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Resumen

Se estudié un método de purificacion para la glicerina procedente de la produccion de biodiesel de
aceite de palma, para alcanzar los estandares requeridos para su uso en aplicaciones que no
requieran el grado USP (United States Pharmacopoeia), definidos por las normas técnicas
colombianas. Se usé disefio factorial 2° con tres variables: tipo de acido (fosférico o sulfarico),
cantidad de metanol y pH. Se encontré6 que el tratamiento con &cido sulfurico, con 50% de
metanol y pH de 6, es el que da mejores resultados y que se requiere una decoloraciéon con
carbon activado para cumplir con la exigencia de color. La glicerina refinada y decolorada obtenida
cumple con los requerimientos de la glicerina tipo 2 grado 1 y 2 segun la Norma Técnica
colombiana NTC1274.

Palabras clave: biodiesel, glicerina, purificacién, acidos minerales, normas colombianas

Refining of Glycerin Phase from Palm Oil Biodiesel
using Mineral Acids

Abstract

A method is proposed for the purification of glycerin from palm oil biodiesel production to achieve
the required standards, for use in applications non-requiring USP grade (United States
Pharmacopoeia), particularly those defined by Colombian standards. A factorial design 2° was
used with the three variables: type of acid (phosphoric or sulfuric acid), quantity of methanol and
pH. It was found that the treatment with sulfuric acid, 50% methanol and pH of 6 gave the best
results, and requires an activated carbon bleaching to meet the required color. Refined and
bleached glycerin obtained meets the requirements of glycerin type 2 grades 1 and 2 according to
the Colombian standard NTC1274.
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Informacion Tecnoldgica Vol. 22 N° 6 - 2011 15



Refinacion de la Fase Glicerina del Biodiesel de Aceite de Palma empleando Acidos Cardefo

INTRODUCCION

La industria oleoquimica mundial ha venido teniendo una importante expansion en los ultimos
afos, principalmente en la produccion de los biocombustibles. La produccidon de biodiesel, por
ejemplo, se ha venido incrementado debido a las perspectivas de agotamiento de los
combustibles fosiles, asi como de una preocupacion medioambiental por las emisiones de gases
contaminantes como CO, CO,, SOx y NOx asociados a la quema de hidrocarburos como gasolina
y diesel. El biodiesel presenta ventajas en estos temas, pues es un combustible que ha
demostrado ser relativamente mas limpio y que en su produccion se utilizan recursos renovables
(Sharma YC et al, 2008; Luque et al, 2008a) En Colombia dicho incremento de la produccién se
ha visto favorecido por algunos beneficios tributarios como la exenciéon de algunos impuestos
nacionales e internacionales y los estimulos para la produccion de aceite de palma por
instituciones como FEDEPALMA.

La produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales genera glicerol como subproducto como
se muestra en la Fig. 1; esta reaccion es una simplificacién de tres reacciones reversibles y
consecutivas en las cuales se forman mono y diglicéridos como productos intermedios. Se estima
que por cada kilogramo producido de biodiesel se generan aproximadamente 0,1 kilogramos de
glicerol. Es fundamental contar con un aceite que tenga una acidez muy baja para garantizar unos
productos de la reaccion de transesterificacion que no presenten problemas en la etapa de
separacion de fases por formaciéon de jabones (reacciones de saponificacion) que actian como
tensoactivos (Echeverri et al, 2011; Cardefio et al., 2010).
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Fig. 1: Reaccién de transesterificacion.

Debido a que se proyecta un aumento en la demanda de biodiesel, el aprovechamiento de la
glicerina se convierte pues en un tema de suma importancia, puesto que con ello se mejora
notablemente la economia global del proceso de produccién de biodiesel. La glicerina tiene
diversas aplicaciones industriales, por ejemplo en la fabricacién de resinas alquidicas, como
plastificante en adhesivos y para la fabricacion de explosivos (Shahidi, 2005); también algunos
autores emplean la glicerina cruda proveniente de la produccion de biodiesel para la sintesis de
mono y diglicéridos (Echeverri et al, 2011). Recientemente se han propuesto nuevas aplicaciones
como su uso en aditivos oxigenados para combustibles, como triacetina (Luque et al, 2008b) y
cetales (Giraldo et al, 2009); la transformacion en otros compuestos de mayor valor como
proopanodiol y acroleina (Mota et al, 2009), esteres de glicerol, glicerol carbonato, y sus uso como
reactivo para gasificacion y produccion de gas de sintesis (Behr et al, 2008). Asi pues, el
principal desafio que se tiene es la purificaciéon y adecuacion de la glicerina para aplicaciones
actuales y futuras, de tal forma que su uso sea econdmico, técnico y ambientalmente viable.
Tradicionalmente la glicerina se purifica mediante destilacidon con alto vacio, el cual es un proceso
de alta demanda energética y que produce glicerina de alta pureza (USP); sin embargo, para
algunas aplicaciones en la industria no es necesaria esta glicerina de alta pureza (Thompson vy
He, 2006; Diaz y Miller, 1987; Thomas et al., 1991; Bam et al., 1995; Hazimah et al., 2000; OOl et
al., 2001; Yong et al., 2001a; Yong et al., 2001b; Aiken, 2006).

Esta investigacion busco fundamentalmente estudiar y proponer un método de purificacion para la

glicerina procedente de la produccion de biodiesel, de tal forma que se alcancen los estandares
requeridos para su uso, en aplicaciones que no requieran el grado USP, particularmente los
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definidos por las Normas Técnicas Colombianas (Miner y Weil, 1949; NTC 1274, 1980; NTC 700,
1980; NTC 689, 1980; NTC 1039, 1980); estas normas NTC estan fundamentadas en otras
normas internacionales tales como la ISO 2879, la Norma Britanica BS 2621 — 5 y la norma
americana (ASTM D-1257, 2007).

MATERIALES Y METODOS

Hay seis aspectos de importancia relacionados con los materiales y los métodos empleados en
este estudio: los reactivos usados, la etapa de transesterificacion; el acondicionamiento de la fase
glicerina; el proceso de purificacion de la fase glicerina; el disefio experimental y el proceso de
decoloracién. Estos se describen en lo que sigue.

Reactivos

El metanol usado fue grado industrial. El acido sulfurico empleado fue grado analitico (98%
MERCK), el acido fosférico fue grado analitico (85% JT Baker). EI NaOH fue grado analitico
(MERCK). El carboén activado para la decoloracion fue grado analitico (Darco G60 granular malla
325-JT Baker).

Etapa de transesterificacion

Se usaron las condiciones siguientes: Cantidad de catalizador (NaOH 0.7%), temperatura (60°C,
tiempo (1 hora).agitacion (300 rpm) y relacidon molar aceite/alcohol (1/6 y 1/9). La reaccion se llevo
a cabo disolviendo el catalizador en el metanol mediante agitacion, para luego incorporarlo al
aceite. Se someti6é esta mezcla condiciones de temperatura y agitacion indicadas. Terminado el
tiempo de reaccion, los productos se almacenan en un embudo de decantacidén para obtener una
separacion de las dos fases; la fase mas pesada es la Fase Glicerina y la mas liviana es la fase
biodiesel; Fase glicerina (FG) en este trabajo hace referencia al subproducto mas denso obtenido
en la produccién de biodiesel y constituido por glicerol, metanol, catalizador y trazas de
metilésteres, glicéridos y agua principalmente. Al final de la reaccion de transesterificacion el
metanol en exceso se distribuye en las dos fases.

Acondicionamiento de la Fase Glicerina

La FG fue obtenida de acuerdo a procesos estandares empleados en plantas de produccion de
biodiesel y también ampliamente utilizados en la literatura a nivel de laboratorio (Echeverri et al,
2011). La FG fue previamente sometida a un proceso de evaporacion a 85°C para recuperar el
metanol residual de la transesterificacion; el producto de este tratamiento fue una fase de color
café, de consistencia pastosa, y con algun contenido de liquido; esta nueva fase la denominamos
FGSM. Esta evaporacion comunmente se hace en las plantas productoras de biodiesel para
recuperar el alcohol y reciclarlo en la etapa de transesterificacion.

Proceso de purificacion de la fase glicerina

El proceso de purificacion se resume en la Fig. 2. Obsérvese que en la primera etapa de este
proceso nuevamente se adiciona metanol al sistema (FGSM); sin embargo en la practica solo
sera necesario ajustar la cantidad de metanol adecuada para el proceso de purificacion.

Después de diluir la FGSM con metanol se realizé un proceso de neutralizacion tomando como
punto de referencia un disefio experimental 2€ en el que se evaluaron 3 variables: pH, cantidad
de metanol y tipo de acido (fosférico y sulfurico). Posteriormente se realizaron operaciones de
filtracion y evaporacion a la FGSM ya transformada; el nuevo producto obtenido lo denominamos
Glicerina Refinada (GR) y el cual fue caracterizado de acuerdo a la Norma Técnica Colombiana
NTC 1274; finalmente, se realizd6 una etapa de decoloracion al producto obtenido el cual
definimos como Glicerina Refinada Decolorada (GRD). Para la etapa de neutralizacion se toma
una cantidad conocida de la FGSM, se mide la cantidad de metanol a afiadir y se le incorpora con
muy buena agitacién a temperatura ambiente.
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Fig. 2: Proceso de purificacion de la fase glicerina.

Luego se anade el 4cido de manera controlada, mientras se observa que el pH de la solucién sea
el adecuado, la tolerancia que se usé para determinar si el pH es el requerido es de mas o0 menos
0,2 unidades; es necesario este control ya que la solucion tiene baja capacidad amortiguadora a
los pH que se estan trabajando. De acuerdo al disefio experimental propuesto, se realizaron un
total de 8 experimentos por duplicado como se muestra en la tabla 1 y tabla 2. Después del
tratamiento acido y usando las condiciones mostradas en la tabla 1 y tabla 2, se procedio a filtrar
la solucion a través de papel de filtro Advantec #1. En el filtro quedan retenidas las sales
formadas, asi como una parte de la materia organica que no es glicerol. El filtrado resulté ser un
liquido viscoso de color café claro rojizo, constituido principalmente por glicerol y metanol mientras
que la torta de filtracion es un solido pastoso color claro, constituida principalmente por sales
inorganicas Y residuos organicos (jabones, acidos grasos, glicéridos etc.). Luego de la filtracion se
procedié a separar el metanol de la glicerina, lo cual se hizo mediante rotoevaporacién a 95°C y
vacio. Finalmente se obtuvo un metanol recuperado y la GR.

Disefio experimental

Se llevo a cabo un disefio factorial 2% como se muestra en la tabla 1; los niveles se escogieron de
acuerdo a los siguiente lineamientos: para el pH se escogieron estos valores debido a que en la
hidrdlisis de los jabones de acidos grasos se requiere un pH neutro o acido, pero como la acidez
es una caracteristica regulada en la glicerina el pH no puede disminuirse demasiado; el contenido
de metanol se fij6 de acuerdo al contenido de metanol que tiene la fase glicerina cuando se
emplean diferentes relaciones molares aceite/metanol; experimentalmente en la reacciéon de
transesterificaciéon, se evidencié que para una relacion aceite/metanol de 1/6 y 1/9 se obtienen
Fases Glicerina con aproximadamente 40-50% y 60-70% de metanol respectivamente, lo cual
depende principalmente de los productos obtenidos después de la reaccion de transesterificacion
y también del tiempo de decantacion de las fases biodiesel y glicerina.

El analisis de contenido de glicerol, contenido de éster metilico, contenido de mono y diglicéridos
se realizé en un equipo AGILENT 7890A. El color se midié utilizando un espectrofotdmetro, de
acuerdo al procedimiento para medir el color del glicerol reportado por Miner y Weil, 1949. En la
determinacion de cenizas, se us6 una mufla Memmert y se adoptd el procedimiento reportado en
la norma NTC 700. La determinacion de humedad fué encontrada empleando el método Karl-
Fisher usando un titulador automatico Metrohm. Las pruebas de contenido de acidez y de
equivalente de acido grasos se realizaron conforme a la norma NTC 1039, y usando para las
valoraciones un titulador automatico Metrohm.
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Tabla 1. Variables de entrada empleadas en el proceso de neutralizacion acida.
En la Tabla, -1 corresponde a sulfurico y 1 a fosférico.

Factores Nivel minimo Nivel maximo
Cantidad de metanol (% peso) 50% 70%
pH 6 7
Tipo acido* 1 -1

Tabla 2. Diseio factorial para el proceso de neutralizacién acida.

# Tipo de acido Cantidad de metanol (% masico) pH
1 Fosforico 50 6
2 Fosforico 50 7
3 Fosforico 70 6
4 Fosférico 70 7
5 Sulfurico 50 6
6 Sulfurico 50 7
7 Sulfdrico 70 6
8 Sulfurico 70 7

Proceso de decoloracion

Adicionalmente a los productos con los mejores resultados derivados del tratamiento acido se les
realizdé un tratamiento con carbon activado comercial para mejorar su color. Las condiciones a
utilizar en esta etapa no se modificaron y se utilizaron condiciones ya reportadas en la literatura
(Bailey's, 2005) para procesos de decoloracién similares (véase tabla 3).

Tabla 3: Condiciones para la decoloracion.

Parametro Valor
Cantidad utilizada 5 % masico
Tiempo de contacto 1 hora
Temperatura 90°C

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de la Fase Glicerina

A la FGSM se le realizé6 medicion de contenido de glicerol, contenido de éster metilico, jabones,
humedad, catalizador y también contenido de mono y diglicéridos (véase tabla 4).

Tabla 4. Caracterizacion FGSM.

Sustancia Técnica empleada FGSM

Metilésteres (% p/p) Cromatografia gaseosa (BS EN 14103:2003) 0.03
. Cromatografia gaseosa (ASTM D 6584-07, 2007; Briuschweiler y
o
Glicerol (% p/p) Dieffenbacher, 1991) 84.60
Monoglicéridos (% p/p) %gqn)atografla gaseosa (ASTM D 6584-07, 2007; Bruschweiler et al., 0.22
Diglicéridos (% p/p) $9rgr1n)atograf|a gaseosa (ASTM D 6584-07, 2007; Bruschweiler et al., 0.09
Jabones (% p/p) AOCS method Cc 17-79 (Van Gerpen et al., 2004).. 4.30
Catalizador (% p/p) Titulacién HCI. 5.17
Agua (% p/p) Karl Fisher Titration (ASTM E 203-01) 4.82
Otros (% p/p) Metanol, triglicéridos, sales, trazas de base o acido 0.77
Arsénico, expresado | El método se basa en la reaccion entre el dietil-ditiocarbamato de 0.04
como As, en ppm max. plata y la arsina (NTC 1274) '
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Caracterizacion de la Glicerina Refinada

Los resultados de la caracterizacion para la GR se muestran en la tabla 5. Se define como
variable fundamental de salida el contenido de cenizas pues este es un indicador de la efectividad
del tratamiento (indica de manera indirecta el contenido remanente de catalizador); sin embargo, a
todos los productos también se les midié contenido de glicerol como se muestra.

Tabla 5. Resultados contenido de glicerol y cenizas.

Exp. # Cenizas (% peso) Glicerol (% peso) Humedad (%peso)
1 4,490 +/- 0.007 94,2 +/- 0.1 2,6 +/-0.11
2 2,760 +/- 0.009 84,5 +/- 0.1 11 +/- 0.12
3 1,980 +/- 0.006 95,5 +/- 0.1 1,1 +/-0.10
4 1,830 +/- 0.008 88,9 +/- 0.1 7,8 +/-0.10
5 0,331 +/- 0.002 96,0 +/- 0.1 2,7 4/-0.10
6 0,572 +/- 0.002 95,7 +/- 0.1 2,7 4/-0.11
7 0,643 +/- 0.004 91,9 +/- 0.1 3,8 +/-0.10
8 0,816 +/- 0.003 96,5 +/- 0.1 2,0 +/-0.11

Se observa que el experimento 5 presenta los mejores resultados en cuanto al contenido de
cenizas; finalmente este producto (experimento 5), se someti6 a un proceso adicional de
decoloracion: primero se calentd a 90 grados centigrados y se le adicion6 5% en peso de carbdn
activado, se dejdé el sistema en contacto con agitacion durante 1 hora a la temperatura
establecida. Finalmente se filtr6 para separar el carbon activado y se obtuvo la GRD, que se
sometié a evaporacion a condiciones mas drasticas (130 grados y 0,5 atmdsferas de vacio) para
eliminar agua; es de anotar, que este proceso de decoloracion solo se realizd con los productos
obtenidos con H,SO, pues fue el que mejores resultados presentd. En la tabla 6 se reporta la
caracterizacién de la mejor GR y GRD obtenida (experimento 5) y que se pueden comparar con
las caracteristicas exigidas por las normas técnicas colombianas para la glicerina tipo 2 (grado 1)
y tipo 1 (grado 4) que son las mas préximas obtenidas a la glicerina obtenida (NTC 1274, 1980,
referenciada por Norma britanica BS 2621 - 5 Specifications for Glycerol).

La NTC 1274 establece que las cenizas totales obtenidas para los productos sélo alcanzan a
cubrir los requerimientos del glicerol tipo 2; para reducir el contenido de cenizas a un valor menor
al maximo permitido se puede llevar a cabo un procedimiento alterno que favorezca la
precipitacién de las sales, como el uso de otros solventes o de otras técnicas como es el empleo
de resinas de intercambio ionico.

Se observa que el mejor acido para el proceso de neutralizacion es el acido sulfurico
(experimentos 5 a 8), puesto que todos los experimentos llevados a cabo con este acido fueron
mas satisfactorios que con el acido fosférico (experimentos 1 a 4). Esto se debe a que las sales de
fosfato presentan una mayor solubilidad en el sistema metanol/glicerina, quedando solubilizadas
en el sistema y siendo imposibles de remover por filtracién. Para este tipo de procesos, en los que
se involucra la adicion de un solvente, deben tenerse en cuenta otros factores como el consumo
de materia prima y el incremento del volumen a tratar, con los que se incrementan los costos de
bombeo y transporte, asi como la necesidad de usar equipos de mayor tamarnio.

La solubilidad de las sales viene afectada tanto por el tipo de solvente como por la cantidad de
este. Para nuestro caso en particular vemos que la cantidad 6ptima difiere segun el tipo de sal
formada, para el sulfato con el 50% ya se alcanzé la minima solubilidad observada de esta en el
sistema, mientras que para el fosfato a 70 % se obtuvo un resultado mejor posiblemente debido a
que su diferencia de solubilidad entre el metanol y la glicerina es mas marcada, posiblemente a
mayor cantidad de metanol se podrian alcanzar menores solubilidades del fosfato.
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Tabla 6. Resultados comparativos. En la Tabla, A: son unidades amarillas, R son unidades rojas
** Equivalente de NaOH %p/p

Valor exigido norma Valor exigido norma
indice V?Elir (‘:_)SR VaIIEc:(r GSRD Glicerina tipo 2 grado 1 Glicerina tipo 1 grado 4
P: P (NTC 1274, 1980). (NTC 1274, 1980).
0.44A 20R, 7.5A (Escala
Color 180A. 29R 0.00R N/A Lovibond)
. 1.0 0.01 (como cenizas
0,
Cenizas (% masa) 0.331 0.28 sulfatadas)
Acidez (%Na,0) 0.038 0.011 N/A 0.01
Humedad (% masa) 2.65 28 N/A N/A
Conten*iijoode acidos 0.15 0.010 N/A 0.1
grasos™ (% masa)
(‘;ontenido de Glicerol 96.0 96.60 88 98
(% masa)
Arsénico, expresado . . 2.0 N/A
. negativo negativo
como As, en ppm max.

Con relacion a la dependencia del pH en el tratamiento acido, esta variable afecta la solubilidad de
las sales: para el sulfato de sodio, un pH acido favorece la precipitacion ya que el ién sulfato y el
bisulfato son bases muy débiles, con minimos de solubilidad a pH acidos. El fosfato al tener un
caracter basico un poco mas marcado no favorece su solubilidad a pH acidos, y sus minimos de
solubilidad se encuentran a pH neutros o alcalinos, explicandose asi la razén por la cual los
experimentos con pH de 6 arrojan mejores resultados para el acido sulfurico, mientras que para el
acido fosférico se observa un comportamiento contrario. Cabe aclarar que el pH no puede llevarse
a extremos pues el producto final (glicerina) tiene unas limitaciones en cuanto a la acidez o
basicidad presente en él.

El contenido de humedad en los productos sefiala que se requiere un proceso de purificacion mas
riguroso que permita retirar mayor contenido de agua de las muestras como puede ser el uso de
agentes deshidratantes; otro factor importante podria abarcar la manipulacion y almacenamiento
de las muestras, debido a que la glicerina es higroscopica. Del mismo modo, comparando los
resultados obtenidos para el contenido de glicerol, se puede justificar en gran parte la
dependencia de estos resultados con la humedad, asi que la consideracion de esta variable se
hace importante a la hora de aplicar a los requerimientos establecidos por la norma NTC 1274.

La GR y la GRD obtenidas en esta investigacion pueden encontrar aplicaciones directas como
puede ser la sintesis de mono y di glicéridos para la produccién de resinas alquidicas; también
puede ser usado como humectante industrial. En aplicaciones para alimentacion animal se debera
hacer un estudio mas detallado en cuanto a los contenidos minimos de metanol y arsénico que
eventualmente puede quedar luego de cualquier proceso de purificacién de la fase glicerina
procedente del proceso de produccion de biodiesel.

CONCLUSIONES

El proceso implementado para la refinacion de la fase glicerina, procedente del proceso de
produccion de biodiesel, es efectivo. Se encontré que el tratamiento con H,SO,, 50% de metanol
y pH de 6 es el mejor, y que se requiere una decoloraciéon con carbén activado para cumplir con la
exigencia de color.

El contenido de humedad en los productos sefiala que se requiere un proceso de purificacion mas

riguroso que permita retirar mayor contenido de agua de las muestras. Se puede considerar
exitoso el proceso de purificacién. En términos generales se logré remover de manera importante
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los contaminantes presentes en la fase glicerina con métodos relativamente simples. Por ejemplo
el parametro cenizas totales se logré disminuir en cerca del 95% .

Si bien el producto obtenido no alcanza los grados de glicerina refinada, se adecua con holgura a
los requisitos de glicerina cruda. Segun la norma NTC 1274 la GRD obtenida cumple con los
requerimientos de la glicerina tipo 2 grados 1-2.

El alcance de los grados mas puros de glicerina no puede lograrse con este tipo de tratamientos
unicamente, y si se desea lograr los estandares de USP por ejemplo, se deben combinar procesos
como el descrito en este trabajo con otros mas complejos como la destilacidén a presion reducida,
el intercambio idnico, etc.

Debe hacerse énfasis en que el futuro del aprovechamiento industrial de la glicerina no es la
obtencion y utilizacion de un producto ultrapuro, sino el uso de la glicerina obtenida del biodiesel,
con el menor tratamiento posible, que garantice el normal desempefio de un proceso en particular,
y la obtencién de un producto deseado dentro de los parametros presupuestados para éste. En
este orden de ideas, un tratamiento de purificacion/adecuacion debe abogar por su simpleza y por
la obtencién del mejor producto con la minima utilizacion de energia y recursos. En consecuencia,
consideramos que los métodos evaluados en este trabajo, se enmarcan dentro de dicho
escenario, pues logran un producto que puede ser utilizado en varias aplicaciones, mediante un
tratamiento que no usa demasiados recursos y que es bastante simple en lo referente a equipos,
reactivos y etapas.
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