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RESUMEN

OBTENCION Y PURIFICACION DEL GLICEROL COMO SUBPRODUCTO EN LA
PRODUCCION DE BIODIESEL

Tesis presentada por: 1.Q. X6chilt Nahuatt Ramos
Agosto 2012

Dirigida por: Dra. Ma. Del Carmen Chavez Parga
Dr. Agustin Jaime Castro Montoya

Este trabajo de tesis propone una metodologia como una alternativa para evitar
que el glicerol obtenido durante la produccién de biodiésel sea desechado. Sin embargo
para que sea posible su uso en la industria farmacéutica y cosmética se debe purificar a
grado USP (United States Pharmacopeia). De no ser asi solo se emplea para uso

industrial.

Primero se realiza un proceso simulado en Aspen Plus® 7.2 utilizando el modelo
Non-Random Two Liquids (NTRL); posteriormente, una etapa experimental. Se simula
un proceso que consiste en la recuperacion del metanol usando separador flash,
neutralizacion del catalizador por medio de un reactor, seguido de un proceso de
filtracion de los &cidos grasos y sal presente en la corriente, y finalmente se separa
agua y alcohol del glicerol por medio de destilacion. Los resultados muestran que es

posible obtener glicerol al 99.97% peso (glicerol refinado).

Para el proceso experimental se emplean diferentes muestras; la primera
proviene de una mezcla de composicién desconocidas de metanol, acidos grasos y
catalizador, obteniéndose el 97.4% de purificacion. La segunda muestra es obtenida del
proceso de produccion de una sola mezcla de biodiésel, alcanzando el 98.02% de
pureza. La etapa experimental consiste en la evaporacion del metanol y agua, seguida
por un tratamiento con acido citrico al 35% para convertir los jabones presentes a
acidos grasos, finalmente se blanquea el glicerol con tierra Supreme B-81. Las
muestras se analizan por espectroscopia infrarroja, logrando obtener su purificacion a

grado técnico.




ABSTRACT

PRODUCTION AND PURIFICATION OF GLYCEROL AS A BY-PRODUCT IN THE
PRODUCTION OF BIODIESEL

Thesis submitted by: 1.Q. Xochilt Nahuatt Ramos

August 2012

Directed by: Dra. Ma. Del Carmen Chévez Parga
Dr. Agustin Jaime Castro Montoya

This thesis proposes a methodology as an alternative to prevent the glycerol
obtained during biodiesel production is discarded. However, for possible use in the
pharmaceutical and cosmetics must be purified USP grade (United States

Pharmacopeia). Otherwise only used for industrial.

First is a process modeled in Aspen Plus® 7.2 using the Non-Random Two model
Liquids (NTRL), subsequently an experimental stage. Simulating a process that consists
in recovering the methanol using a distillation column, neutralizing the catalyst by means
of a reactor, followed by a filtration process of the fatty acid salt present in the stream,
and finally removing water and alcohol of glycerol by means of distillation. The results
show that it is possible to obtain 99.97 wt% glycerol (refined glycerol).

For the experimental process using different samples, the first from a mixture of
unknown composition methanol, fatty acid catalyst, yielding 97.4% of purification. The
second sample is obtained from the production process of a single mixture of biodiesel,
reaching 98.02% purity. The experimental stage consists of the evaporation of methanol
and water, followed by treatment with 35% citric acid to convert the fatty acid soaps
present to finally bleached with earth glycerol Supreme B-81. The samples were

analyzed by infrared spectroscopy, obtaining its purification to technical grade.
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Introduccién

CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Los combustibles tienen una funcién importante en nuestra sociedad, se utiliza
para el funcionamiento de maquinas industriales y en los vehiculos de transporte de
personas y de carga, principalmente. Es asi, como los combustibles tales como el diésel
y la gasolina, se han convertido en una necesidad, la cual es satisfecha por las
industrias dedicadas al refinamiento del petrdleo.

La National Biodiesel Board (la Asociacién de Productores Norteamericanos de
Biodiésel) define al biodiésel como un combustible compuesto de ésteres mono-
alquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de aceites o grasas, vegetales o

animales (Castro, 2007).

Este biocombustible se obtiene mediante un proceso quimico Illamado
transesterificacion, en el cual los aceites organicos son combinados con un alcohol y
alterados quimicamente para formar un éster etilico o metilico, el cual recibe finalmente
el nombre de biodiésel. En la sintesis, se forman entre el aceite y el alcohol,
normalmente metilico, ésteres en una proporcion aproximada del 90% mas un 10% de

glicerol.

El glicerol obtenido como subproducto de la sintesis de biodiésel, utilizando como
materia prima aceites usados es considerada un desecho industrial, por el bajo nivel de

pureza y su alto grado de contaminacion de naturaleza indeterminada (Orantes, 2008).

El glicerol es un trialcohol que posee dos grupos hidroxilos primarios y uno
secundario, los cuales ofrecen diferentes posibilidades de reaccion y son la base de la
versatilidad de éste como materia prima. Entre las diferentes aplicaciones se encuentra
su uso como humectante, plastificante, emoliente, espesante, disolvente, lubricante y
anticongelante. El suministro de glicerol crudo en el mercado se mantuvo relativamente
estable hasta 2003, cuando la produccion de biodiesel empezé a aumentar en Estados
Unidos (Ott y col., 2006).
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Introduccién

Desde entonces, la disponibilidad del glicerol crudo casi se ha duplicado,
mientras que la demanda del producto se ha mantenido en gran medida sin cambios.

Como se indicd, el glicerol se utiliza en muchos productos de consumo, debido a
la relativa no toxicidad y a la contribucidn que realiza en las propiedades del producto
como son la estabilidad y compatibilidad hacia otros compuestos quimicos. Para estas
aplicaciones orientadas a los consumidores, la calidad y pureza de los productos es de
vital importancia. El uso del glicerol certificado USP (United States Pharmacopeia) y
FCC (Food Chemicals Codex), comparado con el glicerol de calidad técnica para su
aplicacién en productos de consumo, garantiza que el fabricante ha especificado la

calidad del glicerol y la coherencia necesaria para estos productos.

1.2 ANTECEDENTES

Se citan algunos trabajos realizados, en donde se describe la importancia de la

purificacion del glicerol y sus posibles usos.

Aimaretti y col. (2008), mencionan que el aumento en la produccion del biodiesel
provoca excedentes de glicerol sin calidad comercial, obtenida como subproducto de
éste. Proponen investigar usos alternativos que permitan el aprovechamiento de este
subproducto para sintetizar gliceril-tert-butil-eter (GTBE) un aditivo que, incorporado al
diesel de petréleo o biodiesel mejora la eficacia de la combustién y disminuye la

emisidon de contaminantes ambientales.

Otro estudio es reportado por Orantes en el 2008, donde describe el proceso de
purificacion del glicerol obtenido como subproducto de la sintesis de biodiesel en la que
usan como materia prima aceites usados. Para realizar dicha purificacion lo realizan por
el método de destilacion a presion reducida, el cual presenta ciertas condiciones de
operacion que se ven influenciadas por la temperatura y la presion y que van a
determinar en cierto momento la eficiencia del método. A esta muestra destilada le
hacen pruebas analiticas para determinar su nivel de pureza, por medio de los
estandares de la USP XXIV, con lo que determinan que la muestra solamente se lleg6 a

purificar en un 75%, esto en base al parametro de pureza cromatografica.
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Posada y Cardona (2010), discuten diferentes aspectos relacionados con la
produccion, el mercado y las aplicaciones del glicerol en productos de consumo. Las
tres principales calidades del glicerol ofrecidas en el mercado y que analizan son:
glicerol crudo comercial (80%-88% en peso), glicerol grado técnico (98% en peso) y
glicerol refinado (grado USP o FCC, 99.7% en peso). Simulan en Aspen Plus® los
esquemas de purificacion para obtener los grados comerciales del glicerol
mencionados. En la figura 1.1 se ilustra el diagrama de flujo propuesto del proceso de
purificacion del glicerol: (a) purificacion al 88% y 98% en peso; (b) purificacion al 99.7%
en peso. Demuestran que es posible recuperar el metanol a una pureza de 99% en
peso, el cual puede ser reutilizado en la produccion de biodiesel. Finalmente, los
resultados muestran que el proceso de purificacion del glicerol hasta diferentes grados
de pureza puede ser factible econdmicamente; sin embargo no reportan las

especificaciones de los equipos empleados.

Aguo

residugl 1 @

Metanol

Agwe
residual 2

Blicering
auda

Glicering
ouosn

Glicering
1émicn

Silidos Fase
orginicn

(a}

RlI-1 Gicering
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Adsorhrto

(b}

Figura 1.1 Diagrama de flujo del proceso de purificacion del glicerol. E-1: evaporador ;
R-1: reactor de neutralizacion, C-1: centrifuga, D-1: tanque de lavado, E-2: evaporador II,
CD-1: torre de destilacién. RII-1: resina de intercambio i6nico (Posada y Cardona, 2010).

También existen literaturas de patentes desde 1931 sobre procesos de
purificacion del glicerol para evitar sea un desecho y poder ser empleado como materia

prima en otros procesos.
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1.3 JUSTIFICACION

El glicerol (1,2,3-propanotriol) es un compuesto organico que se utiliza en la
elaboracion de cosmeéticos, medicamentos y aplicaciones mas importantes a nivel
industrial. Este se obtiene a partir de la produccion de biocombustibles (biodiésel
obtenido de aceites y grasas animales y/o vegetales usados). Lamentablemente el
glicerol obtenido a partir de aceites usados es de muy baja calidad para ser utilizable en
la industria farmacéutica a causa de sus impurezas; si tomamos en cuenta que en la
produccion total de biodiésel el 10% lo representa el glicerol, considerado desecho, se
hace necesario purificarlo. Se busca que con el glicerol, producto de materia prima
contaminado se logre una purificacion que permita llevarla a un grado de pureza

superior al glicerol crudo y pueda ser empleada.

Con este estudio también se determina el analisis del proceso y de sensibilidad,
empleando un simulador especializado como el Aspen Plus® 7.2 que permite realizar
estimaciones de los procesos de purificacion del glicerol, para posteriormente llevarlo a

cabo a nivel experimental y asi validar los resultados obtenidos en ambos procesos.

1.4 HIPOTESIS

El glicerol obtenido como subproducto en la produccion del biodiésel a partir de
diferentes concentraciones en su composicion y de una sola mezcla de biodiésel puede

ser purificado a nivel experimental a grado técnico 6 grado refinado.

1.5 OBJETIVOS

1.5.1 OBJETIVO GENERAL

Purificar el glicerol obtenido como subproducto en la produccion de biodiésel a

nivel experimental y comparar con los resultados de la simulacién en Aspen Plus®7.2.
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1.5.2 OBJETIVOS PARTICULARES
e Evaluar mediante simulacién en Aspen Plus® 7.2 el proceso de purificacién del
glicerol.

e Llevar a cabo experimentalmente el proceso de purificacion para su posterior

comparacion con los resultados obtenidos de las simulaciones.

e Determinar el grado de pureza del glicerol purificado.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 GLICEROL

Es un alcohol con tres grupos hidroxilos, o sea, un triol. Su férmula quimica es
C3HgOs. Su nombre IUPAC es 1,2,3 — Propanotriol. Comercialmente se le conoce como
Glicerina. La palabra glicerol, procede del griego Glykos, que significa dulce. Ademas el
glicerol es un compuesto higroscépico, lo que quiere decir que tiene la capacidad de
absorber la humedad presente en el medio ambiente que lo rodea; es facilmente
soluble en agua, y su temperatura de ebullicion es 290°C. Es un compuesto liquido si se

encuentra a temperatura ambiente (a unos 25°C).

El glicerol se encuentra en todos los tipos de aceites, asi como en las grasas
animales o vegetales, siempre que éstas vayan asociadas a otros acidos grasos como
puede ser, por ejemplo, el oleico, o estearico. Aceites como la de palma, o el aceite de
coco, poseen una gran cantidad de glicerol, en torno a un 70-80% de acidos grasos.

El glicerol es utilizado a nivel mundial, hasta el afio 1949, procedia de las
industrias jaboneras. Hoy en dia, alrededor del 70% de su produccion, se lleva a cabo
en Estados Unidos, procedente de los glicéridos, es decir, procedentes de las grasas y
aceites, siendo de tipo sintético el resto de la produccion, a partir del propileno.

Ademas, el glicerol es un subproducto del biodiésel, éste se genera en
cantidades considerables en los procesos que dan lugar a la fabricacion del biodiésel.
En este caso, el glicerol como subproducto, sigue sin ser toxico, ni siquiera irritante,
ademas de ser biodegradable y se puede reciclar pues gracias a sus propiedades
fisicas y quimicas, puede ser convertido en un tipo de disolvente, el cual puede usarse
como alternativa a los disolventes de tipo organico utilizados normalmente. Una de sus
principales caracteristicas es el alto punto de ebullicibn que posee, asi como la
estabilidad fisica y quimica cuando se encuentra en condiciones normales (presion y

temperatura).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 6



Marco Teodrico

2.2 PROPIEDADES FISICAS

El glicerol es un liquido incoloro, neutro, de apariencia espesa, y con un sabor

dulce muy caracteristico. Tiene un punto de ebullicion muy elevado; cuando lo

enfriamos, su estructura se vuelve gelatinosa. Es soluble en agua y alcohol, pero

insoluble en aceite. Como disolvente, el glicerol se comporta de forma magnifica, ya que

es capaz de disolver sustancias que en principio no son solubles ni en alcohol, ni en

agua.

Las propiedades fisicas del glicerol se resumen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades fisicas del glicerol.

Propiedades Fisicas Valor
Punto de ebullicion normal 290 °C
Punto de fusion 18 °C
Densidad relativa a 20 °C 1.261
Presion de vapor a 50 °C 0.0025 mmHg

Tension superficial a 30 °C

Viscosidad a 20 °C

Calor especifico a 26 °C

Calor de vaporizacion a 195 °C

indice de refraccion en la linea D de sodio

Solubilidad

62.08 dinas/cm
939 cP
0.7595 Cal/g-°C
18, 170 Cal/mol
1.47367

Es completamente miscible en agua y con alcohol,
poco soluble en éter, acetato de etilo y dioxano e

insoluble en los hidrocarburos.
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2.3 PROPIEDADES QUIMICAS

En cuanto a sus propiedades quimicas, excepto en reacciones con fuertes
agentes oxidantes, el glicerol es susceptible de oxidacién solamente por catélisis a altas

temperaturas. No es acido, ni basico, y por consiguiente no es corrosivo.

Debido a que es un alcohol trihidrico (tres grupos hidroxilo), puede sufrir las
reacciones usuales de esta clase de sustancias quimicas, incluyendo esterificacion y

deshidratacion, tanto intramolecular como intermolecular (polimerizacion).

2.4 PROCESOS DE PRODUCCION DEL GLICEROL
2.4.1 TRANSESTERIFICACION

Los ésteres grasos son fabricados actualmente por la transesterificacion de
triglicéridos con alcoholes ligeros. Los triglicéridos se encuentran principalmente en
aceites vegetales o grasas animales, conocidos generalmente como lipidos. Las
reacciones de transesterificacion toman lugar en presencia de un medio catalitico, acido
0 basico. El éster graso es formado simultdneamente con la formacién de glicerol dada
por el reacomodo del grupo OH. La reacciéon global puede expresarse tal como se

muestra en la Figura 2.1.

H,C —— OCOR’ ROCOR’ H,C — OH
+
HC =——OCOR” . . Lotalizaders,  ROCOR” HC — OH
< + I
H,C = OCOR™ ROCOR”” H,C =™ OH
Triglicéridos Metanol Metilésteres Glicerol

Figura 2.1 Reaccién global de transesterificacién de un triglicérido.

De este modo, tres moléculas de éster graso son producidas por cada molécula

de triglicérido que necesita 3 moléculas de alcohol. El rendimiento en el biodiésel es
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aproximadamente el 90% pero la maxima composicién aceptable depende de las
constantes de equilibrio para cada paso intermedio, obteniéndose de este proceso 10%
del glicerol. En consecuencia, un exceso sustancial de alcohol es necesario para
obtener un rendimiento mas grande. Asi como un bajo contenido en monoglicéridos y
diglicéridos (Demirbass, 2008).

2.4.2 SAPONIFICACION

Los jabones se preparan por medio de una de las reacciones quimicas mas

conocidas: llamada saponificacion de aceites y grasas.

Los aceites vegetales, como el aceite de coco o de olivo, y las grasas animales,
como el sebo, son ésteres de glicerina con &cidos grasos. Por eso cuando son tratados
con una base fuerte (alcali) como sosa (hidroxido sédico, NaOH) o potasa (hidréxido
potasico, KOH) se saponifican, es decir producen la sal del acido graso conocida como
jabon vy liberan glicerina. En el caso de que la saponificacion se efectie con sosa, se
obtendran los jabones de sodio, que son sélidos y ampliamente usados en el hogar. En
caso de hacerlo con potasa, se obtendran jabones de potasio, que tienen consistencia

liquida.

La reaccion quimica que se efectia en la fabricacion de jabdén se puede

representar en forma general en la Figura 2.2.

H,C —— OCOR’ H,C — OH
—_— " — OH
HC OCOR™ 4 3NaOH —> "'Cl + 3 RCOONa
H,C = OCOR’” H,C — OH
Triglicéridos Sosa Glicerol Jahon

Figura 2.2 Reaccién quimica del proceso de saponificacion para producir jabén.
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2.4.3 POR VIA SINTETICA A PARTIR DEL PROPILENO

El glicerol de origen sintético se obtiene a partir del propileno, distinguiéndose
fundamentalmente dos procesos. En uno se trata el propileno con cloro para obtener
cloruro de alilo, el cual reacciona con una solucion de hipoclorito sodico para dar
glicerol-diclorohidrina, a partir de la cual se obtiene el glicerol por hidrdlisis alcalina. El
otro proceso consiste en oxidar el propileno para formar acroleina, la cual se reduce a
alcohol alilico. Este compuesto puede hidroxilarse con peroxido de hidrogeno en
solucion acuosa para obtener glicerol directamente, o tratarse con hipoclorito sédico
para obtener glicerol-monoclorohidrina que mas tarde, mediante hidrolisis alcalina, se

convierte en glicerol (Duran, 2011).

2.5 TIPOS DE GLICEROL

Comercialmente se pueden encontrar tres tipos principales de glicerol en funcion
de su grado de pureza: glicerol crudo, glicerol grado técnico y glicerol refinado (grado
USP o FCC). La Figura 2.3 presenta los tres tipos, asi como las concentraciones de
glicerol que cada una contiene y el tipo de aplicaciones para las cuales son efectivas
(Posada y Cardona., 2010; Cardona y col., 2010).

Glicerol crudo Glicerol grado técnico Glicerol refinado
(Grados USP y FCC)
Co-producto del proceso Purificacion requerida.
de transesterificacion en Adecuada para Usada en cosméticos,
la produccion de — aplicaciones de tipo ——) farmacéuticos y
biodiésel. industrial. alimentos.
~ 80% peso de Pureza >97% peso de Pureza >99.7% peso de Pureza

Figura 2.3 Calidades del glicerol.
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La Tabla 2.2 resume las principales especificaciones de calidad y los umbrales

para los contaminantes presentes en estos gliceroles (Posada y Cardona, 2010;

Cardonay col., 2010).

Tabla 2.2 Especificaciones de calidad para cada grado de glicerol.

Glicerol Glicerol Glicerol Refinada
Propiedades
Crudo Grado Técnico Grado USP (99.7%)
Contenido de glicerol i
40 - 88 97 min. 99.70
(%)
Ceniza (%) 2 max. NA NA
Contenido de humedad
NA 2 max. 0.3 max.
(%)
Cloruros (ppm) NA 10 max. 10 max.
Color NA 40 max. (Pt-Co) 10 max. (APHA)
Gravedad especifica NA 1.262 (@ 25 °C) 1.2612 min.
Sulfato (ppm) NA NA 20 max.
Andlisis (%) NA NA 99 - 101 (base seca)
Metales pesados NA 5 ppm max. 5 ppm max.
Componentes clorados
NA 30 max. 30 max.
(ppm)
Residuos de ignicién
NA NA 100 max.
(ppm)
Acidos grasos y esteres NA 1 méax. 1 méax.
Agua (%) 12 max. 5 max. 0.5 max.
pH (solucién 10%) 4-9 4-9.1 NA
Residuos organicos (%) 2 max. 2 max. NA
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El glicerol crudo contiene una gran cantidad de metanol, agua, jabones y sales.
Normalmente tiene un contenido de glicerol entre 40% y 88% en peso. El glicerol crudo

es el co-producto natural obtenido durante el proceso de produccion de biodiésel.

El glicerol grado técnico (>97%) es un producto de alta pureza con la mayoria de
sus contaminantes completamente removidos. El glicerol grado técnico esta libre de

metanol, jabones, sales y otros componentes extraios.

El glicerol refinado (Grado USP o FCC, >99.7%) es un producto de calidad
farmacéutica adecuada para usarla en alimentos, cuidado personal, cosméticos,
productos farmacéuticos y otras aplicaciones especiales. Todos estos productos deben
cumplir las especificaciones de farmacopea de Estados Unidos (USP 30). Para ser
denominada glicerina grado USP las empresas estan estrictamente reguladas en lo que
respecta a sus instalaciones de fabricacion, métodos de pruebas, inspeccion,
distribucion y almacenamiento. El glicerol grado USP debe seguir estrictamente las
normas y directrices establecidas por la Food and Drug Administration (FDA) (Cardona
y col., 2010).

2.6 USOS DEL GLICEROL

2.6.1 USOS INDUSTRIALES

e Industria de lacas y pinturas. Componente clave de los barnices que se utilizan
para acabados. En algunos casos, se utiliza glicerina al 98% para preparar

barnices electroaislantes.

¢ Industria tabacalera. Debido a la elevada capacidad higroscépica del glicerol, es
posible regular la humedad con el fin de eliminar el sabor desagradable e irritante

del humo de tabaco.
e Industria textil. Proporcionando elasticidad y suavidad a las telas.

e |ndustria del cuero. Se afade a disoluciones acuosas de cloruro de bario con el
fin de preservar las pieles. También se afiade a emulsiones de cera para

curtirlas.
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En ciertas maquinarias se utiliza como lubricante.
Anticongelante.
Fabricacion de resinas utilizadas como aislantes.

Fluido separador en tubos capilares de instrumentos.

2.6.2 USOS EN MEDICINA

En el &rea de la medicina se utiliza en la elaboracion de medicamentos en forma
de jarabes (como excipiente; como antiséptico para prevenir infecciones en
heridas; como inhibidor de cambios enzimaticos durante la fermentacién de
unglentos, pastas o cremas; como disolvente de iodo, bromo, fenol, timol,

taninos, alcaloides y cloruro de mercurio.

Se utiliza formando parte de los supositorios debido a su accién laxante. El
mecanismo de accion de estos supositorios se basa en dos propiedades del

glicerol: es higroscopico y ligeramente irritante de mucosas.

2.6.3 USOS COSMETICOS Y DE CONSUMO

La elaboracion de cosméticos como por ejemplo, jabones de tocador. El glicerol

aumenta su detergencia, da blancura a la piel y la suaviza.

Lubricacién de maquinarias especificas. Por ejemplo, de produccién de alimentos

y medicamentos (por no ser toxica).
Como bafio calefactor para temperaturas superiores a los 250 °C.

Elaboracion de productos de consumo. Principalmente, se utiliza para preparar
extractos de té, café, jengibre y otros vegetales, fabricacion de refrescos; aditivo

(tipo comestible) para mejorar la calidad del producto.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 13


http://es.wikipedia.org/wiki/Capilar
http://es.wikipedia.org/wiki/Medicamento
http://es.wikipedia.org/wiki/Jarabe
http://es.wikipedia.org/wiki/Excipiente
http://es.wikipedia.org/wiki/Antis%C3%A9ptico
http://es.wikipedia.org/wiki/Cosm%C3%A9tico

Marco Teodrico

2.7 MERCADO DEL GLICEROL

Las aplicaciones comerciales tradicionales del glicerol estan relacionadas con su
uso como aditivo o como material crudo, en productos alimenticios, tabaco, farmacos,
para la sintesis de nitroglicerina, resinas alquidicas y poliuretanos (Posada y col., 2009),

como muestra la Figura 2.4.

16% Cuidado
personal 18% Ms Y
farmacos
6% Tabaco

2% Detergentes
8
olq

10% 2% Explosivos
Trimﬁnn,

Figura 2.4 Usos principales del glicerol.

La cantidad de glicerol que se destina a aplicaciones técnicas es de alrededor de
160,000 toneladas y se espera un crecimiento anual de 2.8% (Yazdani y Gonzalez,
2007). Por otro lado, los precios del glicerol refinado han permanecido casi sin cambios,
mientras que la saturacion del mercado con glicerol crudo ha hecho caer
vertiginosamente sus precios. Por esto, ultimamente han estado aumentando los usos

alternativos para la glicerina cruda y la capacidad para refinarla.

A partir de 2006 la sobreoferta obligd a los productores de biodiésel a que
recibieran precios de venta de hasta dos centavos de dolar por tonelada o incluso
menores precios por el subproducto crudo. Aunque para mediados de 2007 se
alcanzaron precios de entre seis y diez centavos por tonelada de glicerol sin refinar (Ito,
2005). Ademas, el mercado y los precios del glicerol refinado se han mantenido fuertes,
con una recuperacion de 30 a 40 centavos por toneladas, dependiendo de la calidad y
grado de pureza (Ito, 2005).
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Por otro lado, se estan desarrollando usos alternativos para este abundante
biomaterial, como por ejemplo es empleado como sustrato para la obtencion de biogas
por medio de una fermentacion anaerdbica, conversion del glicerol a hidrégeno y
monoxido de carbono, el glicerol como conservante celular, glicerol como alimento
balanceado para ganado vacuno y porcino, entre otras aplicaciones (Groesbeck, 2008;
Carrazo y col., 2010).

Diferentes revisiones sobre las rutas de transformacion de glicerol (Carrazo y
col.,, 2010) han mostrado la importancia comercial del glicerol y su potencial como
posible materia prima para sintetizar componentes de valor agregado como son los
obtenidos por oxidacion, hidrogendlisis, esterificacion, pirolisis y gasificacion (Duane y
col.,, 2007; Zheng y col., 2008; Da-Silva y col., 2009; Sandun, 2007; Karinen y col.,
2006; Corma, 2008).

2.8 VALORIZACION QUIMICA DEL GLICEROL

El glicerol esta considerado como uno de los doce ‘top building blocks”
procedentes de la conversion de la biomasa por el National Renewable Energy
Laboratory (NREL) y el Pacific Northwest National Laboratory (PNNL), pertenecientes al
Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE). Es decir, se considera una
materia prima de gran relevancia para la obtencién de otros productos de mayor valor

afiadido y elevado consumo a nivel mundial.

La estructura multifuncional del glicerol puede ser explotada mediante multitud de
reacciones, dentro de las cuales se puede mencionar: la reaccion de oxidaciéon de
glicerol para obtener dihidroxiacetona, acido glicérico, &acido hidroxipiravico, acido
mesooxalico o acido tartrénico, entre otros. La reaccion de deshidratacion para obtener
acroleina, la oligomerizacion para obtener poligliceroles, la esterificacion para la
obtencion de diacilglicerol, la obtencion de carbonato de glicerol mediante la reaccion
de carboxilacion. Y destaca principalmente la reaccion de reduccion, que permite la

obtencion de 1,2-propanodiol y 1,3-propanodiol (Werpy y col., 2004).
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2.9 BLANQUEADO GLICEROL

El propésito de la etapa de blanqueado es desodorizar y decolorar el glicerol
para mejorar el indice de color para que el resultado sea de mayor calidad, para ello se
puede emplear carbon activado (Orantes, 2008), trisil, silica (Martinez, 2008), tierra
Supreme B-81 (se propone emplearlo en este trabajo). El producto de esta etapa del

proceso es llamado glicerol terminado (Barnhurst y col., 1990).

Debido a que la materia prima de la tierra Supreme B-81, esta compuesto de
metales como P, Ca, Fe, Mg y Ni posee propiedades unicas de adsorcion y filtracion.
Sus principales caracteristicas es que remueve jabon y fosfolipidos presentes en las
muestras, minimiza el incremento de acidos grasos libres durante el blanqueo y elimina

los cuerpos de color proveniente de una variedad de aceites.

2.10 SIMULACION

Una definicion formulada por Robert E. Shannon es: "Simulacion es el proceso
de disefar y desarrollar un modelo computarizado de un sistema o proceso y conducir
experimentos con este modelo con el propdsito de entender el comportamiento del
sistema o evaluar varias estrategias con las cuales se puede operar el sistema" (Coss,
2003).

2.10.1 SIMULACION CON ASPEN PLUS® 7.2

El uso de simuladores dentro del &mbito de la ingenieria quimica cobra una gran
importancia debido a que minimiza el esfuerzo humano para la resolucién de los

calculos complejos que normalmente lleva asociado un proceso de ingenieria.

Aspen Plus® es un simulador que resuelve los balances de materia y energia, asi
como el andlisis de sensibilidad para procesos quimicos. Aspen Plus® puede resolver el
diagrama de flujo de tres maneras distintas: como simulador modular secuencial (SMS),
como simulador orientado a ecuaciones (SOE) y un tercer modo que comprende

aspectos de los dos anteriores. De forma esquematica, el SMS resuelve las ecuaciones
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equipo a equipo, dividiendo el sistema de ecuaciones en médulos que corresponden a
las diferentes operaciones basicas. Selecciona las corrientes, de modo que es
necesario determinar las variables que se han de iterar. Asi, aunque Aspen Plus® ya
selecciona dichas corrientes mediante algoritmos que tiene implementados, el usuario
también puede escoger las variables a iterar. EIl SOE en cambio, resuelve el sistema de

forma simultanea.

2.10.2 ANALISIS DE SENSIBILIDAD

Aspen Plus® permite variar las entradas de un proceso y puede tabular el efecto
de un conjunto de resultados de su eleccion. Este procedimiento se llama Analisis de
Sensibilidad. La sensibilidad de un modelo o un sistema real se puede determinar
mediante cambios en los pardmetros de interés y teniendo en cuenta sus influencias en

cada variable.

Una de las ventajas de la simulacion es que se puede estudiar la sensibilidad del

rendimiento de los procesos a los cambios en las variables de operacion.

El andlisis de sensibilidad es una herramienta muy importante para analizar la
importancia relativa de los parametros del modelo y en el disefio de experimentos para
su buena determinacion. Los pardmetros del modelo se determinan generalmente a
partir de datos experimentales. Al hacer esto, el andlisis de sensibilidad es muy valiosa
en la identificacion de las mejores condiciones experimentales para la estimacion de un

pardmetro de modelo en particular (Ingham y col., 2007).

2.11 OPERACIONES DE SEPARACION POR TRANSFERENCIA DE
MATERIA DE INTERFASE

Si la mezcla que se ha de separar es una disolucion homogénea de una sola
fase (gaseosa, liquida o sdlida), generalmente es preciso generar una segunda fase
antes de que pueda llevarse a cabo econOmicamente la separacion de una especie

quimica. Esta segunda fase se puede generar por medio de un agente energético de
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separacion (AES) o por medio de un agente material de separacién (AMS), tal como un

disolvente o un absorbente.

La aplicacion de un AES implica la transferencia de calor y/o trabajo hacia o
desde la mezcla objeto de separacion. Un AMS puede ser parcialmente inmiscible con
una o mas de las especies de la mezcla. En este caso, el AMS es generalmente el
componente de mayor concentracion en la segunda fase. Alternativamente, el AMS
puede ser totalmente miscible con la mezcla pero alterar selectivamente las
volatilidades de las especies con el fin de facilitar una mas completa separacion de
ciertas especies cuando se utiliza conjuntamente con un AES. Después de un suficiente
contacto entre las fases, la operacion de separacion se completa por gravedad y/o
mediante una técnica mecanica para separar las dos fases (Seader y col., 2011).

Los AMS empleados para llevar a cabo el proceso de purificacion del glicerol son
embudos de separacion, centrifuga, acido citrico y tierra Supreme B-81 para el
blanqueado; y el AES empleado es el horno de calentamiento para retirar agua y

metanol.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1 CASO DE ESTUDIO EN LA SIMULACION DEL PROCESO DE
PURIFICACION DEL GLICEROL UTILIZANDO ASPEN PLUS® 7.2

Primero para su estudio se hace un analisis de sensibilidad empleando torres de
destilacion en la recuperacion de metanol asi como en la ultima etapa de purificacion
del glicerol para observar el comportamiento y ver si es conveniente su empleo o se
debe usar separador flash, para asi identificar las mejores condiciones del proceso y

llevar a cabo la simulacion.

Se propone un proceso de purificacion del glicerol (ver Figura 3.1) que consiste
en separador flash para obtener el componente mas volatil (metanol); seguido por el
proceso de neutralizacion de los restos de catalizador presente en la corriente, para ello
se emplea un reactor estequiométrico y acido clorhidrico diluido; posteriormente se
separan los sélidos (sal y acidos grasos) del glicerol empleando un filtro y finalmente se
pasa a una columna de destilacion para eliminar agua y metanol presente en el glicerol.
Primero para su estudio se hace un andlisis de sensibilidad, para identificar las mejores
condiciones del proceso (se lleva a cabo a una presion de 14.7psia; la separacion flash
a 195°C y el reactor a 25°C).

coLUMNA ()
>
FLASH
[sacpaz] - >

REACTOR

ALIMENTA

Figura 3.1 Etapas para la purificacion del glicerol.
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3.1.1 SIMULACION DEL PROCESO DE RECUPERACION DEL
METANOL

La simulacion se hace utilizando el modelo Non-Random Two Liquids (NRTL),
para calcular actividades en la fase liquida en todo el proceso y la ecuacion de estado
Hayden-O’Connell, para calcular la actividad en la fase gaseosa (Posada y Cardona,
2010).

La composicion del glicerol analizado se calculd6 a partir de los resultados
reportados por Posada y Cardona (2010): metanol de 32.59% peso, glicerol 62.85%
peso, metoxido de sodio 2.62% peso, grasas compuesto de la siguiente forma: acido
oleico 0.480% peso, acido esteéarico 0.103% peso, acido linoleico 0.200% peso, acido

linolénico 0.182% peso, acido eicdsico 0.879% peso y &cido palmitico 0.096% peso.

Se plasma el icono del separador flash en el entorno de trabajo de Aspen Plus y
se especifican las composiciones de cada una de las corrientes entrantes (ver Figura
3.2). Si el usuario asi lo desea entonces se cambia de igual modo el nombre de cada

corriente y del equipo para localizarlo con mayor facilidad.

FLASH VAPOR =

>—[ALVENTA

Figura 3.2 Recuperacién de metanol.
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3.1.2 SIMULACION DEL PROCESO DE NEUTRALIZACION

La corriente de fondos del flash 1 es neutralizada por una solucion acida
utilizando un reactor estequiométrico cuyas condiciones de operacion son 25°C y
14.7psia. La composicion del metoxido es 0.818 agua y 0.182 acido clorhidrico dado en
fraccion molar, dando como producto sal y agua que posteriormente sera retirada.

Como resultado el diagrama queda como se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3 Proceso de Neutralizacién con HCI.

3.1.3 SIMULACION DEL PROCESO DE SEPARACION DE SOLIDOS

Las sales producidas y las grasas son retiradas en una etapa de separacion de
sélidos, para separar los componentes de entrada de flujo en dos corrientes de salida
con base a fracciones parciales, lo cual se especifican las grasas y la sal como corriente
de salida de solidos. El equipo no requiere condiciones de temperatura y presion para
su operacién. A continuacion se presenta en la Figura 3.4 de como quedara el diagrama

de filtracion (separacion de solidos).

SALDAZ—>

FILTRO

SoLBGSH—

Figura 3.4 Proceso de separacion de solidos.
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La resultante corriente de glicerina, rica en agua pero libre de sales, sélidos y
grasas, con bajo contenido de metanol, es sometida nuevamente a una separacion

flash para retirar agua y metanol presente.

3.1.4 SIMULACION DEL PROCESO DE PURIFICACION GLICEROL USP

Para obtener glicerol grado USP, se especifica la columna de destilacion a
presion de 14.7 psia, relacion de reflujo a 1, flujo destilado de 15.7 lbmol/hr, con 5
nameros de etapas (éstas condiciones de operacion se obtienen del andlisis de

sensibilidad) usando un condensador total. Se presenta el diagrama en la Figura 3.5.

COLUMNA DESTILAD2)
SALIDA2
GLICUSP—>

Figura 3.5 Proceso de purificacion Glicerol USP.

3.2 ETAPAS A NIVEL LABORATORIO

Esta etapa consiste en purificar primero el glicerol proveniente de muestras de
biodiésel de diferentes concentraciones desconocidas de metanol, catalizador y acidos
grasos; se trabaja con esta muestra debido a su existencia en el laboratorio para
después comparar con la segunda muestra del glicerol obtenido de una produccion de

biodiésel (misma que se hara en el laboratorio) conociendo su composicion.

La metodologia propuesta para este procedimiento se observa en la Figura 3.6,

donde se describe paso a paso el proceso a seguir en el laboratorio.
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Purificacion del

glicerol
| A partir d A partir d |
Mezcla de biodiesel Mezcla de biodiesel
de composicion de composicién
desconocida conocida

Etapas nivel de
laboratorio

Eliminacion de Calentamiento en horno 85°C
— metanol
hasta peso constante
Eliminacion de agua Calentamiento en horno 120°C
hasta peso constante
Medicion de pH pH =5, No neutralizar
pH <5, Neutralizar-HCI diluido

Conversion de jabones a acidos
grasos con solucion de acido
citrico al 35%

Calentar la muestra al Separar acidos Separar citrato de Eliminar agua por
60°C y agitacién por grasos por sodio por calentamiento a
10 min. decantacion centrifugacion 220°C

Blanqueado del

glicerol
Tierra Supreme Calentar a 80°C Retirar por
B-81 (temp. para uso en centrifugacion
laboratorio)

Determinacion de color por
espectrofotdmetro DR/4000

Determinacién de pureza por
espectroscopia infrarroja

Figura 3.6 Metodologia experimental.
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CAPITULO 4
ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS DE SENSIBILIDAD DE LA SIMULACION

Para el desarrollo del esquema de simulacion se emplean datos que incluyen las
condiciones operacionales asi como también las especificaciones técnicas de los
equipos. Se realiza un andlisis de sensibilidad modificando una variable a la vez, y
manteniendo constantes las condiciones de operacion, para observar esta manera el

efecto de esta variable sobre el proceso.

Primero se realiza el analisis de sensibilidad para la Columna 1, con el fin de
analizar algunas variables para obtener buenos resultados en la recuperacion del
metanol. La Figura 4.1 muestra las combinaciones consideradas para numero de
etapas tedricas requeridas se observa que para un namero de etapas teéricas menores
a 3 hay una composicion molar de 0.96 mientras que el numero de etapas teoricas
mayores a 3 se obtiene una composicion de destilado de 0.999, lo cual se demuestra

gue no existe diferencia significativa si se emplea mas de una etapa en el proceso.

1,01 1 1 1 1 1 1 1

1,00 4

—

0,99

o 0,98

0,97

0964 o

0,95 T T T T T T T

No. DE ETAPAS

Figura 4.1 Influencia del niUmero de etapas tedricas requeridas para el metanol.
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Para la etapa de alimentacion se observa que la composicion molar de destilado
alcanzado es =1 (ver Figura 4.2) entrando la alimentacion por la etapa 2, 3 6 4.

1,001 T T T

1,000 . -
|

0,999 -

0,998 T T T T T
2,0 25 30 35 4,0

ETAPAS DE ALIMENTACION

Figura 4.2 Influencia de la etapa de alimentacion.

Por ultimo para la Columna 1 (recuperacion del metanol) se realiza el analisis de
sensibilidad para la relacion de reflujo. Como puede apreciarse en la Figura 4.3 aun
para valores muy bajos de la relacion de reflujo se alcanza un destilado con alta pureza,
lo cual indica que el proceso de recuperacion del metanol no requiere de una columna
convencional de separacion por lo tanto, se estima que puede llevar a cabo en un

separador flash.
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Figura 4.3 Influencia de relacién molar de reflujo.

Para la Columna 2 (purificacion del glicerol), los resultados se presentan en la
Figura 4.4, donde observa que en la etapa 2 se obtiene una composicion molar de
fondos de 0.97 y que a partir de la etapa 3 se alcanza la composicién molar de 0.99.

1'005 T T T T T T T

1,000 N ] ] L I
l/
0,995 E
0,990 4
. 0,985 4 B
X

0,980 -
0,975 4
09704 g B

0'965 T T T T T T T

2 3 4 5 6 7 8

No. DE ETAPAS

Figura 4.4 Influencia de etapas tedricas requeridas para la purificacion del glicerol.

Para la etapa de alimentacion, se observa en la Figura 4.5 que a partir de la

etapa 5 se empieza a obtener una composicion de fondos del glicerol de 0.98 molar por
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consiguiente, la etapa de alimentacion debe ser menor a 4 para tener una composicion

=].
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1,000 1
0,998 -
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0,992
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I\.

2,0

T T T
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ETAPAS DE ALIMENTACION

4,5

50

Figura 4.5 Influencia de la etapa de alimentacién del glicerol.

Finalmente se hace el analisis para la relacion de reflujo, se propone un intervalo

de 0.5 a 3.5. NG6tese que al variar la relacion de reflujo entre 0.5 y 3.5 no existen

cambios significativos en la composicion de fondos (ver Figura 4.6).
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Figura 4.6 Influencia de la relacién molar de reflujo en la purificacion del glicerol.
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4.2 RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL PROCESO DE
PURIFICACION DEL GLICEROL

La figura 3.1 presentado en la seccion 3 muestra el diagrama propuesto en
este trabajo de tesis para la simulacién del proceso de purificacion del glicerol, donde
se sugiere usar un separador flash en lugar de una columna de destilacion debido a que
se obtiene una recuperacion del metanol deseable, reportandose a continuacion los

resultados obtenidos de cada seccion.

4.2.1 RECUPERACION DEL METANOL

El aprovechamiento del alcohol en exceso recuperado es fundamental debido a
que se recomienda desde 50% (metanol) de exceso de alcohol en la reaccion de
transesterificacion. La recuperacion y deshidratacion del alcohol permite su reutilizacion
en la reaccion para la produccion de biodiésel, disminuyendo la necesidad de alcohol
nuevo para reposicion de las cantidades efectivamente usadas en la reaccion y

eventuales pérdidas.

Se realiza un analisis de sensibilidad para el flash 1 para alcanzar las mejores
condiciones de operacién, del cual se obtiene que a una temperatura menor a 195°C y
una presidn mayor de 14.7psia disminuye la recuperacion del metanol, es decir,
disminuye el destilado del metanol y disminuye la composicion del glicerol en el
destilado; a una temperatura mayor de 195°C y una presion menor de 14.7psia
aumenta el destilado del metanol y el destilado de glicerol asi como presencia minima
de &cidos grasos, lo cual no es conveniente para el proceso. Por lo tanto se determina
que para la recuperacion del metanol las condiciones del equipo son a 195°C y
14.7psia.

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados obtenidos en la primera parte del
proceso de simulacion, que involucra la recuperacién del metanol de la alimentacion
dada.
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Tabla 4.1 Resultados de la separacién flash.

COMPONENTES  ALIMENTACION VAPOR FONDOS

(Ibmol/h) (Ibmol/h) (Ibmol/h)
METANOL 32.590 31.299 1.291
GLICEROL 62.850 1.400 61.450
NAOCH; 2.620 TRAZAS 2.620
OLEICO 0.480 <0.001 0.479
ESTEARICO 0.103 <0.001 0.103
LINOLEICO 0.200 <0.001 0.200
LINOLENICO 0.182 <0.001 0.182
EICOSICO 0.879 <0.001 0.879
PALMITICO 0.096 <0.001 0.096

Como se puede observar en los resultados mostrados en la Tabla 4.1 se logra
recuperar el 96% del metanol presente en la alimentacion. Cabe mencionar que
también durante esta separacion se pierde 1.4 lIbmol/h de glicerol presente en la

mezcla.

4.2.2 PROCESO DE NEUTRALIZACION

Para llevar a cabo esta reaccion se prepara una solucién acuosa en fracciéon
molar quedando 0.818 agua y 0.182 de acido clorhidrico, esto con el fin de que la
reaccion de neutralizacion se lleve a cabo y se elimina los restos del catalizador que se
encuentran presente en la muestra, dando como resultados la eliminacion de éste y la
formacion de metanol y cloruro de sodio. La reaccion quimica llevada acaba se muestra

a continuacion:

NaOCHz + HCI ——» NaCl + CH,O
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La Tabla 4.2 muestra los resultados obtenidos en el proceso de neutralizacion.

Tabla 4.2 Resultados de la reaccién de neutralizacion.

COMPONENTES FONDOS ACIDO DILUIDO  SALIDA1

(Ibmol/h) (Ibmol/h) (Ibmol/h)
METANOL 1.291 - 3.911
GLICEROL 61.450 - 61.450

NAOCH; 2.620 - -

OLEICO 0.479 - 0.479
ESTEARICO 0.103 - 0.103
LINOLEICO 0.200 - 0.200
LINOLENICO 0.182 - 0.182
EICOSICO 0.879 - 0.879
PALMITICO 0.096 - 0.096
H,O - 11.776 11.776
HCl - 2.620 <0.001
NaCl - - 2.620

4.2.3 PROCESO DE FILTRACION

Como se pudo observar en la seccion anterior de la neutralizacion, se forma
debido a la reaccion acida, cloruro de sodio. Misma que para ser eliminada de la
corriente del glicerol se pasa al proceso de filtracién, asi como también en dicha etapa
se logra sedimentar las grasas por la diferencia de densidades permitiendo que éstas
sean eliminadas en este paso. Para ello se utiliza un separador convencional, los

resultados se muestran en la Tabla 4.3.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 30



Analisis de Resultados

Tabla 4.3 Resultados del proceso de filtracién.

COMPONENTES SALIDA1 SALIDA2 SOLIDOS
(Ibmol/h) (Ibmol/h) (Ibmol/h)
METANOL 3.911 3.911 -
GLICEROL 61.450 61.450 -
NAOCH; - - -
OLEICO 0.479 - 0.479
ESTEARICO 0.103 - 0.103
LINOLEICO 0.200 - 0.200
LINOLENICO 0.182 - 0.182
EICOSICO 0.879 - 0.879
PALMITICO 0.096 - 0.096
H,O 11.776 11.776 -
HCI <0.001 <0.001 -
NacCl 2.620 - 2.620

En los resultados se muestra que se elimina todos los &cidos grasos presentes
asi como la eliminacién del cloruro de sodio debido a la diferencia de densidades,
guedando solo los componentes glicerol, agua y metanol; donde estos dos ultimos

seran eliminados en una ultima etapa de destilacion.

4.2.4 PROCESO DE PURIFICACION GLICEROL USP

El propdsito de esta ultima etapa de tratamiento es obtener glicerol grado USP,
guitando de la corriente final el agua y metanol que se encuentra presente en el glicerol.
Para ello se emplea una columna de destilacion. Los resultados se presentan a

continuacion (Tabla 4.4).
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Tabla 4.4 Resultados del proceso de destilacion grado USP.

COMPONENTES SALIDA2 DESTILADO  GLICEROL-USP
(Ibmol/n) (Ibmol/n) (Ibmol/h)
METANOL 3.911 3.911 TRAZAS
GLICEROL 61.450 0.014 61.435
NAOCH;
OLEICO
ESTEARICO
LINOLEICO
LINOLENICO
EICOSICO
PALMITICO
H,O 11.776 11.775 0.001
HCI <0.001 <0.001 TRAZAS
NaCl

Con el diagrama de simulacion propuesto se obtiene glicerol grado USP con una

pureza del 99.97% del mismo.

4.3 RESULTADOS DEL PROCESO EXPERIMENTAL DE LA
PURIFICACION DEL GLICEROL DE UNA MEZCLA DE DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE BIODIESEL

Los ensayos de purificacion del glicerol se realizan con muestras obtenidas a
partir de la transesterificacion de aceite palma RBD (Refinado, Blanqueado y
Desodorizado) utilizando catalisis alcalina (hidréxido de sodio) y diferentes relaciones
desconocidas de aceite-alcohol, el alcohol utilizado para la transesterificacion fue

metanol.
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La muestra inicial son 120 gramos de glicerol; la primera etapa del proceso de
purificacion consiste en la eliminacién del alcohol, para ello se emplea el horno a una
temperatura inicial de 85°C, y cada 2 horas se pesan las muestras hasta encontrar
peso constante, siendo 16 horas en total de calentamiento logrando retirar el 46.72% de

metanol presente en el glicerol.

Una vez que ha sido eliminado el alcohol, se continda con la evaporacion cuyo
objetivo es la eliminacion del agua contenida en el glicerol, para lo que se emplea el
horno a 120°C. Se realiza el mismo procedimiento anterior, y se van registrando los
datos obtenidos cada dos horas, siendo un total de 8 horas de calentamiento, retirando
el 2.12% de agua.

Continuando con el proceso de purificacion del glicerol, una vez que ha sido
retirado el metanol y agua presente en ella, se mide el pH (5) y se concluye que no se

requiere neutralizar.

Como siguiente paso es la conversion de los jabones presente en la muestra de
glicerol a acidos grasos. Para ello se prepara una solucion de acido citrico al 35% (se
propone este porcentaje), se calienta la muestra de glicerol a 60°C y se le afiade la
solucion de acido citrico a 900 rpm durante 10 minutos. Una vez realizado este
procedimiento se separa éstos del glicerol por medio de decantacion. Se pesa los

acidos grasos obtenidos dando como resultado 12.73 gramos.

Por ultimo se continda con el tratamiento de blanqueado del glicerol (48.66
gramos). Se emplea tierra Supreme B-81, los gramos empleados depende de que tan
claro se quiera tener la muestra. Se utiliza el espectrofotometro DR/4000 programa
1680 para medir el color a diferentes concentraciones de porcentaje de tierra. Se
muestra en la Figura 4.7 que a mayor porcentaje de tierra empleada para el tratamiento

de blanqueamiento se obtiene un tono mas claro de color.
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Figura 4.7 Color a diferentes concentraciones de Tierra Supreme B-81.

Para este caso se usa 4.8 gramos de tierra, blanqueado de tierra al 10% (76
Pt/Co) que se le agrega al glicerol y se calienta a 80°C (temperatura de blanqueado
reportado en la hoja de especificaciones de la tierra Supreme B-81) para después ser

retirada por centrifugacion.

La Tabla 4.5 muestra la composicion final de los componentes, tanto en
porcentaje como en peso, presente en la muestra del glicerol. Se puede observar que la
cantidad de metanol es elevada debido a que el glicerol es proveniente de un lote de
biodiésel donde se uso un exceso de alcohol para llevar a cabo la reaccion de

transesterificacion.
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Tabla 4.5 Resultados de los componentes presente en el glicerol.

COMPOSICION
COMPONENTES
PORCENTAJE (%) PESO (g)
Metanol 46.72 56.064
Agua 2.12 2.544
Acidos Grasos 10.6 12.73
Glicerol 40.56 48.662

4.4 RESULTADOS DEL PROCESO EXPERIMENTAL DE LA
PURIFICACION DEL GLICEROL OBTENIDO DE LA PRODUCCION DEL
BIODIESEL A NIVEL LABORATORIO.

Para llevar a cabo la purificacion del glicerol obtenida como subproducto de la
transesterificacion de acidos grasos usando como materia prima aceite de palma RBD,
hidroxido de sodio como catalizador y metanol, fue necesario la produccion de 1 kilo de

biodiésel a nivel laboratorio dando como resultado 84 gramos de glicerol a analizar.

El primer paso para la purificacion del glicerol es la eliminacién del alcohol para
lo cual se emplea calentamiento en el horno a 85°C como temperatura inicial.
Registrandose 36 horas de evaporacion, retirAandose el 18.62% de metanol presente en

la muestra.

Después, se procede a evaporar el agua calentandola en el horno a 120°C.
Siendo 14 horas de tratamiento retirando el 8.74% de agua. Posteriormente con la
solucion de acido citrico al 35% se convierten los jabones a &cidos grasos, separando
por decantacion y el citrato de sodio por centrifugacién. Como resultado tenemos 1.97

gramos de &cidos grasos.
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Se determina el pH dando como resultado 5. Finalmente se blanquea el glicerol
(59.03 gramos), para ello se usa el 20% de tierra Supreme B-81 que corresponde a 9
gramos con respecto a los gramos total del glicerol a blanquear, como se muestra en la
Figura 4.7 se observa que la tendencia es tener una tonalidad mas clara de 63 (Pt/Co),
se le aflade a la muestra y se calienta a 80°C para después ser retirada por

centrifugacion.

En la Tabla 4.6 se muestra la composicién final del glicerol analizado, se reporta

en porcentaje y en peso cada una de los componentes presentes en la muestra.

Tabla 4.6 Resultados del proceso de purificacion del glicerol.

COMPOSICION
COMPONENTES PORCENTAJE PESO
(%) 9)
Metanol 18.63 15.65
Agua 8.75 7.35
Acidos Grasos 2.35 1.97
Glicerol 70.27 59.03

45 RESULTADOS DEL ANALISIS DE LA ESPECTROSCOPIA
INFRARROJO

En la Figura 4.8 se muestran los espectros de absorcion infrarrojo para el
componente del glicerol desde el 60% al 100% de su concentracién con la finalidad de
tener los espectros en esas concentraciones para realizar una curva de calibracion del
glicerol, los cuales son obtenidos por el método convencional en el equipo Spectrum
400 de Perkin Elmer.
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Figura 4.8 Espectro Infrarrojo para el glicerol en diferentes porcentajes de concentraciones.

De acuerdo a los espectros presentados se determina la longitud de onda
2985.4 cm™ y 2829.7 cm™ con una correlacién de 0.998, que indica que las longitudes
de ondas seleccionadas son las adecuadas ya que en ellas se encuentra en mayor
composicién puro el componente a analizar. Los resultados de los valores de la
composicién del glicerol se muestran en la Figura 4.9, con lo cual se obtiene la curva

de calibracion del glicerol.
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Figura 4.9 Curva de calibracion del glicerol.

De la misma manera se ilustran los espectros de absorcion de infrarrojo de las
muestras purificadas, una como resultado de la mezcla de diferentes concentraciones

de biodiésel y otra proveniente de una sola mezcla de biodiésel ( ver Figura 4.10).
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Figura 4.10 Espectro Infrarrojo de las muestras purificadas del glicerol.

En la Figura 4.9 se observa que los picos comprendidos a longitudes de onda
2985.4 cm™ y 2829.7 cm™ muestra que no existe una diferencia significativa entre las
dos muestras comparados con el espectro del glicerol puro, lo que indica que las
muestras analizadas no difieren mucho de la pureza del glicerol comercial. En la Tabla

4.7 se presentan los resultados obtenidos de los espectros analizados en el infrarrojo.

Tabla 4.7 Resultados de la Espectrometria Infrarrojo de las muestras analizadas.

MUESTRAS PORCENTAJE PUREZA
(%)
Glicerol varias mezcla 97.40
biodiésel
Glicerol una sola mezcla 98.02
biodiésel
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4.6 DISCUSION DE RESULTADOS

Se evaltan las condiciones mas adecuadas para la simulacion del proceso de
purificacion del glicerol por medio de un analisis de sensibilidad en Aspen Plus® 7.2, se
compara con el modelo propuesto por Posada y Cardona (2010) donde emplean un
lavado con agua para la corriente de producto del reactor asi como el uso de resina de
intercambio i6nico para obtener glicerol USP, demostrandose en este trabajo de tesis
qgue el modelo propuesto de simulaciéon permite obtener glicerol refinado al 99.97%
empleando una columna de destilacion como método riguroso en la parte final del
proceso con 5 etapas entrando la alimentacién en el plato 3, con un reflujo de 1 lbmol/h
sin necesidad del uso del tanque de lavado y un tratamiento final con resina para el

glicerol; ademas se recupera el metanol mediante un separador flash.

Se prueban dos metodologias destinadas a la purificacion del glicerol,
encontrdndose en la metodologia experimental que el glicerol proveniente de varias
mezclas de diferentes concentraciones de biodiésel es un liquido viscoso de color
marrén oscuro cuya composicion es 46.72% de metanol, 2.12% de agua y 10.6% de
acidos grasos. Algunos de los acidos grasos fueron liberados como jabdn, éstos se
hacen reaccionar con acido citrico para convertirlos en acidos grasos libres y poder ser
separados por una decantacion simple. Este paso permite omitir la etapa de
neutralizacion, misma que es propuesto en este trabajo de tesis. De este proceso se
obtiene el 40.56% de glicerol bruto, observandose que esta muestra tiene mayor
composicién de metanol lo que la hace mas impura y tener menor cantidad de glicerol
purificado, alcanzando un porcentaje de pureza del 97.4%. De igual manera se realiza
para la muestra del glicerol proveniente de una sola mezcla de biodiésel compuesto de
18.63% de metanol, 8.75% de agua 2.35% de acidos grasos alcanza el 98.02% de
pureza, éstos valores son bajos debido a que en la produccién de biodiésel no hay un
exceso de metanol y catalizador (NaOH) para la reaccion de transesterificacion lo que
permite alcanzar el 70.27% de glicerol. Se separa el glicerol de dos de sus mayores
contaminantes que son el metanol y agua. Para el blanqueamiento final de las muestras
del glicerol se somete a un proceso de decoloracion con tierra Supreme B-81 donde se
remueven jabon y grasas que pudieran estar presentes en las muestras, a mayor

concentracion de tierra empleada en el blanqueamiento se obtiene mayor eliminacion
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de los cuerpos de color proveniente de los aceites, en la primera muestra se usa el 10%
de tierra dando como resultado un color de 76 (Pt/Co), mientras que para la segunda
muestra se emplea el 20% obteniendo un color de 63 (Pt/Co); para tener 40 (Pt/Co)
(colorimetria especificada para el glicerol grado técnico) se debe emplear el 24.6% de
tierra Supreme B-81 para el blanqueado de las muestras purificadas. Se usa el
espectrofotometro DR/4000 programa 1680 para realizar la medicion de colorimetria.

El tipo de glicerol purificado se analiza por el método de identificacion de

absorcion infrarrojo, ambas muestras se refinan a glicerol grado técnico (>97%).

Sin embargo, con la metodologia experimental propuesta en este trabajo para
purificar el glicerol con las condiciones de temperatura diferente para cada etapa del
proceso (85°C para evaporar metanol, 125°C para evaporar agua, 60°C para convertir
jabones a acidos grados, 80°C para el blanqueado del glicerol) se alcanza mayor
porcentaje de pureza que la del trabajo reportada por Orantes (2008) donde logra
obtener el 75% de pureza del glicerol por el método de destilacion a presion reducida.
Esto se puede atribuir a la influencia de la temperatura en la destilacién que vari6 de
15°C a 120°C debido a que no hubo control de este factor, asi mismo la presion de
vapor se mantuvo constante a 110Pa, dichas variables determinaron la eficacia del

método empleado.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES
Del proceso de simulacion:

e EI proceso de simulacion implementado para la purificacion del glicerol,
procedente del proceso de produccién de biodiesel, es efectivo. Se encuentra

que con el uso de la columna de destilacion se obtiene glicerol USP.
e Es posible recuperar el exceso de metanol con una pureza del 96% peso.

e Se logra eliminar la presencia de residuos de &cidos grasos, ésteres, agua Yy
otros componentes presentes en el glicerol, permitiendo alcanzar glicerol

refinado.
De la etapa experimental:

e El uso de &cido citrico permite una opcién para convertir los jabones a acidos

grasos y asi eliminar la etapa de neutralizacion propuesta en la simulacién.

e Con el blanqueamiento empleando tierra Supreme B-81 en un 10% y 20% se

alcanza un color de 76 (Pt/Co) y 63 (Pt/Co) respectivamente.

e EI (glicerol proveniente de la composicion de una mezcla de varias
concentraciones de biodiésel se purifica al 97.4% (muestra con exceso de
metanol y acidos grasos), asi mismo de la composicién de una sola mezcla de
biodiésel se obtiene el 98.02% de pureza alcanzando mayor porcentaje debido a
su composicion con bajo contenido de metanol y &cidos grasos que la primer

muestra analizada.

e La metodologia experimental propuesta no alcanza el grado de glicerol refinado,
pero se logra purificar a grado técnico.
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5.2 RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan una serie de recomendaciones que pudieran ayudar

al aprovechamiento del glicerol obtenido del proceso de la produccion del biodiésel.

e Realizar una evaluacion econdmica del proceso simulado de la purificacion del
glicerol obtenido a partir de la produccién del biodiésel, para analizar su
factibilidad.

e Investigar otros procesos en biorefinerias para el aprovechamiento del glicerol.
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