400 10,0 15

Fuente: elaborado por el autor.

Los resultados obtenidos se analizaron por medio modelos matemdticos de segundo orden, conteniendo
de la metodologia de superficie de respuesta (MSR),  términos lineales, cuadriticos e interacciones entre va-

utilizando andlisis de regresién mdltiple con ajuste a  riables independientes (ver Ecuacién Ne 1).
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Ecuaciéon Ne 1

Estos andlisis estadisticos se hicieron de acuerdo a
lo propuesto por Box & Behnken (Box, et al., 1978) y
por andlisis de varianza (ANOVA). Las superficies de
respuesta se graficaron para validar el efecto de las va-
riables sobre las respuestas. Los resultados fueron ana-
lizados considerando el coeficiente de determinacién

R?y el diagrama de Pareto.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
La Tabla N° 4 muestra los efectos estimados, los
coeficientes del modelo ajustado y la desviacién estdn-

dar para cada coeficiente.

Se observé que todos los factores y las interacciones

TT, TA, TD, AA, AD y DD, son significativas con
una confiabilidad del 95%, lo cual implica un p < 0,05.
Por otra parte, el modelo ajustado presentd un coefi-
ciente de correlacién favorable de 93,17%, es decir, el
modelo explica el 93,17% de la variabilidad del tiempo
de reaccidn, con una carencia de ajuste no signiﬁcativa
con valor p inferior al 0,05.

En la Figura 1, se muestra el diagrama de Pareto
donde se presentan los efectos estandarizados con p =
0,05. Se puede observar que los factores A, C y CC
son los més significativos y los que mds influencia tie-
nen sobre la variable de respuesta. El valor negativo de
los coeficientes de las variables temperatura y dosis de
dcido sulfdrico, indica que el tiempo de reaccién fue
favorecido con valores altos de estas variables. Resulta-
dos similares donde la temperatura y la dosificacién de
4cido son las variables de mayor significancia han sido
reportados en estudios precedentes (Woerfel, 1983;
Mag, Green & Kwong, 1983.

TABLA 4.

Efectos estimados y coeficientes ajustados para tiempo de reaccién en funcién de temperatura,
velocidad del agitador y dosis de 4cido sulftrico

Término Efecto Coeficiente Error estindar Valor - P
Constante 641,125

T: Temperatura -14,50 -9,3 2,66771 0,0029
A: Agitacién 2,00 -0,120833 2,66771 0,4872
D: Ac. Sulftrico -11,50 -34,4167 2,66771 0,0076
TT 7,08 0,0354167 3,92676 0,1311
TA 3,50 0,00175 3,77271 0,3961
TD 7,50 0,1875 3,77271 0,1035
AA 3,08 0,000154167 3,92676 0,4679
AD -7,50 -0,01875 3,77271 0,1035
DD 11,08 1,38542 3,92676 0,0370

R?=93,17%. R? (ajustado) = 80,86%.

Fuente: elaborado por el autor.
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Fig. 1. Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados con p = 0,05.
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La Figura 3 muestra la superficie de respuesta para
el tiempo de reaccién en funcién de la cantidad de 4ci-
do sulftrico dosificado en la reaccién y la temperatura
de reaccién. Se puede observar una zona ptima que
minimiza el tiempo de reaccién cercana a los 100°C
y dosificaciones entre 7,0% y 9,0% de 4cido sulfurico.
En valores altos de temperatura de reaccién se acelera
el proceso de desdoblamiento de soapstock (Truong,
etal., 2017).

El modelo obtenido presenta una curvatura cau-
sada en mayor medida por el aporte significativo del
efecto cuadratico de la dosificacién de 4cido sulftrico,
CC. El tiempo de reaccién empieza a ascender drdsti-
camente cuando la temperatura se encuentra en valores
inferiores a los 85°C y dosis de dcido sulfurico inferio-

res al 7% p/p.

Las fuentes de variabilidad se asocian al control de
la temperatura de la reaccién, ya que el cardcter exotér-
mico de la misma provoca oscilaciones repentinas de la
temperatura. Por otra parte, el tipo de agitador utiliza-
do puede alterar el fenémeno de transferencia mdsica
entre las especies reaccionantes, siendo esta una fuente

de perturbacién.

También, las caracteristicas fisicas y quimicas del
soapstock utilizado determinan el comportamiento
de la reaccién, siendo la humedad del soapstock y la
concentracién de grasa neutra y fosfolipidos lo que
determina la viscosidad de la mezcla, asi como la for-
macién de emulsiones. Esta se relaciona linealmente
con la concentracién de jabones, la cual deriva de la
concentracion de dcidos grasos libres totales del aceite

(Yooritphun, et al., 2016).

Cuando ha finalizado la reaccién, existen dos méto-
dos alternativos para separar las fases resultantes: cen-
trifugacién o un recipiente de decantacién. Para este
estudio, se empleé un recipiente de decantacién, de
donde se separd la fase sobrenadante sin mayor dificul-
tad. La eficiencia de este proceso estd muy influenciada
por el contenido de gomas (fosfolipidos) en el jabén

que produce un alto grado de emulsificacién. Para

contenidos altos de fosfolipidos solo la centrifugacién
es el método eficaz (Laoretani, 2017) (Lehtinen, 2017).

En procesos similares, como la esterificacién enzi-
mitica de acidulado, la humedad del soapstock inter-
fiere con la actividad de las enzimas, para estos casos,
la determinacién de la humedad en la materia prima
se debe considerar relevante y debe ser afiadida como
factor controlable en el disefio (Cruz et al., 2017).

El tiempo de reaccién del acidulado en el experi-
mento desarrollado se ajusta a la ecuacién (1). Si se
utiliza este modelo, se puede alcanzar un tiempo de
reaccién minimo de 13,6 minutos con las variables de
proceso establecidas en 100°C de temperatura de re-
accién, velocidad del agitador en 300 rpm y 7,68% de
dcido sulftirico en la mezcla reaccionante.

Y (min) = 641,125 - 9,3T- 0,120833A - 34,4167D
+ 0,0354167T + 0,00175TA + 0,1875TD +
0,000154167A* - 0,01875AD + 1,38542*D*

Donde Yes la respuesta pronosticada del tiempo de
reaccién (en minutos), 7 es la temperatura de reaccién

(°C), A es la velocidad del agitador (rpm) y D es la do-

sificacién de dcido sulftrico en la reaccién (%op/p).

En este modelo no se considera la interaccién tri-
ple de los factores controlables, por lo que esta varia-
bilidad hace parte del error. Los disefios de Box-Be-
hnken presentan las principales ventajas de descubrir
las posibles interacciones entre los pardmetros y tam-
bién ahorrar tiempo al reducir el nimero de experi-
mentos (Yu, 2017).

El modelo anterior es vdlido para temperaturas en
el intervalo 80-100°C, velocidades del agitador en el
intervalo de 300-500 rpm y dosificaciones de 4cido
sulfarico en el intervalo de 6-10% p/p. Una caracte-
ristica de la estadistica multivariada es la simplicidad
de sus respuestas: esto significa que los modelos ma-
temdticos usados para interpretar los datos pueden ser
complejos y estructurados, pero las respuestas que se

otorgan deben ser claras (Zuluaga, 2011).
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4. CONCLUSIONES

Por medio del disefio de superficie Box-Behnken,
se pudo minimizar el tiempo de reaccién, sugiriendo
13 minutos como valor minimo, con las variables de
proceso ajustadas en 100°C, 7,68% de 4cido y agita-
cién en 300 rpm.

El modelo estadistico permite predecir el tiempo de
reaccién del proceso y es una alternativa empirica para
la comprensién de este proceso. Ademds, el uso del di-
sefio de superficie Box-Behnken permitié determinar
la interaccién entre las variables del proceso y sus efec-
tos en el tiempo de reaccidn, reduciendo el nimero de

experimentos a realizar.
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