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RESUMEN

TITULO: FACTORES QUE AFECTAN LA POLIMERIZACION DEL GLICEROL CRUDO PARA LA
PRODUCCION DE POLIGLICEROL*.

AUTORES:
Jennifer Paola Pineda Martinez
Jeimmy Zulay Rojas Cristancho**

PALABRAS CLAVES: Glicerol Crudo, Numero de hidroxilo, Poliglicerol, Polimerizacion por etapas,
Acidos Grasos Libres.

Descripcioén:

Debido a la alta produccién de biodiesel en el mundo, hay una sobreoferta de glicerol crudo que
genera efectos adversos que impactan al medio ambiente y al precio del glicerol crudo al
convertirse en un residuo industrial. Una alternativa para transformar el glicerol crudo a productos
de valor agregado para minimizar el exceso de glicerol y lograr que la produccion de biodiesel sea
econdmicamente rentable es la generacién de nuevos materiales y compuestos poliméricos como
el poliglicerol. Sin embargo, el glicerol crudo no polimeriza bajo las mismas condiciones del glicerol
puro, por tal motivo se realiz6 una investigacion experimental para determinar los factores que
afectan la obtencién de poliglicerol a partir de glicerol crudo mediante polimerizacion por etapas.

La investigacién se desarrollé de acuerdo a la siguiente metodologia experimental: caracterizacion
fisicogquimica del glicerol crudo, experimentacién preliminar (Polimerizacion directa del glicerol
crudo), disefio de experimentos (Adicion sistematica de los factores al glicerol puro) vy
caracterizacion del polimero obtenido. Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor semi-
batch. Las condiciones de reaccion fueron: temperatura de 150°C, presiéon de 0.334 atm y tiempo
de reaccion de 3 horas para aquellos experimentos que no llegaban al punto de gel. Los factores
tenidos en cuenta para el disefio experimental fueron: acido sulfirico como catalizador, jabones y
metales. Los resultados indican que de acuerdo al andlisis estadistico y al andlisis FTIR
(espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier), los metales y la interaccion metales-
catalizador son los factores que tienen un efecto adverso en el nimero de hidroxilo ademas, el
factor que afecta la produccion de poliglicerol mediante la polimerizacion por etapas del glicerol
crudo es el jabon.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director
PhD. Alvaro Ramirez Garcia. Codirector Ing. Carolina Ardila Suarez, PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Garcia.
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ABSTRACT

TITLE: THE FACTORS THAT AFFECT THE CRUDE GLYCEROL POLYMERIZATION FOR THE
PRODUCTION OF POLYGLYCEROL*.

AUTHORS:
Jennifer Paola Pineda Martinez
Jeimmy Zulay Rojas Cristancho**

KEYWORDS: Crude Glycerol, Hydroxyl number, Polyglycerol, Polymerization in stages, Free Fatty
Acids.

Description:

Due to the high production of biodiesel in the world, there is an oversupply of crude glycerol that
generates opposites effects that impact the environment and the crude glycerol’s price to become
an industrial waste. An alternative to transform crude glycerol to value-added products to minimize
glycerol’s excess and make biodiesel production economically viable is the generation of new
materials and polymeric compounds such as polyglycerol. However, crude glycerol does not
polymerize under the same conditions that pure glycerol, for this reason was necessary to do an
experimental research to determine the factors that affect the polyglycerol’s production from crude
glycerol by polymerization in stages.

The research was developed according to the following experimental methodology:
physicochemical characterization of crude glycerol, preliminary experiments (direct polymerization
of crude glycerol), experimental design (systematic addition factors to pure glycerol) and the
polymer’s obtained characterization. The experiments were carried out in a semi-batch reactor. The
reaction conditions were: temperature 150 ° C, pressure 0.334 atm and reaction time 3 hours for
experiments that did not reach the gel point. The factors taken into account to the experimental
design were: sulfuric acid as a catalyst, soaps and metals. The results shows that according to the
statistical analysis and FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy), metals and metal-catalyst
interaction are the factors which have an adverse effect on the hydroxyl number, also the factor
affecting polyglycerol production by polymerization in stages of crude glycerol is soap.

*Thesis

“*Faculty of Engineering Physicochemica. School of Chemica Engineering . Director
PhD. Alvaro Ramirez Garcia. Codirector Ing. Carolina Ardila Suarez, PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Garcia.
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NOMENCLATURA

AGL Acidos Grasos Libres

FAME Fatty Acid Methyl Ester (Esteres metilicos de los acidos grasos)
FID Flame lonization Detector (Detector de lonizacion de llama)
GC Glicerol Crudo

GC3H Glicerol Crudo en reaccion durante 3 horas

GCcCat Glicerol Crudo, Catalizador 4,8% en peso

GC1%Cat Glicerol Crudo, Catalizador 1% en peso

GP Glicerol Puro

GPCat Glicerol Puro, Catalizador

GPJ10 Glicerol Puro, Jabén 10%

GPJ14Gilicerol Puro, Jabdn 14%

GPJ10Cat Glicerol Puro, Jabon 10%, Catalizador

GPJ14Cat Glicerol Puro, Jabon14%, Catalizador

GPJ10M Gilicerol Puro, Jabon 10%, Metales

GPJ14M Gilicerol Puro, Jabon 14%, Metales

GPJ10MCat Glicerol Puro, Jabon 10%, Metales, Catalizador
GPJ14MCat Glicerol Puro, Jabon 14%, Metales, Catalizador
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas se ha intensificado la busqueda de fuentes de energia a
partir de recursos renovables. Tal es el caso de la producciéon de biodiesel a partir
de grasas animales o aceites vegetales con un alcohol de cadena corta [1]
mediante el proceso de transesterificacion, por medio de catélisis acida o alcalina.
En la produccion de biodiesel se obtiene como co-producto el glicerol en una
relacion masica biodiesel-glicerol de 1:10 [2]. El subproducto obtenido no es
glicerol puro si no una mezcla de compuestos en la que prima el glicerol y recibe el
nombre de glicerol crudo [3].

Como consecuencia de la alta produccién de biodiesel en el mundo, hay una
sobreoferta de glicerol crudo que genera efectos adversos que impactan al medio
ambiente, el precio del glicerol y la industria del biodiesel [4]. Como solucién se
ha planteado en diferentes escenarios industriales y académicos desarrollar
productos de alto valor a partir del glicerol [5]. Este trabajo de investigacion busca
contribuir al desarrollo de productos de alto valor agregado a partir del glicerol
crudo como es el caso del poliglicerol.

En trabajos de investigacion reportados en la literatura y actualmente en desarrollo
se ha sintetizado poliglicerol a partir del glicerol puro [6]. Sin embargo, el glicerol
crudo no polimeriza bajo las mismas condiciones. Debido a que obtener glicerol
puro a partir de glicerol crudo es una alternativa costosa en términos de energia
[7], se plantea entonces como propoésito de investigacidn encontrar los factores
que afectan la polimerizacién del glicerol crudo para obtener poliglicerol. Si se
conocieran los factores que impiden la polimerizacién del glicerol crudo, se podria,
en posteriores trabajos de investigacion, desarrollar procesos en los que se afecte
el glicerol crudo para retirar los factores que impiden la polimerizacion y de esa
manera obtener finalmente el poliglicerol.

Las preguntas de esta investigacion se refieren a la determinacion de la

composicién basica del glicerol crudo y una vez conocida la composicién, la
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determinacion de los factores que afectan la polimerizacion. Para resolver las
preguntas de investigacion se procedio a realizar la caracterizacion fisicoquimica
gue permitiera establecer la composicion de la mezcla, el pH y otras propiedades
fisicoquimicas. Mediante el disefio factorial de experimentos se determind el efecto
relativo de cada uno de los componentes, de las interacciones entre los factores y
las condiciones de reaccion. En la ejecucién del disefio experimental se partié de
muestras de glicerol puro, a las que se afadieron sistematicamente los

componentes que conforman el glicerol crudo.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 GLICEROL CRUDO

A diferencia del glicerol puro, el glicerol crudo contiene varias impurezas como:
residuos de catalizador, residuos de metanol y subproductos que se forman
durante la reaccion de formacion de biodiesel como: agua, jabones, acidos grasos
libres y sales [3]. La variacion y cuantificacion de las impurezas depende del tipo
de aceite utilizado, las condiciones a las cuales se realiza el proceso y las
condiciones de separacion del biodiesel y el glicerol [8]. Los &cidos grasos libres
(AGL) presentes en el glicerol crudo se producen por la hidrélisis de los
triglicéridos; los jabones por otro lado, son producto de la saponificacion de los
AGL. En la sintesis tradicional de biodiesel, se utiliza metanol como reactivo en
exceso Yy la cantidad de cenizas presentes en el glicerol crudo es variable y esta
compuesta principalmente por sales inorganicas provenientes del catalizador
generalmente de sodio o potasio [9]. El contenido de agua en el glicerol crudo se
debe a la reaccién que ocurre entre el catalizador y del alcohol que reaccionan
formando metdxido de sodio y agua [10].

1.1.1 Aplicaciones del glicerol crudo. Tradicionalmente el glicerol crudo se
purifica mediante destilacién con alto vacio, proceso de alta demanda energética.
Sin embargo, para algunas aplicaciones en la industria no es necesario purificar el
glicerol [11]. Varios estudios han abordado la identificacion de posibles usos para
el glicerol crudo: produccion de 1,2 - propanodiol [12], poliésteres, acido lactico,
sintesis de hidrogeno [3, 13,14], metanol, etanol, gas de sintesis [14], acroleina
[15], alimentos para animales, codigestion, co-gasificacion, y tratamiento de
residuos [7]; el glicerol crudo también fue descrito como un aditivo de excelente

calidad para la preparaciéon del hormigén [16].
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Echeverri et al. [17] emplean el glicerol crudo proveniente de la produccion de
biodiesel para la sintesis de mono y diglicéridos. La eterificacion de glicerol es un
proceso que convierte glicerol a mono, di, tri-éter de glicerol, utiles como aditivos
de combustibles debido a sus buenas propiedades de mezcla y a sus altos
nameros de cetano [3]. Los aditivos oxigenados para combustibles como triacetina
[18] y cetales [19] también han sido estudiados. Asimismo, Frusteri et al. [20]
investigaron la esterificacion catalitica de glicerol con isobutileno para producir

biocombustible.

Dada la naturaleza reducida de las cadenas de carbono del glicerol, muchos
microorganismos pueden utilizarlo como Unica fuente de carbono y energia [21]. El
glicerol ha sido empleado en procesos biotecnolégicos para la sintesis de
productos quimicos valiosos a partir del glicerol crudo tales como la
dihidroxiacetona, el acido succinico, el acido propionico, el &cido citrico, el
polihidroxialcanoato y biosurfactantes [22, 23]. El acido eicosapentaenoico es un
acido graso poliinsaturado que se utiliza en la medicina, fue sintetizado por medio
de un proceso con microhongos [24].Chi et al. [25] estudiaron la produccion de
acido docosahexaenoico por medio de un proceso de fermentacion de microalgas;
ademas, diferentes autores han estudiado la produccién de plasticos como el PHB
(poli (3-hidroxibutirato)) por fermentacion bacteriana a partir del glicerol crudo,
[11,12,16].

1.2 EL POLIGLICEROL

El poliglicerol es biodegradable y biocompatible [26], contiene grupos hidroxilo
unidos por un enlace éter. El poliglicerol es una mezcla compleja de oligdémeros
lineales, ramificados y ciclicos, la distribucion de estructura y tamafio varia de

acuerdo al método de produccion [27].
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La polimerizacion de glicerol ha sido ampliamente utilizada en la industria con un
creciente interés debido a su biocompatibilidad y a la gran variedad de derivados
dentro de los que se encuentran: surfactantes biodegradables, lubricantes,
cosmeéticos y aditivos alimenticios, entre otros [28]. Los polimeros son materiales
muy versatiles estos se adaptan a diferentes condiciones segun el monémero y las

condiciones a las cuales se obtenga.

Industrialmente, es producido mediante apertura de anillo del glicidol [29],
obteniéndose polimeros de altos pesos moleculares y estrecha distribucion de
tamafios. No obstante, la produccion de glicidol se realiza mediante métodos poco
amigables con el medio ambiente. El poliglicerol ademas es producido a partir del
carbonato de glicerol, que es un monémero no toxico; sin embargo, los pesos
moleculares de éstos monémeros son menores a los obtenidos en los

poligliceroles provenientes del glicidol [30].

Figura 1. Sintesis del poliglicerol a partir de polimerizacién por etapas [6]

OH Catalizador OH OH
2 HO-_\_OH — Ho._A_o._A_oH

H,O Diglicerol

Gliceral,
Hzo‘i Catalizador
Oliglicerol HO o] O OH

i

Poliglicerol

Glicerol

Por otro lado, el poliglicerol puede ser producido mediante polimerizacion por
etapas del glicerol empleando catalizadores acidos o basicos [27]. Esta reaccion
provoca la condensacion o la deshidratacion de dos moléculas de grupos alfa-
hidroxi glicerol que resulta en un enlace éter entre las moléculas de glicerol y la

liberacién de agua [31] (Figura 1). Cuando la reaccién ocurre entre los grupos
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hidroxilo primarios se forma un producto lineal y si reaccionan los grupos hidroxilo

secundarios se obtienen moléculas ramificadas.

Clacens et al. [28] estudiaron la eterificacion directa de glicerol de poligliceroles
con un bajo grado de polimerizacion (di-triglicerol) en presencia de catalizadores
sélidos mesoporosos y en general, solo oligdbmeros son sintetizados a partir del
glicerol. Recientemente, Salehpour [6] estudié la polimerizacion de glicerol por
etapas y logré obtener poligliceroles de alto peso molecular. Empleé diferentes
catalizadores y concluyé que el acido sulfarico es el catalizador que muestra
mejores resultados para obtener poliglicerol a partir del glicerol puro presentando
mayores conversiones Yy mayores pesos moleculares. No obstante, la
polimerizacion catalizada con acido produce un poliglicerol de color oscuro [31].
Por otro lado, Seng et al. [32] estudiaron la polimerizacion de glicerol crudo
usando microondas en presencia de los jabones que contiene el glicerol crudo

como catalizador.

Los estudios nombrados anteriormente de manera complementaria contribuyen a
al presente trabajo de investigacion, el cual propone sintetizar poliglicerol a partir
de glicerol crudo por medio de polimerizacibn por etapas. Las variables que
afectan el proceso de polimerizacion y la caracterizacion del polimero obtenido

son objeto de estudio.
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2. METODOLOGIA

2.1 MUESTRA

La muestra de glicerol crudo estudiada proviene de la planta BioSC S.A
(Biocombustibles Sostenibles del Caribe). Este glicerol presenta consistencia

viscosa, olor suave, color ambarino transparente y naturaleza homogénea.

Con el fin de caracterizar y analizar los factores que afectan la obtencion de
poliglicerol a partir de glicerol crudo mediante polimerizacion en masa, se

desarrollo la metodologia presentada en la Figura 2.

Figura 2. Metodologia utilizada en el desarrollo de la investigacion.

Caracterizacion . L - Caracterizacion
. o Experimentacion Disefio de ,
fisicoquimica del del polimero

Glicerol Crudo preliminar experimentos obtenido

2.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL GLICEROL CRUDO

Como punto de partida se determind la composicion del glicerol crudo.

2.2.1 pH. La determinacion de pH se realizd6 por medio de un pHmetro
HANDYLAB 1. Se tomaron 10 ml de muestra de glicerol crudo en un vaso de
precipitado (Beaker) de 50 ml donde se introdujo el electrodo esperando un
tiempo promedio de 5 minutos hasta conseguir la estabilidad del valor de pH,

finalmente se realizd la medicion.

2.2.2 Densidad. La medida de la densidad se llevé a cabo por medio de un

picnédmetro de 2 ml teniendo en cuenta la siguiente relacion:

_ Wsustancia )
p=—" (1 W,..s: Peso de la muestra de glicerol crudo

WHzO
Why,o: Peso del agua
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2.2.3 Humedad. EIl porcentaje de humedad presente en el glicerol crudo se
determind con el titulador potenciométrico Karl Fisher 870 KF Titrino plus de
Metrohm. Se tomé una alicuota del glicerol crudo y se titul6 hasta el punto final
usando el reactivo Karl Fisher. Este analisis se realizé en colaboracion de la

coordinacion de inspeccion de calidad de Ecopetrol S.A.

2.2.4 Jabones. La determinacion de jabones se llevé a cabo mediante la version
modificada del método AOC Cs 17-79 [33].

2.2.5 Metales. Se determiné mediante espectrometria de absorcion atbmica por
plasma acoplado inducido, la presencia de Ca, K, Mg, y Na proveniente de la
produccion de biodiesel debido al catalizador utilizado y a posible contaminacion
durante el proceso. La medicion se realizé en un espectrometro Perkin Elmer 5300
DV, obteniendo los respectivos valores en [mg/kg] de cada metal de interés. Este
andlisis se realizé en colaboracion de la coordinacién de inspeccion de calidad de
Ecopetrol S.A.

2.2.6 Cenizas. El porcentaje de cenizas se efectud siguiendo la norma ISO 2098-
1972.

2.2.7 Glicerol. El glicerol se cuantific6 por medio del método yodométrico-acido
per-iédico AACC 58.

2.2.8 Metanol. La determinacion de metanol en la muestra se realiz6 mediante la
norma EN14110, en un cromatégrafo de gases Agilent Technologies 6890N
equipado con una columna capilar DBI (Longitud de 30 m, didmetro interno
0,32mm), un inyector automatico; el metanol se detecté mediante un detector de
ionizacion de llama (FID), la cantidad de metanol fue calculada por calibracién
externa. Este analisis se realizo en colaboracion de la coordinacion de inspeccion

de calidad de Ecopetrol S.A.
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2.2.9 Esteres metilicos de acidos grasos (FAME). Para confirmar la presencia
de AGL, se realizé la preparacion de la muestra para la identificacion de los
ésteres metilicos de &cidos grasos, la cual se pasé por un cromatografo Agilent
Technologies 6890 series GC System, acoplado a un detector de ionizacion en
llama FID y una columna DB23 Agilent con un patron SUPELCO 38 FAMES. Este
analisis se realiz6 en colaboraciéon con el Centro de Investigacion y Tecnologia de
Alimentos (CICTA).

e Otras caracterizaciones:

2.2.10 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). La
espectroscopia infrarroja se utilizdé para detectar las vibraciones caracteristicas de
grupos funcionales en el glicerol crudo, en un espectrémetro Shimadzu 8400s en

modo transmitancia en un rango de 4000 a 600 cm™.

2.2.11 Analisis termo gravimétrico (TGA). El andlisis termogravimétrico (TGA)
se realizdé en un analizador termo gravimétrico Ta2050 con el fin de estudiar la
estabilidad térmica y la temperatura final de descomposicion del glicerol crudo. La
programacion de la temperatura fue de 20 a 300 °C a una velocidad constante de
5°C/min bajo una atmoésfera de nitrogeno (50 ml / min), con el fin evitar la

degradacion termo oxidativa.

2.3 EXPERIMENTACION PRELIMINAR

Como experimentacion preliminar se realizaron pruebas de polimerizacion directa
al Glicerol crudo teniendo en cuenta la presencia de catalizador a diferentes
porcentajes y sin catalizador, con el fin de estudiar la obtencion de poliglicerol a

partir de glicerol crudo.
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2.3.1 Viscosidad. La medicion de la viscosidad se realiz6 segun norma ASTM
D4878-08 a una temperatura de 25 °C en un viscosimetro Brookfield MOD-
DVIII+Rheometer.

2.4 DISENO DE EXPERIMENTOS

De acuerdo a los resultados obtenidos en la experimentacion preliminar se pudo
concluir que el glicerol crudo no polimeriza bajo las mismas condiciones del
glicerol puro por lo tanto se decidi6 llevar a cabo un disefio de experimentos de
acuerdo con un disefio factorial 23 (Tabla 1) para estudiar los factores que afectan
la polimerizacion del glicerol crudo, se realizé una réplica para cada analisis con el
fin de asegurar la reproducibilidad, quedando entonces un total de 16
experimentos (Tabla 2), los cuales se realizaron de manera aleatoria para darle
objetividad al estudio. Para esta investigacion se seleccionaron como variables: el

porcentaje de catalizador, el porcentaje de jabones y la cantidad de metales.

Tabla 1. Condiciones del disefio factorial 2°.

Nivel
Parametro |Inferior(-) Superior (+)
%Catalizador 0 4,8
Metales 0 22850 mg/Kg
% Jabones 10 14

La variable de respuesta para el disefio de experimentos fue el nimero de
hidroxilos, se determind mediante una curva de calibracion de la forma y=mx+b ,
donde se correlacionaron el area bajo la curva en el rango de longitud (cm™)
representativo de OH y el nimero de hidroxilos, a partir del espectro de infrarrojo
de patrones de poliol y sustancias quimicas con numero de hidroxilo reportado en
la literatura [34] (Anexo A). El equipo utilizado fue un espectrémetro de infrarojo
Bruker y la ecuacién de calibracion obtenida fue: Y = —41,4914 + 22,11944X (1).
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Tabla 2. Experimentos.

Jabones Catalizador

Nombre Metales(mg/kg) (%p) (%p)
GPJ10 X 10 X
GPJ14 X 14 X

GPJ10Cat X 10 4,8
GPJ14Cat X 14 4,8
GPJ10MCat 22850 10 4,8
GPJ14MCat 22850 14 4,8
GPJ10OM 22850 10 X
GPJ14M 22850 14 X

2.4.1 Polimerizacion del glicerol. Para el desarrollo de la metodologia se realizé
la reaccion de polimerizacion (Figura 3) adicionando sisteméticamente las
impurezas de acuerdo al disefio de experimentos (Tabla 1), de esta forma se
obtuvo en cada uno de los experimentos un glicerol pseudo crudo. Para la
reaccion de polimerizacién por etapas se utilizaron 30 ml de glicerol 85 % (Merck)
y acido sulfarico al 95% (Merck). El jab6n se prepar6 a partir de aceite de palmay
los metales se adicionaron a partir de hidréxido de sodio (Merck) neutralizado con

acido sulfdrico.

Las muestras de glicerol crudo se llevaron a condiciones de polimerizacion del
glicerol puro; el tiempo de reaccion para cada experimento fue de 3 horas, excepto
para las reacciones que llegaban al punto de gel, la temperatura de reaccion fue
de 150 °C y la presion de vacio de 10 inHg (0,33421 atm), la entrada de nitrogeno

hace que la reaccion se de en una atmosfera inerte.
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Figura 3. Montaje utilizado para la polimerizacién de glicerol. 1. Termocupla; 2.
Entrada de nitrogeno; 3. Termdmetro; 4. Entrada de catalizador; 5. Reactor; 6. Bafio
de aceite mineral; 7.Plancha de calentamiento; 8. Condensador; 9. Bomba.

La polimerizacion se realizé de acuerdo al siguiente protocolo

¢ Inicialmente se pone el bafio de aceite mineral y se calienta hasta que
llegue a una temperatura de 180 °C.

e Se mide 30 ml de glicerol seco y se adiciona al reactor. En este mismo
punto se agregan sistematicamente las impurezas de acuerdo al disefio de
experimentos y se realiza el montaje (figura 3).

e Se abre la valvula de nitrégeno y se enciende la bomba a una presién
constante de 10 inHg (0.33421 atm).

e Cuando la temperatura del proceso llega a 150 “C se adiciona el catalizador
4,8% en peso de acido sulfarico (para los experimentos que lo
requieran).Esta relacion de catalizador se eligiéo ya que segun la literatura
con acido sulfurico al 4,8 %p se obtienen altos pesos moleculares de
poliglicerol [6].

e Se esperan 3 horas en caso de que no se llegue al punto de gel.

e Se apaga la bomba, se cierra la valvula de nitrogeno y se apaga la plancha
de calentamiento.

e Se realiza el desmontaje y se recupera el polimero obtenido.
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2.5 CARACTERIZACION DEL POLIMERO OBTENIDO

2.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). El
espectro infrarrojo se utilizé para identificar la presencia de grupos funcionales en
los polimeros obtenidos. El espectro se obtuvo en modo transmitancia en un rango
de 4000 a 600 cm™, la muestra de polimero fue pasada por un espectrémetro
Shimadzu 8400s obteniendo de esta manera el espectro con el que se puede

identificar las caracteristicas de cada polimero obtenido.

2.5.2 indice de acidez Esta medicion se realizé6 mediante la norma ASTM D4662-
08 con el fin de estudiar el comportamiento del acido sulfarico como catalizador y
complementar los resultados arrojados por el disefio factorial anteriormente

descrito.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los analisis y la discusion de los resultados de la

metodologia empleada para el desarrollo de la investigacion.

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL GLICEROL CRUDO

3.1.1 pH. La medicion de pH se realizé6 por cuadruplicado donde se obtuvo un
valor de 6,135 +0,05.

3.1.2 Densidad. Se encontré6 una densidad de 1,275 +0.001 g/cm® , esta
determinacién se efectud a partir de duplicados de la muestra de glicerol crudo y
su valor esta cercano al valor teérico del glicerol 1,262 g/cm? [35] , evidenciandose

una cantidad significativa de glicerol por volumen de muestra.

3.1.3 Humedad. Se determin6 el porcentaje de humedad en el titulador
potenciométrico Karl Fisher 870 KF Titrino plus de Metrohm la prueba se realizé
por duplicado donde se obtuvo un resultado de 10,52+0,01% el contenido de agua
presente en el glicerol se debe a que este presenta caracteristicas higroscopicas y

a las reacciones colaterales en la produccién de biodiesel [10].

3.1.4 Jabones. El porcentaje de jabon presente en la muestra de glicerol crudo
resultado de la reaccién colateral de catalizador alcalino NaOH con los AGL de
acuerdo a la reaccion (2) durante el proceso de transesterificacion es de 13,9
10,05 %,resultado obtenido mediante el duplicado de la modificacion del método

AOC Cs 17-79.
RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0  (2)
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3.1.5 Metales. Se determind la cantidad de metales por duplicado mediante
espectrometria de absorcion atomica por plasma acoplado inducido. Los
resultados muestran que el sodio esta notablemente en mayor proporcidon con
respecto a los otros metales cuyos valores no son significativos en comparacion
con el sodio (Na). Esto podria deberse a que la reaccidn de transesterificacion fue
catalizada con hidroxido 6 metéxido de sodio. Por esta razon, el metal utilizado
para realizar el ensuciamiento del glicerol fue el sodio. Los valores resultantes se
listan en la Tabla 3.

Tabla 3. Metales encontrados en el glicerol crudo.

Metal Cantidad mg/Kg
Sodio (Na) 22850+3860,800
Potasio (K) 46,705+3,542
Calcio (Ca) 17,09+1,782

Magnesio (Mg) 8.61610,684

3.1.6 Cenizas. Las cenizas son residuos de catalizador béasico utilizado en el
proceso de produccién de biodiesel y minerales alojados en la matriz del aceite de

palma [36]. El porcentaje de cenizas encontrado fue de 3,489+0,424%p.

3.1.7 Glicerol. La titulacion colorimétrica para la cuantificacién del glicerol crudo
se realizé por duplicado. El glicerol obtenido fue de 75+1,414%p, este valor se
encuentra en el rango de glicerol contenido en muestras de glicerol crudo de

acuerdo con lo reportado en la literatura [49].

3.1.8 Metanol. La determinacion de metanol en la muestra se realiz6 mediante la
norma EN14110, este método es aplicable para un rango de concentraciones de
metanol comprendido entre el 0,01%p y 0,5 % p. La prueba se realiz6 por
duplicado por lo tanto se tomd un valor promedio de los resultados. La cantidad de
metanol presente en el glicerol crudo es de 0,025+0,08%p, el bajo contenido de

metanol se debe a que este es recuperado en el proceso.
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3.1.9 Esteres metilicos de acidos grasos (FAME). El analisis del perfil de AGL
arroj6 que el glicerol crudo presenta un alto contenido de acido palmitico 63,28%p

Tabla 4. Esteres metilicos de acidos grasos (FAME)

Acido Acido Acido Acido
o .. . . - Otros
Muestra palmitico  estearico oleico linoleico (%p)
(%p) (P%) (%p) (%p) P
GC 63,28 5,58 29,58 1,56 0

3.1.10 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). EI
espectro infrarrojo del glicerol crudo y glicerol puro (Figura 4) fue analizado por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR); los espectros
muestran que las sefiales caracteristicas de ambos se dan en: 3400 cm™ que
corresponde a estiramiento OH esto se debe a la presencia de grupos hidroxilo de
agua y moléculas de glicerol por consecuencia de su caracter higroscopico [37].

En 2947 y 2883 cm-1 se observa estiramientos -CH- alcano, la sefial en 2100 cm™
corresponde al estiramiento C-O, la sefial en 1643 cm™ ratifica la presencia de
agua en el GC y el GP. El glicerol crudo tiene una sefial en 1560 cm™ que
corresponde a la presencia del grupo funcional COO- lo que se confirmé por
medio del método AOC Cs 17-79 enunciado en 2.2.4.

Figura 4. Espectro infrarrojo, glicerol puro y glicerol crudo.
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3.1.10 Andlisis termo gravimétrico (TGA). La curva del TGA para el glicerol
crudo (Figura 5) muestra una pérdida de peso inicial de 2,885%p que corresponde
a material volatil presente en el glicerol. Dentro de esta pérdida se encuentra el
metanol y otros volatiles no identificados; la pérdida de peso de 10,07%p esta

asociada a la evaporacion de agua desde aproximadamente 50 °C hasta 100 °C.

La mayor pérdida de peso del analisis termogravimétrico se presenta en el rango
de temperatura de 100 a 200 °C debido a la degradacion térmica del glicerol,
principal componente de la mezcla cruda coproducto de la industria del biodiesel.
Sin embargo, no se observa una pérdida de peso total, por lo que el residuo de
masa constante al final del proceso se debe a la presencia de otros componentes

tales como acidos grasos y sales inorganicas [38].

Figura 5. Curva TGA para el glicerol Crudo.
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3.2 EXPERIMENTACION PRELIMINAR
3.2.1 Viscosidad. Se realiz6 la polimerizacion directa del glicerol crudo donde se

concluy6é que ninguna de las muestras alcanzo6 el punto de gel, sin embargo el

aumento de la viscosidad (Tabla 6) en las muestras GCCat (Glicerol crudo, 4,8 %
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Catalizador), GC1Cat (Glicerol crudo, 1 % Catalizador), GC3H (Glicerol crudo sin
catalizador) respecto al GC, notandose el efecto de la reaccion de oligomerizacion.

El aumento en la viscosidad del GC3H podria afirmar la reaccion de
oligomerizacién a partir de los jabones como catalizador [32], ademas este valor
puede contribuirse a la evaporacion de los volatiles y del agua de la muestra en la

reaccion [8].

Tabla 5. Resultados de viscosidad experimentacion preliminar.

MUESTRA GC GCCat GC3H GC1%Cat

VISCPOSIDAD 0,2794 1,5667 1,6281 0,3959
a*s

3.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

Como variable de respuesta para el andlisis estadistico se escogio el numero de
hidroxilos (Tabla 7) debido a que el peso molecular de un producto polimérico con
terminaciones hidroxilo, esta inversamente relacionado con el nimero de hidroxilo
de una cantidad dada de producto [39].Para la determinacion de la significancia
estadistica en el niumero de hidroxilos de cada una de las variables utilizadas en el
proceso de polimerizacion, se escogid el analisis de varianza (ANOVA) y se
empleod el software Statgraphics centurién XV.

Tabla 6. Variable de respuesta, nimero de hidroxilo

NUMERO DE HIDROXILO

MUESTRAS [mg KOH/g]

GPJ14M 1622,2728+36,0624
GPJ10Cat 510,2934422,5415
GPJ14 1535,9816+5,4581

GPJ14Cat 501,3542+8,3594
GPJ14MCat 1753,2986+25,3660
GPJ10 1521,3457+6,4110
GPJ10M 1622,1910+12,7141
GPJ10MCat 1741,7265+13,0427

35



Para el andlisis de varianza (ANOVA) se escogio un nivel de significancia de 5% y
la suma de cuadrados tipo Ill. De esta forma, se midié la contribucién individual de

cada variable eliminando los efectos de las demas.

En la Tabla 8 se puede observar la estimacion de los efectos de los factores del
disefio factorial, donde los factores con los valores mas grandes de igual orden de
magnitud son los que tiene efecto significativo sobre la variable de respuesta estos
son: los metales, la interaccion metales- catalizador y el catalizador. Los jabones y
las demds interacciones tienen un efecto pequefio comparado con los tres efectos

principales.

El efecto del catalizador es negativo, esto sugiere que al aumentar su cantidad se
reduce la variable de respuesta, mientras que el signo positivo sugiere que al

elevar los factores del nivel bajo al nivel alto se inhibe la variable de respuesta.

Tabla 7. Estimacion de los efectos de los factores.

FACTORES ESTIMACION DEL EFECTO
DE CADA FACTOR
Metales 679,6764875
Catalizador -443,0516125
Jabones 8,3049625
Metales*catalizador 564,6667125
Metales*jabones 10,1337875
Catalizador*jabones -7,6457125
Metales*jabones*catalizador 9,4929125

La ecuacion (3) corresponde al modelo polinomial ajustado con las variables mas
significativas en el nUmero de hidroxilo.

Numero de hidroxilo
= 2884,9035 + 0,005 * Metales — 209,941275 = Catalizador + 0,0103
* Metales * Catalizador (3)

Por lo tanto los metales y la interaccion metales-catalizador son los factores que
tienen un efecto adverso en la variable de respuesta ya que inhiben la disminucién
del numero de hidroxilo. Mientras que el catalizador es la variable mas

significativa para la disminucion del nimero de OH, sin embargo esta disminucién
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puede deberse a dos reacciones la esterificacion y la polimerizacion del glicerol
por lo tanto se hace necesario un analisis infrarrojo. La reaccion de esterificacion
se debe probablemente a que parte del catalizador reaccioné con los jabones para
formar AGL (Ecuacion 4) y estos a su vez reaccionaron con el glicerol en

presencia del &cido sulfdrico para formar ésteres (Ecuacion 5).

R,COONa + H,S0, » R,COOH + Na*S0% 4)
T
R,COOH+ R, — OH < R,C— OR,+ H,0 (5)

Por lo tanto se decidi6 realizar una prueba adicional para estudiar la reaccion de
polimerizacion sin la presencia de jabon; esta reaccion alcanzé el punto de gel por
lo tanto se concluy6é que la presencia de jabones afecta la polimerizacién del

glicerol crudo en la medida que favorece las reacciones colaterales.

3.4 CARACTERIZACION DEL POLIGLICEROL OBTENIDO

3.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Para
todos los espectros infrarrojos obtenidos del disefio factorial 2°, (Figura 6) se
observan sefiales caracteristicas en: 3350 cm™ correspondiente a estiramiento
OH, en la regién de 2850 a 3000 cm™ se observan 2 bandas que corresponden
estiramientos -CH- alcano. Ademas, la sefial en 1450 cm™ corresponde al
estiramiento C-O que indica la presencia de un alcohol primario mientras que el
estiramiento C-O en 1100 cm " refleja la presencia de un alcohol secundario.

Por otro lado la sefial en 1560 cm™ caracteristica del grupo funcional COO™ indica
la presencia de jabones de sodio y se encuentra presente en las muestras que no
contiene catalizador (GPJ10, GPJ14, GPJ10M, GPJ14M). Los espectros de los
experimentos GPJ10CAT y GPJ14CAT muestran una sefial intensa en la region

1735 a 1750 cm™ que refleja la presencia de ésteres.
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Figura 6. Espectros infrarrojos disefio factorial.
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Lo anterior podria deberse a que el catalizador reacciona con los jabones
presentes en la muestra para convertirlos en AGL y sulfato de sodio [40] como
muestra la ecuacion (4) .Por otro lado los AGL reaccionan con el glicerol en
presencia de acido sulfarico para formar ésteres [41] de acuerdo a la ecuacién
(5).

Los principales picos asociados a la estructura del poliglicerol aparecen en la
regién de 1290 a 1100 cm™ que corresponden a estiramiento del enlace éter C-O-
C este pico se puede observar en los experimentos que no contienen catalizador
(GPJ10, GPJ14, GPJ10M, GPJ14M) la posible razon para la formaciéon de
poliglicerol en estos experimentos es que los jabones hayan actuado como
catalizador lo cual estéa acorde con los estudios realizados por Seng et al. [32]. Los
experimentos GPJ10Cat, GPJ14Cat muestran picos en esta misma region pero
con menor intensidad. Los experimentos GPJ10MCat y GPJ14MCat muestran un
comportamiento similar, en los dos espectros aparece el pico correspondiente al

enlace éter y al enlace éster esto corresponde a la posible poliesterificaciéon [8] .
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Las vibraciones de estiramiento del enlace H-O-H en el poliglicerol se muestran en
la regién 3600 a 3100 cm™ en este caso también se observa en la sefial de 1642

cm™ que corresponde a la eliminacion de agua intermolecular.

3.4.2 indice de acidez

La figura 7 muestra la variacion del indice de acidez en las muestras resultantes

del disefio factorial y la experimentacion preliminar.

Figura 7. Resultados del indice de acidez de: 7a. Muestras del disefio de
experimentos 2% 7b. Muestras experimentacion preliminar.
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Es claro que las muestras GPJ10Cat y GPJ14Cat presentan valores elevados del
indice de acidez comparadas con las demas muestras. De acuerdo a los
resultados del disefio, estas dos muestras fueron las Unicas que alcanzaron el
punto de gel y como se mostré en los resultados de espectrometria infrarroja,
presentan enlaces caracteristicos éster. En estas dos muestras entonces, el indice
de acidez final fortalece lo dicho anteriormente en cuanto que ocurrié un proceso
de esterificacion catalizado con écido sulftrico. Por otro lado, las muestras que no
contienen catalizador (GP10, GP14, GPJ10OM y GPJ14M) presentan numeros
acidos muy bajos, resultado acorde con el hecho que a estas muestras no fue
adicionado &cido sulftrico. Ahora bien, las muestras GPJ14MCat y GPJ10MCat
presentan numeros acidos de 16,79 y 14,37 mg KOH/g respectivamente. Estos
valores son muy bajos teniendo en cuenta que las muestras presentan acido

sulfrico cuyo proposito era catalizar la reaccidon de polimerizacion. Segun lo
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anterior, el &cido sulfurico se estaria consumiendo en una reaccion de acidificacion
del jabon presente en las muestras formando AGL y el indice de acidez de estas
dos muestras es el reflejo de los AGL formados, de acuerdo con la ecuacion (4)
qgque muestra la transformacién de los jabones en AGL y una sal inorganica
(NaSO,4). Como el acido sulfarico es el 4cido fuerte que reaccion6 con los jabones,
se espera que la sal inorganica sea sulfato de sodio y su presencia en las

muestras se ratifico al realizar la siguiente reaccion:
BaCl, + Na,S0, = BaS0, + 2NaCl (6)

Al estar presente sulfato de sodio en la muestra, éste reacciona con el cloruro de
bario formando cloruro de sodio y un precipitado de sulfato de bario. La
metodologia empleada para la obtencién del precipitado del sulfato de bario y los
resultados de espectrometria infrarroja con las bandas caracteristicas presentes

en las muestras se reportan en el Anexo B.

La Figura 7.b muestra que el glicerol crudo presenta un indice de acidez de 3,23
mg KOH/g lo que va acorde con la presencia de AGL en el glicerol subproducto de
la industria del biodiesel. El apenas leve aumento del indice de acidez en la
muestra de glicerol crudo que fue catalizada con &cido sulftrico sugiere también
que ocurrié un proceso de acidificacién de los jabones presentes en el glicerol
crudo formando AGL. Al comparar el indice de acidez de las muestras GCCat y
GC1% se observa que la variacion en la cantidad de &cido sulftrico inicial no
refleja un cambio significativo en el indice de acidez final de las muestras y

ademas, son valores cercanos al indice de acidez del glicerol crudo.
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CONCLUSIONES

Los factores que afectan la polimerizacion del glicerol crudo para la produccién de
poliglicerol son: los metales, la interaccibn metales-catalizador debido a que
inhiben la produccién de poliglicerol y el jabon debido a que favorece la formacion

de reacciones colaterales.
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RECOMENDACIONES

Explorar posibles aplicaciones de los ésteres de glicerol crudo en futuros
estudios.
Estudiar el efecto de -catalizadores basicos y heterogéneos en la

polimerizacion de glicerol crudo.
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ANEXOS

ANEXO A. PROTOCOLO DETERMINACION DEL INDICE DE HIDROXILO MEDIANTE
INFRARROJO MEDIO

Procedimiento

1. Se realiz6 una busqueda de patrones (polioles y sustancias quimicas cuyo

namero de hidroxilo estuviera reportado en la literatura).

2. Se tomo el espectro infrarrojo de cada uno de los patrones por duplicado
realizando un Smooth de 25 (eliminacion del ruido), con el fin de obtener
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espectros mas claros. El equipo empleado fue el Espectrofotbmeto

Infrarrojo Bruker.

. Se guardaron los espectros en archivos .txt para poder abrirlos vy

trabajarlos en Origin Pro 9 software.

Mediante la herramienta de peak and baseline analysis se determiné el
area bajo la curva dentro del rango de 3700-3000 cm™, correspondiente a

una banda caracteristica de OH.

. Se correlacionaron los datos de area con el nUmero de hidroxilo de cada

uno de los patrones. Se obtuvo una curva de la forma Y=b+aX.

. Se determind el nimero de hidroxilo de cada una de las muestras.

ANEXO B. DETERMINACION SULFATO DE SODIO

Con el fin de determinar la presencia de sulfato de sodio en las muestras

resultantes de los disefios de experimentos, se realizO experimentalmente la

siguiente reaccion:

BaCl, + Na,S0, = BaSO, + 2NaCl (D

Procedimiento

1. Se parti6 de la base que todo el &cido sulfarico fue consumido en la

reaccion de formacion de sulfato de sodio.

2. Conociendo la concentracion de acido sulfarico 4,8% en peso y los gramos

de &cido sulfurico, que posteriormente se convierten a moles se encontrd

una concentracion de 0,6 M de sulfato de sodio.
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3. De acuerdo a la estequiometria de la reaccion de produccion de sulfato de
sodio, las moles consumidas de acido sulfurico son iguales a las moles
producidas de sulfato de sodio, por lo que se asumié una concentracion de

sulfato de sodio de 0,6 M en las muestras estudiadas.

4. Se preparo una solucién acuosa de cloruro de bario de igual concentracion,
0.6 M.

5. Se mezclaron volimenes iguales de la muestra y de la solucién acuosa de
cloruro de bario. Se agité vigorosamente y se observé la formacion de un

precipitado (sulfato de bario).

6. La mezcla anterior se centrifugd; se separd y se seco el precipitado en un
horno a 80 °C por 30 minutos para su posterior analisis por espectrometria
de infrarrojo.

7. Se realizé el mismo procedimiento anterior, a partir de la siguiente reaccion:

BaCl, + H,S0, -» BaS0, + 2HCL  (2)

Con el fin de comparar los espectros infrarrojos de los precipitados obtenidos.

Figura 1. Espectro infrarrojo sulfato de Bario
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La banda centrada entre 1073- 1108 cm™ corresponde a una vibracién simétrica

del SO42. El pico en 600 cm™ corresponde a la vibracién de la flexion fuera del

plano del SO,? (Figura 1).

En los espectros infrarrojos de los precipitados de las muestras GCCat y
GPJ14Mcat se observan los picos caracteristicos del sulfato de Bario, ademas de
otras bandas que pueden ser causadas por impurezas contenidas en los

precipitados y humedad (Figura 2).

Figura 2. Espectros infrarrojos de los precipitados.
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