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RESUMEN: En este articulo se presentan los resultados de la
purificacién a escala laboratorio de crudo de glicerol
proveniente de la planta de biodiésel de la Universidad
del Valle de Guatemala, asf como una propuesta del
proceso a escala piloto y el andlisis energético del mismo.
El proceso comienza con la purificacién y adsorcién con
carbén activado, donde se alcanzé una pureza de 91.7%
g/g y contenido de metanol de 0.1% g/g. El proceso de
microfiltracién fue probado posteriormente y mostro no
ser efectivo para aumentar la pureza del refinado, por lo
que en la segunda etapa se probé un refinado con
precipitacién, donde se deferminé que el porcentaje de
cenizas es de 5.5% g/g. Finalmente, se removiendo las
sales por filtracién, se obtuvo un porcentaie de recuperacién
promedio del 61.92%. Se comprobé la remocién de
contaminantes del refinado utilizando espectrometria FTIR.
Finalmente, analizando el consumo energético del proceso,
se identificé que el calentamiento y evaporacién de
solventes representan la mayor parte de la energia
consumida, con una proyeccién de consumo de 45.83kWh
por cada 50 litros de crudo. Con esto puede determinarse
que el proceso de purificacion de glicerol estudiado
alcanza grados de pureza para venta como reactivo grado
industrial.

PALABRAS CLAVE: Glicerina, Glicerol, Crudo de Glicerol,
Biodiésel, purificacién, refinado, filtracién por membranas,
adsorcién, andlisis energético.
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Purification of crude glycerol from biodiesel production:
Results, scale-up and energetic comparison

ABSTRACT: This article presents the results of the laboratory-
scale purification of glycerol crude from the biodiesel
plant of the Universidad del Valle de Guatemala, as well
as a proposal for the pilot-scale process and its energy
analysis. The process begins with purification and adsorption
with activated carbon, where a purity of 91.7% g/g and
a methanol content of 0.1% g/g were reached. The
microfiltration process was later tested and proved not to
be effective in increasing the purity of the raffinate, so in
the second stage a raffinate with precipitation was fested,
where it was determined that the ash percentage was
5.5% g/g. Finally, removing the salts by filtration, an
average recovery percentage of 61.92% was obtained.
The removal of contaminants from the raffinate was verified
using FTIR spectrometry. Finally, analyzing the energy
consumption of the process, it was identified that the
heating and evaporation of solvents represent most of the
energy consumed, with a projection of consumption of
45.83kWh for every 50 liters of crude. With this, it can
be determined that the glycerol purification process studied
reaches degrees of purity for sale as an industrial grade
reagent.

KEYWORDS: Glycerin, Crude Glycerol, Biodiesel, purification,
refining, membrane filtration, adsorption, energetic analysis.



Introduccion

Debido a las impurezas que contiene el crudo de glicerol su uso
sin ning0n tratamiento es limitado. El valor en el mercado del
crudo de glicerol es aproximadamente de 0.1$/kg y debido a
la gran cantidad de este que se produce en la industria de los
biocombustibles se ha buscado la manera de convertirlo en
productos de mayor valor.

El proceso de purificacién de la glicerina puede presentar varios
retos debido a la naturaleza y propiedades del crudo de glicerol.
La presencia de una gran cantidad de distintos contaminantes
y sobretodo, la variabilidad de los porcentajes de composicion
del crudo de glicerol, hacen que los procesos de purificacion
deban ser muy especificos dependiendo de las propiedades que
el crudo tiene como materia prima.

El proceso de purificacién de crudo de glicerol ha sido estudiado
y se han encontrado 4 vias principales para realizar el refinado,
estas son:

Filtracién por membranas,
Resinas de infercambio i6nico
Destilacién al Vacio

Adsorcién por carbén activado.

B

Cada una de estas alternativas para el refinado del crudo tiene
sus ventajas y desventajas, algunas son muy intensivas en el
consumo de energfa, ofras en el consumo de agua y generacién
de aguas residuales y ofras son tecnologias que no han sido
estudiadas a fondo. Sin embargo, todos estos métodos de
refinado requieren una efapa previa de prefratamiento quimico,
la cual consiste en una serie de separaciones fisicas que se
realizan al cambiar el PH de la solucién para separar las
diferentes fases y sales que se encuentran presentes en el crudo
(Monteiro, 2018

El refinado por filtracién por membranas del crudo de glicerol
es una fecnologfa en desarrollo, en la cual se ve mucho potencial
por su implementacién relativamente fdcil, costos de operacién
bajos, requerimientos de energia bajos comparados con otras
alternativas y un producto final con un grado de pureza que
alcanza el grado USP de glicerina.

Este método consiste en hacer pasar la solucién de glicerina
por filtros de membrana que eliminaran impurezas, retendrén
compuestos orgdnicos de cadena larga y gran tamafio molecular
y dejaran pasar a la glicerina, aumentando asf la concentracién
de glicerina en el refinado.

Se han desarrollado varios procesos diferentes para la separacion
por membranas, utilizando distintos tipos de filtros. Algunos
utilizan filtros cerémicos, ofros filtros de membrana y otros una
combinacién de estos con un separador de didlisis cuando
el contenido de sales disueltas en el glicerol es elevado

(Monteiro, 2018).

El objetivo de este trabajo es realizar las pruebas a escala
laboratorio en el Laboratorio de Operaciones Unitarias de la
Universidad del Valle de Guatemala en la planta de produccién
de Biodiésel, al purificar el glicerol proveniente del proceso,
realizar recomendaciones en base a los resultados y una propuesta
del proceso a escala piloto, haciendo una evaluacién y proyeccion
del consumo energético, identificando los puntos clave donde
se consume energia de manera mds intensiva.

Materiales y método

Se realizaron 5 pruebas a nivel laboratorio del proceso de
purificacién de acuerdo con el proceso mostrado en la Figura
1. Se fomaron muestras en tres puntos del proceso: 1) antes de
la purificacion, 2) después de la absorcién con carbén activado,
y 3) después de la etapa de microfiltracién. Cada muestra fue
analizada en triplicado para determinar su contenido de glicerol,
metanol, cenizas, sodio y potasio; también se determiné la
viscosidad y la densidad de materias primas y producfo terminado.

Con base en los resultados obtenidos a escala laboratorio se
realizé un balance de masa y energia, y se determiné el
rendimiento del proceso a escala laboratorio, analizando el
consumo energético del proceso y comparando con rutas de
purificacién alternativas. Tomando en cuenta los hallazgos,
recomendaciones y condiciones de operacién determinados
durante estas pruebas, se propuso un esquema del proceso para
una planta de tratamiento de crudo de glicerol a escala piloto.

Acidificacion y
separacion de fases

Neutralizacion Evaporacion

Filtracion de sales

Adsorcion con
carbon activado

Purificacidn por Destilacion de
membranas Metanol

Figura 1. Proceso de purificacin.

Revista 45 de lo Universidad del Valle de Guatemala (2023) 93



Como primer paso, se realizé un tratamiento quimico del crudo
de glicerina a escala laboratorio (1L de crudo), para esto, se
dejaron separar las fases de las muestras obtenidas, separando
el biodiesel residual de la parte superior y agregando dcido
clorhidrico concentrado a la fase de glicerina con agitacién
hasta alcanzar pH de 1. Luego de esto, se dejaron separar las
fases y se recuperd la fase pesada, neutralizandola con hidréxido
de sodio, hasta alcanzar pH de 7. Neutralizada la solucién, se
procedié a evaporar el agua presente en la mezcla con
calentamiento hasta el punto de ebullicién. Esta solucién se dejé
reposar por 30 minutos y luego se filtré para remover las sales
precipitadas, obteniendo la glicerina pre-tratada.

Una vez precipitadas las sales contenidas, se procedié a disolver
la glicerina en proporciones volumétricas iguales de metanol y
se agregd 5% de carbén activado a la mezcla. Se mantuvo este
sistema en agitacién por 20minutos y se separd por decantacidn
los sélidos. Luego, se procedié al filtrar con un filtro Bichner y
medio Whatman de 40°m. Finalmente, evaporar solventes
voldtiles nuevamente llevando a temperatura de ebullicién de
agua, en este paso se recupera el metanol inicialmente agregado
en esta etapa. El fluido obtenido luego de la adsorcién anterior,
se procedié a ser filtrado en un sistema de microfiltracién con
una membrana no selectiva de PVFD de 0.45 micrémetros
marca Acrodisc, para comprobar el efecto de dicho paso.

La pureza obtenida en cada efapa se deferminé con cromatografia
liquida de alta precision, en el cromatégrafo Perkin Elmer
Quatpump 1100, utilizando una columna Agilent Hi-Plex H Ca
300x7.8mm con poro de 5um, fase mévil acuosa, detector de
indice de refraccién y un automuestreador a 25°C.El andlisis
de contenido de Sodio y Potasio se realizé utilizando un equipo
de absorcién atémica marca Varian modelo AA240. La
determinacion de contenido de cenizas, se realizé por calcinacion
de 1 gramo de glicerina en una mufla a 750° C por un tiempo
de 3 horas para determinar el porcentaje de masa en cenizas.

La densidad de las muestras se encontré con un picnémetro de
10 mL a una temperatura de 20°C. Se determiné la viscosidad
de las muestras utilizando un viscosimetro marca Brookfield
Modelo DV-E, aguja 03 y temperatura de 20°C. Finalmente,

los espectros IR fueron obtenidos utilizando un equipo FTIR
Perkin Elmer Frontier version 10.5.4.

Resultados y discusion

Partiendo de la necesidad de caracterizacién de los materiales
a purificar, se determiné el contenido de glicerol y metanol en
la glicerina cruda y en la glicerina refinada en dos puntos del
proceso. Como se observa en el cuadro 1 se alcanzé una pureza
de 91.7 % g/g después de pasar por el prefratamiento quimico
y la adsorcién con carbén activado, retirando la mayorfa del
metanol que se determiné a una concentracién de 0.1% g/g.
Luego de esta etapa se volvié a diluir la muestra en metanol
para prepararla para la microfiltracién y como consecuencia,
se puede ver que la pureza después de este paso de refinado
es menor (del 90.5 % g/g y con 1.5% m/m de contenido de
metanol). Este resultado muestra que la dilucién efectuada no
es efectiva en la purificacién por la afinidad del metanol a la
glicerina. De manera que, la purificacién con esta técnica
necesita de pasos adicionales, como el agregar pellets desecantes
para terminar de capturar el agua que no se haya podido
evaporar.

El contenido de Cenizas y sales en la glicerina cruda y glicerinas
refinadas se analizé para conocer las impurezas presentes en
ambos casos. Como se muestra en el cuadro 2, no hay diferencia
entre las dos glicerinas refinadas, pudiendo determinar que la
microfiltracién no fue efectiva en la refencién de sales presentes
luego de los tratamientos a la glicerina cruda. Se puede observar
que la glicerina cruda tenia un contenido de cenizas y sodio,
es menor que la glicerina cruda, lo cual hace evidente el proceso
de purificacién por acidificacién y posterior neutralizacién
efectuado, donde el HCl remanente al reaccionar con NaOH
forma NaCl. También se infiere la presencia de algunas sales
surfactantes, provenientes de la reaccién con dcidos orgdnicos.
De estos andlisis, se puede deducir que para aprovechar estas
sales se puede evaluar el uso de dcido fosférico como reemplazo
del dcido clorhidrico para la etapa de acidificacién, con lo que
la neutralizacién induciria la formacién de sales que pueden
precipitarse y con valor comercial.

Cuadro 1. Composicidn de muestras de glicerina cruda y refinada.

Muestra Glicerina (%m/m)

Metanol (%m/m)

Glicerina despugs de

adsorcién con Carbén Activado 91.7+09 0.1+05
Glicerina después de
Microfiltracion 905+ 0.6 1.5+02
Glicerina Cruda 483 0.9 1542 += 0.4
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Cuadro 2. Contenido de Cenizas y sales de la glicerina cruda y glicerinas refinados.

Muestra Cenizas (%m/m) Na (%m/m) K (%m/m)
Glicerina después de
adsorcion con Carbén Activado 55+02 53+02 02+01
Glicerina después de
Microfiltracidn 54+02 52+02 02+0.1
Glicerina Cruda 24+03 17+02 03+02

Cuadro 3. Propiedades fisicoquimicas. Mediciones a 20°C.

Muestra Densidad (g/ml) Viscosidad (mPa™s) Color
a20°C a20°C
Glicerina después de
adsorcion con Carbon Activado 1.63 = 0.02 2088 = 120 Amarillo Claro
Glicerina después de
Microfiltracion 1.60 = 0.02 2054 + 132 Amarillo Claro
Glicerina Cruda 122 +0.09 233 +2 (afé Obscuro
Glicerina grado USP 1.2569 = 0.0002 1165 =5 Incolora

Cuadro 4. Rendimiento y porcentaje de recuperacion de glicerina del proceso de purificacion a escala laboratorio.

Muestra Rendimiento en relacion a Recuperacion de glicerina (%m/m)
materia prima (%m/m)

1 30.42 62.16
2 33.56 69.07
3 33.43 69.27
4 35.87 74.32
Promedio 33.32 68.71
Desviacion Estandar 2.23 499

Se evaluaron también la densidad, viscosidad y color de las
glicerinas cruda y refinadas, y se compararon con un estdndar
de glicerina (cuadro 3). Se puede observar que la glicerina
purificada es mds densa y mds viscosa que el esténdar, infiriendo
la presencia de sales surfactantes o impurezas que incrementan
dicha propiedad. Al comparar el producto con la glicerina cruda
se evidencia que su densidad y viscosidad aumentaron después
del refinado, explicdndose con la remocién del metanol y otros
voldtiles. El comparativo de colores de un café oscuro y opaco
a un amarillo claro y traslucido, evidencia la reduccién efectiva
de la carga contaminante. Mientras que su comparacién con
la glicerina grado USP, tanto en color como propiedades,
muestra la necesidad de implementar etapas adsortivas posteriores
para reduccién de color y remocién de sales surfactantes.

Durante el proceso a escala laboratorio se obtuvo un rendimiento
promedio del 29.88% de glicerina purificada en relacién a la
glicerina cruda, debido a las pérdidas considerables del nivel
laboratorio utilizado. Sin embargo, el porcentaje de recuperacion
de moléculas de glicerina inicial fue del 61.92% si se calcula
con respecto a concentraciones (ver Cuadro 4). Se detallan los
resultados de rendimiento y recuperacién de glicerina para cada
una de las muestras ya que la fluctuacion en los valores se debe
a la prueba de distintas corridas de filtracion y separacién del
carbén activado después de la adsorcidn.

En las Figuras 2 y 3 se puede observar el comportamiento del

pH en la etapa de acidificacién y neutralizacién durante el
pretratamiento quimico. Estos grdficos fueron construidos en
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Figura 2. Comportamiento del pH durante la etapa de acidificacion.
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Figura 3. Comportamiento del pH durante la efapa neutralizacién.

base a datos experimentales y son especificos para el crudo de
glicerina producido durante la produccién de biodiesel en la
Universidad del Valle de Guatemala. Proporciona informacion
0til para poder estimar el volumen de Gcido o base requeridos
para alcanzar cierto pH deseado al conocer el pH inicial de la
solucién. Se evidencia también la presencia de dcidos débiles
con el escalé mostrado en la Figura 2, y capacidad 4cida del
glicerol con el plateau observado la Figura 3 ante la adicién
de base.

Al analizar el espectro IR del crudo de glicerol en la Figura 4,
se puede observar la curva del grupo O-H en 3307 cm-1, ast
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como un pico agudo en 1743 cm-1debido a los grupos C=0
presentes en los esteres del crudo. Se puede observar fambién
un pico en 1564 cm-1 provocado por los grupos COO
caracteristicos de sales surfactantes (jabones). El pico en 3009
cm-1 se debe a los enlaces C=C que pueden estar presentes
en algunas cadenas largas de écidos grasos.

Si se compara el espectro del crudo con el espectro de la
glicerina refinada, mostrada en el Figura 5, se puede observar
que el pico del grupo OH es mds alto, significando una mayor
concentracion de OH provenientes del glicerol, también se
puede observar que el pico de los enlaces C=0O ha desaparecido
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Figura 5. Espectro IR de Glicerina Purificada.

al igual que el pico provocado por la presencia de jabones y
el pico por los enlaces dobles en las cadenas de dcidos grasos.
Se puede observar que, al comparar la glicerina refinada con
una muestra de glicerina estdndar, mostrada en la Figura 6,
que los picos presentes se encuentran en las mismas frecuencias,

evidenciando con esta técnica, la remocién de contaminantes
mostrada en los Cuadros 1y 3, y que se evidencia de las
imdgenes de la Figura 7, donde se observa la transicién de
reduccion de contaminantes de la glicerina durante el proceso
de purificacién estudiado.
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Figura 7. Imdgenes de lus etapas de purificacion de glicerina y el cambio de color caracteristico del procedimiento seguido.
*De Izquierda a derecha: Glicerina Cruda, Glicerina después de pretratamiento quimico y Glicerina después de adsorcion con carbén activado.

En la Figura 8 se muestra el esquema del proceso propuesto
para el escalamiento a escala piloto y la identificacién de flujos
asociados. Comenzando por el tanque de almacenamiento de
crudo se propone que funcione a su vez como un separador,
ya que se sedimentaran impurezas en la parte baja del fangue
las cuales pueden ser retiradas en limpiezas periddicas; a su
vez en la parte superior del tanque se formara una fase de
biodiésel que debe de ser refirada y puede regresarse al proceso
de elaboracién de este biocombustible. Por lo tanto, la tuberia
de alimentacién debe estar ubicada en la parte media del
tanque, para que succione el crudo de glicerol solamente.
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Tomando en cuenta los voldmenes de produccién actual de
biodiesel, el reactor propuesto tiene un volumen de 75 L, el cual
se propone operar con 20% de espacio de fase gaseosa y tiene
fondo y cabeza semiesféricas. Este equipo tiene agitacién y
calentamiento para poder alcanzar temperaturas de alrededor
de 125° C e inducir la evaporacién de metanol y agua de
acuerdo con las necesidades del proceso. El sistema propuesto
cuenta ademds con un condensador para recuperar el solvente
y poder recircularlo al reactor o recuperarlo dependiendo de la
fraccidén metanol-agua que contenga. Dentro de este reactor se
realizarian la acidificacién del crudo, la separacion de fases,
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Figura 8. Esquema del Proceso y tabla de identificacion de flujos.

Listado de Corrientes

Numero Descripcién

Alimentacion de Acido, Metanol y NaOH 1 M

Alimentacion de Crudo de Glicerol

Recirculacion de glicerol

Alimentacion de Carbon Activado

Descarte de sales y fase oleosa, desague

Descarte de solidos sedimentados

Agua de enfriamiento

Condensados, mezcla Agua-Metanol

Glicerina post adsorcién con Carbon A.

Salida de cake de carbon activado

Concentrado

Permeado, producto terminado

PPROOOOOOOOO

neutralizacién, separacién de sales y adsorcién con carbén
activado.

El reactor tiene equipadas ademds dos bombas a la salida, una
utilizada para recircular el glicerol al reactor luego de la
separacion de fases y el descarte de la fase superior, la otra
bomba lleva el producto al tanque de asentamiento y alimentacion
del sistema de filtracién para refirar el carbén activado. Finalmente,
el sistema puede ser equipado con un filtro de placas para retirar
el carbén activado y un filiro de membrana para refinar el crudo
de glicerol al realizar una ultrafiltracién y minimizar el color en
el producto final.

Conclusiones

El proceso de purificacién de glicerol mediante pretratamiento
quimico, adsorcién con carbén activado alcanzo una pureza de
91.7%, sin efectos de mejora con la etapa microfiltracién
evaluada, evidenciando la necesidad de implementar métodos
de filtracién con menor tamafo de poro. El porcentaje de
recuperacién de glicerina de dicha purificacién fue de 61.92%,
teniendo pérdidas asociadas a la remanencia de materiales en
el carbén activado y los filtros empleados.

El andlisis de las propiedades fisicoquimicas de la glicerina
refinada muestra una mayor densidad y viscosidad en
comparacién con el estdndar grado USP, lo que indica la
presencia de sales surfactantes residuales de la elaboracién de
biodiésel y otras impurezas. Con esto y las comparaciones de
color de las muestras, se evidencié la necesidad de optimizar
el proceso adsortivo para lograr una mayor reduccién en la
carga confaminante y por lo tanto en el color del producto final.

La técnica de FTIR empleada para comparar las muestras de
glicerina cruda, refinada y esténdar USP, revelé que la glicerina
refinada presenta un pico caracteristico del grupo OH més
visible, mientras que los picos caracteristicos de contaminantes,
han desaparecido. Esto coincide con la mejora en el grado de
pureza obtenido durante los andlisis con cromatografia liquida
de alta precisién.

Finalmente, en funcién de lo establecido en el estudio, se
proponen las etapas necesarias del proceso a escala piloto, de
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las que se establece al reactor como el equipo principal,
realizando en él las etapas de acidificacién, neutralizacién,
separacién de fases y adsorcién. Con este disefio se proyecta
un consumo energético total mucho menor al método de
destilacién al vacio que se reporta en la literatura (Quispe et
al., 2013).
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ANEXO0S
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Figura 9. Comparacion de Espectro IR de Glicerina Cruda y Glicerina purificada.
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Figura 10. Comparacion de Espectro IR de Glicerina Estandar y Glicerina purificada.
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