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Resumen

En este articulo se discuten diferentes
aspectos relacionados con la produc-
cién, el mercado y las aplicaciones
de la glicerina en productos de con-
sumo. Las tres principales calidades
de glicerina ofrecidas en el mercado
y que fueron evaluadas son: glicerina
cruda comercial (80%-88% en peso),
glicerina grado técnico (98% en peso)
y glicerina refinada (grado USP o
FCC, 99,7% en peso). Se simularon
los esquemas de purificacién para
obtener los grados comerciales de
glicerina mencionados. Se demostrd
que es posible recuperar el metanol
a una pureza de 99% en peso, el cual
puede ser reutilizado en la produccién
de biodiésel. Finalmente, los resultados
mostraron que el proceso de purificacién
de la glicerina hasta diferentes grados
de pureza puede ser factible econémi-
camente; ademds, se alcanzaron las es-
pecificaciones de calidad de mercado.

Palabras clave
Calidad de la glicerina, mercado de la
glicerina, combustibles diésel.

Ahstract

This work discusses a number of
aspects related to glycerin-related
production, market, and application
in commercial products. Three main
qualities of commercial glycerin are
evaluated: raw glycerin (80-88 wt %),
technical grade glycerin (98 wt %),
and refined glycerin (USP or FCC,
99.7 wt %). Purification schemes for
each glycerin quality are simulated.
This study shows that, after purifica-
tion process, it is possible to obtain
methanol at 99 wt %, which can
be recycled for biodiesel production.
Simulation results show that the puri-
fying glycerin to obtain different levels
of purity can be economically feasible,
and that market quality specifications
can be reached as well.

Key words
Quality of glycerin, glycerin market,
diesel fuels.

Resumo

Neste artigo discutem-se diferentes
aspectos relacionados com a produgao,
o mercado e as aplicagoes da glicerina
em produtos de consumo. Os trés
principais tipos de glicerina oferecidas
no mercado e que foram avaliadas
sao: glicerina crua comercial (80%-
88% em peso), glicerina grau técnico
(98% em peso) e glicerina refinada
(grau USP ou FCC, 99,7% em peso).
Simularam-se os esquemas de purifi-
cagdo para obter os graus comerciais de
glicerina mencionados. Demostrou-se
que é possivel recuperar o metanol a
uma pureza de 99% em peso, o qual
pode ser reutilizado na produgao de
biodiesel. Finalmente, os resultados
mostraram que o processo de purifi-
cacao da glicerina até diferentes graus
de pureza pode ser economicamente
vidvel; além disso, foram obtidas as es-
pecificacoes de qualidade de mercado.

Palavras chave
Qualidade da glicerina, mercado da
glicerina, combustiveis diesel.
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Andlisis de la refinacion de glicerina obtenida como coproducto en la produccidn de biodiésel 1]

Introduccion

El glicerol es un compuesto quimico basico obtenido principalmente como co-
producto en la industria oleoquimica, mientras que la glicerina es el nombre
comercial que reciben las mezclas con alto contenido de glicerol. La glicerina es
una sustancia versatil y, debido a su combinacién tnica de propiedades fisicas y
quimicas, ha tenido mas de 1.500 usos finales. Se usa como ingrediente o para su
transformacién en productos cosméticos, articulos de tocador o cuidado personal,
medicamentos y productos alimenticios (The Soap and Detergent Association
[SDAY, 1990). De la glicerina se destaca que es un componente muy estable bajo
las condiciones tipicas de almacenamiento, no es irritante, tiene bajo grado de
toxicidad sobre el medio ambiente y, ademads, es compatible con muchos otros
productos quimicos.

Naturalmente, el glicerol se presenta de forma combinada como triglicéridos
en todas las grasas animales y aceites vegetales; esto es, constituye en promedio alre-
dedor del 10% de estos materiales. Dicho componente se obtiene a partir de las grasas
y aceites durante la produccién de acidos grasos y jabdn, asi como en los procesos de
transesterificacién con alcoholes, por medio de los cuales se produce biodiésel. El
glicerol también puede ser producido sintéticamente por procesos petroquimicos
desde epiclorhidrina, a partir propileno. Sin embargo, las plantas de este tipo se
estan cerrando en los ultimos afios (McCoy, 20006).

El glicerol es un trialcohol que posee dos grupos hidroxilos primarios y uno
secundario, los cuales ofrecen diferentes posibilidades de reaccién y son la base
de la versatilidad de la glicerina como materia prima. Entre las diferentes aplica-
ciones se encuentra su uso como humectante, plastificante, emoliente, espesante,
disolvente, medio de dispersion, lubricante, edulcorante y anticongelante. El
suministro de glicerina cruda en el mercado se mantuvo relativamente estable
hasta 2003, cuando la produccién de biodiésel empez6 a aumentar en Estados
Unidos (Ott, Bicker y Vogel, 2006).
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Desde entonces, la disponibilidad de glicerina cruda casi se ha duplicado,
mientras que la demanda del producto se ha mantenido en gran medida sin
cambios. Este exceso de oferta y la limitada demanda han originado que los
precios de la glicerina cruda se mantengan bajos. La mayor parte de la glicerina
comercializada actualmente es fabricada para satisfacer los estrictos requisitos
de la United States Pharmacopeia (USP) y el Food Chemicals Codex (FCC). Sin
embargo, grados de glicerina técnica (tech glycerine) que no estan certificados
como USP o FCC estan también disponibles en el mercado.

Como se indicd, la glicerina se utiliza en muchos productos de consumo, debido
a la relativa no toxicidad y a la contribucién que realiza en las propiedades del
producto como son la estabilidad y compatibilidad hacia otros compuestos quimi-
cos. Para estas aplicaciones orientadas a los consumidores, la calidad y pureza
de los ingredientes es de vital importancia. El uso de la glicerina certificada USP y
FCC, comparado con el de la glicerina de calidad técnica para su aplicacién en
productos de consumo, garantiza que el fabricante ha especificado la calidad de
la glicerina y la coherencia necesaria para estos productos.

El extremo cuidado y responsabilidad en el uso y la calidad de las glicerinas para
su empleo farmacéutico o alimenticio se ve reflejado en una serie de tragedias
por envenenamiento masivo que han ocurrido con dietilenglicol, un componente
toxico presente en la glicerina industrial y cuya dosis letal para humanos es de
0,014 20,170 mg/kg de peso. La mds reciente sucedi6 en Panama, entre junio y
octubre de 2006, donde segin cifras oficiales 174 personas fueron envenenadas,
de las cuales murieron 113, aunque el Comité de Familiares sostiene que los
afectados son mas de mil y los muertos fueron 753 (Periddico La Estrella, 2009).

Otros casos reportados han sido los siguientes: en Estados Unidos, en 1937,
donde murieron 105 personas por consumir un elixir de sulfanilamida, elabo-
rado con dietilenglicol. Debido a este caso se cred en ese pais la Food and Drug
Administration (FDA), que controla la calidad de los medicamentos y alimentos
procesados. En Bombay, India, en 1986, murieron 14 personas tras ingerir un
producto preparado con glicerina contaminada con un 18,5% de dietilenglicol.
En Espafa, en 1987, murieron cinco personas por usar una pomada a base de
sulfadiazina con restos de dietilenglicol. En Nigeria, en 1990, murieron 109
personas por tomar un jarabe de paracetamol preparado con dietilenglicol. En
Bangladesh (1990-1992) murieron 200 personas a causa de un elixir de paraceta-
mol preparado con dietilenglicol. En Argentina (1992) murieron 25 personas por
tomar un ténico a base de propéleos contaminado con dietilenglicol. En Haiti
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(1995 a 1996), murieron 89 personas a causa de un jarabe de acetominofeno pre-
parado con glicerina contaminada con dietilenglicol (Periddico Vanguardia, 2009).

En la esfera de produccién de biodiésel se habla con frecuencia del creciente
problema relacionado con la sobreproduccién de glicerol y la caida de su precio
en el mercado (Posada, Orrego y Cardona, 2009). Sin embargo, hasta ahora no se
ha discutido c6mo los diferentes grados comerciales de la glicerina han sufrido
estos rigores del mercado. El objetivo de este articulo es realizar un andlisis
tecnoeconémico bdsico de la purificacidn y refinacién de la glicerina obtenida
en el proceso de produccién de biodiésel hasta tres de las calidades principales
de glicerina comerciales. Dicho andlisis se realiza por medio del soffware de si-
mulacién de procesos Aspen Plus® y la herramienta de evaluacién econémica

Aspen Icarus®.

1. Tipos de glicerina

Comercialmente se pueden encontrar tres tipos principales de glicerina en fun-
cién de su grado de pureza: glicerina cruda, glicerina grado técnico y glicerina
refinada (grado USP o FCC). La Figura 1 presenta los tres tipos, asi como las
concentraciones de glicerol que cada una contiene y el tipo de aplicaciones para
las cuales son efectivas.

Figura 1. Calidades de la glicerina

Glicerina cruda Glicerina grado técnico Glicerina refinada
Coproducto del procesode [ — >  Purificacién requerida. [ — > (grados USP y FCC)
transesterificacion en la Adecvada para aplicaciones Usada en cosméticos
producin de iodiése de fipo indusiria farmacéuticos y ulir:lenios

Fuente: (Posada, Cardona y Cetina, 2009).

La Tabla 1 presenta algunas propiedades fisicoquimicas del glicerol como
un punto de referencia para comparar las diferentes calidades de la glicerina,
mientras que la Tabla 2 resume las principales especificaciones de calidad y los
umbrales para los contaminantes presentes en estas glicerinas.
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Tabla 1. Principales propiedades fisicas del glicerol

Apariencia Incoloro a marrdn Densidad de vapor 3,17 (gire = 1)
Solubilidad en agua Soluble Punto de flash > 160 °C
Olor Inodoro a suave Punto de ebullicién 290 °C
Gravedad especifica 1,26 (agua = 1) Punto de fusién 17,9 °C
Presion de vapor 0,0025 mm Hg a 50 °C | Peso molecular 92,1 g,mol-1

Fuente: (Posada, Cardona y Cetina, 2009).

Tabla 2. Especificaciones de calidad para cada grado de glicerina

_ . Glicerina grado Glicerina refinada
Propiedades Glicerina cruda L
técnico grado USP (99,7%)
Contenido de glicerol 40%-88% 98% min. 99,7%
Ceniza 2% max. NA NA
Contenido de humedad NA 2% max. 0,3% max.
Cloruros NA 10 ppm max. 10 ppm max.
Color NA 40 max. (Pt-Co) 10 max. (APHA)
Gravedad especifica NA 1,262 (@25 °C) 1,2612 min.
Sulfato NA NA 20 ppm Max.
Anlisis NA NA 997%-101% (bese
seca)
Metales pesados NA 5 ppm méx. 5 ppm max.
Componentes clorados NA 30 ppm méx. 30 ppm mdx.
Residuos de ignicién NA NA 100 ppm méx.
Acidos grasos y esteres NA 1 max. 1.000 max.
Agua 12% max. 5% max. 0,5% max.
pH (solucién 10%) 4-9 4-9.1 NA
Residuos organicos 2% max. 2% max. NA

ppm: partes por millan; NA: no aplica.
Fuente: (SRS Engineering Corporation, 2008).

La glicerina cruda contiene una gran cantidad de metanol, agua, jabones y

sales. Normalmente tiene un contenido de glicerol entre 40% y 88% en peso.

La glicerina cruda es el coproducto natural obtenido durante el proceso de
produccién de biodiésel.

Ingenieria 14-1.indb 14
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La glicerina grado técnico es un producto de alta pureza con la mayoria de
sus contaminantes completamente removidos. La glicerina grado técnico estd
libre de metanol, jabones, sales y otros componentes extrafos.

La glicerina refinada es un producto de calidad farmacéutica adecuada para
usarla en alimentos, cuidado personal, cosméticos, productos farmacéuticos y
otras aplicaciones especiales. Todos estos productos deben cumplir las especi-
ficaciones de farmacopea de Estados Unidos (USP 30). Para ser denominada
glicerina grado USP las empresas estan estrictamente reguladas en lo que respecta
a sus instalaciones de fabricacion, métodos de pruebas, inspeccion, distribucién y
almacenamiento. La glicerina grado USP debe seguir estrictamente las normas
y directrices establecidas por la FDA.

2. Caracterizacion de las glicerinas

La glicerina cruda posee un valor muy bajo en el mercado a causa de sus impure-
zas. La composicion de esta glicerina varia dependiendo de la familia de la materia
prima utilizada y de las condiciones del proceso de produccién de biodiésel. La
composicién quimica de las diferentes grasas y aceites utilizados para fabricar
biodiésel presentan algunas diferencias entre si. Cada molécula de grasa o aceite
contiene un esqueleto de tres carbonos y cada uno de esos carbonos tiene acoplada
una cadena de dcidos grasos. Estas cadenas son las que reaccionan con el alcohol
durante la produccion de biodiésel.

Las grasas y aceites generalmente contienen mas de diez tipos de acidos grasos,
los cuales tienen entre 12y 22 carbonos, pero los que estdn en mayor proporcién
presentan cadenas entre 16y 18 carbonos. Algunos de estos dcidos grasos son
saturados, monoinsaturados y poliinsaturados (Belén-Camacho, 2004). Dentro
de los limites de las especificaciones, los diferentes grados de saturacién pueden
afectar algunas propiedades del biodiésel como combustible. Estas caracteristi-
cas deben ser tenidas en cuenta al elegir la materia prima que se va a utilizar. Un
biodiésel “perfecto” se obtendria s6lo a partir de dcidos grasos monoinsaturados.

La Tabla 3 presenta el perfil de dcidos grasos para los aceites vegetales de
mostaza (variedades IdaGold y PacGold), colza, canola, crambe, soja y para
un aceite de desecho de cocina (waste vegetable 0il [WVOY) (Thompson, 2006).
Cada una de estas materias primas fue utilizada para la produccién de biodiésel.
Los rendimientos de la reaccién y la composicion de las fases de biodiésel y de
glicerina son mostrados en la Tabla 4. Los analisis de macroelementos realizados
a estos aceites muestran que la concentracién de carbono es 50% superior en la
glicerina obtenida a partir de WVO, debido probablemente a la presencia de
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jabones, esteres y glicéridos disueltos que no reaccionaron. Ademas, para todas
estas muestras, macrooelementos como calcio, potasio, magnesio, f6sforo, azufre
y sodio se concentraron en la fase de la glicerina. Si bien desde el punto de vista
del proceso de produccién de biodiésel este es un efecto deseable, ya que tiende
a eliminar los minerales de la fase del combustible, se convierte en un problema
importante para la purificacion de la glicerina.

Tabla 3. Perfil de dcidos grasos de los aceites vegetales y usados

Composicion (% en peso)

Acidos grasos IdaGold | PacGold | Colza | Canola | Soju | Crambe | WVO
Palmitico (16:0) 2,8 3,1 2,9 4,5 10,7 2,0 | 18,7
Estedrico (18:0) 1,0 1,6 1,0 1,8 4,3 0,9 6,3
Oleico (18:1) 24,8 23,9 13,7 | 60,7 24,9 17,9 | 40,5
Linoleico (18:2) 10,3 21,6 11,8 19,1 51,6 8,1 | 280
Linolénico (18:3) 9,4 9,9 7,5 9,5 7,3 45 1,5
Eicosico (20:1) 10,7 12,1 8,7 1,8 0,2 3,7
Ertcico (22:1) 34,7 22,1 48,5 0,9 54,1
MM promedio (kg/Kmol) 946,3 924,6 968,5 882,1 872,8 978,5 | 867,2

Fuente: (Thompson, 2006).

Tabla 4. Rendimientos de reaccion y calidad de los aceites y glicerinas

Materia prima IdaGold | PacGold | Colza | Canola | Soja | Crambe | WVO
Rendimiento de biodiésel” | 101,10 | 100,30 | 100,10 | 99,70 | 100,10 | 100,40 | 91,90
Rendimiento de glicerol™ 8,82 8,81 10,08 11,93 12,25 10,94 | 21,74
Concentracion de glicerol | 0 50 | 6590 | 65,70 | 67,80 | 67,80 | 62,50 | 76,69
(%Peso)

" Gramos de hiodiésel producidos por 100 g de aceite alimentado;
" Gramos de glicerol producidos por 100 g de aceite alimentado.
Fuente: (Thompson, 2006).

La glicerina cruda se ha usado como aditivo o suplemento para la alimentacién
de animales (Groesbeck et «/., 2008). Los andlisis nutricionales han mostrado
que las glicerinas obtenidas a partir de aceites de primer uso son principalmente
carbohidratos, las cuales pueden mezclarse con las comidas de alto contenido
proteinico para ser utilizadas como suplemento alimenticio. Por otro lado, la
glicerina obtenida a partir de los WVO, tienen un mayor contenido de grasa, por
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lo que es mas util como complemento de la grasa. Pero el mercado del glicerol es
muy amplio, al igual que sus aplicaciones mas tradicionales, ya sea como aditivo
0 como material crudo, como se muestra a continuacion.

3. Mercado del glicerol

Las aplicaciones comerciales tradicionales del glicerol estdn relacionadas con
su uso como aditivo o como material crudo, en productos alimenticios, tabaco,
farmacos, para la sintesis de trinitroglicerina, resinas alquidicas y poliuretanos
(Posada, Cardona y Cetina, 2009), como muestra la Figura 2.

Figura 2. Usos principales del glicerol

16% Cuidado
personal

6% Tabaco

2% Explosivos

Fuente: (Pagliario, 2008).

Actualmente la cantidad de glicerol que se destina a aplicaciones técnicas es
de alrededor de 160.000 toneladas y se espera un crecimiento anual de 2,8%
(Yazdani y Gonzalez, 2007). Por otro lado, los precios de la glicerina refinada
han permanecido casi sin cambios durante los tltimos afios, mientras que la
saturacion del mercado con glicerina cruda ha hecho caer vertiginosamente sus
precios. Por esto, ultimamente han estado aumentando los usos alternativos para
la glicerina cruda y la capacidad para refinatla.

A partir de 2006 la sobreoferta obligé a los productores de biodiésel a que
recibieran precios de venta de hasta dos centavos de ddlar por libra o incluso
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menores precios por el subproducto crudo. Aunque para mediados de 2007 ya
se alcanzaron precios de entre seis y diez centavos por libra de glicerina sin refi-
nar (Ito et al., 2005). Ademas, el mercado y los precios de la glicerina refinada
se han mantenido fuertes, con una recuperacién de 30 a 40 centavos por libra,
dependiendo de la calidad y grado de pureza (Ito ez a/., 2005).

El mercado de la glicerina cruda seguird siendo débil en la medida en que
se tengan disponibles grandes existencias de este componente no refinado. Una
alternativa para generar valor a esta corriente y quiza la més elemental de todas
es su refinacion en glicerina técnica, grado alimentario o farmacéutico. Por otro
lado, se estdn desarrollando usos alternativos para este abundante biomaterial.
Una vez comercializadas estas tecnologias, se aumentaria el potencial para me-
jorar la economia de la produccién del biodiésel. Estos proyectos van desde la
produccién de etanol a partir de glicerina cruda (Ito ez 2/., 2005) hasta el andlisis
del valor nutritivo de la glicerina en la alimentacién del ganado (Groesbeck ez
al., 2008).

Diferentes revisiones sobre las rutas de transformacion de glicerol han mostra-
do la importancia comercial de la glicerina y su potencial como posible materia
prima para sintetizar componentes de valor agregado como son los obtenidos
por oxidacién, hidrogendlisis, eterificacion, pirolisis y gasificacion, asi como las
rutas de transformacion biotecnolégica (Duane, 2007; Zheng, Chen y Shen, 2008;
Da-Silva, Mack y Contiero, 2009; Sandun ez #/., 2007; Karinen y Krause,
2006; Corma et al., 2008).

4. Procesos de purificacion de glicerina

En el laboratorio, la separacion del sistema que contiene biodiésel, glicerol,
jabones y sales —principalmente de metéxido de sodio (NaOCH,)— se realiza
utilizando embudos de separacién, de manera que se les permita a los jabones
permanecer en la capa de glicerol crudo. La capa del ester debe ser calentada hasta
85 °C con el fin de recuperar el metanol; mientras que en el dmbito industrial la
glicerina cruda se refina a través de un proceso de filtracion, seguido por la mezcla
con aditivos quimicos que permiten la precipitacion de las sales y, finalmente, por
una destilacién fraccional de vacio para producir diferentes grados de glicerina
comercial —por ejemplo: grado dinamita, destilado amarillo y quimicamente
pura, asi como los grados establecidos por la USP 0 FCC—. También puede ser
refinada por un método intensivo de menor consumo energético: la filtracion a
través de una serie de resinas de intercambio i6nico (Berrios y Skelton, 2008).
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4.1 Técnicas convencionales para purificar la glicerina

La destilacion es el método mas comanmente utilizado para purificar la glicerina.
Esta es una tecnologia que produce glicerina de alta pureza a altos rendimien-
tos; sin embargo, la destilacion de la glicerina es un proceso de alto consumo
energético, debido a su alta capacidad calorifica, lo que demanda un alto su-
ministro de energia para su vaporizacién (Posada, Cardona y Rincén, 2010). El
intercambio i6nico también ha sido aplicado para purificar la glicerina (Berrios
y Skelton, 2008), pero los altos contenidos de sales hacen que esta técnica no sea
econémicamente viable a escala industrial. El costo de regeneracion quimica de
las resinas se vuelve muy alto cuando los contenidos de las sales son superiores
al 5% en peso, una cantidad cominmente encontrada en las glicerinas prove-
nientes de la industria del biodiésel.

4.2 Técnicas alternativas para purificar la glicerina

Una técnica comercial para purificar la glicerina, originaria de la produccion de
biodiésel, llamada Ambersep BD50 (AMBERSEP ™ BD50 Technology), fue desa-
rrollada conjuntamente por Rohm and Haas, proveedor de polimeros funciona-
les mediante tecnologias de intercambio i6nico y catalizadores, y por Novasep
Process, un proveedor de soluciones de purificacion que incluye cromatografia,
intercambio i6nico, membranas, cristalizacién y evaporacion.

La particularidad de este proceso es que utiliza, en principio, un separador
cromatografico que retira gran cantidad de las sales y acidos grasos libres. El
refinado es procesado posteriormente en una unidad evaporadora/cristalizadora,
que retira las sales de una forma cristalina. Esta solucion evita la produccion de
efluentes en la planta de purificacion de glicerina. En este caso, es posible obtener
una glicerina con una pureza de 99,5% en peso. Pero si se requiere producir una
glicerina de alta calidad, con 5 a 10 partes por milléon (ppm) de contenido de
sales, se puede utilizar una unidad de desmineralizacién de intercambio idnico.
Este proceso tiene bajo requerimiento energético, comparado con el proceso de
destilacion.

5. Metodologia

La simulacion del proceso de purificacion y refinacion de la glicerina obtenida
en la produccién de biodiésel hasta los tres grados comerciales mas importantes
(glicerina cruda, glicerina grado técnico y glicerina refinada) se realizé utilizando
el simulador comercial Aspen Plus®, mientras que para la evaluacién econémica
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se utiliz6 el paquete evaluador de procesos Aspen Icarus®, con una base de calculo
de 1.000 kg/h de alimento de glicerina.

La simulacién se hizo utilizando el modelo Non-Random Two Liquids (NRTL),
para calcular actividades en la fase liquida, y la ecuacién de estado Hayden-
O’Connell, para calcular la actividad en la fase gaseosa. El reactor de neutrali-
zacion fue simulado por medio del médulo reactor de rendimiento. En cuanto
al caso de los evaporadores, se consider6 en los dos casos un solo efecto. Por
otro lado, la simulacién de la columna destilacién requiere dos tipos de analisis:
primero, el método corto Shortcut Distillation Design using the Winn-Underwood
(DSTWU), incluido como un médulo en Aspen Plus®. Este procedimiento em-
plea el método de Winn-Underwood-Gilliland, que provee un estimado inicial de
las condiciones de operacién para la columna de destilacién, como son minimo
namero de etapas tedricas, minima relacién de reflujo, localizacién de la etapa de
alimentacion y relacién de separacion de productos en la columna. Segundo, la
simulaci6n rigurosa utilizando el modulo RadFrac, que se basa en las ecuaciones
de equilibrio MESH (masa, eguilibrio, sumatorios y entalpia).

La evaluacién econémica considera los precios de venta comerciales de cada
una de las calidades de glicerina y del metanol reportados por la International
Construction Information Society (ICIS Pricing). Ademads, se evaldan dos es-
cenarios para el costo total de produccién: el primero no considera la venta del
metanol recuperado y el segundo tiene en cuenta la venta del metanol recuperado
como coproducto del proceso de purificacion.

6. Simulacion del proceso de purificacion de glicerina

La composicion de la glicerina analizada se calculé a partir de los resultados
reportados por Thompson y He (2006), para los seis aceites vegetales y el aceite
de desecho de cocina, como muestra la Tabla 5.

Los procesos de purificacion se disefiaron para la composicion de la glicerina
que se obtiene a partir del aceite vegetal de mostaza especie Idagold, debido a que
presenta un valor promedio entre la composicion de los demads aceites de primer
uso. La Figura 3a muestra el diagrama de flujo del proceso vélido para la puri-
ficacion de glicerina hasta 88% en peso (glicerina cruda) y 98% en peso (glicerina
técnica). Para obtener glicerina al 99,7% en peso (glicerina grado USP) se requiere
un proceso posterior de refinacion, a través de una resina de intercambio i6nica,
con el fin de retirar los triglicéridos presentes en la mezcla, como muestra la
Figura 3b.

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 14 (1): 9-27, enero-junio de 2010

Ingenieria 14-1.indb 20 15/06/2010 08:28:40 a.m.



Andlisis de la refinacion de glicerina obtenida como coproducto en la produccidn de biodiésel 2]

Tabla 5. Composicion en la capa de glicerina obtenida por decantacion en la produccion de hiodiésel
a partir de diferentes aceites

Aceite
Componente IdaGold | PacGold | Colza Canola Soja Crambe WV0
Metanol (% peso) 32,590 | 32,680 | 28,200 | 25,070 | 26,060 | 23,170 | 11,720
Glicerol (% peso) 60,050 61,390 59,940 60,380 61,670 65,010 46,410
NaOCH., (% peso) 2,620 2,820 2,270 2,240 2,560 2,690 1,990
Proteinas (% peso) 0,130 0,180 0,060 0,050 0,050 0,460 0,140
Grasas (% peso): 1,940 1,080 8,880 11,680 7,170 8,420 36,410
Palmitico (16:0) 0,054 0,030 0,249 0,327 0,201 0,236 1,020
Estedrico (18:0) 0,019 0,011 0,089 0,117 0,072 0,084 0,364
Oleico (18:1) 0,480 0,269 2,203 2,896 1,779 2,087 9,030
Linoleico (18:2) 0,200 0,112 0,915 1,203 0,739 0,867 3,750
Linolénico (18:3) 0,182 0,102 0,835 1,098 0,674 0,791 3,423
Eicésico (20:1) 0,207 0,116 0,951 1,250 0,767 0,901 3,896
Ericico (22:1) 0,672 0,376 3,082 4,052 2,489 2,921 | 12,635
Cenizas (% peso) 2,670 1,850 0,640 0,580 2,480 0,260 3,330

Fuente: (Thompson y He, 2006).

Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de purificacion de glicerina: (a) purificacion al 83 y 98%
en peso; (b) purificacion al 99,7% en peso
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Glicerina Glicerina
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E-1: evaporador I; R-1: reactor de neutralizacion, C-1: centrifuga, D-1: tanque de lavado, E-2: evaporador 11, CD-1: torre
de destilacion. RII-1: resina de intercambio idnico.
Fuente: presentacion propia de los autores.
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La corriente de glicerina inicialmente es sometida a una evaporacion en la cual
se recupera el 90% del metanol con una pureza del 99% en peso; el restante 1%
corresponde a glicerol. Este metanol anhidro es adecuado para ser reutilizado
en el proceso de transesterificacion. La corriente de fondos del Evaporador I es
neutralizada utilizando una solucién 4cida. Las sales producidas, las cenizas y
las proteinas son retiradas en una etapa de centrifugacion. La corriente de pro-
ducto de la centrifuga es lavada con agua, a una relacién masica de 2,4 veces su
flujo; de esta manera se elimina casi el 50% de los triglicéridos remanentes en
la mezcla, con una pérdida masica de glicerol de 1,8%.

La resultante corriente de glicerina, rica en agua pero libre de sales, sélidos
y proteinas, con bajo contenido de metanol y triglicéridos, es sometida nueva-
mente a una evaporaciéon donde se retira mas del 90% del agua y casi todo el
metanol remanente, con una pérdida masica de glicerol del 0,2%. Esta corriente
que ya contiene glicerol al 80% es purificada por destilacion hasta 88% 0 98%.
La diferencia entre los procesos de purificacion de glicerina al 88% y 98% radica
en que la decantacién del segundo proceso debe realizarse a 5 °C, con la quinta
parte del requerimiento de agua de lavado.

Para obtener glicerina grado USP, en general, se mantienen las condiciones
del proceso al 98%, aunque en la torre de destilacién se aumenta la relacién de
reflujo y la relacion de destilado-alimento. Este proceso, ademas, requiere una
etapa final de refinamiento a través de una resina de intercambio i6nico que re-
tira el 95% de los triglicéridos presentes en esta mezcla. La Tabla 6 resume los
resultados de las simulaciones de los procesos de purificaciéon de glicerina, a
partir de los cuales se puede notar que los productos obtenidos cumplen con
las condiciones de calidad presentadas en la Tabla 2.

La evaluaciéon econémica para estos procesos fue realizada utilizando Aspen
Icarus®, tomando como base de célculo 1.000 kg/h de alimento de glicerina.
Los precios de venta de glicerina por contrato fijo varian segun su procedencia y
calidad. Estos valores son reportados por la ICIS Pricing. Los precios utilizados
para la evaluaciéon econémica de la purificacién de glicerina son: 2 USCts/Ib (gli-
cerina cruda), 10 USCts/Ib (glicerina al 88%), 50 USCts/Ib (glicerina al 98%)
y 125 USCts/Ib (glicerina al 99,7%, USP).

La corriente alimentada al proceso de purificacion de glicerina contiene una alta
cantidad de metanol (32,6%). Por esto es necesario evaluar dos escenarios para
la purificacién de la glicerina: el primero considera que no se recupera el metanol
retirado desde la corriente de glicerina cruda, y el segundo, que la corriente de
metanol se recircula al proceso de transesterificacién, debido a que contiene 99%
metanoly 1 % de glicerol. Por lo tanto, el metanol en el segundo escenario se toma
como una corriente de producto lateral. El valor del metanol es tomado de ICIS.
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Tabla 6. Resultados de las simulaciones para los procesos de purificacion de glicerina

Corrientes
Variable Aiment Metanol Glicerina Glicerina Glicerina
memo | e aiggve | al98% | al99,7%
Temperatura (°C) 25 144,2 104,7 189,2 204
Flujo masico libre de cenizas 9733 301,981 665,25 596,595 586,179
(kg/hr)
Fraccién masica: 0,014
Triglicéridos 0,02 0 0,015 0,016 0,001
Metanol 0,335 0,99
Agua 0 0 0,105 0,004 0,002
Glicerol 0,617 0,01 0,88 0,98 0,997
NaOCH 0,027 0 4,3 ppm 4,3 ppm 1,62 ppm
Proteina 0,001 0 0,2 ppm 0,2 ppm 75 ppb
Flujo masico de cenizas 276 0 0,003 0,003 0,00015
(kg/hr)

ppm: partes por millon; ppb: partes por billdn.
Fuente: presentacion propia de los autores.

Los resultados de la evaluacién econémica para los procesos de purificaciéon
de glicerina al 88%, 98% y 99,7% se presentan en la Tabla 7. Para cada
proceso de purificacién la primera columna de la Tabla 7 presenta los costos de
purificacién (CP) en US$/Ib, discriminados por costos de servicios, operativos,
depreciacion de la planta, materia prima, producto y coproducto. La segunda co-
lumna muestra el porcentaje de cada item en el costo de purificacién de glicerina
hasta el grado requerido.

En general, para la gran mayoria de procesos industriales, el costo de las
materias primas representa cerca del 50% de los costos totales de produccion;
pero el bajo costo de la glicerina obtenida en el proceso de produccién de bio-
diésel lleva a que el costo de la materia prima sea menor al 25% del costo total de su
purificacién. Ademds, el costo de capital representa la mayor parte del costo de
purificacién, alrededor del 35%. Se puede observar que a medida que aumenta
la calidad de la glicerina, también se incrementan los costos de los fluidos de
servicio, lo que representa un 56,5% de total de los costos de purificacién para
glicerina al 99,7%. Adicionalmente, la recuperacion del metanol anhidro al 99%
representa una reduccion significativa en el costo de purificaciéon de glicerina,
entre el 19% y el 26% del costo total de purificacién. Por otro lado, los costos
de purificacién de la glicerina obtenida en la produccién de biodiésel han sido

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 14 (1): 9-27, enero-junio de 2010

Ingenieria 14-1.indb 23 15/06/2010 08:28:41 a.m.



Ingenieria 14-1.indb 24

24  John Alexander Posada-Duque, Carlos Ariel Cardona-Alzate

reportados por Johnson y Taconi (2007) como 0,15 US$/Ib o 0,26 US$/Ib,
valor cercano al costo total de purificacién obtenido para glicerina al 98% en
el escenario que no considera la venta de metanol anhidro como coproducto.

Tabla 7. Costos de purificacion de glicerina (US$/Ib)

item de costo de . (p .
eacio (P glicerol | % CP licerol % CP (P glicerol % (P
purificacion glicero
) 88%Peso | (88% 98%) | 99,7 %Peso | (99,7%
de glicerol (88%) 98%Peso (58%) (59,7%)
Materias primas 0,05539 24,78 0,05539 2355 0,05539 23,11
Fluidos de servicio 0,03741 16,73 0,07290 | 31,00 0,13544 56,51
Mano de obra 0,01889 8,45 0,01889 8,03 0,02173 9,07
Mantenimiento 0,00721 3,22 0,00793 3,37 0,00979 4,08
Costos operativos 0,00472 2,11 0,00520 2,21 0,00543 2,27
Costos generales de | 15 5,84 | 001436 | 6,11 0,01576 6,57
operac1or1
Costos administrativos 0,01093 4,89 0,01179 5,01 0,01257 5,24
Depreciacién 0,07595 33,97 0,07595 32,30 0,08983 37,48
Venta de metanol 0,05900 | -26,39 0,06574 | -25,05 0,06691 19,34
CTsin venta de 0,22356 0,26241 0,34593
metanol
CT con venta de 0,16456 0,19666 0,27902
metanol

Fuente: presentacion propia de los autores.

El precio de venta comercial para los tres productos es: 0,28 US$/Ib para glice-
rina al 88%; 1,39 US$/Ib para glicerina de origen vegetal al 98%; 1,11 US$/Ib para
glicerina al 98% obtenida desde sebo, y 3,48 US$/Ib para glicerina al 99,7% o
grado USP Para la escala de produccion evaluada se nota que es rentable producir
glicerina de alta calidad, ya que el costo de purificacién y refinacién es menor
en todos los casos que el precio de venta comercial de la glicerina.

El potencial econémico del proceso de purificacion de glicerina se puede calcular
como la diferencia entre el costo total de purificacién (que incluye el costo de la
materia prima) y el precio de venta del producto. Para el caso del primer escenario,
es decir, el caso donde no se considera la venta del metanol como coproducto, el
potencial econémico del proceso de purificacion es: 0,0564 US$/Ib para glicerina
al 88%; 1,1276 US$/1b para glicerina al 98% de origen vegetal, y 3,1341 US$/
Ib para glicerina al 99,7% o grado USP. El potencial econémico en el segundo
escenario es: 0,1154 US$/Ib para glicerina al 88%, 1,1933 US$/Ib para glice-

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 14 (1): 9-27, enero-junio de 2010

15/06/2010 08:28:41 a.m.



Andlisis de la refinacion de glicerina obtenida como coproducto en la produccidn de biodiésel 25

rina al 98% de origen vegetal y 3,2010 US$/Ib para glicerina al 99,7% o grado
USP Es evidente que para la escala de produccién analizada, entre mayor sea el
grado de purificacién de glicerina, mayor es el potencial econémico del proceso
de purificacion de glicerina.

7. Conclusiones

Tres tipos de glicerina se han logrado identificar comercialmente: la cruda,
con una pureza de 80%-88%; la glicerina grado técnico, al 97%, y la glicerina
refinada (grados USP o FCC), al 99,7%. Sus principales diferencias radican en
el contenido de agua y de residuos de acidos grasos, esteres y otros residuos or-
ganicos. Ademas, la composicién de glicerinas obtenidas a partir de diferentes
materias primas junto con los esquemas convencionales para su refinamiento
permiti6 disefiar un esquema para su purificacion, donde se recupera el exceso
de metanol con una pureza del 99% vy libre de agua.

De esta manera, los diferentes grados de glicerina comercial fueron obtenidos
cumpliendo los requerimientos de calidad, excepto para el caso de la glicerina
técnica, que excede en 0,6% peso la presencia de componentes organicos, los
cuales pueden ser eliminados en un proceso posterior utilizando resinas de
intercambio i6nico, tal como se muestra en el esquema de purificaciéon hacia
glicerina refinada al 99,7%.

La purificacién de la glicerina cruda en cualquiera de los grados comerciales
evaluados es rentable para la escala de alimentacién de 1.000 kg/h; ademas, se
obtiene una mayor rentabilidad de proceso a grados mas altos de purificacion,
pero también se requiere una mayor inversion de capital.
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