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RESUMEN

El principal objetivo fue purificar y caracterizar glicerina cruda obtenida como
subproducto de la produccién de biodiésel a partir de aceite reciclado en el Laboratorio de
Operaciones Unitarias y recuperar el metanol presente en la glicerina por medio de
evaporacion para ser reutilizado en futuras producciones de biodiésel. Se describe una
metodologia para la purificacion que consiste en neutralizar, decantar, filtrar, destilar,
centrifugar y decolorar la glicerina. Se tomaron muestras de glicerina de tres distintas
producciones de biodiésel en los meses de junio y agosto. Se caracterizdé con base a las
siguientes propiedades fisicas y quimicas: pH, color, densidad, gravedad especifica, contenido
de glicerol, contenido de cenizas, contenido de sales y humedad. Los resultados de la
caracterizacion indican que se obtuvo glicerina de baja pureza categorizandola como glicerina
cruda; teniendo un contenido promedio de glicerol de 30.39 + 14.16% (m/m). Se recupero
metanol a una concentracion promedio de 60.94 + 19.17% (v/v) en los condensados de los
tres lotes. Las etapas mas criticas durante la purificacion fueron la acidificacion y neutralizacion
y la decoloracién con carbén activado por la formacién de una capa soélida indeseada en la
glicerina y por el mal contacto interfacial con el carbon activado; esto afectd el rendimiento en
estas etapas Y la caracterizacién de la glicerina purificada. Para darle un valor agregado a la
glicerina cruda se recomienda utilizarla como fuente de energia quemandola como combustible
y como materia prima para fabricar jabén sélido. Se recomienda también caracterizar la
glicerina segun el aceite reciclado que se haya utilizado para la transesterificacion.
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. INTRODUCCION

El biodiésel es un biocombustible liquido producido a partir de aceites vegetales y grasas
animales. Se produce a través de una reaccion de transesterificacion a partir de un aceite y
un alcohol ligero generando glicerina como subproducto. El metanol es el alcohol ligero que
participa en la transesterificacion y es uno de los reactivos de mayor produccién en la industria.

La glicerina es un compuesto constituido por glicerol y agua en distintas proporciones.

La glicerina cruda que resulta del biodiésel contiene restos de metanol, acidos grasos,
jabones, agua y elementos pesados como el magnesio, calcio, fésforo y azufre. El metanol es
uno de los componentes principales presentes pues se necesita un exceso de este para lograr
una transesterificacion completa. No es una glicerina pura por la alta variedad de
componentes que contiene, por lo que tiene un bajo valor comercial. Para poder utilizarla se

le deben eliminar dichos componentes hasta quedar glicerina a una alta concentracion.

La purificacion de la glicerina es el primer paso para llegar a utilizarla en algin proceso
industrial y darle un valor agregado como producto nuevo. Se purifica siguiendo procesos de
neutralizacion, evaporacion, decantacion, filtracion y decoloracion. El metanol en exceso se
recupera evaporandolo a unos 65°C, aproximadamente. Este procedimiento de purificacién
se realiza con el objetivo de llevar la glicerina a un grado comercial y determinar sus

propiedades fisicas y quimicas mediante una caracterizacion.

En el presente trabajo se inicia con el contexto nacional de la produccién de glicerina y
sus usos a nivel mundial. Luego, en el marco teérico se explica sobre el biodiésel, la reaccion
de transesterificacidn, los compuestos organicos y la glicerina, los métodos de separacion, las
propiedades a medir en la caracterizacion de la glicerina, el comportamiento del metanol y el
mercado actual de la glicerina. Se describen antecedentes numéricos y bibliogréficos
importantes para calcular los resultados obtenidos y se detallan los pasos de la metodologia

para purificar y caracterizar la glicerina y recuperar el metanol, a escala laboratorio.

La metodologia propuesta fue efectiva para llevar la glicerina a un maximo nivel de
pureza bajo las condiciones de operacién, aunque dicho nivel de pureza no fuera para un uso
comercial. Dos etapas durante la purificacion actuaron como cuello de botella en el proceso.
Se recuperd metanol a través de destilaciones simples y luego se analiz6 por cromatografia
de gases para conocer la concentracion de este. El nuevo uso de la glicerina radica en el

aprovechamiento de su contenido energético como combustible en un motor diésel.






. OBJETIVOS

A. General

Purificar y caracterizar la glicerina obtenida como subproducto del biodiésel usando distintos
métodos que involucran neutralizacién, destilacion, centrifugacién y decoloracion; y recuperar
el metanol del proceso de produccién de biodiésel en el Laboratorio de Operaciones Unitarias

calentando la mezcla glicerina-metanol.

B. Especificos

1. Determinar las propiedades de la glicerina una vez purificada, a escala laboratorio,
siguiendo una metodologia propuesta con neutralizacién, destilacion, centrifugacion,
cromatografia gaseosa y decoloracién.

2. Llevar la glicerina a un nivel maximo de pureza bajo las condiciones en las que se
opere la metodologia de purificacién que se presenta, dandole un valor agregado y
distinguiéndola del resto en el mercado, para luego comercializarla.

3. Realizar el balance de masa para el proceso de purificacion de la glicerina cruda de
las muestras extraidas de las tres producciones de biodiésel con el fin de cuantificar
reactivos y productos en cada una de las etapas.

4. Recuperar el metanol presente en la glicerina a través del condensador instalado en
la planta de biodiésel para luego recircularlo, aumentando la rentabilidad en el

proceso de produccién de biodiésel.






I1l. JUSTIFICACION

Segun la Asociacion Promotora de Combustibles Renovables de Guatemala (ACR), en
Guatemala se cuenta con una capacidad instalada de produccion de biodiésel de alrededor
de 15 mil litros por dia, utilizando como materia prima aceite reciclado (IICA, 2010). Esa cifra
muestra que es un biocombustible cuya demanda ha ido creciendo en el mercado durante los
ultimos afios, siendo una alternativa para disminuir la dependencia de combustibles fésiles,
como lo son la gasolina y el diésel. Disminuye el impacto ambiental, pero para lograrlo de una
manera mas completa y eficiente deben también tomarse en cuenta el uso de los

subproductos generados.

Al incrementar la produccion de biodiésel, también lo hace la produccion de glicerina y
ultimamente, esta ha crecido exponencialmente. Aproximadamente, de 100 kg de biodiésel
producido un 10% es glicerina. De acuerdo con los 15 mil litros por dia, mencionados al inicio
sobre la produccion en Guatemala de biodiésel, esto equivaldria a 1,500 litros al dia de
glicerina. Se ha llegado a cierto punto en el que la produccion supera a la demanda, saturando
el mercado, por lo que el precio de la glicerina se ha venido abajo. Ademas, la disminucién
de precio se ve afectada por la falta de nuevos campos de aplicacién bien desarrollados que

le agreguen valor a la glicerina (ARPEL e IICA, 2009).

Segun el Banco de Guatemala la importacion de glicerina cruda se realiza
mensualmente, aunque no en gran cantidad (Cuadro 1) pero indica que el mercado nacional
requiere glicerina cruda y que su produccién en una planta de biodiésel puede ser factible a
nivel econémico (Banco de Guatemala, 2017).

Cuadro 1. Comercio general en 2017 para la Industria Manufacturera para importaciones de glicerina
cruda en Guatemala

Mes Importacion (US$)
Enero 0
Febrero 1,620.00
Marzo 0

(Banco de Guatemala, 2017)

Su purificacion es algo fundamental para poder utilizarla de forma comercial; las
aplicaciones convencionales se desarrollan en una amplia rama de industrias: farmacéutica,
cosméticos y alimentos, como se puede observar en el Figura 1. Usos no convencionales que

se estan aplicando en el presente son: (ARPEL e IICA, 2009)

1. Desmoldantes

2. Alimentacion animal

3. Anticongelante

4. Sustitucién de polioles



5. Alimentacion a procesos bioquimicos

6. Obtencion de productos quimicos (poligliceroles, epiclorhidrina, triacetin)
7. Combustible

8. Lubricante

9. Velas

Figura 1. Principales usos de la glicerina a nivel mundial para productores a gran escala

Alimentos
Uretanol10%
o -
Explosivog Res’lnas
2% alquidicas
36%
Tabaco
16%

Cosmeticos
30%

(Grompone, 2011)

El metanol que queda en exceso en la glicerina se debe separar para asi poderlo recircular
al proceso y utilizarlo de nuevo para activar la transesterificacion. Su punto de ebulliciéon de
65°C es mucho menor al de la glicerina, 260°C. Esto hace posible una simple separacién

calentando la mezcla glicerina-metanol.

La producciéon mas limpia es la aplicacién continua de una estrategia ambiental preventiva
e integrada que se aplica a los procesos, productos y servicios a fin de aumentar la eficiencia
y reducir los riesgos para los seres humanos y el ambiente (CGP+L, 2016). Esta consiste en
el uso eficiente de materias primas, agua y energia y en la reduccion de generacion de

desechos. Al practicarla aumenta la rentabilidad y reduce costos de produccién.

En conclusion, se consideran tres mercados mayoritarios para la aplicacion de la glicerina:
el energético, el suplemento alimenticio y la industria quimica y de fertilizantes. Al recircular el
metanol y utilizar la glicerina, se estaria aprovechando la materia prima y los subproductos.
Por lo tanto, se aplica produccién mas limpia en el proceso de produccion de biodiésel y se
agrega rentabilidad al mismo, generando una cantidad minima de desechos al purificar la

glicerina.



V. MARCO TEORICO

A. COMBUSTIBLES LIQUIDOS

Los principales combustibles liquido se obtienen a partir de una destilacion fraccional de
petroleo crudo; el petrdleo crudo es una mezcla de hidrocarbonos y derivados de
hidrocarbonos. Estos combustibles contienen azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio, niquel y
arsénico. Deben pasar procesos de refinacion como la desulfurizacién, hidrogenacion,
cracking para ya ser categorizados como combustibles. Algunas de las caracteristicas bajo las
gue se clasifican son el punto de flasheo, el residuo de carbén que contenga, las cenizas, la

viscosidad cinematica y la gravedad especifica (Perry y Green, 1984).

Cuadro 2. Andlisis tipicos para algunos combustibles liquidos del petréleo

Composicion (%) Fuel ail 1 Fuel ail 2 Fuel oil 3
Carbon 86.4 87.3 86.47
Hidrégeno 13.6 12.6 11.6
Oxigeno 0.01 0.04 0.27
Nitrégeno 0.003 0.006 0.24
Azufre 0.09 0.22 1.35
Ceniza <0.01 <0.01 0.02

Relacion C/H en
6.35 6.93 7.42
peso

(Perry y Green, 1984)

1. Biocombustibles. Un biocombustible es una fuente de energia que proviene de

biomasa, ya sea sélida, liquida o gaseosa. Estos se clasifican segun su estado fisico, el origen

de la biomasa para producirlo, su uso y el proceso de conversidn del biocombustible.



Cuadro 3. Clasificacion de biocombustibles

Biocombustibles sélidos: lefia, cafa de azlcar

. n Biocombustibles liquidos: biodiésel, bioetanol, aceites
Segun el estado fisico
vegetales

Biocombustibles gaseosos: biogas y gasdgeno

Agro combustibles: bioetanol y biodiésel de cultivos anuales

Segun el origen como cafia de azucar, remolacha, maiz, girasol y palma

Dendrocombustibles: lefia

Biocombustibles para generar energia térmica: lefia, biogas

i ) Biocombustibles para generar energia eléctrica: cascarilla de
Segun el uso final o L
arroz, biogéas, bagazo de cafa, biodiésel para generadores

Biocombustibles para transporte: biodiésel y bioetanol

Procesos quimicos: biodiésel por transesterificacion

) Procesos térmicos: residuos forestales para combustion
Segun el proceso de ) .
directa, gas de pirdlisis

conversion S— — - —
Procesos bioquimicos: biogas por fermentacion anaerébica,
etanol
(ARPEL e IICA, 2009)
a. Biodiésel. El biodiésel es un biocarburante liquido producido a partir de

aceites vegetales y grasas animales, nuevos o usados, mediante un proceso industrial de
transesterificacion. Este es un combustible renovable que reemplaza al diésel, causando una

disminucién en la dependencia del petréleo (Biodisol, 2008).

Segun la ASTM (American Society for Testing and Material Standard), el biodiésel se
establece como un conjunto de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga
derivados de lipidos renovables, como lo son los aceites vegetales y grasas animales,

empleado en motores de igniciéon de compresion (Robles y Quesada, 2013).

Las propiedades de los ésteres que lo componen son casi las mismas que las del
gaso6leo en cuanto ala densidad, tienen un mayor nimero de cetano, una viscosidad dos veces
mayor a la del gaséleo, y ademas un punto mayor de inflamacién. Es por esto que se puede
mezclar con el gasoleo para el uso en motores e incluso llegar a sustituirlo totalmente si se
logra adaptar perfectamente (ARPEL e IICA, 2009).

Se utilizan notaciones diferentes segun el porcentaje de biodiésel en la mezcla con
gasotleo: B100, B30, B15, B3 si se utiliza un 100%, 30%, 15% o 5% de biodiésel,

respectivamente, en la mezcla de combustibles utilizada (ARPEL e IICA, 2009).



1) Emisiones del biodiésel. El biodiésel, B100, tiene menores emisiones de
CO2 que el diésel de petroleo. Por unidad de trabajo desarrollado en un motor de émnibus,
disminuye las emisiones en un 78.45%. El B20 tiene 15.66% menos emisiones que el diésel.
Es notable que si hay una disminucion en las emisiones de diéxido de carbono al consumir

biodiésel en motores de automéviles y buses (ARPEL e IICA, 2009).

Para el 6xido de carbono (CO), el B100 reduce su emision en un 35% a comparacion
del diésel de petréleo. En general, el biodiésel reduce las emisiones de CO por el escape de
los automoviles en un 46% (ARPEL e IICA, 2009).

Por otro lado, las emisiones de 6xidos nitrosos (NOx) son mayores al consumir
biodiésel. El B100 y el B20 generan un 13% y un 2.67% mas respecto al diésel de petroleo,
respectivamente. Esto se debe a las mayores emisiones por el cafio de escape de los
vehiculos (ARPEL e IICA, 2009).

B. GLICERIDOS

Los aceites vegetales estan compuestos por triglicéridos. Estos estan conformados por la
condensacion de una molécula de glicerol y tres acidos grasos dando como resultado tres
moléculas de agua y un triglicérido. Si los tres acidos grasos son idénticos se obtiene un
triglicérido simple y si son diferentes, un triglicérido mixto; las grasas son glicéridos mixtos
generalmente (Bailey, 1984).

Figura 2. Formacion de un triglicérido contenido en un aceite vegetal

H H

' -
H—C—0H H—00C—R, HOH  H—C—0O0C—R,
H—é—OH + H—OOC—R, -— HOH + H—C—O00C—R,
H—C—OH H—O0OC—R, HOH H OC—R,

|

A H

Glicerol Acido graso Agua Triglicérido

(Bailey, 1984)

Los &cidos de una grasa tienden a repartirse uniformemente entre las moléculas de
glicéridos, siendo esta la regla de distribucién uniforme. Sin embargo, esto depende de la
cantidad de acidos grasos presentes, si éstos se encuentran en pequefias cantidades, si
ocupan una tercera parte del contenido o si ocupan dos terceras partes del total de acidos

grasos presentes (Bailey, 1984).

Esto se ve reflejado de mejor manera en las grasas derivadas de las semillas vegetales.
Ahora, las grasas provenientes de aceites animales tienen la tendencia a tener los &cidos
saturados agrupados, formando glicéridos totalmente saturados. La composicion de acidos
grasos en aceites vegetales y animales es similar. Los aceites de semillas contienen
cantidades significativas de triglicéridos, siendo esta una buena fuente para la

transesterificacion en la produccién de biodiésel (Bailey, 1984).
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Los acidos grasos constituyen la mayor parte del peso molecular de la molécula, un 95%
aproximadamente. Comprenden una parte activa y tienen una gran influencia en el caracter de
los glicéridos por lo que la quimica de los aceites y las grasas es una extension de aquella de

los &cidos grasos (Bailey, 1984).

1. Acidos grasos. Los aceites y las grasas de origen vegetal y animal son una materia
prima muy importante y de mucho potencial en la industria quimica. Las transformaciones de
estas moléculas ocurren en el grupo funcional del triglicérido. Esta transformacion es la que

sucede en la transesterificacion cuando se libera un acido graso y un metil éster (Limen).

Molecularmente hablando, un acido graso es una molécula larga con hidrocarburos que al
final contiene un grupo carboxilo (COOH). Los acidos grasos se nombran segun el nimero de
atomos de carbono y de doble enlaces que tenga en su cadena molecular. Si un acido graso
contiene Unicamente enlaces simples, es decir, no contiene enlaces dobles, significa que se
encuentra saturado con hidrégeno; no soporta la adicion de mas moléculas de hidrégeno. Si
un acido graso contiene enlaces dobles en la cadena de hidrocarburos se le llama insaturado;
estos son liquidos a temperatura ambiente, o sea aceites. Y los acidos grasos saturados a
temperatura ambiente son las grasas. Los acidos insaturados son usualmente de origen

vegetal (Limen).

En la industria de alimentos los aceites se hidrogenan artificialmente para volverlos semi
sélidos y asi obtener una consistencia deseable para procesar productos alimenticios. Al
hidrogenarlos artificialmente, se burbujea gas y los dobles enlaces de configuracion cis se
vuelven enlaces dobles de configuracién trans. Las configuraciones cis y trans indican como
esta conformada la molécula alrededor del enlace doble. Este tipo de aceites es el que se

recicla para la produccién de biodiésel (Limen).

Figura 3. Acido graso (a) saturado: acido estérico, (b) insaturado: acido oléico cis e (c) insaturado: acido
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C. REACCION DE TRANSESTERIFICACION DE BIODIESEL

Para la obtencion de biodiésel se da una reaccién de transesterificacion. Esta comprende
una secuencia de reacciones donde inicialmente, una molécula de triacilglicerol en el aceite
vegetal reacciona con tres moléculas de alcohol; esta se degrada primero a diaglicerol, luego
a monoacilglicerol y, por Ultimo, en glicerina. Y es en cada una de estas etapas de degradacion

gue se genera una molécula de éster metilico que es biodiésel (Robles y Quesada, 2013).

En otras palabras, la transesterificacion consiste en convertir los triglicéridos de un aceite
vegetal o animal en ésteres mediante un alcohol, ya sea metanol o etanol, y una base como
catalizador que puede ser hidroxido de sodio o hidréxido de potasio. El biodiésel resultante de
la reaccion quimica corresponde a multiples ésteres de distintos acidos grasos en distintas
proporciones. Al utilizar metanol para la transesterificacién el biodiésel estara compuesto por

ésteres metilicos.

Figura 4. Reaccion de transesterificacion para la obtencion de biodiésel

CH,— OCOR, CH,- OH
IZ;-I— OCOR, +3CH,O0H =——= 3 R;=0OCOCH_+ I:IH - OH
I:I:JHE— OCOR ';'Hz _0OH
Triglicérido Matanol Estar matilico Glicerina

(ARPEL e IICA, 2009)

La principal materia prima para la produccién de biodiésel es el aceite; se utilizar4 aceite
usado para el proceso. Este debe pasar por una serie de etapas para poder ingresar a la
transesterificacion como aceite refinado. El aceite es sometido a desgomado, filtracién,
neutralizacion y secado para que cumpla con las caracteristicas necesarias para producir un
biodiésel con ciertas especificaciones. Al final del refinamiento, el aceite no debe tener sélidos
en suspension, debe tener muy poca acidez (< 1%) y un minimo de humedad (< 0.5%) (ARPEL
e lICA, 2009).

Estequiométricamente durante la transesterificacién, el rendimiento masico es igual a la
unidad por lo que se obtiene la misma masa de biodiésel que la masa de aceite inicial. La
estequiometria entre el alcohol y la glicerina es similar por lo que inicialmente, se requiere una
cantidad de alcohol igual al 10% de la masa del aceite (ARPEL e I[ICA, 2009).

La reaccion de transesterificacion se da en presencia de un catalizador basico y a una
temperatura entre 40°C y 110°C. Durante la reaccion se dan reacciones secundarias, dando
paso a subproductos no deseados que contaminan los ésteres del biodiésel. Esto disminuye
el rendimiento de la reaccién y hace necesaria una purificacion posterior del biodiésel
resultante (ARPEL e IICA, 2009).
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Figura 5. Esquema de la reaccién de transesterificacion, mostrando reactivos y productos

Fase Ester

Ester metilico
Tri, di, monogliceridos

Aceite refinado Aridos grasos libres
Catalizador —> Reaccion de —p
bésica Transesterificacion Metano
Metanol ——p Chemna
Jahan
Catalizador
Aqua

(ARPEL e lICA, 2009)

En la produccién de biodiésel, la cantidad de glicerol (glicerina anhidra) equivalente como

subproducto es igual al 10% en peso de los materiales grasos empleados.

Al finalizar la transesterificacion se tienen varios subproductos en el reactor que necesitan
ser separados del biodiésel o éster. Se encuentran restos del aceite refinado que no reaccioné
(mono, di y triglicéridos), glicerina, metanol adicionado en exceso, restos del catalizador
basico, jabon y agua como resultado de las reacciones secundarias. Primero que todo, se debe
separar la fase del biodiésel de la fase de la glicerina. Y segundo, se purifica la fase del
biodiésel para retirar cualquier impureza remanente (ARPEL e IICA, 2009).

1. Glicerina. La glicerina cruda es el subproducto de la fabricacion de biodiésel y posee
un bajo valor comercial por contener impurezas; estas impurezas son jabén, agua y sales. El
glicerol es propanotriol con la férmula quimica CH20H-CHOH-CH20H (Grompone, 2011). La
glicerina llevada a un grado comercial es un producto constituido Unicamente por glicerol y
agua; su pureza se define con base a la concentracién de glicerol en la solucién.

Su composicién inicialmente como glicerina cruda depende de la materia prima utilizada y
de las condiciones del proceso de produccion de biodiésel. Cada molécula de grasa o aceite
utilizada con la cadena de acidos grasos que contenga es la responsable de llevar sales y

metales pesados a la glicerina (Posada-Duque y Cardona-Alzate, 2010).

a. Purificacién de la glicerina. Luego de la produccion de biodiésel, se separan
ambas fases por decantacién o centrifugacién. El liquido de arriba siendo el biodiésel y el de
abajo, la glicerina. El biodiésel se lava con agua y se seca para ya tener el producto final. Las
aguas del lavado y la glicerina se purifican para poder recuperar el metanol (Posada-Duque y
Cardona-Alzate, 2010).

La glicerina cruda que resulta de la produccion de biodiésel es altamente toxica si no
se retira el metanol. Tiene una alta viscosidad, una alta concentracion iénica y un color oscuro
y fuerte. Purificada a un grado técnico, la glicerina esté libre de metanol, jabones y sales. Y la
glicerina refinada es un producto de estdndar farmacéutico para utilizarse en alimentos,

cosméticos y productos farmacéuticos (Posada-Duque y Cardona-Alzate, 2010).
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Cuadro 4. Especificaciones de calidad para cada grado de glicerina

: . Glicering grodo Glicerina refinado
Propiedudes Glicerina crudan L _
fénico grado USP (99,7%)
Contenido de gliceral 40%-88% 98% min. 99,7%
Ceniza 2% max. MNA MNA
Contenido de humedad NA 2% mix. 0,3% max.
Cloruras MNA 10 ppm mazx. 10 ppm mazx.
Calor MNA 40 max. (Pt-Co) 10 max. (APHA)
Gravedad especifica NA 1,262 (@25 °C) 1,2612 min.
Sulfato NA NA 20 ppm Max.
Anilisis NA NA 791017 (bae
seca)
Metales pesados NA 5 ppm max. 5 ppm max.
Componentes clorados NA 30 ppm max. 30 ppm max.
Residuos de ignicién NA NA 100 ppm mix.
Acidos Erasos y esteres MNA I max. 1.000 max.
Agua 12% max. 5% max. 0,53 %% maix.
pH (solucién 10%) 4-9 4-91 NA
Besiduos organicos 2% max. 2% max. NA

(Posada-Duque y Cardona-Alzate, 2010)

D. DISOLUCIONES

Una solucién estd compuesta por un soluto y un disolvente. El agua es el disolvente mas
abundante por lo que se utiliza con frecuencia. La mayor parte de solutos son electrolitos, es
decir que forman iones al disolverse en agua o en algun otro disolvente. Los electrolitos fuertes
se ionizan por completo, mientras que los electrolitos débiles se ionizan parcialmente. Una
disolucion de un electrolito fuerte o débil conduce la electricidad con mayor o menor fuerza,
respectivamente. Algunos solutos que actdan como electrolitos fuertes son algunos acidos
inorganicos como el acido nitrico, acido sulfarico y el &cido clorhidrico, los hidréxidos alcalinos
y la mayoria de sales. Algunos solutos que actiian como electrolitos débiles son muchos de
los acidos inorganicos como el acido carbonico, acido fosférico y el acido bérico, los acidos

organicos, amoniaco, haluros, cianuros y tiocianatos (Skoog, et. al. 2010).

La solubilidad es una medida de qué tanto se puede disolver un soluto en un disolvente.
Esta representa qué tan a fin es una sustancia en un solvente. La solubilidad depende de la

temperatura, aumentando la solubilidad a medida que la temperatura incrementa.
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1. Escala de pH. Para determinar el grado de disociacion de algin soluto en una
disolucién se utiliza la escala de pH. El pH es el potencial de hidrégeno, es una medicion de la
actividad de iones de hidrégeno la cual depende de la concentracion de dichos iones (Skoog,
et. al. 2010).

La escala de pH mide que tan acida o alcalina es una solucion dependiendo de los iones
de hidrégeno presentes. Un pH de 7 es neutral, soluciones con pH mayores a ese valor son

alcalinas o bésicas y soluciones con un pH menor a ese valor son 4cidas (Bitesize, 2014).

a. Acidos y Bases. Un é&cido es una sustancia que dona protones y una base
es aquella que acepta los protones. Una sal es aquella sustancia que se produce al reaccionar
un acido con una base. Algunos ejemplos son cloruro de sodio, sulfato de sodio y acetato de

sodio. Una reaccidén acido-base es una reaccion de neutralizacion (Skoog, et. al. 2010).

Un &cido fuerte es aquel que reacciona completamente con el disolvente de manera
gue no quedan moléculas del soluto sin disociarse. Los acidos débiles reaccionan de forma
incompleta resultando en disoluciones con cantidades del producto y del acido original. Al
disociarse un acido fuerte en agua, esta forma la base mas débil y viceversa. Entre acidos
fuertes comunes estan HCI, HCIO4, H2SO4 y HNOa. Entre bases fuertes comunes estan NaOH,
KOH, Ba(OH): y los hidréxidos cuaternarios de amonio (Skoog, et. al. 2010). A continuacion,
se ilustra lo mencionado con un &cido fuerte y un acido débil que forman una base débil (Cl) y

una base fuerte (NHs) al disolverse en agua.

HCl + H,0 — Hy0% + Cl-
NH} + H,0 » H,0% + NH,

La reaccion general de una neutralizacién o una reaccion acido-base es la siguiente:
Acido + Base — Sal + Agua

De esta manera, la sal producida se puede predecir. Si el acido que reacciona es 4cido
clorhidrico, la sal sera un clorato; si el &cido que reacciona es acido nitrico, la sal sera un nitrato
(Bitesize, 2014).

Cuadro 5. Ejemplos de reacciones de neutralizacién con el &cido, la base y sus productos

Acido Base Producto 1 (sal) Producto 2
Acido clorhidrico Oxido de cobre Cloruro de cobre Agua
Acido sulfurico Hidroxido de sodio Sulfato de sodio Agua
Acido nitrico Hidroxido de calcio Nitrato de sodio Agua

(Bitesize, 2014)

Durante el proceso de purificacion de la glicerina se da una neutralizacién con &cido

sulfarico e hidroxido de sodio o hidréxido de potasio. Se forman sales conteniendo sulfatos y
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esto las insolubiliza para luego poderlas separar con mas facilidad. Se representa por las

siguientes reacciones quimicas:

H,SO, + 2NaOH - Na,S0, + 2H,0
H,SO0, + 2KOH - K,SO, + 2H,0

E. METODOS DE SEPARACION

En ingenieria se tienen dos divisiones generales: operaciones upstream y operaciones
downstream. Las operaciones upstream estan constituidas por fermentaciones Unicamente.
Las operaciones downstream son conformadas por purificaciones o separaciones. Estas
Ultimas involucran varios pasos y operaciones unitarias; las condiciones del proceso son
sumamente importantes pues influencian positiva o negativamente las caracteristicas de los

productos a obtener (Harrison, et. al. 2003).

Para la purificacién de la glicerina cruda del biodiésel las operaciones downstream que se

ven involucradas son las siguientes, segun la etapa de separacion de cada una:

Cuadro 6. Operaciones downstream de separacién involucradas en la purificacion de glicerina cruda

Etapa Objetivo Operacion unitaria
Separacion de particulas Remover células o particulas Filtracién
insolubles insolubles y reducir el volumen Sedimentacion

Remover materiales con propiedades
Aislamiento del producto diferentes del producto deseado y Precipitacion

reducir volumen

Remover impurezas restantes, que
Purificacion tienen propiedades fisicas o quimicas Cromatografia

similares al producto deseado

(Harrison, et. al. 2003)

1. Filtracién. La filtracién se utiliza para separar particulas o solutos de una solucion
segun su tamafio de particula al fluir bajo un diferencial de presién a través de un medio poroso.
Esta separacion ocurre en la primera etapa de purificacién de bioproductos cuando este se

encuentra en una solucién acuosa de gran volumen (Harrison, et. al. 2003).

La filtracién convencional consiste en el flujo de la solucidn en direccidén perpendicular a la
membrana de separacion del filtro, bajo un diferencial de presion. Resulta en la formacion de
una capa de sélidos (torta) que queda adherida a la membrana o al material con el que se esté

filtrando la solucién (Harrison, et. al. 2003).

Como medio de filtrado se utilizan tejidos, telas o pantallas metélicas. Para esto se debe
tomar en cuenta el tamafio de particula a filtrar; el orificio o los poros del medio filtrante deben

ser menor al tamafio de particula que se desea separar de la solucion (Harrison, et. al. 2003).
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2. Sedimentacidn. La sedimentacion es el movimiento de particulas en un campo de
inercia. Los campos de inercia son la aceleracién de la gravedad o la aceleracion centrifuga.
La fuerza motriz en este método es la diferencia de densidades que hace posible la separacion
del soluto o particula de interés. Si la densidad de la particula es igual a la del solvente, la
velocidad de sedimentacion es cero por lo que no se obtendrd separacién alguna (Harrison,
et. al. 2003).

3. Centrifugacion. La centrifugacion es un método de separacion que utiliza la fuerza
centrifuga generada a través de un rotor en movimiento para separar particulas biolégicas
como macromoléculas, células, virus, etc. La aceleraciéon centrifuga empleada resulta en un
millén de veces mayor a la fuerza gravitacional en la tierra. Existen tres principales tipos de
centrifugacion: diferencial, isopicnica y por zona. Los primeros dos tipos separan las particulas
con base a su tamafio mientras que la centrifugacion isopicnica separa con base a su densidad
(Harrison, et. al. 2003).

Para la purificacion de la glicerina se utiliza la centrifugacion diferencial para separar las
sales presentes. La muestra se somete a fuerza centrifuga que permite que las particulas
sedimenten. Este tipo de centrifugacion permite una sedimentacion gradual segun la densidad
y el tamafio de las particulas; asi es como se separan las particulas de gran tamafio de las de

pequefio tamafio (Frei, 2011).

Figura 6. Sedimentacién de particulas de distinta densidad y/o tamafio en una centrifugacién diferencial
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(Frei, 2011)

4. Cromatografia de gas. La cromatografia es un método de separacion que se basa
en la diferencia de velocidad de los componentes de una solucion compleja a medida que
estos son transportados a través de una fase estacionaria por una fase mévil (gaseosa o
liquida). Esto permite la separacion, la identificacion y la determinacién de componentes

guimicos (Harrison, et. al. 2003).

La cromatografia de gas es una técnica de separacion en la que se ven involucradas una
fase estacionaria liquida y una fase mévil gaseosa. La muestra de la que se desea separar
algiin componente se inyecta en la fase gaseosa y se volatiliza al ir pasando por la fase liquida;
la muestra y ambas fases siguen el recorrido a través de una columna. Cada componente de
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la muestra reside algin tiempo en la fase mdvil y estacionaria, dependiendo de la afinidad
relativa que tenga cada uno de ellos en las fases. Emergen al final de la columna
distribuyéndose de acorde a la concentracion que haya en cada fase y al tiempo de residencia
en las mismas. La distribucién de la concentracion de cada componente se muestra en forma
de picos. La concentracion en la fase gaseosa de cada pico se convierte en una sefial eléctrica,

la cual se procesa por un integrador para cuantificarla (Harrison, et. al. 2003).

La funcién de la columna es permitir la particion de los componentes de la muestra entre
la fase movil y la estacionaria. La fase liquida contribuye a esto estando en forma de pelicula
delgada con un area superficial accesible para la fase gaseosa que va pasando. La distribucion
de cada componente en la muestra en ambas fases se describe con un coeficiente de
distribucién: (Skoog, et. al. 2010).

concentracién en fase liquida C,
concentracion en fase gaseosa  C,

D

El resultado de esta separacion se observa en una gréfica o diagrama que representa la
sefial eléctrica en funcion del tiempo y la concentraciéon de cada soluto frente al tiempo de
elucion. Los picos generados en la gréafica representan los componentes de la muestra. El area
debajo de los picos es proporcional a la concentracion de cada soluto. La elucidn representa
el proceso en el que los solutos son arrastrados a través de la fase estacionaria y el eluyente
es el disolvente que los transporta. El factor de retencion es la cantidad de tiempo que pasa
un soluto en la fase estacionaria en relacién con el tiempo que pasa en la fase movil (Skoog,
et. al. 2010).

Las variables que afectan la eficiencia de la columna son: (Skoog, et. al. 2010)

Velocidad de flujo de la fase mdvil

- Coeficiente de difusion de la fase movil

- Coeficiente de difusion de la fase estacionaria

- Factor de retencion

- Diametro de las particulas del empaquetamiento

- Espesor del recubrimiento liquido de la fase estacionaria

5. Destilacion. La destilacion es un proceso de separacion para la recuperacion de
solventes y quimicos de desechos industriales. Es una operacion unitaria que utiliza
tratamiento térmico para separar compuestos volatiles al aplicarles valor, es decir,
evaporandolos. Hay cuatro distintos procesos de destilacion: destilacion batch, destilacion

fraccionada, destilacion de pelicula delgada y destilacion evaporacion (Pavia, et. al. 2013).

La destilacién es una técnica de separacién mecanica que se basa en una diferencia de
volatilidad de compuestos. En la propiedad fisica de las sustancias en la que se basa es el
punto de ebullicién; es una técnica efectiva para purificar muestras liquidas cercanas o
estables en su punto de ebullicién. Las moléculas del soluto que se desea evaporar rednen
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suficiente energia para pasar de un estado liquido al estado gaseoso. Estando en estado
gaseoso se introducen de nuevo a la fase liquida formando un condensado, que es luego lo
que se recupera de la destilacion (Pavia, et. al. 2013).

Los aparatos para una destilacion simple incluyen un matraz de destilacion, donde se
ingresa la mezcla multicomponentes, un condensador y un recipiente para coleccionar el
liquido destilado. El componente volatil se evapora y pasa por un condensador que lo lleva a

un estado liquido para ser recolectado (Pavia, et. al. 2013).

F. CARACTERIZACION

La caracterizacién consiste en la medicion de diferentes propiedades fisicas y quimicas
que sirven como parametros para determinar la pureza y calidad de la mezcla de interés. Las
propiedades descritas a continuacion son de gran utilidad para poder establecer el grado de

pureza de la glicerina cruda.

1. Humedad. El contenido de humedad es una medida que se utiliza para representar
la saturacién del aire cuando hay vapor de agua presente. El contenido de agua en la glicerina
afecta la pureza de esta, su vida (til en cuanto a la desintegracion quimica y su estado fisico
(Duran, 2011).

2. Cenizas. El contenido de cenizas es una medida total de los minerales presentes;
los minerales indican la cantidad presente de componentes inorganicos como Ca, Na, Ky Cl.
Las cenizas son el producto de la eliminacién del material organico y el agua. El contenido de
cenizas define de cierta manera la calidad de la muestra ya que depende de la concentracion
y el tipo de minerales presentes en las cenizas; influye en su apariencia, textura y estabilidad
(McClements, 2003).

Existen dos métodos analiticos para determinar el contenido de cenizas: por base secay
por base hUmeda. Para la caracterizacién de la glicerina se utilizara el método por base seca.
Entre sus ventajas estd que requiere pocos reactivos, se pueden analizar varias muestras
simultaneamente y es seguro para el analista. En sus desventajas se encuentra que toma de
12-24 horas el analisis y que puede haber pérdida de minerales volatiles a las altas
temperaturas (Cu, Fe, Pb, Hg, Ni y Zn) (Skoog, et. al. 2010).

Este procedimiento requiere de un horno de mufla o una mufla con capacidad de mantener
temperaturas hasta los 1100°C y con resistencias en sus paredes de nicrom (70% niquel y
30% cromo). Durante el proceso, agua y otros compuestos volatiles se vaporizaran y algunas
sustancias organicas se quemaran en presencia de oxigeno en el aire (CO2, H20 y N2). Los
minerales presentes se convertirdn en 6xidos, sulfatos, fosfatos, clorados y silicatos (Skoog,
et. al. 2010).
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3. Decoloracion con carbon activado. El carbén activado es un polvo de estructura
porosa, que le confiere una elevada capacidad de adsorcion. La adsorcidn es una propiedad
que al entrar en contacto un liquido o gas con el carbdn activado, permite que este retenga
moléculas o iones en su superficie. Esta hecho de varios materiales, esto incluye al lignito a la
hulla bituminosa y a céscaras carbonizadas de madera y coco. El carbdn se activa a altas
temperaturas en presencia de vapor, dioxido de carbono o aire. Esto crea una estructura

porosa, proporcionando una superficie grande de entre 500-1,500 m?/g (Dailey, 2016).

Es muy utilizado para el tratamiento de agua potable y también para el tratamiento de
efluentes de un proceso. En el caso de la glicerina cruda, una de las propiedades del carbon
activado es la decoloracion donde elimina sustancias organicas, algunas inorganicas, metales
pesados, compuestos organicos volatiles y cualquier agente que contribuya con colores no
deseados (Lenntech).

Al tratar la glicerina con carbén activado esta se convierte en glicerina refinada. El carbén
activado debe ser de alta y estable pureza con baja cantidad de iones metalicos lixiviables.
Esto contribuira a remover impurezas organicas que degradan la glicerina y que causen olores
y colores no deseados (Lenntech).

El proceso para la adsorcion ocurre en tres pasos: macro transporte, micro transporte y
adsorcién. Cada tipo de carbon activado tiene su isoterma de adsorcion, la cual se define por
la funcion de Freundlich: (Lenntech)

X 1
Z_k.c.tn
m-~ T

Donde:

% es la sustancia adsorbida (x/g de carbén activo)

Ce es la diferencia de concentracion
Kry n son constantes especificas

a. Filtros cartucho de carbén activado. La funcién principal de estos filtros es
remover macromoléculas de materia organica, 6xidos y residuos clorados. Su eficiencia
depende del tamafio y la distribucién del carbén activado. También, al decrecer el pH y la

temperatura la adsorcién se vuelve mas eficiente (Donaldson, 2009).

El disefio de estos filtros asegura una distribucion 6ptima del flujo, yendo la mezcla a
filtrar de afuera hacia adentro del filtro. Minimizan la pérdida de presion y aseguran un
aprovechamiento completo del material del filtro. Su aplicacién se encuentra entre las

siguientes industrias: (Donaldson, 2009)

- Quimica

- Petroquimica
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- Alimentos

- Farmacéutica

- Bebidas

- Purificacion de aire

- Purificacion de oro y metales

Su aplicacion principal se encuentra en tratamiento de agua. El disefio de estos filtros
depende de la concentracion de soélidos suspendidos, aceite, grasas, COD y BOD contenidos
en el agua a filtrar (Donaldson, 2009).

G. USOS DE LA GLICERINA

El glicerol contenido en la glicerina es compatible con muchos compuestos quimicos, tiene
gran estabilidad bajo condiciones normales en almacenamiento, no es tdxico y es
biodegradable. Fisicamente, la glicerina es incolora, inodora, viscosa y altamente soluble en
agua y en alcohol. Tiende a solidificarse a bajas temperaturas y es higroscépica, es decir,
absorbe humedad facilmente. Soluciones de glicerina y agua resisten temperaturas muy bajas
y por su higroscopicidad, es apta para humectacion y plasticidad. Ademas de esto, la glicerina
no es toxica para el sistema digestivo y no irrita la piel (excepto a concentraciones muy
elevadas); incluso tiene un sabor dulce (SDA, 1999). Esto genera aplicaciones de uso en

productos alimenticios y cosméticos.

Actualmente, se comercializan dos soluciones de glicerina: glicerina cruda al 80% y
glicerina farmacéutica al 99.5% de pureza. La glicerina cruda contiene dicho porcentaje de
glicerol y este es soluble en agua y alcohol, pero no en hidrocarburos y ésteres. Es de gran
estabilidad bajo condiciones normales de almacenamiento y es biodegradable. La glicerina de
99% de pureza es la que se puede considerar para usos farmacéuticos, cosméticos y
alimentarios. También hay una glicerina grado Kosher, utilizada para productos en la
comunidad judia (Grompone, 2011).

La glicerina grado USP es la dictada por la Farmacopea de los Estados Unidos (United
States Pharmacopea), empleada U(nicamente para productos farmacéuticos;
aproximadamente de 99.5%, destilada y blanqueada. La glicerina también se utiliza para
formar nitroglicerina, sustancia que compone la dinamita al mezclarse con sustancias inertes
y porosas (Grompone, 2011).

La glicerina cruda puede ser utilizada para producir lo siguiente: (Hernandez, et. al. 2015)

- Fertilizante

- Alimentacion animal directo e indirecto (pellets)
- Combustible en pellets

- Combustible directo en calderas

- Bioetanol

- Pirdlisis
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- Procesos de fermentacion microbiana (propanodiol, hidrégeno, bioetanol, acido
succinico)
- Aditivo para combustibles (GTBE)

1. Glicerina como combustible. Aprovechando el potencial de la glicerina, esta se
puede utilizar como combustible liquido en hornos industriales. Su combustion es dificil por la
cantidad de impurezas que contiene pues dafian el motor y hacen ineficiente la combustion.
Estas impurezas son agua, sales, material organico y cenizas. Otra complicacién es su alta
temperatura de autoignicion requiriendo de mucha temperatura para quemar glicerina cruda;
su numero de cetano es cero. Otro inconveniente es que si se da una combustion incompleta
se generan emisiones de acroleina, un compuesto irritante y cancerigeno. Estas emisiones de
acroleina se compararon con las emisiones de NOx para combustibles fésiles y con la glicerina
cruda, las emisiones de NOx se reducen un 35%. En 2013, la glicerina cruda tenia un costo de
$0.08 — 0.15/Ib y los combustibles fosiles un costo de $0.88 — 1.00/Ib (Eaton, et. al. 2013).

La densidad y el alto contenido de oxigeno en la glicerina ofrecen un gran potencial para
una combustion limpia con bajas emisiones, a comparacion del diésel. La glicerina contiene
un poder calorifico menor al diésel o al biodiésel; su consumo de energia es aproximadamente
de 0.57 kg/kwh. Como combustible no es toxico, es inodoro, no es volatil, es soluble en agua,
no esta clasificado como un liguido inflamable y funciona como lubricante dentro del motor.
Esta disponible en grandes volimenes por la vasta produccion de biodiésel que se tiene en la
actualidad, teniendo el potencial de expandirse como combustible a un precio razonable
(McNell, et. al. 2012).

a. Emulsion de glicerina cruda con combustible. Como combustible suelto
presenta muchas complicaciones y requiere modificaciones de motores y de equipos que se
traducen a alta inversion y altos costos para la empresa que desee implementar su uso como

combustible.

La emulsién consiste en dos liquidos inmiscibles en donde uno de ellos ingresa en
forma de gotas en dispersion. Su objetivo es unir dos liquidos que son inmiscibles (Mize, et.
al. 2013). Se usa un gran esfuerzo cortante para dispersar particulas del liquido y crear una
dispersion en forma de gotas a micro escala. En el caso de la glicerina cruda, la emulsién es
de glicerina-diésel o glicerina-gasolina. La emulsiéon preparada no es estable, pero se ha
investigado ampliamente y se han encontrado emulsiones que son estables durante un periodo

de tiempo considerado. (Eaton, et. al. 2013)

Para que la emulsién sea eficiente se utilizan moléculas surfactantes que estabilizan
la tensién superficial entre ambos compuestos; se agregan de un 2-4% en volumen de estos
surfactantes. El propdsito de los surfactantes, a parte de la estabilizacion, es eliminar o reducir
la unién o fusion de las gotas dispersadas. Para determinar el surfactante adecuado se debe
medir el HLB (balance hidrofilico-lipofilico). EI HLB es una medida del grado de afinidad al

agua (hidrofilico) o al aceite (lipofilico). De esto dependera si la emulsion se realiza
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dispersando la glicerina cruda en el combustible o viceversa. Si el valor es entre 8 y 16, el
surfactante favorece la dispersion en agua; si el valor es entre 4 y 6, favorece la dispersion en
aceite (Mize, et. al. 2013).

Para poder trabajar la glicerina en una emulsion se le deben retirar componentes como
el metanol, acidos grasos, material organico y cenizas. Se tienen establecidos dos
surfactantes: Span 80 con un HLB de 4.3 y Tween 80 con un HLB de 15. Estos se utilizaron
para crear emulsiones de glicerina y gasolina. Para una combustion completa y eficiente de la
glicerina, se debe agregar un 50% en volumen de la gasolina. El utilizar gasolina o diésel en
la emulsion hace posible la adaptacion del motor o el horno en el que se vaya a quemar ya
que las lineas de tuberias y el sistema de bombeo no se veria afectado en el cambio de la
formulacion del combustible. Se ha logrado quemar esta mezcla en calderas de aceite usado

a nivel industrial (Mize, et. al. 2013).

2. Glicerina en la saponificacion. La saponificacion ocurre al reaccionar aceite y un
alcalis, comunmente hidréxido de sodio o soda caustica; es una reaccién en medio basico.
Esta reaccion ocurre tras la disociacién de una grasa en un medio alcalino (NaOH). Las grasas
gue se separan del aceite se unen al alcalis formando sales sédicas de acidos grasos. Es la
reaccion entre el triglicérido y el hidréxido lo que caracteriza a la saponificacién (Kirk-Othmer,
2007).

El jabon se define como un cristal liquido lamelar con un contenido del 70% en masa de
jabén. Se dice ser un cristal liquido ya que sus propiedades a nivel molecular son tales como
las de un liquido y es un s6lido por tener una forma definida a nivel macro. Su fabricacion

consiste en tres etapas: saponificacion, lavado y adecuacion (Kirk-Othmer, 2007).

La glicerina es un producto de la saponificacion y al mismo tiempo, se puede utilizar para
la fabricacién de mas jabon. Esto se logra debido a los &cidos grasos que no reaccionaron por
completo en la primera saponificacion, que quedaron en la glicerina. Por lo tanto, se hace una
segunda saponificacién con la glicerina para aprovechar los acidos grasos que aun contiene
(Kirk-Othmer, 2007).



23

3. Mercado para la glicerina

Figura 7. Productores principales de la glicerina a nivel mundial
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Figura 8. Principales usos de la glicerina a nivel mundial para productores a gran escala
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H. METANOL

El metanol es un alcohol muy sencillo y de los reactivos de mayor produccién en la
industria. En la transesterificacidn, el metanol es el alcohol que provoca dicha reaccion (Meza,

Armijo y Franco, 2007).

Para la reacciéon de transesterificacion existe la posibilidad de utilizar metanol o etanol
como el alcohol que reaccione con el triglicérido. La ventaja del metanol frente al etanol en

dicho proceso resulta tras varios factores: (ARPEL e IICA, 2009)

- Tecnologia disponible

- Menor complejidad en el proceso
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- Menor volumen de alcohol recircula

- Separacion con menos dificultad en la mezcla alcohol/agua

El poder obtener el etanol por medios renovables tiene una gran ventaja sobre el metanol.
Sin embargo, para un reemplazo del metanol se debera desarrollar tecnologia que haga mas
eficiente el proceso de acorde al biodiésel producido y a los costos involucrados (ARPEL e
[ICA, 2009).

1. Condensacion del metanol. El metanol se puede separar o recuperar mediante
un calentamiento relativamente sencillo. Al remover el metanol, se disminuye la toxicidad y
flamabilidad que pueda tener el biodiésel y la glicerina producidos. Esto simplifica el manejo
de dichos productos y ayuda a disminuir costos en materia prima. El proceso de condensacion
del metanol consiste en un cambio de fase; el gas evaporado cambia de fase liquida a fase

gaseosa al disminuir su temperatura (Kamerosky, et. al. 2014).

Para lograr el cambio de fase se lleva al metanol a su punto de ebullicién que es alrededor
de 70°C mediante un calentamiento. Al evaporarse, se pasa por un condensador dentro del
cual circula agua fria o a temperatura ambiente. El intercambio de calor entre el agua y el
metanol como vapor lo lleva a cambiar a una fase liquida. Es acé cuando se recolecta metanol

liquido, listo para reutilizarse en la transesterificacion (Kamerosky, et. al. 2014).

2. Metanol a partir de biodiésel y de glicerina. En general, se recupera un mayor
volumen de metanol a partir de la glicerina, que a patrtir del biodiésel ya que este ingresa en
exceso para la transesterificacién y al final, se une con la glicerina. El biodiésel contiene un 3-
5% de metanol el cual se separa con el agua del lavado de biodiésel, previo a ser entregado
como producto final. Este esté clasificado como toxico y peligroso y un exceso en el mismo es

peligroso para el consumidor (Kamerosky, et. al. 2014).

La glicerina contiene metanol, por el exceso de este para lograr la transesterificacién, y
agua. Para separar ambos, se calienta la glicerina hasta 115°C. De esta manera, se evaporan
ambos compuestos mezclandose el vapor de agua y de metanol. En los condensados, el
metanol se diluye con el agua (Kamerosky, et. al. 2014). Se calienta hasta esa temperatura ya

que supera el punto de ebullicién del metanol (70°C) y del agua (100°C).

Se puede ver a continuacion el papel que juega el metanol dentro de la transesterificaciéon y

porqué est4 este presenta en la glicerina y en el biodiésel.
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Figura 9. Presencia del metanol en la reaccion de transesterificacion del biodiésel
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Cada molécula de triglicérido requiere 3 moléculas de metanol

(Schmidt, 2008)

a. Pureza del metanol. El metanol recuperado se necesita a cierto grado de
pureza para poder reutilizarse en el proceso de produccion de biodiésel, de lo contrario puede
generar problemas en la transesterificacion. Se produciria biodiésel de baja calidad y jabon a
cantidades mas elevadas de lo normal: esto se debe a que el contaminante en el metanol es

usualmente agua.

Para determinar su pureza se necesita un hidrémetro y un termémetro. El hidrémetro
determina el grado de alcohol que contiene al insertarse en la mezcla. Este se inserta en la
muestra de metanol y en su escala se leerd la concentracién de metanol presente (Utah
Biodiésel Supply Blog, 2009).

A la temperatura que se encuentre, se determina la gravedad especifica y se compara
con el porcentaje de alcohol que indica el hidrémetro. Se compara con el valor de la gravedad
especifica al ser un metanol 100% puro. Para el biodiésel es recomendable utilizar metanol

con un 97% de pureza como minimo (Utah Biodiésel Supply Blog, 2009).






V. ANTECEDENTES

Cuadro 7. Produccion de biodiésel y de glicerina en el Laboratorio de Operaciones Unitarias

Producciones mensuales 8
Aceite utilizado en cada produccion(kg) 150
Biodiésel producido % (m/m) 80
Glicerina producida en cada produccién (kg) 24

Nota: Estos datos fueron proporcionados por el administrador de la planta de produccion de biodiésel

como un aproximado.

Cuadro 8. Densidad de la glicerina cruda para el control de calidad en producciones de biodiésel en el
Laboratorio de Operaciones Unitarias

Fecha Tipo de aceite reciclado Densidad

utilizado (kg/L)
11/07/17 1.01
11/07/17 1.02
17/07/17 Mezcla de aceite de centro 1.03
25/07/17 comercial conocido y 1.03
02/08/17 empresa nacional 1.00
03/08/17 1.02
07/08/17 1.04
09/08/17 Aceite de empresa de 1.02
14/08/17 alimentos 1.02
18/08/17 Mezcla de aceite de centro 1.02
21/08/17 comercial conocido y 1.03
22/08/17 empresa nacional 1.03

Nota: Estos valores se obtuvieron de las mediciones de densidad que se realizan para cada produccién

de biodiésel como control de calidad, por estudiantes de la universidad.

Cuadro 9. Densidad del aceite usado utilizado para las producciones de biodiésel de las que se
muestrearon los lotes 1, 2y 3

) ] Densidad
Aceite reciclado
(kg/L)
Mezcla de aceite de centro comercial 0.916
conocido y empresa nacional '
Empresa de alimentos reconocida 0.893

Nota: Estos valores se obtuvieron de las mediciones de densidad del aceite reciclado que ingresa a la

universidad antes de producir biodiésel, realizadas por estudiantes de la universidad.

Posada-Duque, C y Cardona-Alzate, C (2010) analizan la refinacion de la glicerina

obtenida como coproducto de la produccién de biodiésel. Evaldan las tres calidades de la
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glicerina en el mercado que son: glicerina cruda comercial, glicerina grado técnico y glicerina
refinada. Simulan el esquema de purificacion para obtener glicerina en los tres grados
comerciales y demuestran que es posible la recuperacion de metanol a una pureza de 99% en

peso. Los resultados muestran que es factible econémicamente la purificacion de la glicerina.

McNeil, et. al. (2012) analizan diferentes rutas para la utilizacién de la glicerina, teniendo
una produccién que excede la demanda por ser un coproducto del biodiésel. La baja eficiencia
al utilizar la glicerina como un aditivo al combustible diésel no es del todo la mejor propuesta.
Por lo tanto, han desarrollado un ciclo de combustién que se puede adaptar a cualquier liquido
con un bajo nimero de cetano, como lo es la glicerina, en un motor de ignicidbn-compresion.

Discuten los resultados de una combustion de glicerina en este tipo de motor.



VI. METODOLOGIA
A. PROCESO DE PURIFICACION DE GLICERINA

Se tomé una muestra de glicerina de tres distintas producciones de biodiésel para tener
resultados significativos estadisticamente. El primer lote fue una muestra de 5 L de la
produccién de finales de mayo, el segundo fue una muestra de 800 mL del 30 de agosto y el
tercero fue de 850 mL del 20 de agosto. La metodologia que a continuacién se presenta se

detalla con base al primer lote.

Se ingreso la glicerina cruda a un reactor con capacidad de 5 L. Se acidificaron los 5 L
con 300 mL de acido sulfdrico al 20% para solidificar acidos grasos presentes, manteniendo
un pH cercano a 6. Para el lote 1y lote 3 se utiliz6 una solucion de acido sulfdrico al 20% m/m

y para el lote 2, una solucién al 30% m/m.

Para determinar la cantidad de acido a agregar a la glicerina para las neutralizaciones
previamente mencionadas se utilizé la siguiente ecuacion, en donde se calcula el volumen de
acido sulfarico para iniciar la purificacion de una muestra de 250 mL de glicerina. Luego se

escal6 dicho volumen de acido a la muestra que se desea neutralizar.

C]_Vl = C2V2 (EC. 1)
(99%)V; = (20%)(250 mL)
V, = 50.50 mL de acido sulfurico al 99%

Cuadro 10. Acidificacién con acido sulfarico de los tres lotes en la primera etapa de purificacion

Lote Acido sulfurico (mL) pH
1 290.91 6.48
2 47 6.642
3 3 5.8

Nota: Estos valores se cuantificaron durante las pruebas realizadas. Los valores estan sin incertidumbres
ya que el propdsito es observar la proporcion de reactivos y productos y las condiciones de operacion
de cada lote. Para observarlo de manera global, referirse a los balances de masa en las figuras 10, 11
y 12.

Se separ6 sélidos suspendidos en la mezcla por medio de una decantacién, la cual tardé
15 dias para el lote 1. Para los lotes 2 y 3, esta tomé un par de dias. Durante la decantacion
se forman dos fases: la superior corresponde a acidos grasos libres y la inferior a la fase
acuosa del glicerol y sales. Se separaron las fases para trabajar Unicamente el glicerol y

desechar los acidos grasos.

Se neutraliz6 la glicerina con hidroxido de sodio diluido en agua destilada hasta alcanzar
un pH cercano a 7; esto elimind acidos grasos disueltos restantes y neutralizé el acido

sulfarico presente. Se utilizo NaOH para el lote 1y 3y KOH, para el lote 2.
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Cuadro 11. Neutralizacion con NaOH y KOH para los tres lotes durante la purificacién

Lote NaOH (g) KOH (g) pH
1 11.458 -- 6.48
2 -- 5.0716 6.642
3 2.6417 -- 5.8

Nota: Estos valores se cuantificaron durante las pruebas realizadas. Los valores estan sin incertidumbres
ya que el prop6sito es observar la proporcion de reactivos y productos en cada etapa y las condiciones
de operacion para cada lote. Para observarlo de manera global, referirse a los balances de masa en las
figuras 10, 11y 12.

Se destil6 la fase neutralizada calentando la glicerina a 110°C por dos horas para
insolubilizar las sales presentes; se conecto el reactor a un condensador en donde se separ6
el metanol y agua evaporados. El reactor contaba con una camisa para mantener la
temperatura constante. Para los lotes 2 y 3, se realiz6 una destilaciéon simple por tratarse de

muestras menores a 1 litro.

Cuadro 12. Condiciones y condensados obtenidos de la destilacion de cada lote durante la purificacion

Temperatura  Glicerina por  Glicerina por Condensados Condensados

Lote
(°C) destilar (mL) destilar (g) (mL) (9)
1 110 5,000 5,227 75 90.40
2 90 800 320 24 19.77
3 90 850 879 40 21.62

Nota: Estos valores se cuantificaron durante las pruebas realizadas; la temperatura indicada es el valor
maximo que se alcanzé durante cada destilacion. Los valores estan sin incertidumbres ya que el
propésito es observar la proporcion de reactivos y productos y las condiciones de operacion para cada
lote. Para observarlo de manera global, referirse a los balances de masa en las figuras 10, 11y 12.

Se centrifugaron 500 mL de la glicerina decantada para separar las sales insolubles,
utilizando una centrifuga marca Damon/iec Division, por 20 minutos a 15 rpm.

Cuadro 13. Condiciones y sales separadas de la centrifugacion de cada lote durante la purificacion

Revoluciones por Glicerina por
Lote ] ] Sales (@)
minuto (rpm) centrifugar (g)
1 15 2,060 685.5
2 10 300.85 79.6
3 10 673.9 13.2

Nota: Estos valores se cuantificaron durante las pruebas realizadas. Los valores estan sin incertidumbres
ya que el propdsito es observar la proporcion de reactivos y productos y las condiciones de operacion
para cada lote. Para observarlo de manera global, referirse a los balances de masa en las figuras 10, 11
y 12.

Se calentaron 500 mL de la glicerina centrifugada hasta 80°C en un beaker con agitacion

constante. Se ingresaron a un filtro de cartucho de carb6n activado. El filtro cartucho tenia
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dimensiones de 50 cm de largo y 7.3 cm de didmetro. Se calent6 y agit6 otra muestra de 150
mL de la glicerina cruda y se agreg6 un 10% (m/m) de pellets de carbén activado.

Cuadro 14. Condiciones y glicerina filtrada durante la decoloracion con el filtro cartucho de carb6n

activado
Lote Ingresos Glicerina por filtrar (mL) Glicerina filtrada (mL)
1 5 500 45
2 3 200 30
3 3 300 25

Nota: Estos valores se cuantificaron durante las pruebas realizadas. Los ingresos representan la
cantidad de veces que la muestra de glicerina fue ingresada al filtro hasta notar un cambio en su
coloracién. Los valores estan sin incertidumbres ya que el propésito es observar la proporcion de
reactivos y productos y las condiciones de operacion para cada lote. Para observarlo de manera global,
referirse a los balances de masa en las figuras 10, 11y 12.

B. CARACTERIZACION DE LA GLICERINA

1. Color . Con la glicerina decolorada, se observé la guia de pantone y se delimit6 el
rango de color adecuado para la muestra. Se comparé con dicho rango y se determind el color

con el cédigo que indicaba el pantone.

2. pH. Se calibré el potenciébmetro Accumet Basic, AB15 Plus marca Fisher Scientific
con las tres soluciones buffer que este proporciona (la &cida, la neutra y la basica) en beakers

de 150 mL. Insertar el potenciometro en cada una de las soluciones y calibrar el equipo.

Se procedid a insertar el potenciometro en la glicerina decolorada. Se determiné el pH
indicado en la pantalla con su debida incertidumbre. Se realiz6 la medicion en triplicado para
mayor precisién y exactitud.

3. Humedad. Se realizé la prueba en triplicado en una balanza de humedad marca
Ohaus, modelo MB120. Se ingresé una muestra mayor a los 0.5 g de glicerina en la balanza
de humedad, sobre papel aluminio. Se ajustdé la balanza a 110°C y luego de una hora

aproximadamente se obtuvo la medida de humedad indicada por la balanza.

4. Densidad y gravedad especifica. Se utiliz6 una balanza analitica marca BOECO y
tomando en cuenta su incertidumbre para los valores de las masas a calcular. Se peso el
picnémetro vacio y anotar su masa (my). Se tom6 como fluido de referencia agua destilada y
se lleno el picnémetro con agua. Se anotd su masa (ma); se evito la formacion de burbujas y
se seco el picndmetro por fuera si el agua se llegaba a rebalsar. Luego, se lleno el picnémetro
con la glicerina y se anoté su masa (my). Se tomé la temperatura ambiente con un termémetro

para determinar la densidad del agua (pa). Asi la densidad de la glicerina seria:

Pg = SO, Pa (Ec. 2)

mg—my
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Cuando la muestra de glicerina era menor a los 40 mL la densidad se determina por un
método mas sencillo. Se tar6 una probeta en la balanza analitica y se anot6 el peso indicado.
Luego, el cociente entre ese peso y el volumen de muestra en la probeta dio como resultado

la densidad de la glicerina.

Determinar la gravedad especifica de la glicerina:

gravedad especifica = Z—g (Ec. 3)

a

5. Cenizas. Esta prueba se realiz6 en triplicado y se inicié llevando tres crisoles a peso
constante. Se tomo6 el peso inicial de cada crisol en una balanza analitica marca BOECO. Se
les ingreso a la mufla y se calentaron a 400°C durante tres horas. Cada hora se sacaron los
crisoles y se pesaron; hasta que el peso no varié en mas de 0.2 g se les consider6 en peso

constante.

Se siguié el método estandarizado de la ISO 2098-1972 en el cual se pes6 una muestra
de glicerina de 1 g dentro de cada uno de los crisoles. Esta fue la masa inicial antes de
ingresarse a la mufla (micia). Se dejaron durante tres horas a 750°C y luego se obtuvo el
peso final (mcenizas). Para calcular el porcentaje de cenizas presentes en cada crisol:

% Cenizas = —zidal 4 100 (Ec. 4)

Mcenizas

6. Sales. El célculo del contenido de sales presentes en la glicerina se realizé con el
balance de masa de cada etapa de la purificacién. Se debe sumar el contenido de sales en
masa separado de la glicerina en las etapas en las que se haya podido separar. Estas pueden

ser decantacién y centrifugacion.

7. Gilicerol. El porcentaje de glicerol presente se determind respecto a la diferencia en

contenidos de sales y agua:
Glicerol =100 — (A + B) (Ec. 5)

m m
Donde: A = %— aguay B = % — sales
m m

8. Concentracion de metanol recuperado. La concentracion de metanol en los
condensados separados se determiné a través de un analisis de cromatografia de gas. Este
realizd6 por analistas expertos del laboratorio de andlisis instrumental de la universidad.
Prepararon dos curvas de calibracibn con metanol e isopropanol para luego determinar la
concentracion de metanol en las muestras utilizando la ecuacién de la recta de las
calibraciones. Ambas curvas se pueden observar en las figuras 13 y 14.



Cuadro 15. Listado de equipos usados y especificaciones
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Equipo Marca Capacidad Corriente (mA)  Especificaciones
Balanza electronica OHAUS 2,000g 110 Modelo V31XH2
Balanza electrénica BOECO 2209 110 Modelo BBA31

- Thermo o Hasta 400 rpm y
Estufa magnética Scientific 1,000°C 110 500°C
Potenciémetro F'.SCh?F 0-14 110 Modelo AB15
Scientific plus
Centrifuga ng_onhec 400 mL a 50 110 Hasta 15 rpm
ivision rpm
Agitador Cowles Cowles 2L 220 A 2,000 rpm
Mufla Thermo 1-1,100°C 220 Modelo F6010
Scientific
Alto: 20 in, 50
Cartucho de carbén cm
activado N.D. N.D. N-A. Diametro: 5.3
cm

Nota: El agitador Cowles solo se utilizé con el lote 1, el resto de los equipos si se utilizaron para los tres

lotes. Las especificaciones indican las condiciones a las que se oper6 cada equipo como condiciones

maximas para los tres lotes.

Cuadro 16. Listado de reactivos usados y su pureza

Reactivo Pureza

Acido sulfurico (H2SO4) 99%
Hidréxido de sodio (NaOH) 100%
Hidréxido de potasio (KOH) 100%

Nota: El acido sulfarico se diluyd a soluciones del 20% y 30% m/m para los lotes 1, 3 y 2,

respectivamente.






VIl. RESULTADOS

Cuadro 17. Caracterizacion en rangos con valores promedios con desviacion estandar de la glicerina

purificada
Propiedad Rango Valor promedio Desviacion estandar
Color 131 - 146 138.6 10.61
pH 5.745 - 8.910 7.430 1.59
Densidad (kg/m?) 900.53 — 1,076.64 994.35 88.62
Gravedad especifica 0.903 -1.076 0.990 0.08
Humedad (% m/m) 2.45 - 46.25 29.27 23.50

Nota: Los valores se calcularon a partir de la caracterizacion de cada lote individual que se puede
observar en el Cuadro X. El rango para cada propiedad abarca la caracterizacion de los lotes individuales

y el valor del color es para el lote 1 y 3, ya que para el lote 2 esta propiedad no se pudo medir.

Cuadro 18. Caracterizacién en rangos y valores promedio con desviacion estandar de la glicerina cruda

Propiedad Rango (% m/m)  Valor promedio (% m/m) Desviacién estandar
Sales (% m/m) 7.75 - 34.07 40.34 36.14
Cenizas (% m/m) 2.19-2.93 2.59 0.37
Glicerol (% m/m) 18.35-45.99 30.39 14.16

Nota: Estos valores se calcularon a partir de los balances de masa para cada lote, en figuras 10, 11y 12.
El rango para cada propiedad abarca la caracterizacion de los lotes individuales. Se asumié que todo lo
retirado eran sales y que el contenido en glicerol era la diferencia en porcentaje, de la suma de los
contenidos de sales y cenizas.

Cuadro 19. Condensados recuperados por destilacion durante la purificacion de la glicerina de los lotes

1,2y3
Lote Condensados (% m/m)
1 1.02 + 0.0029
2 6.17 + 0.0027
3 2.45+0.01
Promedio 3.21+2.66

Nota: Se calculd el metanol recuperado segun el balance de masa para cada lote, en figuras 10, 11y 12.

Cuadro 20. Concentracién de metanol en los condensados recuperados de los lotes 1,2y 3

Lote Metanol (% v/v)
1 80.538
2 60.05
3 42.227
Promedio 60.94 + 19.17

Nota: El porcentaje de metanol es respecto al volumen total de la muestra de condensados analizada en

el cromatdgrafo de gases, que fue aproximadamente de 1 mL.
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Cuadro 21. Valores del rendimiento de operacion en cuanto al manejo de glicerina en cada etapa del
proceso de purificacion y en el proceso de purificacion global via los dos métodos de decoloracion

Valor promedio

Etapa Rango (% m/m) Desviacion Estandar
(% m/m)
Destilacion 78.15 — 98.27 90.08 10.57
Centrifugacion 66.72 —93.70 83.45 14.61
Decoloracion con filtro
6.04 — 11.68 8.58 2.86
cartucho
Decoloracion con
20.42 — 69.56 40.50 25.77
pellets
Purificacion global con
) 2.03-2.96 2.35 0.53
filtro cartucho
Purificacion global con
1.61 —-25.32 12.28 12.03

pellets

Nota: Estos rendimientos se calcularon segun el balance de masa de cada lote, en las figuras 10, 11y
12. Se calcularon dividiendo la masa de glicerina que sale dentro de la masa de glicerina que entra a
cada etapa descrita. Estan en porcentajes para representar mejor cémo se manejo la glicerina en cada

etapa y en el proceso global, para poder identificar en qué etapas hubo mas pérdidas.
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Figura 10. Balance de masa para cada etapa del proceso de purificacion de la glicerina cruda del lote 1

Acido
Sulfdrico | 65,91 g NaOH | 11.4586
20% 99% g
Glicerina cruda Glicerina
Acidificacion .| Neutralizacion neutralizada A
(pH = 6.48) " (pH = 7.11)
5,150.0 5227.37
+0.01lg +5.00g
Glicerina Glicerina Glicerina
Destilacion destilada destilada . L, centrifugada
» — — e » ——
A (T = 110°C) Centrifugacion B
5,136.97 £ 0.014 g 2.06 £ 0.01 kg 1374.5
5L 2L +0.014
Condensados Sales L) @b Sales 685.50 g
90.4 4.4 +0.14 ¢
. L, 4
+0.149 +0.14¢
A
I Sales
Metanol Destilacion
53.6 (T = 110°C) > 36.8
£0.14 +0.19¢
+0.1449
162.6
B +0.149g Decoloracion con Glicerina 529.4 Decoloracién con Glicerina
. decolorada + 0.14¢g Filtro cartucho de purificada
Pellets nuevas Pellets de Carbéon ——————» B —» Carbén —
—’ H
Activado 33.20+£0.14¢9 Activado 42.4168
10662070712 * Pellets 146.67 Glicerina 0.4202 +0149
: 9 usadas 10 61 retenida | +0.14 g
ysales| — 9
Figura 11. Balance de masa para cada etapa del proceso de purificacion de la glicerina cruda del lote 2
Acido
L KOH
Sulfdrico 5.0716
20% 10.6819 g 99% | +0.0001 g
Glicerina cruda Glicerina Glicerina
Acidificacién Neutralizacion neutralizada Decantacion decantada A
» » —>
7745+0.14 g (pH = 6.642) (pH = 7.493)
790.25 320.62
+0.14¢9 +0.14¢9
Sales 453.88
£0.17¢9
Glicerina Glicerina
Destilacion destilada . - centrifugada
A—> (T = 90°C) »  Centrifugacion > B
300.85 281.90
+0.14¢ +0.14¢9
79.56
Condensados| 19.7747 Sales
+0.14¢9
+0.0001 g
B S Decoloracion con Glicerina
——— | Decoloracion con Glicerina Filtro cartucho de urificada
- decolorada C ——» ]} | punhicada
Pellets nuevas Pellets de Carbéon —————» C Carbén 2290+ 0.14
— Activado 196.10+0.14 g Activado S0x0.249
28.1125
iceri 173.2
+0.0001 Pellets| 113.9125 Glicerina
g retenida | *0.149

usadas| +0.0001g
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Figura 12. Balance de masa para cada etapa del proceso de purificacion de la glicerina cruda del lote 3

sa(f::i(:io 0w NaOH | 2.6417
. 0,
30% 9 99% +0.0001 g
Glicerina cruda Glicerina
Acidificacion Neutralizacion neutralizada A
—_— > » —
(pH =5.8) (pH = 6.98)
875.50 879.16
+0.14¢g +0.15¢g
Glicerina Glicerina Glicerina
ilacio i . L centrifugada
A Des_nlac;on destilada N Decantacion decantada »  Centrifugacion 9
(T =90°C) 687.10 673.90 606.10
+0.14 g +0.14 g +0.14g
21.6239 13.2 39.30
Condensados +0.1000 g Sales +019g Sales +0.17g
275.3+0.14¢g S Decoloracion con Glicerina
B —— | Decoloracioén con (il;;g;;z B 294.02£0.149 | Filtro cartucho de purificada
Pelets nuevas Pelets de Carbon |—2uriicada o Carbon 17.7512
— ¥ Activado 86.80 Activado +0.1000 g
2716+01g9 +0.149 Glicerina | 240.0
Pelets | 216.10 retenida [+£0.14 g

usadas| +0.14 g

B



VIIl. DISCUSION

Se logré purificar tres lotes distintos de glicerina producida en el Laboratorio de
Operaciones Unitarias, a través de una transesterificacion con aceite de cocina reciclado,
cumpliendo con el objetivo principal de este trabajo. La purificacion se realizd a escala
laboratorio para facilitar el manejo de la glicerina. También se cumplié con el objetivo de
determinar las propiedades de la glicerina ya purificada, realizdndolo a través de la
metodologia descrita en este trabajo. Se llevd la glicerina a un 30.39% m/m de pureza
promedio, como se puede observar en el Cuadro 18, cumpliendo con el objetivo de llevarla a

un grado maximo de pureza bajo las condiciones a las que se opero.

Se cumplid con otro objetivo, habiendo calculado los balances de masa para la
purificacion de cada lote, como se puede observar en las figuras 10, 11 y 12. En la
nomenclatura de cada corriente de entrada y salida en las diferentes etapas se nominé a la
corriente de sales como la corriente que lleva contaminantes que han sido separados de la
glicerina. Naturalmente, no todo lo que contienen esas corrientes son sales. Los contaminantes
en la glicerina cruda del biodiésel provienen del catalizador de la transesterificacion (NaOH),
los acidos grasos del aceite reciclado, material organico presente en el aceite reciclado y sales
y elementos pesados del aceite reciclado, del &cido sulfarico y de la base con la que se haya
neutralizado. Por el corto alcance de la caracterizacién realizada, no se profundizé en el origen

ni en la identidad de estos contaminantes por lo que se generalizé como sales.

En el proceso de purificacién de cada lote segun dichos balances de masa, se puede
notar que para el lote 1 no fue necesaria una decantacién mientras que para los lotes 2 y 3 si.
Sin embargo, para el lote 2 la decantacion se realiz6 después de la destilacién y para el lote 3,
previa a la destilacion. La decantacién principalmente estuvo sujeta al criterio propio ya que
dependia de la cantidad de s6lidos suspendidos y de la intensidad de las fases que se fueran
formando. Cada purificacion fue distinta a pesar de seguir la misma metodologia debido a los

contaminantes de la glicerina cruda.

Cada uno de los lotes se tomé de distintas producciones de biodiésel a lo largo de un
lapso de cuatro meses (mayo a agosto). Los tres lotes se tomaron a partir de una produccion
de mezcla de aceite usado de un centro comercial reconocido y de un establecimiento
nacional. El propésito de analizar tres distintos lotes es para que el procedimiento de
purificacion y caracterizacion sea representativo respecto a la glicerina producida en el
laboratorio. En los cuadros 17 y 18 se puede observar la caracterizacién promedio de glicerina
cruda y purificada. Segun los cuadros 87 y 88, se observa la caracterizacion para cada lote de
glicerina cruda y purificada. Con estos tres cuadros se compararon los valores de cada
propiedad medida con aquellos valores del Cuadro 20 para asi poder determinar a qué grado

de purificacion se llevo la glicerina.

39
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A continuacion, se analiza el contenido de glicerol promedio y el de cada lote, segun se
puede ver en el Cuadro 18 y en el Cuadro 88. Por el porcentaje promedio de glicerol presente
en la glicerina purificada, esta se categoriza como glicerina cruda, con un valor de 30.39 %
14.16% (m/m). Se obtuvo un 26.82 + 13.27 % (m/m), 18.35 + 0.34 % (m/m) y 45.99 = 0.06 %
(m/m) de glicerol para los lotes 1, 2 y 3, respectivamente. Ahora segun el Cuadro 87, el
contenido de cenizas de los tres lotes es igual o mayor al 2% y segun lo indica el Cuadro 20,

encaja también como glicerina cruda.

Esta cantidad de cenizas indica una presencia considerable de minerales como Ca, K, Na
y Cl. La presencia de estos elementos se puede deber a sales presentes como contaminantes
en la glicerina. Cabe resaltar que toda la masa retirada de la glicerina durante la purificacién
eran sales; el haber utilizado NaOH como catalizador para la transesterificacion pudo haber
generado sales de sodio. Se puede ver en el Cuadro 88 que el porcentaje de sales en cada
lote es bastante alto, con excepcion del lote 2 que contiene un 7.75 + 0.04 % (m/m). Este valor
tiene una relacion indirectamente proporcional con el contenido en glicerol, lo que explica el
alto porcentaje de glicerol del lote 2, siendo este lote el de mas alta pureza tras el proceso de
purificacion aplicado. Segun el Cuadro 18, se obtuvo un 2.59 + 0.37 % (m/m) promedio de

cenizas y segun el Cuadro 20, este valor llega al limite de lo contenido en la glicerina cruda.

Al comparar la densidad promedio en el Cuadro 17 con aquella mostrada en el Cuadro
20, se puede notar la similitud entre los valores del lote 1 y 3. La densidad promedio para el
lote 2 es mucho menor. Esta diferencia en densidades se debe a la mezcla del aceite usado
gue se utilizé para la produccion de cada lote. La densidad de la mezcla del aceite de un centro
comercial conocido y de una empresa nacional se puede ver en el Cuadro 9. Por ser reciclado
y mezclado de dos origenes distintos, las caracteristicas fisicas y quimicas de este no son las
mismas para cada produccion. Al final, los tres lotes purificados se tomaron de la produccion
cuyo aceite tiene una densidad de 0.916 kg/L. Sin duda alguna, esta propiedad del aceite
repercutié de alguna forma en los resultados en cuanto a los contaminantes que contiene y a

su baja densidad.

El Cuadro 8 indica que la densidad de la glicerina cruda al salir de la transesterificacion
esta dentro de un rango de 1.01 kg/L a 1.03 kg/L. La semblanza de dicho valor con el resultado
de la densidad de la glicerina purificada es preocupante pues refleja que la glicerina no ha
aumentado su densidad a causa de contaminantes aln presentes. Uno de estos
contaminantes puede ser el agua. La gravedad especifica sigue la misma tendencia que la
densidad; su valor promedio es de 0.99 + 0.08; es casi igual a la unidad lo que significa que es
casi igual a la densidad del agua (ver ecuacion 3). La glicerina de mas alta pureza tiene una
densidad de 1.26 kg/L. Por lo tanto, se confirma la presencia de agua en la glicerina obtenida

con estas dos propiedades medidas.

Para la caracterizacion del color de la glicerina purificada se utilizaron cédigos pantone.

Para el lote 1 durante la decoloracién con el filtro cartucho se obtuvieron dos diferentes capas,
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cada una con un tono distinto. El codigo Pantone 131 para el lote 1 pertenece a la mezcla de
ambas capas decoloradas. Para el lote 3 se obtuvo glicerina con un cédigo Pantone 146, un
poco mas clara que la del lote 1. Lamentablemente, para el lote 2 no funciond la decoloracion

pues salié con un tono café oscuro. La razén de esto se discutira mas adelante.

El contenido de humedad promedio es de 29.27 + 23.50 % (m/m), siendo un valor muy
alto. Este esta expresado en porcentaje de kilogramo de agua por cada kilogramo de muestra,
significa el porcentaje de masa de agua presente en la masa de la muestra de glicerina. Segun
el Cuadro 20, se trata de glicerina cruda. De acuerdo con el pH, ningin lote tiene pH menor a
4 nimayor a 9.1 por lo que podria caracterizarse como glicerina grado técnico. A pesar de esta
propiedad, el resto de las propiedades la definen como glicerina cruda. Este resultado de
pureza en la glicerina es inferior al grado de 80% de pureza, que es el que se anhelaba
alcanzar. Por lo tanto, no se logré cumplir con el objetivo de llevar la glicerina a un 80% de

pureza.

A las propiedades promedio de la caracterizacion se les realizé un andlisis estadistico a
través de la desviacion estandar. Se puede ver en los cuadros 17 y 18 la desviacion estandar
para cada uno de los valores calculados. La gravedad especifica es la que tiene menor
desviacion estandar indicando que la exactitud y precision de los valores es alta. La desviacion
estandar del contenido de cenizas es también muy baja, indicando que los valores varian de
una misma manera en cuanto a precision. Para la densidad, la humedad y el contenido de
sales, la desviacion estandar tiene magnitudes muy grandes. Fueron valores poco precisos e
inexactos. Esto se vio afectado por cuatro factores: el tamafio de la muestra, los contaminantes

presentes en cada lote de glicerina, el método de medicion y las condiciones ambientales.

En el Cuadro 21 se tienen los rendimientos de operacién de cada lote para las diferentes
etapas del proceso. Estos rendimientos se calcularon con base a los balances de masa de
cada etapa del proceso para los tres lotes analizados, se pueden observar en las figuras 10,
11 y 12. Para la destilacién, se tuvo muy alto rendimiento (90.08 + 10.57% (m/m)) pues la
mayor parte de la glicerina que ingresé fue la que sali6 destilada, siendo un muy bajo
porcentaje de metanol el que se separd. En esta operacion, el contenido de sales no afecta
tanto por dos razones. La primera es que las sales se separaron por decantacién y
centrifugacion; la segunda es que a las temperaturas a las que se destilé6 no se evaporaban
las sales por su elevado punto de ebullicién. Segun el Cuadro 90, el lote 1 tiene el mayor
rendimiento de separacién de componentes volétiles de la glicerina, con un 98.27 + 0.09%

(m/m). El lote 3 tiene el menor rendimiento en esta operacion, con un 78.15 + 0.02 % (m/m).

Segun el Cuadro 21, en la centrifugacion se tuvo un rendimiento de operaciéon promedio
de 83.45 + 14.61% (m/m). Observando el Cuadro 90, el lote 2 obtuvo el mayor rendimiento en
esta etapa, con un 93.70 + 0.06 % (m/m). En el lote 1 se obtuvo el menor rendimiento con un
66.72 + 7.5%10* % (m/m). Este bajo rendimiento se debe a que de los 5 L que se muestred

inicialmente para el lote 1, Gnicamente 2 L se centrifugaron por cuestion de tiempo; esos 2 L
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representan un 40% (v/v) de la muestra inicial. Esto para agilizar la purificacion del primer lote
a pesar de que recayera en un bajo rendimiento, ya que se perdié mas de la mitad de la

glicerina destilada previamente.

Antes de la destilacién y en la centrifugacion es que se separan las sales. Se puede
observar en el Cuadro 88 las sales retiradas en cada etapa de la purificacion de los lotes 1, 2
y 3. En el lote 3 fue en el que menos sales se separaron. Para el lote 1 y 3 se separaron mas
sales durante la centrifugacion con un 33.28 + 6.8 *10 % (m/m) y un 5.83 + 0.03 % (m/m),
respectivamente. En el lote 2 fue en el que mas sales se separaron, la mayor parte durante la
decantacion previa a la destilacién, 57.43 £ 0.02 % (m/m). Es natural que la mayor cantidad
de sales separadas sean durante la centrifugacion ya que ese es el propésito de esa operacioén
unitaria. Antes de la destilacién se separan algunas sales por solidificarse con el acido sulfurico

gque se agrega inicialmente.

Se asumié de manera burda, para el célculo del contenido de glicerol en la glicerina
purificada, que el porcentaje masico que no fuera humedad ni sales seria glicerol. Esto en
realidad no es verdad, pues no se caracterizé a fondo las sales separadas ni el resto de
glicerina que quedo luego de la decoloracién. En definitiva, el contenido promedio de glicerol
es un aproximado de la pureza de la glicerina. El valor real debe ser menor pues se debe
descontar también el contenido de material organico y de macroelementos presentes. Por lo
tanto, hizo falta una caracterizacion més profunda de la glicerina purificada y de las sales

separadas para determinar exactamente sus componentes y su pureza.

Comparando el contenido en glicerol de la glicerina purificada con la glicerina cruda que
se obtiene de la transesterificacidn, hay una gran diferencia. Al salir de la transesterificacion el
contenido en glicerol es casi nulo debido a la alta concentracién de impurezas. Al purificarla,
se llegd a un valor de 18.35 a 45.99% (m/m) de glicerol, siendo ya un gran avance en la

purificacion de la glicerina cruda.

Ahora se discutira el rendimiento de operacion en el proceso de purificacion. Se puede
observar en el Cuadro 21 que el rendimiento de operacion para la destilacion y la centrifugacién
fue muy alto debido a que hubo poca pérdida de material durante esas etapas. Se tuvo un
90.08 + 10.57% (m/m) y un 83.45 + 14.61% (m/m) para la destilacién y centrifugacion,

respectivamente, con los rangos para cada rendimiento presentados en el Cuadro 21.

Se evaluod el rendimiento de operacion mediante dos métodos de decoloracion, con un
filtro cartucho de carbon activado y con pellets de carbon activado. Para los tres lotes se obtuvo
un mayor rendimiento con los pellets de carbdn activado, como se puede observar en el
Cuadro 90. En el Cuadro 21 se puede observar el rango en el que yace el rendimiento de
operacion para el filtro cartucho y para los pellets de carbon activado. El rendimiento promedio
para el filtro cartucho y para los pellets de carb6n activado fue de 8.58 + 2.56% (m/m) y 40.50
+ 25.77% (m/m), respectivamente. Estos valores indican que hubo més pérdida de glicerina

para el método de decoloracién del filtro cartucho.
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Ambos métodos de decoloracién son tedricamente efectivos pues el carbon activado es
un excelente adsorbente. El filtro cartucho fue el método que mostré mejores resultados
visualmente, al momento de caracterizar la glicerina con la escala pantone. Al final, no se
puede determinar cual método de decoloracion fue mas eficiente ya que no son comparables
por los distintos modos de actuar en cada uno. Si se puede afirmar que bajo las condiciones
de operacion y siguiendo la metodologia descrita, el filtro cartucho de carbdn activado fue el

método de decoloracion que presento resultados mas exitosos.

La masa de glicerina que resulta de filtrar la glicerina para remover los pellets es
muchisimo mayor que la masa de glicerina luego de pasar por el filtro cartucho. El problema
radica en que al utilizar el filtro cartucho con los tres lotes, la Unica fuerza actuando sobre la
glicerina para filtrarse y pasar por el carbon activado impregnado en el filtro era la gravedad.
Se debid ingresar la misma muestra de glicerina unas cinco veces a través del filtro para que
la decoloracion fuera notoria y hubiera un cambio en el color de esta. Esto hizo el proceso
mucho mas lento y generé un muy bajo rendimiento a causa de la glicerina que quedé retenida
dentro del filtro.

En cuestién de volumen, para el lote 1 se ingresé 500 + 5 mL de glicerina al filtro y se
obtuvo Unicamente 45 + 10 mL de glicerina decolorada. Para el lote 2 se ingres6 200 + 25 mL
y se obtuvo 30.0 + 12.5 mL de glicerina decolorada. Para el lote 3 se ingres6 300 + 25 mL y se
obtuvo 25.0 + 12.5 mL de glicerina decolorada. Por ser muestras pequefias y por falta de un
sistema de bombeo adecuado no se pudo ejercer presion al pasar la glicerina a través del filtro.

Esto habria resultado en un proceso mas rapido y con mejor rendimiento.

El rendimiento de purificacién global de la glicerina se midié con la glicerina decolorada
obtenida de ambos métodos anteriormente mencionados y se comparé con la muestra inicial
de glicerina para cada lote. Por haber tenido un mayor rendimiento los pellets de carbén
activado, el rendimiento global fue mayor con la glicerina filtrada de los pellets con un valor
promedio de 12.28 + 12.03% (m/m). El lote 1 obtuvo un muy bajo rendimiento global de
purificacion debido a que se muestre6 un gran volumen de glicerina cruda inicialmente (5L) y
a partir de la centrifugacion se trabajé con una muestra del 40% (v/v) de dicha muestra inicial.

Se trabajo asi por falta de tiempo, perjudicando el rendimiento para ese lote.

Los valores en los rendimientos de operacién de cada etapa del proceso de purificacion
se vieron afectados por multiples pérdidas de material, ya que fue con un balance de masa
gue se calcularon. Estas pérdidas se debieron por glicerina retirada antes de la destilacion y
luego de la decantacién. Primero, los solidos y/o sales presentes en la glicerina que se
separaron antes de iniciar la destilacion y segundo, la fase no deseada formada en la
decantacion pudo haberse retirado en conjunto con glicerina debido a alta viscosidad y a la
tonalidad similar de las fases.

Durante el proceso de purificacion hubo algunas variables que se alteraron en la

metodologia para observar el efecto que estas tendrian en la glicerina pura finalizada. Se
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cambid la solucion de acido sulfarico con la que se acidifico inicialmente. Para el lote 1y 2 se
acidifico con acido sulfarico al 20% y para el lote 3, con acido sulfarico al 30%. Se puede
observar en el Cuadro 59 que fue necesario un volumen muy pequefio de acido para acidificar
el lote 3 mientras que, para los lotes 1 y 2 fue lo opuesto (Cuadro 21 y Cuadro 42,

respectivamente).

Se utilizé NaOH al 99% y KOH al 99% como agentes neutralizantes para comparar sus
efectos durante la purificacion y por ser dos compuestos muy utilizados en la industria del
biodiésel. Normalmente, KOH reacciona mucho mas rapido y tiene un mayor costo comercial
gue NaOH. Para el lote 1y 3 se utilizé NaOH al 99% y para el lote 2, KOH, aunque inicialmente
se deseaba basificar con 6xido de calcio. Debido a su baja solubilidad en agua, al diluir el éxido
de calcio en agua destilada y agregarlo a la glicerina, se formaba una fase solida que impedia

continuar en el proceso de purificacion.

El NaOH al 99% se adicion6 de manera cuidadosa para no crear un cambio drastico en
el pH y volver la glicerina una mezcla alcalina. Se muestra en el Cuadro 24 y Cuadro 62 lo que
se utilizé de NaOH para neutralizar los lotes 1 y 3. Se muestra en el Cuadro 46 lo que se
agreg6 de KOH al lote 2. Las muestras iniciales para el lote 2 y 3 fueron de 774.5+0.14 gy
875.50 + 0.14 g; siendo valores similares se puede comparar la cantidad de basificante
agregado. Con lo que se agreg6 de KOH y NaOH en el lote 2 y 3, respectivamente, se puede
estimar que se necesita una mayor cantidad de KOH que de NaOH para neutralizar una

muestra inicial de glicerina cruda.

La neutralizacion de cada lote, independientemente de qué reactivos se hayan utilizado,
depende puramente de los componentes en la glicerina de ese lote especifico. Por provenir de
distintas producciones con aceite reciclado, variando su composicion, la neutralizacién sera
siempre una etapa complicada y de prueba y error. Se agregd un volumen de acido sulfdrico
similar para los tres lotes (cuadros 27, 49 y 66) por lo que su concentracién no afecta la
acidificacién inicial de la glicerina cruda. Por otro lado, se pudo notar que se necesita una
mayor cantidad de KOH para neutralizar, a comparaciéon del NaOH. Para volver a realizar la
metodologia descrita de purificacion seria de utilizar NaOH, siendo el reactivo mas accesible
econdmicamente y con el efecto mas rapido de neutralizacién por reaccionar en su totalidad
siendo una base fuerte, a diferencia del KOH.

Hubo dos cuellos de botella durante todo el proceso, siendo el primero la etapa de
acidificaciéon y neutralizacion y el segundo, la decoloracién con carbén activado. Estos dos
puntos fueron criticos durante el proceso y determinantes sobre el tiempo de conclusién de la

purificacion de cada lote.

La acidificacion y la neutralizacién son una etapa de prueba y error, como ya se menciono,
ya que no se sabe con certeza con qué tipo de contaminantes viene la glicerina. La

composicion del aceite reciclado es clave en esta etapa pues de él dependen sélidos
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suspendidos y sales que solidifiquen a temperatura ambiente que estén presentes en la

glicerina cruda y compliquen la purificacion de esta.

Fue durante el mes de agosto que se extrajo el lote 2 y fue cuando mas problemas se
encontraron. La glicerina de esa produccién se produjo a partir de aceite usado de una
empresa de alimentos que resultdé estar mas contaminado de lo esperado. Las grasas y los
sélidos presentes en el aceite estaban mas concentradas en comparacion con aquellos
presentes en el aceite utilizado para los lotes 1 y 3. Durante la acidificacion se formé una capa
sélida o nata a causa de los acidos grasos libres presentes. El doble enlace en los acidos
grasos se rompid a causa del acido, creando un enlace simple. Esto caus6 que el punto de
fusion de los acidos grasos aumentara, provocando que solidificaran a temperatura ambiente.
Se tomaron cinco muestras para el lote 2 y fue hasta esa quinta vez que funciono la
neutralizacion, siendo una produccion de biodiésel realizada con la mezcla de aceite reciclado
de los lotes 1y 3.

El segundo punto determinante fue la decoloracion con carb6n activado. El cambio en
color en la glicerina al pasar por el filtro cartucho se not6 inmediatamente. El proceso de
decoloracion mediante los filtros fue un proceso muy lento que tomo aproximadamente una
semana para cada lote. La glicerina debia estar caliente al entrar en contacto con el carbén
activado para asegurar que las moléculas en la superficie estuvieran activas, permitiéndole al
carbon adsorber los agentes contaminantes. La falta de un sistema auxiliar que bombeara la
muestra a través del filtro perjudico los resultados de esta etapa pues la mayor parte de la
glicerina quedé retenida dentro el filtro; solamente la gravedad actuaba sobre ella haciendo la

filtracién lenta y poco efectiva.

Ambos métodos se diferencian en sistema de calentamiento de la glicerina. Para el filtro
cartucho el calentamiento era de manera discontinua, ya que se llevaba la muestra a unos
80°C y luego se ingresaba al filtro. Para los pellets, la glicerina estaba en constante
calentamiento y agitacién. A pesar de esto, nunca se noté un cambio de tonalidad en la
glicerina con los pellets. Esto se debi6 a que se interrumpio el proceso durante las horas que
no se trabajo.

Se intent6 separar los pellets de carbén activado de la glicerina mediante una filtracién.
Sin embargo, la glicerina filtrada retuvo el color negro del carbén sin separarse del mismo. A
pesar de esto, se caracterizé la glicerina del lote 1 filtrada de los pellets siendo el Unico lote
gue se logro separar. Para los lotes 2 y 3, se solidifico la glicerina junto con los pellets. Se
puede observar en el Cuadro 89 la caracterizacion parcial del lote 1 decolorado por los pellets.
Comparando esta glicerina con la glicerina decolorada por el filtro cartucho del mismo lote 1,
aquella decolorada por los pellets es mucho menos densa, y con una gravedad y un contenido
de humedad mucho menor. Una densidad ain més baja refleja que la glicerina es menos pura.
En cuanto al contenido de humedad, los pellets de carbdn activado pudieron haber contribuido

a disminuirlo.
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El tiempo fue un factor critico para ambos cuellos de botella del proceso. Las sales
presentes en la glicerina tendieron a solidificarse a temperatura ambiente, por su bajo punto
de fusion, si se dejaba de calentar la muestra. La interrupcion en el calentamiento y la agitacion
provocoé una baja efectividad en la decoloracion. Por consiguiente, la metodologia propuesta

debe operarse de manera continua.

No se calculé el costo energético durante la decoloracion, pero es evidente que la energia
consumida durante la decoloracién es apreciable ya que se necesita de agitacién y de
calentamiento constante. Segun los resultados obtenidos en la caracterizacion de la glicerina
y en el rendimiento de remocién de color de cada lote analizado, el consumo de energia no se

ve compensado con una glicerina final de bajo grado de pureza.

Se logré cumplir con uno de los objetivos del trabajo habiendo recuperado el metanol de
la glicerina purificada. Con el lote 1 si se logré recuperarlo por medio del condensador instalado
en un reactor del Laboratorio de Operaciones Unitarias por tratarse de una muestra de 5 L.
Para los lotes 2 y 3 se tomé una muestra mucho mas pequefia, separando el metanol a través

de una destilacion simple en la cabina de laboratorio.

Durante la destilacion del lote 1 no se logré notar el momento en que comenzaba a ebullir
la glicerina pues el calentamiento hasta los 110°C ocurrié dentro de un reactor. Enla destilacién
de los lotes 2 y 3 empezd a observarse presencia de burbujas en el rango de 50°C a 60°C,
habiendo ebullido continuamente hasta los 90°C. El metanol puro tiene un punto de ebullicion
de 70°C y por estar presente en la glicerina el comienzo de la ebullicién a los 65°C indica que
si era metanol lo que se estaba evaporando. Para los lotes 2 y 3 en la destilacion simple a
escala laboratorio, hubo pérdidas considerables de condensado. Al ebullir la glicerina e irse
separando el metanol, muchas de las gotas se adherian a la superficie de las piezas del kit de
destilacion y del termdmetro. Esto evit6 la recoleccién de todo el metanol que se evaporaba e
incluso caus6 que luego aquello adherido al termémetro y a las paredes de las piezas volviera

a caer a la glicerina destilada.

Se puede observar en el Cuadro 19 el porcentaje promedio de metanol recuperado que
fue de 3.21 + 2.66% (m/m). También se puede notar que el porcentaje de metanol recuperado
en cada lote es relativamente bajo. El metanol se agrega en exceso para la transesterificacion
del biodiésel y todo ese metanol que no reacciona queda en la glicerina por lo que se debié
haber recuperado mucho mas metanol del representado en el Cuadro de resultados. Lo que
causo esto fue el no haber determinado una temperatura de evaporacion para el metanol alas
condiciones que se opero la destilacion para cada lote. En efecto, se evapor6 todo el metanol
de la glicerina, pero se sobrepaso esa temperatura de evaporacion, causando la evaporacion

del agua presente y diluyendo el condensado recolectado.

El laboratorio de andlisis de la universidad realizé un analisis de cromatografia de gases
para determinar la concentracién del metanol en los condensados, en las figuras 13 y 14 se

muestran las curvas de calibracién construidas antes de que analizaran las muestras en el
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cromatografo. En el Cuadro 20 se tiene que el contenido promedio de metanol fue 60.94 +
19.17% (v/v). En la destilacion del lote 1 se obtuvo el metanol més puro en los condensados,
con un 80.538 % (v/v). La baja concentracion de metanol en los condensados del lote 2y 3 se
pudo deber a presencia de agua. Por haber operado a una presién levemente menor a la
atmosférica el agua no ebullia a los 100°C, siendo posible su evaporacion junto con el metanol

durante la destilacion simple que se realizé.

Con la metodologia propuesta se mostré una manera de implementar la produccién mas
limpia en la planta de biodiésel del Laboratorio de Operaciones Unitarias pues se
aprovecharon dos de sus subproductos. A pesar de la cantidad y la calidad del metanol
recuperado, su recuperacion es relativamente facil y agrega rentabilidad al proceso ya que se

reutiliza en producciones futuras.

La glicerina también agrega rentabilidad al proceso ya que, sin llegar a un alto grado de
pureza, puede ser utilizada como combustible. Segin investigaciones en centros de estudios
reconocidos mundialmente, se puede aprovechar su contenido energético. Para poderla
guemar en un motor diésel o en alguna caldera industrial debe antes ser purificada para retirar
contenidos de metanol, material organico, cenizas, agua y acidos grasos. Por ende, se
incluiria la metodologia descrita en este trabajo. Esto para asegurar que no haya presencia
de contaminantes sélidos ni de metanol que puedan dafiar el motor y que no disminuyan la

eficiencia de la combustion.

Para que su combustién sea factible se podria mezclar en cierta proporcion con diésel o
biodiésel, por ser los combustibles manejados en la universidad. Se debe investigar y
experimentar qué tipo de emulsion se realizaria, incluyendo los surfactantes a incluir en la
mezcla. Con este modo de uso, el proceso de produccion de biodiésel podria generar su

propia energia utilizando un motor de ignicién compresion para quemar glicerina.

Alternativamente, la glicerina purificada también se puede utilizar para hacer jaboén. El
jabén es un producto del que siempre se es dependiente por lo que se podria producir para
su consumo dentro de las instalaciones del laboratorio o incluso en la universidad. Por utilizar
NaOH como catalizador en la produccién de biodiésel, la tendencia de las sales presentes en
la glicerina a solidificar a temperatura ambiente es muy alta, favoreciendo la produccién de
jabén sdlido. Se recomienda experimentar con este producto para su consumo propio e

incluso, su comercializacion a largo plazo.

Como se puede observar en el Cuadro 7, se produce biodiésel ocho veces al mes y de
cada produccion se tienen 24 kg de glicerina. Esto genera 192 kg de glicerina al mes que
actualmente se desecha. Tras lo discutido se desea remarcar el potencial de este
subproducto. Por producirse a ritmos elevados su aprovechamiento es esencial para
aumentar la rentabilidad del proceso. A escala planta piloto, que es como se produce
actualmente, su uso como combustible y la producciéon de jabdén son las dos alternativas

propuestas.






IX. CONCLUSIONES

Se logré cumplir con el objetivo de llevar la glicerina a un nivel méximo de pureza,
siguiendo la metodologia propuesta, con un 30.39 + 14.16% (m/m) de glicerol en promedio,
comprendido en un rango de 18.35 — 45.99% (m/m) de glicerol para los tres lotes analizados.
Esto indica una baja pureza en grado comercial de la glicerina tratada y la categoriza como

glicerina cruda.

La caracterizacion de la glicerina cruda luego del proceso de purificacion indica un color
de 131 a 146 en la escala Pantone, un pH de 5.745 a 8.910, una densidad de 900.53 kg/m?® a
1,076.64 kg/m?3, una gravedad especifica de 0.903 a 1.076 y un contenido de humedad de
2.46% a 46.25% (m/m).

La glicerina cruda obtenida de la transesterificacion tiene una densidad de 1.01 kg/L a
1.03 kg/L, de acuerdo con una caracterizacion previa al proceso de purificacion. Se determiné
gue el contenido de sales es de 7.75% a 34.07% (m/m), el contenido de cenizas es de 2.19%
a 2.93% (m/m) y el contenido de glicerol es de 18.35% a 45.99% (m/m).

En la etapa de destilacién, se obtuvo el mayor rendimiento en cuando a la separacion de
componentes volatiles debido al bajo porcentaje en peso promedio de metanol que se logré

separar. El rendimiento promedio fue de 90.08 + 10.57 % (m/m).

El método de decoloracion con resultados mas exitosos, desde el punto de vista de la
caracterizacion, es utilizando el filtro cartucho de carbon activado habiendo reducido la
tonalidad de la glicerina a un color 138.6 + 10.61, con un rendimiento de operacion promedio
de 8.58 + 2.86.

Las dos etapas mas criticas durante la purificacion fueron la neutralizacion y la
decoloracion con carbén activado. La primera es por la formacién de una capa soélida
indeseada en la glicerina al acidificar y neutralizar, dependiendo de la mezcla de aceite usado
que se utilice: del centro comercial o de la empresa de alimento reconocida. La segunda es
por el contacto interfacial que debe haber entre el carb6n activado y la glicerina, el cual debe

asegurarse llevando un control constante de la temperatura y la agitacién de la muestra.

Se recuperd el metanol presente en la glicerina, por una destilacién simple a 65°C,
habiendo recuperado un 3.21 + 2.66 %(m/m) promedio respecto a la masa de glicerina
destilada, con una concentracién promedio de 60.94 + 19.17 % (v/v) respecto al volumen de
condensados obtenidos. Esto indica que habia impurezas presentes, como el agua, por la
elevada temperatura a la que se llevé la glicerina durante la destilacién (110°C y 90°C para el

primero y los ultimos dos lotes, respectivamente).
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X. RECOMENDACIONES

Para la glicerina producida en el Laboratorio de Operaciones Unitarias se propone su uso
como combustible en un motor diésel, luego de una purificacion, investigando y
experimentando qué tipos de surfactantes son adecuados para la mezcla glicerina-diésel o
glicerina-gasolina que se desee formular. También se propone su uso como jabon sélido para
aprovechar el potencial que posee y asi agregarle rentabilidad al proceso de produccion de
biodiésel. Para ambas propuestas se recomienda realizar pruebas para adaptar el uso de la

glicerina a las condiciones y a los equipos que posee el Laboratorio de Operaciones Unitarias.

Analizar la glicerina purificada por medio de cromatografia de gases consiguiendo la
columna descrita segun la norma ASTM D6584 para asi tener un resultado exacto sobre el
contenido de glicerol.

Utilizar la escala APHA para medir el color de la glicerina obtenida, siendo esa una escala

reconocida y estandarizada por la ASTM para caracterizar aceites y liquidos viscosos.

Caracterizar la glicerina obtenida en cuanto al contenido de macroelementos y de material

organico presente para fundamentar mejor los resultados sobre la pureza alcanzada.

Caracterizar las sales retiradas durante la decantacion y la centrifugacion del proceso de
purificacion para identificar los contaminantes presentes en la glicerina cruda. De esta manera
se podran eliminar los contaminantes con métodos més puntuales y especificos de separacion

y se tendra un resultado méas exacto en la caracterizacién de la glicerina purificada.

Determinar una temperatura de evaporacion para separar el metanol durante la
destilacion, impedir la evaporacion de agua y evitar la diluciéon del metanol condensado. Para
separar el agua se puede realizar una evaporacién posterior, luego de haber separado el
metanol.

Realizar una destilacion fraccionada posterior a la destilacion simple, para retirar
contenido de humedad y cualquier otro componente volatil, exceptuando el metanol, presente
en la muestra. Esto purificara aiin mas la glicerina y contribuird a resultados mas exactos
durante su caracterizacion.

Tomar muestras de mayor volumen para futuros andlisis de la glicerina a manera de
disminuir las pérdidas de material en el proceso, aumentar el rendimiento en cada etapa de
purificacion y asegurar la precisa medicién de otras propiedades durante su caracterizacion.
Estas muestran podrian ser de 5 L, como lo era el lote 1 inicialmente, para que sean mas

significativas respecto a la glicerina que se obtiene de cada produccion.

Homogeneizar la glicerina cruda del tanque de almacenamiento de la planta de biodiésel
del Laboratorio de Operaciones Unitarias. Es importante que la muestra de glicerina que se
tome esté homogénea para analizar todo lo que esta contiene y asi lograr una muestra

representativa de la glicerina cruda contenida en el tanque.
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Caracterizar glicerina cruda segin su procedencia; basandose en el aceite reciclado
utilizado en la transesterificacion. De esta manera se podran conocer los contaminantes que
provengan de los distintos aceites. Esto ayudara a identificar los contaminantes de la glicerina

cruda para poderlos eliminar con mas precision en un futuro.

Instalar un sistema de filtracion adecuado con sistema de tuberia, valvulas y bomba
centrifuga, adaptado a las condiciones de la glicerina cruda. De esta manera se lograra una
operacién mas eficiente con el filtro cartucho de carbén activado, aumentando el rendimiento

en esa etapa y logrando una decoloracion exitosa.

Operar de manera continua la glicerina durante la decoloracién con pellets de carbon
activado, sin interrumpir el calentamiento y la agitacion, para lograr la efectividad de dicho
proceso, aumentar su rendimiento y evitar la formacion de una capa viscosa en los tiempos

muertos.

Realizar una evaluacion energética y de costos del proceso de purificacion descrito en la
metodologia. EI consumo de energia en cada etapa del proceso es vital pues se refleja en los
costos de planta de biodiésel. Aunque sea a escala laboratorio, se recomienda calcular los
costos de operacion pues es de esta manera como se sabra si es factible purificar la glicerina

gue se produce diariamente en el Laboratorio de Operaciones Unitarias.
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XIll.  ANEXOS
A. Datos originales

Cuadro 22. Produccion de biodiésel y de glicerina en el Laboratorio de Operaciones Unitarias

Producciones mensuales 8
Aceite utilizado en cada produccion (kg) 150
Biodiésel producido (% m/m) 80
Glicerina producida en cada produccién (kg) 240

Nota: Estos datos fueron proporcionados por el administrador de la planta de produccién de biodiésel

como un aproximado.

Cuadro 23. Densidad de la glicerina cruda para el control de calidad en producciones de biodiésel en el
Laboratorio de Operaciones Unitarias

) ) ) Densidad
Fecha Tipo de aceite reciclado
(kg/L)
11/07/17 1.01
11/07/17 1.02
17/07/17 1.03
Aceite de centro comercial
25/07/17 ] 1.03
conocido
08/02/17 1.00
08/03/17 1.02
08/07/17 1.04
08/09/17 Aceite de empresa de 1.02
14/08/17 alimentos 1.02
18/08/17 1.02
Aceite de centro comercial
21/08/17 ] 1.03
conocido
22/08/17 1.03

Nota: Estos valores se obtuvieron de las mediciones de densidad que se realizan para cada produccion

de biodiésel como control de calidad, por estudiantes de la universidad.

Cuadro 24. Densidad del aceite usado utilizado para las producciones de biodiésel de las que se
muestrearon los lotes 1, 2y 3

] ) - Densidad
Aceite reciclado utilizado
(kg/L)
Mezcla de aceite de centro comercial
) ) 0.916
conocido y empresa nacional
Empresa de alimentos reconocida 0.893

Nota: Estos valores se obtuvieron de las mediciones de densidad del aceite reciclado que ingresa a la
universidad antes de producir biodiésel, realizadas por estudiantes de la Universidad del Valle.
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Cuadro 25. Caracterizacion estandarizada de la glicerina en tres grados de pureza

Glicerina grado

Propiedades Glicerina cruda

Glicerina grado USP

técnico
Contenido de
) 40% - 88% 98% min. 99.7%
glicerol
Ceniza 2% max. NA NA
Contenido de
NA 2% max. 0.3% max.
humedad
Cloruros NA 10 ppm max. 10 ppm max.
Color NA 20 méx. (Pt-Co) 10 méx. (APHA)
Gravedad especifica NA 1,262 (@ 25°C) 1,2612 méx.
Sulfato NA NA 20 ppm max.
. 99% - 101% (base
Andlisis NA NA
seca)
Metales pesados NA 5 ppm max. 5 ppm max.
Componentes i ,
NA 30 ppm max. 30 ppm max.
clorados
Residuos de ignicion NA NA 100 ppm max.
Acidos grasos y ] ]
i NA 1 max. 1,000 max.
ésteres
Agua 12% max. 5% méax. 0.5% méx.
pH (solucién 10%) 4-9 4-91 NA
Residuos organicos 2% max. 2% max. NA

Nota: Esta tabla fue utilizada como guia para determinar el grado de pureza de la glicerina purificada con

las propiedades que ella muestra, extraida de Posada-Duque y Cardona-Alzate,

1. Lote 1

Cuadro 26. Muestra de glicerina tomada para el lote 1

2010.

Cubeta con glicerina

6.51
(x 0.01 kg)
Cubeta individual 20 L
1.36
(x 0.01 kg)
Glicerina
5.15
(£ 0.01 kg)
Glicerina
5.0
(x0.51L)

Nota: Esta muestra de glicerina se tomd de la produccion de biodiésel de la dltima semana de mayo del

2017, del Laboratorio de Operaciones Unitarias.
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Cuadro 27. Acidificacion de una pequefia muestra del lote 1 con &cido sulfarico al 20%

Acido Sulfarico pH
(+ 0.05 mL) (+0.01)
5 8.09
3 8.18
8 7.65
10 7.52
11 7.24
13 7.18
16 6.93

Nota: Esta acidificacion se realiz6 primero en una muestra de 275 mL.

Cuadro 28. Acidificacién de la muestra del lote 1 con &cido sulfarico al 20%

Acido sulfarico

290.91
(x5mL)
pH
6.48
(x0.01)

Nota: Esta acidificacién ya se realiz6 en la muestra de 5 L, habiendo previamente determinado el volumen

necesario de acido sulfdrico para llegar a un pH cercano a 6, en la muestra del lote 1.

Cuadro 29. Neutralizacion del Lote 1 con NaOH diluido en 100 mL

Beaker Beaker con
) o NaOH pH
Corrida Fecha individual NaOH
(* 1.4 *10* g) (x0.01)

(x 0.0001 g) (x 0.0001 g)
1 02/06 82.5000 83.6230 1.1230 6.84
2 02/06 82.5000 83.0292 0.5292 6.64
3 06/06 176.9800 177.79 0.8100 6.17
4 06/06 -- -- -- 6.58
5 06/06 82.4947 83.9160 1.4213 6.61
6 07/07 82.4947 84.2290 1.7343 6.62
7 07/07 -- -- -- 6.76
8 07/07 82.4947 84.6276 2.1329 6.84
9 07/07 82.4947 84.2268 1.7321 6.93
10 07/07 82.4947 83.5643 1.0696 6.97
11 07/07 82.4947 83.4009 0.9062 7.11

Nota: En las corridas 4 y 7 s6lo se agitd la muestra sin agregar NaOH y para todas las corridas se agité
por 30 minutos.
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Cuadro 30. Condensados y glicerina obtenidos luego de la destilacién en un reactor a 110°C del lote 1

Erlenmeyer con condensados

562.6
(x0.19)
Erlenmeyer individual 500 mL
472.2
(x0.1)
Condensados obtenidos
90.40
(x0.14 g)
Cubeta individual 20 L
1.36
(£ 0.01 kg)
Cubeta con glicerina destilada
6.49
(£ 0.01 kg)
Glicerina destilada
5,136
(+ 0.014 kg)

Nota: Esta destilacién se operd durante 2 horas aproximadamente y se finalizé hasta llegar a los 110°C.

Cuadro 31. Condensados obtenidos luego de una segunda destilacion a escala laboratorio a 80°C del

lote 1
Beaker individual 250 mL
121.0
(x0.19)
Beaker con condensados
174.6
(x0.19)
Condensados obtenidos
53.60
(x0.14 g)
Condensados obtenidos 25
(x12.5mL)
Sales separadas de condensados de la
destilacion 36.8

(x0.19g)

Nota: Se realizé esta segunda destilacién ya que en los condensados obtenidos en la primera destilacién
habia trazas de glicerina que burbujed y pasé por la valvula hacia el contenedor de condensado.

Cuadro 32. Sélidos filtrados del lote 1 luego de la destilacion a 110°C

Colador con solidos

38.8
(x0.19)
Colador individual
34.4
(x0.19)
Solidos separados
4.40
(x0.14 g)

Nota: Por el tamafio de la muestra, esta filtracion se realiz6 con un colador y se separ0 la capa de sales
pastosa.
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Cuadro 33. Glicerina del lote 1 para ser centrifugada

Cubeta individual 20 L

1.36
(£ 0.01 kg)
Cubeta con glicerina centrifugada 3.42
(+ 0.01 kg) '
Glicerina centrifugada
2.06
(£ 0.01 kg)
Glicerina centrifugada 20
(+0.5L) '

Nota: Es a partir de esta etapa que se traté una muestra de 2 L, desechando 3 L de la muestra original
del lote 1. Se centrifug6 en varias corridas habiendo utilizado una centrifuga con capacidad de 400 mL.

Cuadro 34. Glicerina del lote 1 centrifugada

Cubeta individual 20 L

1.36
(£ 0.01 kg)
Cubeta con glicerina
2.73
(£ 0.01 kg)
Glicerina centrifugada
1.37
(£ 0.014 kg)

Nota: Se centrifugd la glicerina a 15 rpm por 20 minutos y en cinco corridas, pues la centrifuga solo tiene
capacidad para 400 mL por corrida.

Cuadro 35. Sales separadas luego de la centrifugacion del lote 1

Recipiente con sales

918.4

(x0.19)
Recipiente individual

232.9

(x0.19)
Sales separadas

685.50

(x0.14 g)

Nota: Se separaron las sales vertiéndolas en un recipiente aparte de la capa de glicerina centrifugada.

Cuadro 36. Muestra de glicerina purificada del lote 1 a decolorar con un filtro de carbdn activado

Beaker individual 1,000 mL

281.9
(x0.19)
Beaker con glicerina
811.3
(£ 0.01 kg)
Glicerina
529.40
(£ 0.14 kg)
Glicerina
500
(x5mL)

Nota: Previo a ser filtrada, la glicerina centrifugada se agit6 y calent6 a 80°C.
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Cuadro 37. Glicerina del lote 1 decolorada con un filtro cartucho de carb6n activado

Cubeta individual 20 L

1.36
(x 0.01 kg)
Filtro cartucho seco
0.99
(x 0.01 kg)
Filtro cartucho usado
1.42
(x 0.01 kg)
Cubeta con glicerina
1.38
(x 0.01 kg)
Glicerina retenida en el filtro
0.4202
(x 0.0141 kq)
Beaker individual 250 mL
69.6832
(x 0.0001 g)
Beaker con glicerina filtrada
112.1
(x0.19)
Glicerina total decolorada
42.4168
(x 0.1000 g)
Glicerina total decolorada 45
(10 mL)
Nota: La glicerina se hizo pasar por el filtro cinco veces hasta que se noté un cambio en la tonalidad de
la mezcla.
Cuadro 38. Glicerina del lote 1 a decolorar con pellets de carbén activado
Beaker individual 500 mL
170.1
(x0.19)
Beaker con glicerina
332.7
(x0.19)
Glicerina por decolorar
162.60
(x0.14 g)
Glicerina por decolorar
150
(x25mL)
Pellets de carbdén activado
16.2772
(x 0.0001 g)

Nota: Primero se calento la glicerina a 80°C y luego se agitd constantemente en conjunto con los
pellets. Se utiliz6 el 10% en masa de la muestra de glicerina en pellets de carbdn activado.
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Cuadro 39. Glicerina del lote 1 decolorada con pellets de carbén activado

Beaker individual 500 mL

186.6

(x0.19)
Beaker con glicerina filtrada

219.8

(x0.19)
Glicerina decolorada y filtrada

33.20

(x0.14 g)
Glicerina decolorada 85
(=25 mL)
Pellets separados
145.6772

(+ 0.0001 g)

Nota: Es la glicerina del lote 1 la Ginica que se logro filtrar completamente de los pellets con una tela como

membrana.

Cuadro 40. Cadigo de color de la glicerina del lote 1 decolorada por el filtro de cartucho de carbén

activado
Capa de la mezcla Cadigo Pantone
Capa superior 154
Capa inferior 145

Nota: La glicerina decolorada con el filtro cartucho tenia dos capas de distinto color, por lo que se

caracterizaron por separado con la escala Pantone.

Cuadro 41. Potencial de hidrogeno para la glicerina del lote 1 decolorada por el filtro de cartucho de
carbon activado

. pH
Corrida
(x 0.001)
1 6.053
2 5.652
3 5.641
4 5.634

Nota: Para medir el pH de esta muestra, esta se agitd previamente para homogeneizarla.
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Cuadro 42. Datos para medir la densidad y la gravedad especifica para la glicerina del lote 1
decolorada por el filtro de cartucho de carbon activado

Valor Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
Picnémetro
o 20.6 20.5 20.6
individual (x 0.1 g)
Picnémetro con
agua destilada 45.6 45.6 45.6
(x0.19)
Picnémetro con
L 47.5 47.7 47.6
glicerina (= 0.1 g)
Temperatura
25.7 24.7 25.2

ambiente (+ 0.1 °C)

Densidad del agua a
la temperatura 996.863 997.121 996.993

ambiente (kg/m?3)

Masa glicerina
utilizada (+ 0.14 g)

26.90 27.20 27.00

Nota: Por tratarse de una muestra mayor a los 40 mL, la densidad se midi6 utilizando un picnémetro.

Cuadro 43. Mediciéon de humedad a 110°C para la glicerina del lote 1 decolorada por el filtro de
cartucho de carbon activado

Peso de glicerina Humedad (+ 0.01%)
Muestra o
(x 0.001 g) (kg de agua/ kg de glicerina)
1 0.667 52.62
2 0.619 38.61
3 0.653 26.10

Nota: La muestra de glicerina se ingresé a la balanza de humedad durante una hora para realizar la

lectura.

Cuadro 44. Crisoles llevados a peso constante a 400°C para prueba de cenizas de la glicerina del lote 1

Peso inicial Peso intermedio Peso constante
Crisol (+ 0.0001 g) (x 0.0001 g) (£ 0.0001 g)
Individual  Contapa  Individual Contapa Individual Con tapa
1 20.6811 34.3306 20.6799 34.3289 20.6798 34.3289
2 17.6886 34.9593 17.6873 34.9572 17.6871 34.9571
3 -- -- -- -- 18.5575 40.9815

Nota: El peso constante de los crisoles se determin6 midiendo el peso de cada crisol cada hora, durante
tres horas que estuvieron dentro de la mufla a 400°C.
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Cuadro 45. Prueba de cenizas a 750°C para la glicerina del lote 1 decolorada por el filtro de cartucho de

carbon activado

Crisol Peso constante Crisol con glicerina Crisol con cenizas
(+ 0.0001 g) (+ 0.0001 g) (+ 0.0001 g)
1 20.6798 21.9373 20.7093
2 17.6871 18.7521 17.7073
3 18.5575 19.7304 18.6009

Nota: Para esta prueba se determiné el peso del crisol al finalizar un periodo de tres horas en la mufla y

de 20 minutos en una desecadora.

Cuadro 46. Datos para medir la densidad y la gravedad especifica para la glicerina del lote 1

decolorada por pellets de carbon activado

Valor Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3

Picnémetro
individual (£ 0.0001 21.1853 21.1853 21.1853
9)
Picnémetro con
agua destilada 45,7455 45,7455 45.7455
(£ 0.0001 g)
Picnémetro con
glicerina 44.8398 44,9233 44.8457
(£ 0.0001 g)
Temperatura
ambiente 26.5 26.5 26.5
(£0.1°C)
Densidad del agua a
la temperatura 996.649 996.649 996.649

ambiente (kg/m?3)

Masa glicerina
utilizada 23.65450 23.73800 23.66040
(£ 0.00014 g)

Nota: Se midié la densidad utilizando un picnémetro.

Cuadro 47. Medicion de humedad a 110°C para la glicerina del lote 1 decolorada por pellets de carbon

activado
Peso de glicerina Humedad %
Muestra o
(x0.001 g) (kg de agua/ kg de glicerina)
1 1.269 4.57
2 0.670 2.99
3 0.631 3.74

Nota: Se midié la humedad insertando la muestra por una hora en una balanza de humedad a 110°C.
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2. Lote 2

Cuadro 48. Muestra tomada para el lote 2 para iniciar la purificacion

Beaker individual 1,000 mL

314.9
(x0.19)
Beaker con glicerina
1,089.4
(x0.19)
Glicerina
774.50
(£0.14 g)
Glicerina
800
(25 mL)

Nota: Esta muestra de glicerina se tomé de la produccion de biodiésel del 30 de agosto de 2017, del

Laboratorio de Operaciones Unitarias.

Cuadro 49. Acidificacion del lote 2 con &cido sulflrico al 20%

Fecha Acido sulfarico (+ 0.05 mL) pH ( 0.001)
30/08 0 9.600
30/08 25 7.250
30/08 12 7.122
30/08 10 6.642

Nota: Se acidifico hasta llegar a un pH cercano a 6.

Cuadro 50. Glicerina del lote 2 luego de ser decantada

Beaker individual 1,000 mL

314.9
(x0.19)
Beaker con glicerina
635.5
(x0.19)
Glicerina decantada
320.62
(x0.14 g)
Glicerina decantada
500
(x25mL)
Sales separadas por decantacion
453.87
(x0.17 @)

Nota: Se dejé decantando durante un dia para separar sales solidificadas durante la acidificacién.

Cuadro 51. Neutralizacion del lote 2 con KOH diluido en 100 mL de agua destilada

KOH
5.0716
(+ 0.0001 g)
H
P 7.493
(+ 0.001)

Nota: Se neutraliz6 hasta llegar a un pH cercano a 7.
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Cuadro 52. Glicerina del lote 2 luego de la destilacion a 90°C

Beaker individual 600 mL

293.5
(x0.19)
Beaker con glicerina
594.35
(x0.19)
Glicerina destilada
300.85
(£0.14 g)

Nota: Esta fue una destilacion simple a escala laboratorio. Se realiz6 en dos corridas ya que el balon del
kit de destilacion tenia capacidad para 250 mL.

Cuadro 53. Condensados obtenidos de la destilacién del lote 2

Beaker individual 150 mL

59.7373
(+x0.0001 g)
Beaker con condensados
79.5120
(x 0.0001 g)
Condensados
19.7747
(£ 1.4*10% g)
Condensados
24
(10 mL)

Nota: Los condensados se recolectaron en un mismo beaker para ambas destilaciones realizadas.

Cuadro 54. Datos de las sales recuperadas de los viales para la centrifugacion de la glicerina del lote 2

Vial No. Vial vacio Vial con sales Sales
(£ 0.0001 g) (£ 0.0001 g) (£ 1.4*10* g)
1 12.6152 14.0906 1.4754
2 12.7649 14.1377 1.3728
3 12.6973 14.0049 1.3076
4 13.5997 14.8335 1.2338
5 12.6616 14.0984 1.4368
6 12.6618 14.8649 2.2031
7 12.6991 14.8916 2.1925
8 12.9469 14.1856 1.2387

Nora: Se centrifugd en una centrifuga con capacidad de 400 mL.
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Cuadro 55. Sales separadas de la centrifugacion del lote 2

Beaker individual 1,000 mL

314.4
(x0.19)
Beaker con sales separadas
381.5
(x0.19)
Sales retiradas en beaker
67.10
(x0.14 g)
Sales retiradas en viales
12.4607
(£ 3.9*10* g)
Sales retiradas totales
79.5607

(+0.14 g)

Nota: Se separaron las sales vertiéndolas en un recipiente aparte del de la glicerina centrifugada y se

conto también las que quedaron adheridas a los viales de la centrifuga.

Cuadro 56. Glicerina del lote 2 centrifugada

Beaker individual 600 mL

293.5

(x0.19)
Beaker con glicerina centrifugada

575.4

(x0.19)
Glicerina centrifugada

281.90

(x0.14 g)

Nota: Se centrifugdé 500 mL de glicerina a 10 rpm por 20 minutos. Se tom6 una muestra de 200 mL para
decolorarse a través del filtro cartucho y 300 mL para decolorarse con pellets de carbon activado.

Cuadro 57. Glicerina purificada del lote 2 para decolorar con pellets de carb6n activado

Glicerina para decolorar

281.90

(x0.14 g)
Glicerina para decolorar
300
(x25mL)
Pellets de carbén activado
28.1125
(£ 0.0001 g)

Nota: Primero se calenté la glicerina a 80°C y luego se agité constantemente en conjunto con los pellets.
Se utiliz6 el 10% en masa de la muestra de glicerina en pellets de carbdn activado.
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Cuadro 58. Glicerina purificada del lote 2 filtrada de los pellets de carbén activado para decolorar en un
filtro cartucho de carbon activado

Beaker individual 250 mL

196.9
(x0.19)
Beaker con glicerina filtrada
393.0
(x0.19)
Glicerina filtrada para decolorar
196.10
(£0.14)
Glicerina filtrada para decolorar 200
(=25 mL)
Pellets separados
113.91

(+0.14)

Nota: Esta glicerina se hizo pasar por el filtro cartucho de carbén activado ya que no se noté cambio
alguno en su tonalidad al separarla de los pellets.

Cuadro 59. Glicerina decolorada en un filtro cartucho de carbén activado

Cubeta individual 20 L

1.36
(£ 0.01 kg)
Filtro cartucho seco
1.02
(£ 0.01 kg)
Beaker individual 250 mL
196.9
(x0.19)
Beaker con glicerina filtrada
219.8
(x0.19)
Glicerina total decolorada
22.90
(x0.14 g)
Glicerina total decolorada
30.0
(x12.5mL)
Glicerina retenida en el filtro
173.20
(x0.14 g)

Nota: La glicerina se hizo pasar en el filtro dos veces Unicamente para evitar que quedara la mayor parte
retenida dentro del filtro. En esta etapa se unid la muestra de glicerina filtrada de los pellets y la muestra
destinada a ser decolorada a través del filtro.
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Cuadro 60. Potencial de hidrogeno para la glicerina del lote 2 decolorada por el filtro de cartucho de
carbon activado

Corrida pH (x 0.001)
1 7.632
2 7.653
3 7.651
4 7.647

Nota: Para medir el pH de esta muestra, esta se agitoé previamente para homogeneizarla.

Cuadro 61. Datos para medir la densidad y la gravedad especifica para la glicerina del lote 2
decolorada por el filtro de cartucho de carbén activado

Valor Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3

Probeta individual
(£ 0.0001 g)
Probeta con
glicerina 90.0901 91.4285 90.0920
(£ 0.0001 g)
Masa de glicerina
utilizada 6.1698 7.5082 6.1717
(£ 0.0001 g)
Volumen de glicerina
utilizado 7.0 8.0 7.0
(x0.5mL)
Temperatura
ambiente 24.3 24.3 24.3
(£0.1°C)

Nota: Por tratarse de una muestra pequefia, se utilizé6 el método de la probeta para determinar su

83.9203 83.9203 83.9203

densidad, en lugar de utilizar un picnémetro.

Cuadro 62. Medicidon de humedad para la glicerina del lote 2 decolorada por el filtro de cartucho de

carbén activado

Peso de glicerina Humedad %
Muestra o
(£ 0.001 @) (g agua/ g glicerina)
1 0.586 2.40
2 0.748 2.81
3 0.800 2.13

Nota: La muestra de glicerina se ingreso a la balanza de humedad durante una hora a 110°C.
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Cuadro 63. Crisoles llevados a peso constante a 400°C para la prueba de cenizas de la glicerina del

lote 2
Peso inicial Peso intermedio Peso constante (+
Crisol (+ 0.0001 g) (+ 0.0001 g) 0.0001 g)
Individual Contapa Individual Con tapa Individual Con tapa
4 17.2984 37.9501 17.2974 37.9476 17.2974 37.9472
5 18.5591 40.9836 18.5573 40.9813 18.5575 40.9815
6 -- --

-- -- 17.6871 34.9571
Nota: El peso constante de los crisoles se determind midiendo el peso de cada crisol, cada hora, durante
tres horas que estuvieron dentro de la mufla a 400°C.

Cuadro 64. Prueba de cenizas a 750°C para la glicerina del lote 2 decolorada por el filtro de cartucho de

carbon activado

Crisol Peso constante Crisol con glicerina Crisol con cenizas
(£ 0.0001 g) (£ 0.0001 g) (£ 0.0001 g)
4 17.2974 18.4258 17.3276
5 18.5575 19.6378 18.5865
6 17.6871 18.7527 17.7238

Nota: Para esta prueba se determiné el peso del crisol al finalizar un periodo de tres horas en la mufla y
de 20 minutos en una desecadora.

3. Lote 3

Cuadro 65. Muestra de glicerina tomada para la purificacion del lote 2

Beaker individual 1,000 mL

314.5
(x0.19)
Beaker con glicerina
1,190.0
(x0.19)
Glicerina por purificar
875.50
(x0.14 g)
Glicerina por purificar
porp 850

(x25mL)

Nota: Esta muestra de glicerina se tomé de la produccion de biodiésel del 20 de agosto de 2017, del
Laboratorio de Operaciones Unitarias.

Cuadro 66. Acidificacion de la muestra del lote 3 con acido sulfarico al 30%

Acido sulfarico

3.00
(£ 0.05 mL)
PR 5.8
(+0.1) '

Nota: Se acidifico hasta llegar a un pH cercano a 6.
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Cuadro 67. Neutralizacion del lote 3 con NaOH diluido en 100 mL de agua destilada

Beaker Beaker
NaOH
Corrida Fecha individual NaOH pH
(£ 1.4*10* @)
(£0.0001g) (+0.0001 Q)
1 28/06 69.6832 70.5973 0.9141 6.51
2 28/06 55.8548 56.3922 0.5374 8.16
3 28/06 69.6832 70.1689 0.4857 7.61
4 29/06 - - - 6.04
5 29/06 69.6832 69.7252 0.0420 6.20
6 29/06 69.6832 69.8193 0.1361 6.71
7 04/07 69.5115 69.8828 0.3712 6.77
8 04/07 69.5115 69.6668 0.1552 10.3
9 04/07 - - - 8.13
10 04/07 - - - 6.98

Nota: Para las corridas 4, 9 y 10 se agreg6 una gota de acido y para todas las corridas se agité por 30
minutos. Se neutralizé hasta llegar a un pH cercano a 7.

Cuadro 68. Glicerina neutralizada del lote 3 luego de una destilacion a 90°C

Glicerina acidificada

900
(=25 mL)
Glicerina destilada
725
(=25 mL)
Beaker con la glicerina
1002.1
(x0.19)
Beaker individual 1,000 mL
315.0
(x0.19)
Glicerina destilada
687.10
(x0.14 g)

Nota: Esta fue una destilacion simple a escala laboratorio. Se realizé en tres corridas ya que el balon del
kit de destilacion tenia capacidad para 250 mL.

Cuadro 69. Condensados obtenidos de la destilacion de la glicerina del lote 3

Erlenmeyer con condensados

122.0239
(+ 0.0001 g)
Erlenmeyer individual 300 mL
100.4
(x0.19)
Condensados
21.6239
(£ 0.1000 g)
Condensados
40.0
(x12.5mL)

Nota: Los condensados se recolectaron en un mismo beaker para las tres destilaciones realizadas.
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Cuadro 70. Sales separadas por decantacion de la glicerina del lote 3

Beaker individual 1,000 mL

315.0
(x0.19)
Beaker con glicerina
988.9
(x0.19)
Glicerina obtenida
673.90
(x0.14 g)
Sales separadas en decantacion
13.20

(+0.19 g)

Nota: Se dejé decantando durante dos dias para separar sales remanentes de la destilacién.

Cuadro 71. Datos de las sales recuperadas de los viales para las dos corridas de centrifugacion de la
glicerina del lote 3

o i Sales
Corrida Vial No. Vial individual Vial con sales separadas
(x0.19) (x0.19)
(x0.19)
1 12.5 12.8 0.3
2 12.7 12.9 0.2
3 13.2 13.7 0.5
4 12.5 12.8 0.3
! 5 13.3 13.6 0.3
6 12.6 12.9 0.3
7 12.5 12.9 0.4
8 12.7 13.1 0.4
1 12.8 13.0 0.2
2 12.9 13.2 0.3
3 13.7 13.7 0.0
2 4 12.8 13.0 0.2
5 13.6 13.7 0.1
6 12.9 13.0 0.1

Nota: Se centrifugd a 10 rpm por 20 minutos. La centrifugacion se realiz6 en dos corridas por utilizar una
centrifuga con capacidad de 400 mL.
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Cuadro 72. Sales separadas de la centrifugacion de la glicerina del lote 3

Beaker individual 100 mL

96.2
(x0.19)
Beaker con sales separadas
131.9
(x0.19)
Sales retiradas en beaker
35.70
(x0.14 g)
Sales retiradas en viales 36
(+0.19) '
Sales retiradas totales
39.30
(x0.17 g)

Nota: Se separaron las sales vertiéndolas en un recipiente aparte del de la glicerina centrifugada y se
conto también las que quedaron adheridas a los viales de la centrifuga.

Cuadro 73. Glicerina centrifugada del lote 3

Beaker individual 1,000 mL

315.0

(x0.19)
Beaker con glicerina centrifugada

921.1

(x0.19)
Glicerina centrifugada

606.10

(x0.14 g)

Nota: Se centrifugé 600 mL de glicerina a 10 rpm por 20 minutos. Se tom6 una muestra de 300 mL para
decolorarse a través del filtro cartucho y de 300 mL para decolorarse con pellets de carb6n activado.

Cuadro 74. Glicerina del lote 3 para ser decolorada con un filtro cartucho de carb6n activado

Glicerina disponible del lote 3

606.1
(x0.19)
Beaker individual 500 L
197.5
(x0.19)
Beaker con glicerina
491.5
(x0.19)
Glicerina por decolorar
294.0
(x0.14 g)
Glicerina por decolorar
300
(x25mL)
Cubeta individual 20 L
1.36
(£ 0.01 kg)
Filtro cartucho seco
0.34
(£ 0.01 kg)

Nota: La glicerina se agitd y se calent6 previamente hasta 80°C antes de pasar por el filtro cartucho.
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Cuadro 75. Glicerina del lote 3 decolorada con un filtro de cartucho de carbén activado

Filtro cartucho usado

0.56

(£ 0.01 kg)
Cubeta con glicerina

1.38

(£ 0.01 kg)
Glicerina retenida en el filtro

0.220

(+ 0.014 kg)
Glicerina retenida en la cubeta

0.020

(+ 0.014 kg)
Beaker individual 250 mL
96.7488
(x0.0001 g)
Beaker con glicerina filtrada
114.5
(x0.19)
Glicerina decolorada
17.7512
(x 0.1000 g)
Glicerina total decolorada

25.0

(x12.5mL)

Nota: La glicerina se hizo pasar cuatro veces por el filtro cartucho hasta notar un cambio en la tonalidad.

Cuadro 76. Glicerina purificada del lote 3 para ser decolorada con pellets de carb6n activado

Beaker individual 600 mL

196.9
(x0.19)
Beaker con glicerina
472.2
(x0.19)
Glicerina por decolorar
275.30
(x0.14 g)
Glicerina por decolorar
300
(=25 mL)
Pellets de carbén activado pesados 976
(+0.19) '

Nota: Primero se calenté la glicerina a 80°C y luego se agité constantemente en conjunto con los pellets.
Se utiliz6 el 10% en masa de la muestra de glicerina en pellets de carbén activado.
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Cuadro 77. Glicerina del lote 3 decolorada con pellets de carbén activado

Beaker individual 600 mL

186.9
(x0.19)
Beaker con glicerina filtrada
273.7
(x0.19)
Glicerina decolorada
86.80
(x0.14 g)
Glicerina decolorada %
(=25 mL)
Pellets de carbdn activado separadas
216.10

(+0.14 g)

Nota: La glicerina se filtr6 con una tela como membrana para separarla de los pellets.

Cuadro 78. Cadigo de color de la glicerina del lote 3 decolorada por el filtro de cartucho de carbén
activado

Cdédigo Pantone 146

Nota: Esta medicidn se determind segun el ojo del analista, agitando la muestra para homogeneizarla.

Cuadro 79. Potencial de hidrogeno para la glicerina del lote 3 decolorada por el filtro de cartucho de

carbon activado

pH
(x 0.001)

Corrida

8.871

8.946

8.846

A oWl N R

8.929

5 8.956

Nota: Para medir el pH de esta muestra, esta se agité previamente para homogeneizarla.



Cuadro 80. Datos para medir la densidad y la gravedad especifica para la glicerina del lote 3

decolorada por el filtro de cartucho de carbén activado
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Valor Corrida 1 Corrida 2 Corrida 2
Probeta individual
84.5 84.9 85.0
(0.19)
Probeta con
o 101.9 101.8 102.0
glicerina (= 0.1 g)
Volumen glicerina
17.0 17.0 17.0
(x0.5mL)
Temperatura
) 25.7 25.7 25.7
ambiente (x 0.1 °C)
Densidad agua a
996.863 996.863 996.863
25.7°C (kg/m”"3)
Masa glicerina
17.40 16.90 17.00
(x0.14 g)

Nota: Por tratarse de una muestra pequefia, se utilizd el método de la probeta para determinar su

densidad, en lugar de utilizar un picnémetro.

Cuadro 81. Medicidon de humedad para la glicerina del lote 3 decolorada por el filtro de cartucho de

carbén activado

Peso de glicerina Humedad %
Muestra
(x 0.001 g) (kg agua/kg de muestra)
1 0.606 53.47
2 0.542 42.99
3 0.636 42.30

Nota: La muestra de glicerina se ingresoé a la balanza de humedad durante una hora a 110°C.

Cuadro 82. Crisoles llevados a peso constante a 400°C para la prueba de cenizas de la glicerina del

lote 3
Peso inicial Peso intermedio Peso constante
Crisol (+ 0.0001 g) (x 0.0001 g) (£ 0.0001 g)
Individual Contapa Individual Con tapa Individual Con tapa
4 19.0370 40.7284 19.0346 40.7250 19.0346 40.7254
5 24.0476 47.0384 24.0392 47.0292 24.0383 47.0287
6 --

- - 17.2974 37.9472
Nota: El peso constante de los crisoles se determind midiendo el peso de cada crisol, cada hora, durante
tres horas que estuvieron dentro de la mufla a 400°C.
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Cuadro 83. Prueba de cenizas a 750°C para la glicerina del lote 3 decolorada por el filtro de cartucho de

carbon activado

Peso constante

Crisol con glicerina

Crisol con cenizas

Crisol
(£ 0.0001 g) (£ 0.0001 g) (£ 0.0001 g)
4 19.0346 19.9907 19.0507
5 24.0383 25.3844 24.0643
6 17.2974 18.4279 17.3307

Nota: Para esta prueba se determind el peso del crisol al finalizar un periodo de tres horas en la mufla 'y

de 20 minutos en una desecadora.

B. Datos calculados

Cuadro 84. Volumen de acido sulfarico al 99% a utilizar para preparar una solucién al 20% para el lote
1lyellote 2,y al 30% para el lote 3

Volumen &cido sulfarico (mL)

50.50

50.50

75.75

Nota: Este fue el volumen de acido sulfdrico utilizado para preparar la solucién con la que se acidifico

cada lote, calculado con base a la ecuacién 1.

Cuadro 85. Concentracién de NaOH y KOH para la neutralizacion del lote 1, 2 y 3 de la glicerina

purificada

Concentracion de

Concentracion de

Concentracion de

Corrida NaOH KOH NaOH
(g/mL) (x g/mL) (£ g/mL)
Lote 1 Lote 2 Lote 3
1 1.123*102 + 1.4*10°3 0.0507 + 6.3*10° 9.141*103+ 1.1*103
2 5.292*10° + 6.6*10* -- 5.374*10°+ 6.7*10*
3 8.100*10°+ 1.0*10° -- 4.857*10°+ 6.1*10*
4 - - --
5 1.412*102+ 1.8*10°3 -- 0.420*103+ 5.0*10°
6 1.734*102+ 2.2*10°3 -- 1.361*103%+ 1.7*10*
7 -- -- 3.712*103 + 4.6*10*
8 2.133*102+ 2.6*10° - 1.552*103 + 1.9*10*
9 1.732*102% + 2.2*10°3 - --
10 1.069*102+ 1.3*10°3 - --
11 0.906*10°+1.1*10°3 - --
Promedio 1.099*102 + 6.0*10°3 -- 4.31*10° + 2.6*103

Nota: La cantidad de neutralizante agregado dependia de la acidez de la glicerina tratdndose, siendo
mucha cantidad de NaOH para el lote 1 y muy poco KOH para el lote 2, con relacién a los valores en
cada corrida.



Cuadro 86. Acido sulftrico agregado a la glicerina cruda de los lotes 1, 2y 3

Lote Masa de acido sulfrico (g)
1 6595
2 10.68 + 0.08
3 1.03+£0.05
Promedio 25.87 + 35.00

Nota: Estos valores se calcularon sumando el volumen total de &cido agregado al inicio de la purificacion
y por estequiometria, con la densidad del acido sulfdrico a la temperatura ambiente, se determiné la masa

total de acido agregada.

Cuadro 87. Glicerina neutralizada tras la primera etapa de purificacion de los lotes 1, 2y 3

Lote Masa de glicerina ()
1 5,227.37 £ 5.00
2 790.25+0.14
3 879.16 + 0.15
Promedio 2,298.93 + 2,536.50

Nota: Estos valores se calcularon con el balance de masa realizado para la primera etapa del proceso,
sumando la glicerina cruda, el acido sulfdrico y el NaOH o KOH agregados.

Cuadro 88. Masa de pellets de carbén activado calculada para decolorar glicerina purificada de los lotes

1,2y3
Lote Masa de pellets de carbdn activado (g)
1 16.26 £ 0.14
2 28.11+0.14
3 27.60 £ 0.14
Promedio 23.99 £6.70

Nota: Estos valores se calcularon con base al 10% (m/m) de glicerina a decolorar con los pellets para

cada lote tratado.

Cuadro 89. Densidad y gravedad especifica de la glicerina purificada de los lotes 1, 2y 3

Lote No. Corrida Densidad (kg/m?) Gravedad especifica
1 1,072.62 + 8.20 1.076 + 8.200
1 2 1,080.55+ 8.20 1.083 + 8.200
3 1,076.75+ 8.22 1.080 + 8.217
1 881.40 + 62.95 0.884 + 62.957
2 2 938.53 + 58.66 0.941 + 58.658
3 881.67 + 62.98 0.884 + 62.977
1 1,023.53+ 31.21 1.026 + 31.209
3 2 994.12 + 30.38 0.997 + 30.376
3 1,000.00 £+ 30.54 1.003 £+ 30.543

Nota: Valores calculados para los tres lotes segun las ecuaciones 2 y 3, habiendo utilizado el método del

picnometro para el lote 1 y el método de la probeta para los lotes 2y 3.
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Cuadro 90. Masa de glicerina y cenizas para la prueba de cenizas de la glicerina purificada de los lotes

1,2y3
Lote Crisol Masa de glicerina Masa de cenizas
(0.0001 g) (+ 0.0001 g)
1 1.2575 0.0295
1 2 1.0650 0.0202
3 1.1729 0.0434
4 1.1284 0.0302
2 5 1.0803 0.0290
6 1.0656 0.0367
7 0.9561 0.0161
3 8 1.3461 0.0260
9 1.1305 0.0333
Promedio 1.1336 + 0.1150 0.0294 + 8.2*1073

Nota: Valores calculados segun la ecuacion 4, con el promedio de masa de glicerina y cenizas.

Cuadro 91. Sales separadas en etapas del proceso de purificacion para los lotes 1, 2y 3

Sales
Etapa (%p/p)
Lote 1 Lote 2 Lote 3
Decantacion - 57.43 + 0.02 1.92 +0.03
Destilacion a 110°C 0.704 + 3.7 *103 -- --
Filtracion después
de destilacion a 0.084 + 2.68 *10°® -- --
110°C
Centrifugacion 33.28 + 6.8 *103 21.77 £ 0.04 5.83+0.03

Nota: Estos valores se calcularon con base a los balances de masa determinados para la purificacién de
cada lote, segun las figuras 10, 11y 12.
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Cuadro 92. Caracterizacion de la glicerina purificada de los lotes 1, 2y 3

Propiedad Lote 1 Lote 2 Lote 3
Color Pantone 131 N. A* 146
pH promedio 5.745 £ 0.205 7.646 £ 0.009 8.910 + 0.048
Densidad promedio
1,076.64 + 3.96 900.53 £+ 32.90 1,005.88 + 0.02
(kg/m?3)
Gravedad especifica
) 1.076 + 0.004 0.903 £ 0.032 1.009 + 1.56*10°
promedio
Humedad promedio
39.11 + 13.27 2.45+0.34 46.25 + 0.05

(% m/m)

Nota: El color pantone del lote 2 no se determind pues no se logré decolorar por ninguno de los dos

métodos de decoloracién.

Cuadro 93. Caracterizacion de la glicerina cruda de los lotes 1, 2y 3

Propiedad Lote 1 Lote 2 Lote 3
Sales

34.07 + 8.2*10°3 79.20 £ 0.05 7.75+0.04

(% m/m)

Cenizas promedio

2.65+0.94 2.93+0.44 2.19+0.67

(% m/m)

Glicerol
26.82 + 13.27 18.35+0.34 45.99 + 0.06

(% m/m)

Nota: Estos valores se calcularon a partir de los balances de masa para cada lote, en figuras 10, 11y 12.
Se asumié que todo lo retirado eran las sales y que el contenido en glicerol erala diferencia en porcentaje,

de la suma de los contenidos de sales y cenizas.

Cuadro 94. Caracterizacion de la glicerina decolorada con pellets de carbon activado del lote 1

Corrida Densidad (kg/m?) Gravedad especifica Humedad(% p/p)
1 959.90 + 7.9*10° 0.963 + 7.92*10°® 4.57
2 963.28 + 7.9*10° 0.967 + 7.96*10°® 2.99
3 960.14 + 7.9*10° 0.963 + 7.91*10°® 3.74
Promedio 961.11 +1.89 0.964 + 1.89 *10°3 3.77+0.79

Nota: Para estos valores se caracterizd una pequefia muestra de glicerina del lote 1 que si logro filtrarse

de los pellets, a pesar de que no haber sufrido un cambio en la tonalidad.
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Cuadro 95. Rendimientos de operacion en cada etapa de purificacion de la glicerina de los lotes 1, 2 y 3

Rendimiento
(Etapa) (Yom/m)

Lote 1 Lote 2 Lote 3

Separacién de
componentes
. 98.27 + 0.09 93.83 £ 0.06 78.15+0.02
volatiles

(Destilacion)

Separacién de
contaminantes
66.72 + 7.5*10* 93.70 + 0.06 89.94 + 0.03
densos

(Centrifugacion)

Remocién de color
(Filtro cartucho)

8.01 +0.02 11.68 + 0.07 6.04 £ 0.03

Remocién de color
(Pellets)

Purificacion global 2.96 £ 0.02
) 2.06 + 4.9¥10°3 2.03+0.01
(Filtro cartucho)

20.42 £ 0.09 69.56 + 0.06 31.53 +£0.05

Purificacion global
(Pellets)

1.61 + 6.8*10°3 25.32+£0.02 9.91 +0.02

Notas: Estos valores se calcularon segun los balances de masa determinados para la purificacion de
cada lote. Se calcularon con base a la masa de glicerina que entraba y salia en cada etapa.

C. Calculo de muestra

Célculo 1. Volumen de &cido sulfarico al 99% a utilizar para preparar una solucién de &cido

sulfarico al 20% con base a la ecuacién (1)
GV, =GV,
Donde:
C, es la concentracioén a la que esté el &cido sulfdrico
V, es el volumen de &cido a utilizar para preparar la solucién
C, es la concentracion a la que se desea la solucion de 4cido sulfarico
V, es el volumen al que se preparara la solucién de acido sulfirico

LGV, (20%)(250 mi)

%
1T 999%

= 50.50 ml de acido sulfurico al 99%

Se realiz6 lo mismo para preparar la solucion al 30% de acido sulfdrico.
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Célculo 2. Concentracion del NaOH agregado a la glicerina cruda del lote 1 para iniciar la
neutralizacion

masa NaOH 1.123+1.4%103g 0.1123 + 1.4  10-3 g
= =0. A —
volumen agua destilada 100 ml - ml

Cnaon =

Se realiz6 lo mismo para calcular la concentracion del resto de NaOH agregado a la glicerina
del lote 1y del lote 3 y para calcular la concentracion de KOH agregado a la glicerina del lote
2.

Célculo 3. Masa de acido sulfarico al 20% agregado para acidificar la glicerina cruda del lote 1

Densidad H,S0, a 25.2°C = 1.13638% (obtenida de Daubert y Danner, 1992)

Volumen de H,SO, agregado = 290 + 5 mL

1.13638 g

290 ml *
ml

x0.30 = 65.9 +5 g de H,S0, al 30%

Se realiz6 lo mismo para calcular la masa de acido al 20% y 30% agregada para acidificar la

glicerina cruda de los lotes 2 y 3, respectivamente.

Célculo 4. Masa de glicerina neutralizada con NaOH del lote 1 luego de la primera etapa de
purificacion

Glicerina neutralizada = Masay, o, + Masayqon + Masagjicerina cruaa

Glicerina neutralizada

=659+ 5gH,S0, +11.4586 £+ 0.0046 g NaOH + 5,150.00
+ 0.01 g glicerina cruda = 5,227.37 + 5.00 g

Se realizé lo mismo para calcular la masa de glicerina neutralizada con KOH y NaOH de los

lotes 2 y 3, respectivamente.

Céalculo 5. Masa de pellets de carbén activado a utilizar para decolorar la glicerina purificada
del lote 1

Glicerina purificada a decolorar = 162.60 + 0.14 g
Pellets a utilizar (10% de glicerina) = 162.60 + 0.14 g » 0.10 = 16.26 + 0.14 g

Se realiz6 lo mismo para calcular la masa de pellets de carbén activado a utilizar para decolorar

la glicerina purificada de los lotes 2 'y 3.

Célculo 6. Densidad de la glicerina del lote 1 decolorada por filtro cartucho para la primera

corrida realizada con base a la ecuacion (2)

475 +01g—-206 +£0.1g ) kg kg

parcena = (5 T01g-206 +01g ) 0008035 = 107268820,

Se realizé lo mismo para calcular la densidad en las siguientes dos corridas y para la densidad

de la glicerina decolorada con los pellets de carbén activado.
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Célculo 7. Densidad de la glicerina del lote 2 para la primera corrida realizada

masa de glicerina 6.1698 +£ 0.0001 g 1000m! 1kg 1000L
pglicerina = . . = * * * 3
volumen de glicerina 7.0+ 0.5ml 1L 1000g 1m

kg
=881.40 + 62.96—
m

Se realiz6 lo mismo para calcular la densidad en las siguientes dos corridas y para calcular la

densidad de la glicerina del lote 3.

Célculo 8. Gravedad especifica de la glicerina del lote 1 para la primera corrida realizada con

base a la ecuacién (3)

1,072.6 + 8.2 k—gs.
= - M-~ — 1,076+ 8.2
Pagua 996.863 m—%

_ Pgiicerina

GE

Se realiz6 lo mismo para calcular la gravedad especifica en las siguientes dos corridas y para

calcular la gravedad especifica de la glicerina de los lotes 2 y 3.

Célculo 9. Masa de glicerina utilizada para la primera muestra en la prueba de cenizas de la
glicerina purificada del lote 1

Masagicering = Crisol con glicerina — Masa constante crisol

Masagyicering = 21.9373 £ 0.0001 g — 20.6798 + 0.0001 g = 1.2575 £ 0.0001 g

Se realiz6 lo mismo para calcular la masa de glicerina de las siguientes muestras del lote 1y

para la masa de glicerina utilizada en la prueba de cenizas de los lotes 2 y 3.

Célculo 10. Masa de cenizas resultante de la primera prueba de cenizas de la glicerina
purificada del lote 1

Masa qnizas = Crisol con cenizas — Masa constante crisol

Masa,onizes = 20.7093 + 0.0001 g — 20.6798 + 0.0001 g = 0.0295 + 0.0001 g

Se realizé lo mismo para calcular la masa de cenizas de las siguientes pruebas del lote 1y

para la masa de cenizas en las pruebas de los lotes 2 y 3.

Célculo 11. Porcentaje de cenizas en la primera muestra de glicerina en la prueba de cenizas
del lote 1 seguin ecuacién (4)

Masa,.,,; 0.0295 + 0.0001
% Cenizas = ———% 410 = g

= = 0.0235* 100 = 2.35+ 7.9% 1073 ¢
Masaglicerina 1.2575+ 0.0001 g * T * %

Se realiz6 lo mismo para calcular el porcentaje de cenizas en el resto de las muestras del lote

1y parala prueba de cenizas de los lotes 2 'y 3.
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Célculo 12. Porcentaje de sales separadas de la purificacion de la glicerina del lote 1

masa de sales 440+ 0.14g
masa glicerina neutralizada 5,227.37+5.00g
= 0.000842 x 100 = 0.0842% + 2.68 x 1073%
masa de sales _3680£0.19¢g
masa glicerina para destilar 5,227.37 +£5.00 g
=0.704% + 3.7 *103%
masa de sales _68550+0.14 9
masa de glicerina para centrifugar 2,060.00 £ 0.01 g

=33.28% + 6.8*1073%

Filtracion luego de la destilacién a 110°C:

Destilacion a 1102C: = 0.00704 = 100

=0.3328 * 100

Centrifugacion:

Sales totales separadas
= 0.0842% +2.68 * 1073% + 0.704% =+ 3.7 * 1073% + 33.28% + 6.8 * 1073%
Sales totales separadas = 34.07% + 8.2 * 1073%

Se realiz6 lo mismo para calcular las sales separadas de la glicerina de los lotes 2 y 3.

Célculo 13. Porcentaje de glicerol presente en la glicerina purificada del lote 1 segun la

ecuacion (5)

% Glicerol = 100 — (% sales separadas + % humedad promedio)

% Glicerol = 100 — (34.07% + 8.2 * 1073% + 39.11% + 13.27%) = 26.82% + 13.27%
Se realizd lo mismo para calcular el porcentaje de glicerol en la glicerina de los lotes 2 y 3.

Célculo 14. Porcentaje de metanol separado por destilacidén en el condensado para la glicerina
del lote 1

masa de condensado 100 53.60+0.14 g
= *
5,227.37+£5.00 g

% Metanol = 100

*
masa de glicerina neutralizada

=1.02% +29x1073%

Se realizé lo mismo para calcular el porcentaje de metanol separado de la glicerina de los lotes
2y 3.

Célculo 15. Rendimiento de separacién de componentes volatiles de la destilacién a 110°C de

la glicerina neutralizada del lote 1

Masa que sale de la operacién

% de rendimiento = —
Masa que entra a la operaciéon

Masa de glicerina destilada

% rendimiento de destilacién = 100

Masa de glicerina por destilar .

5136970+ 0.014 g
© 5227.37+500¢g

Se realizé lo mismo para calcular el rendimiento de separacién de componentes volétiles de la

* 100 = 98.27% £ 0.09%

glicerina de los lotes 2 y 3 y los demas rendimientos de las diferentes etapas de purificacion

paraloslotes 1, 2y 3.
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D. Andlisis de error

Célculo 16. Incertidumbre para la masa de glicerina neutralizada con NaOH del lote 1 luego
de la primera etapa de purificaciéon

Az = \/Ax? + Ay?
Donde:
Az: incertidumbre del resultado

Ax y Ay: incertidumbre de los valores sumando o restando

Az = ++/52 + 0.00462 + 0.012 = + 5.00 g
Se realiz6 lo mismo para todos los calculos involucrando sumas o restas.

Célculo 17. Incertidumbre para la densidad de la glicerina purificada del lote 2

Ax?  Ay?
Az = x—z + ?
Donde:

Az: incertidumbre del resultado

Ax y Ay: incertidumbres de los valores multiplicando o dividiendo

x y y: son los valores que se estan multiplicando o dividiendo

_ [000022 052 kg
= 616982 T7.02 T T U703

Se realizd lo mismo para todos los calculos involucrando multiplicaciones o divisiones.

Célculo 18. Potencial de hidrégeno promedio para la glicerina del lote 1

a,t+a,+--+a,
n

Promedio =

Donde:
a; es cada uno de los valores
n es el nimero de valores involucrados
6.053 + 0.001 + 5.652 + 0.001 + 5.641 + 0.001 + 5.634 + 0.001

pHpromedio = 4 = 5.745
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Se realizé lo mismo para calcular el potencial de hidrégeno promedio para la glicerina de los
lotes 2 y 3y para el promedio de las demés propiedades medidas.

Célculo 19. Desviacion estandar del potencial de hidrégeno de la glicerina del lote 1

Donde:

s: es la desviacion estandar

x;: es el valor de la muestra i

x: es el valor promedio de las muestras analizadas

N: es el nimero de datos contenidos en la muestra

4 (x; — 5.745)2
= 1=1v" =
5= — 0.205

Se realiz6 lo mismo para calcular la desviacion estandar del potencial de hidrégeno promedio
para la glicerina de los lotes 2 y 3 y para la desviacién estandar de las demas propiedades

promedio calculadas.

E. Figuras

Figura 13. Curva de calibracion de metanol para el cromatdgrafo de gases para el analisis del metanol

condensado de los lotes 1,2y 3
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Figura 14. Curva de calibracion de isopropanol para el cromatdgrafo de gases para el andlisis del

metanol condensado de los lotes 1, 2y 3
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Figura 15. Ficha técnica de los pellets de carbon activad utilizados para la decoloracion de la glicerina
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MATERIAL SAFETY DATA SHEET

NFPA HAZARD SYMBOI*

Norit MSDS No. 102 grammaity 4-Exteame

Revision Date: March 13, 2008 3-High

Revision No. D4 Z-Mpcerauc
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O-Insignificant
*-See Sectior: 16 for
Spesial Harazds

Narit Activated Carbons

1. CHEMICAL PRODUCT AND CCMPANY IDENTIFICATION

Norit Americas Inc, 3200 West University Avenue Marshall, TX 75670
Emergency Telephone Numbers:
Chem-tel (800) 255-3924 (24 haur) Sales Office (800} 641-9245 Marshall Plant (903) 923-1000
Names used on product labels:
ELORIT® NORIT® PK 0.25-1 NORIT® RO 0.8 (M) NORIT® 8X 1
NORIT®A SUFRA USP NORIT® PK 1-3 NORIT® RO 2t NORIT® X 1G
NORIT® A SPECIAL E 153 NORIT® PK 3-5 NORIT® ROW 0.8'SUPRA NORIT* 5X 2
NORIT®AZO NORIT® PKDA 10X30 NORIT® ROX 0.3 NORIT® SX 4
NORIT® & SUPRA USF NORIT® PN 2 NORIT® ROY 0.3 NORIT® SX PLUS
NORIT® C EXTRA USP NORIT® R 1 EXTRA NORIT® RO 3516 NORIT® SX PLUS CAT
NOR!T® CNR 115 NORIT® R 2030 NORIT® RO 3520 NGRIT® $X SUPER E 153
NORIT® D10 NORIT® R 2030 CO, NORIT® RX 1 EXTRA NORIT® SX ULTRA
NORIT® DLC PLUS NORIT® RB 2(C) NORIT® RX 3 EXTRA NORIT® SX ULTRA CAT
NORIT® DLC SUPER NORIT® RE 3 NORIT® RX 4 EXTRA NORIT® SXRO
NORIT® DLC SUPRA NORIT® RB 30M NORIT® SA 4 NORIT® VETERINAIR
NORIT® E SUPRA USP NORIT® RB 4 NORIT® SA 4 PAH SORBONORIT® 4
NORIT®GBG NORIT®RB4C NORIT? SA 4 PAH HE SORSONORIT” B3
NORIT® GF 40 NORIT® RB 40M NORIT® $A 4 PAH 510 SORSQNORIT® B4

NORIT®, ELORIT®, and SORBONCRIT® are ragisteres trademarks of Norit Americas inc.

Chemical Name  + Activated Carbon
Product Use + Liquid and vapor applications (purification, decolorization, separation, and deodorization)

2, COMPOSITION / INFORMATION ON INGREDIENTS

IDENTITY CAS NO. %
Activated Carbon 7440~44-0 100

3. HAZARDS IDENTIFICATION

EMERGENCY OVERVIEW:

Odorless black granules or powder. Activated carbon (especially when wet) can deplete oxygen from air in enclosed
spaces, and dangerousiy low levels of oxygen may resuit. When workers enter a vessel containing activated carbon,
follow procedures for potentially fow oxygen. Workers should aiso take appropriate precautions when desling with spent
(used) activated carbons which may exhibil properties of adsarbed materials.

POTENTIAL HEALTH EFFECTS:

Medical conditions aggravated by exposure: Naone documented

Routes of Exposure;

Eyes: »  Not corrosive, but like most particulate materials, may cause mitd physical irritation.

Skin: +  Not corrosive and not a primary skin irritant. Mild irritation is possible due to abrasive action of dust,
Ingestion: +  Noknown deleterious effects.

inhalation: ¢ Possible mild irritation of respiratory tract due te diying and abrasive actions of dust.

Chronic Effects: ¢ 1ARC: Not listed + NTP: Not listed » OSHA: Not regulatad

For additional information, see Section 16

+ Regiinted wilh perer-ssion rom NFPA 704, tdeii
nat tha ccmples and official pesibon ¢f the Nati

aticn of tha Fire Hazards of Malerials, Copyright ©1992, Matienal #1rs Prelaction Assooiation, Quinzy, M G226¢. This reprinied material 13
! Fire Proleclion Assoziation, or the refererced sudjeet which is représented only by \ne stancard in its eniely.
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4. FIRST AJD MIEASURES

Skin: + Wash materiat off the skin with soap and water. Seek medical attention i irritation occurs.

Eyes: « Flush with copious amounts of water, Seek medical attention if irritation occurs.

Ingestion: ¢ Give one or two glasses of water to drink. Seek medical aftention if gastrointestinal symptems develop.
Inhatation: » Remove tc fresh air. Sesk medicat attention if cough or respiratory symptoms develop.

§. FIRE FIGHTING MEASURES

Flashpoint « Naot Applicabte,

Non-flammable « 1GCFR1500.44.

Not Self Healing « UN Manual of Tests and Criteria, Test N.3.
Flammability Limits in Air s LFL and UFL Not Agplicable.

GENERAL HAZARD:

Activated carbon is difficuit to ignite and tends to burn slowly {smolder) withoul producing smoke or llame. Toxic gases will
form upon combustion.

FIRE FIGHTING INSTRUCTIONS:
if possibie to do safely, move smoldering activated carbon to a non-hazardous area, prefarably out of doors. Extinguish fire
using water fog, fine water spray, carbon diaxide ar foam. Avoid stirring up dust clouds.

FIRE FIGHTING EQUIPMENT:
Fire fighting personnel should wear full protective equipment, including seif-contained breathing apparatus {SCBA) for alt
inside fires and large outdoor fires.

HAZARDOUS COMBUSTION PRODUCTS:

Combustion products may inciude smoke and oxides of carbon (for example, carbon monoxide). Materials allowed to smolder
for long periods in enclosed spaces, may produce amounts of carbon nmenoxide which reach the lawer expiosive limit (carbon
monoxide LEL = 12.6% in air). Under certain conditions, any airborne dust may be an explosion hazard, Used activaled
carbon may produce additional combustion products.

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

{F A SPILL OR LEAK OCCURS:

Clean up spills in a manner that does not disperse dust info the air. Handle in accordance with geod industriat hygiens and
safety practices. These practices include avoiding unnecessary exposure, and removal of malerial frcm eyes, skin, and
ciothning.

DISPOSAL METHOD:

Spent granular activated carbon may be recyclable. Dispose of virgin {unusad) carbon (waste or spiliage) in a facility
permitted for non-hazardous wastes. Spent (used) carbon should be disposed of in accordance with applicable laws.

CONTAINER DISPOSAL:
Do not reuse empty bags. Dispose of in facility permitted for non-hazardous wastes,

7. HANDLING AND STORAGE

Storage Temperature: ¢ Ambient
Storage Pressure: «  Atmospheric

Handiing: « Follow good handling and housekesping practices to minimize spills, generation of aiyborne
dusts, and accumulation of dusts on exposed surfaces,

+ Use with adequate exhaust ventilation to draw dust away from workers' breathing zones.
«  Prevent or minimize exposures to dusts by using appropriate persenal protection equipmant,
«  Wash expesed skin areas thoroughly with soap and water after handling.

Storage: +  Stors product in a closed dry container, Maintain good housekeeping. Store away from strong
oxidizers such as ozone, liquid oxygen, chiorine, permanganate, stc.
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8. EXPOSURE CONTROLS f PERSONAL PROTEGTION

Engineering Controls; = Use local exhaust ventilation to controt emissions near the scurce.

Eye Protection: « Safety glasses with side shizlds are recommended for any type of handling. Where eye contact
or dusty conditions may be likely, dust tight goggles are recommended. Have eye flushing
equipment available.

Skin Protection: » Avaid skin cortact with this product. Wear appropriate dust resistant clothing.  Wash
contaminated clothing and clean protective equipment before reuse. Wash skin thoroughiy after
handling.

Respiratory Protection:  «  Keep dust sxposure to a minimum with engineering and adminisirative controls, Use appropriate
NIOSH/MSHA approved particulate respirators if necessary. Observe respirator use limitations
specified by NIOSH/MSHA or the manufacturer.

Airkorne Exposure Guidelines: Reccmmended
Exposure Limits Activated Carbon
8-hr TWA
Totat Dust 7.5 mg/fm™
Respirable Fraction o HWW"ZFM“' '

*OSHA and ACGIH have not established specific exposure limits for this material. These guidelines are hased on a
conservatively high concentration of silica quartz (2%). Actual airborne silica concentrations may be much lower. If so, the
PEL. or TLV wouid be higher. No ceiling or short-term exposure limits have been set by OSHA or ACGIH.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Boeiling Point, C: * NA Freezing Point, C: s NA

Bulk Density - Granular Grades » 21-25 Ibsitt? % Volatiles s NA

Tulk Density - Powder Grades o 16-35 s/t Salubility in Water e insoluble

Vapor Pressure » NA Appearance and Odor « Blagk granules or
Vapor Density e NA powder with no odor
Evaporation Rate *+ NA

NA - Not applicabie

10. STABILITY AND REACTIVITY DATA

Stability: » This product is stable under the specified conditions of storage, shipment and use.

incompafibitity: » Contact with strong oxidizers such as ozone, liquid oxygen, chloring,
permanganate, etc. may result in rapid combustion. Avoid contact with strong
acids.

Hazardous Decomposition Products: »  Qxidas of Carbon
Hazardous Polymerization; » Does not occur.

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

This material is non-toxic in its original state. Used activaled carbon may exhibit characteristics of the adscrbed material

12. ECOLOGICAL INFORMATION

This material. in its original state, is not harmiul to the environment. Used activated carbon may exhibit characteristics of the
adsorbed material.

13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

Aclivated carbon, in its criginal state, is nol a hazardous material or hazardous waste. Follow applicable governmental
regulations for waste disposal.

Used activated carbon may become classified as a hazardous waste depending upon the application. Follow applicable
regulations for disposal.

Recycling {reactivation) may be a viable alternative to disposal. Contact Norit Americas Inc. for information.
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14. TRANSPORT INFORMATION

DOT (Department of Transportaticn)

Proper Shipping Name: +  Activated carbon {Not DOT Regulated).
Hazard Class: +  Not applicable.

LIN/NA Number: «  Not applicable,

Packing Group: +  Not applicable.

Freight Classification: ¢« STCC Code - #2889643 NMFC #040560

15. REGULATORY INFORMATION

FEDERAL REGULATIONS:
QSHA Hazard Communication «  Ses"Parficulates not otherwise regulated,” in Tabie Z-1,
Standard, 28CFR1910.1200: of 20CFR1810.1000, "Limits For Air Cortaminates",
CERCLA/SUPERFUND, 40CFR117, 302; s Nolification of spilis of this material is not required.
SARA/SUPERFUND: ¢ Section 302 - Extremely Hazardous Substances (40CFR355). This praduct

is not listed as an extremely hazardous substance.
¢ Section 313 - List Of Toxic Chemicals: This product is not listed.
Toxic Substances Control Act, 40CFR710:  «  Activated carbon is an the inventory list
Resource Conservation and Recovery Act: « Activated carbon, in its original state, does not meet the criteria of

hazardous waste.
STATE REGULATIONS:
California Occupational Safety and Health:  »  Not listec
Massachusetts Substance List: +  Not listed
New Jersey Right-to-Know; *  Not listed
Pennsylvania Right-to-Know: «  Not listed

16. OTHER INFORMATION

Activated carbon can be safely stored in any normal storage arca, but away from sources of direct heat.

WARNING: Activated carbon (especially when wet) can deplete oxygen from the air, and dangerously low levels of
oxygen may result. When workers enter a vessel containing activated carbon, procedures for potentially low oxygen areas
shoutd be foliowed.

Activated carbons are not listed as potential carcinogens by any agency. Aclivated carbon may contain crystalline sifica, which
has been listed as a potential carcinogen of the lungs by the International Agency for Research on Cancer (IARC) and the
National Toxicology Program (NTP). Much of the silica is inextricably bound within the particles of activated carbon, and does
not present a substantial heaith hazard. Because Norit Americas acheres to a very conservative position regarding all health
and safety matters, we recommend and follow a practice of requiring respiratory protection whenaver there is any evidence of
airborne dust.

REVISION SUMMARY:

REV 04: Added NORIT SA 4 PAH 510, R3 30M, RB 40M and NORIT RO 2H to Section 1.

REV 03: New [ormat and removed some products no longer available.

REV 02: Added new praducts NORIT A SPECIAL E 153, NORIT GCN 812G, NORIT RB 4W, NCRIT RO 0.8H, NORIT ROW
0.8 SUPRA, NORIT RO 3515. NORIT RO 3520, NORIT RX 4 EXTRA and NORIT VETERINAIR to Section 1.

REV 01: Added new praoducts, NORIT DLC PLUS, NORIT DLC SUPER and NORIT DLC SUPER to Section 1.

REY 00: New MSDS

The information heeein is given in good faith but no warranty, expressed or implied, is made.



