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Resumen

Hoy el mundo se encuentra en un proceso de transicion energética, donde se busca migrar de
las energias de origen fésil a energias de origen renovable [1]. Como consecuencia, varios paises
han desarrollado procesos a nivel industrial de produccion de biocombustibles a partir de aceites
vegetales por transesterificacion [2]. Este proceso genera como residuo glicerol, el cual no tiene
una aplicacion que justifique su produccion, generando costos adicionales a los productores de
biocombustibles en almacenamiento, y disposicion [3]. Una estrategia para mitigar el impacto del
glicerol es transformarlo en carbonato de glicerol para darle valor agregado. El carbonato de
glicerol es empleado como electrolito en las baterias de iones de litio, como disolvente organico
de alto punto de ebullicién y como producto intermedio valioso en diversas industrias. Este proceso
tiene la ventaja adicional de que emplea CO, como reactivo lo cual contribuye a mitigar las
emisiones de este gas de efecto invernadero en la atmosfera [4]. Este trabajo presenta el analisis
termodinamico de la reaccion de carbonato de glicerol, para estudiar su factibilidad y sus
estrategias de produccion. Para esto, se calculo la constante de equilibrio de la reaccién a diferentes
concentraciones de reactivos, y diferentes temperaturas. La constante de equilibrio se determind
por dos metodologias, por minimizacion de la energia libre de Gibbs, y por relacion de las
propiedades termodinamicas a condiciones estdndar. Las propiedades termodindmicas a
condiciones es Joback. El andlisis termodinamico del método 1 permitié concluir que la reaccion
es solo factible a muy altas temperaturas debido a la concentracion de agua en el equilibrio, se

obtiene mayor conversion cuando hay las moles iniciales de CO..

Palabras Clave: Carbonato de glicerol, Equilibrio termodindmico, Energia libre de Gibbs
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Abstract

The world is currently undergoing a process of energy transition from fossil fuels to renewable
energy sources [1]. Therefore, several countries have developed industrial processes for the
production of biofuels from vegetable oils by transesterification [2]. This process generates
glycerol as waste, which has no application that justifies its production, generating additional costs
for biofuel producers in storage and disposal [3]. One strategy to mitigate the impact of glycerol
is to transform it into glycerol carbonate to give it added value. Glycerol carbonate is used as an
electrolyte in lithium-ion batteries, as a high-boiling organic solvent and as a valuable intermediate
in various industries. This process has the additional advantage of using CO2 as a reactant, which
contributes to mitigating emissions of this greenhouse gas into the atmosphere [4]. This work
presents the thermodynamic analysis of the glycerol carbonate reaction to study its feasibility and
production strategies. For this, the equilibrium constant of the reaction was calculated at different
concentrations of reactants, and different temperatures. The equilibrium constant was determined
by two methodologies, by minimization of the Gibbs free energy, and by ratio of the
thermodynamic properties at standard conditions. The thermodynamic properties at standard
conditions of glycerol carbonate were determined by Joback's method. The thermodynamic
analysis of method one allowed to conclude that the reaction is only feasible at extremely high
temperatures due to the water concentration at equilibrium, higher conversion is obtained when

we have variation in the initial moles of CO?2.

Keywords: Glycerol carbonate, Thermodynamic equilibrium, Gibbs free energy.
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Introduccion

La preocupacion por el aumento de los residuos de los biocombustibles como lo es el glicerol
ha llevado a varios estudios para darle un valor afiadido y un mejor uso, este proyecto explora la
reaccion de glicerol y didxido de carbono desde la termodindmica para la produccion de carbonato
de glicerol [1].

La produccion de biocombustible es una alternativa al combustible fosil, esto esti en aumento para
dar un cambio energético y ha hecho que varios paises se enfoquen en una produccién masiva de
estos, por lo que hay gran cantidad del subproducto glicerol y con pocos usos en la industria donde
su tratamiento es poco rentable para el fabricante [2].

Se analiza la opcion de produccion de carbonato de glicerol como mitigacion del exceso de glicerol
que hay sin uso alguno, este compuesto tiene distintas rutas de sintesis para su reaccion, se evaluara
solamente un método en especifico y es la ruta catalitica, donde reacciona el glicerol con el diéxido
de carbono (COy) para asi llegar al compuesto deseado [3]. Una estrategia para mitigar el impacto
del glicerol es transformarlo en carbonato de glicerol para darle un valor agregado. El carbonato
de glicerol es empleado como electrolito en las baterias de iones de litio, como disolvente organico
de alto punto de ebullicién y como producto intermedio valioso en diversas industrias. Este proceso
tiene la ventaja de que también emplea mondxido de carbono (CO) como reactivo, lo cual
contribuye a mitigar las emisiones de este gas de efecto invernadero en la atmosfera [4]. La
produccion de carbonato de glicerol a partir de CO y glicerol por ruta catalitica es un proceso
todavia en desarrollo cientifico, dado la estabilidad termodindmica de los dos reactivos [5].

Es por este motivo que el proyecto presenta dos métodos que ayudaran al analisis termodinamico
de la reaccion de produccion de carbonato de glicerol, aplicando metodologias que permiten el
calculo de la conversion en el equilibrio a diferentes temperaturas y distintas concentraciones de
entrada. Los resultados que se obtengan en este proyecto se corroboraran con datos que se han
reportado en la literatura cientifica.

Este proyecto se divide en 4 capitulos la cuales son:

El capitulo 1 muestra una busqueda para contextualizar y entender los componentes presentes en
la reaccion en el area comercial, ambiental y técnico, tal como las diversas rutas para la formacion
del carbonato de glicerol, en particular la formacion por una ruta catalitica, las problematicas que

se tienen debido a las propiedades termodinamicas que tienen los reactivos glicerol y dioxido de
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carbono, y como influye negativamente en la reaccion haciendo que se tenga un bajo rendimiento
y poca produccion del carbonato de glicerol.

En el capitulo 2 demuestra el método de contribucién de grupo por Joback teniendo en cuenta que
el carbonato de glicerol es una molécula que no posee base de datos de propiedades
termodinamicas. Adicionalmente, explica los dos métodos termodinamicos que se usaron en el
proyecto con sus respectivas ecuaciones, el primero que se encuentra en funcion de la constante
de equilibrio y el segundo respecto a la minimizacion de Gibbs.

En el capitulo 3 muestra los resultados obtenidos de las simulaciones de la reaccién con ayuda de
dos diferentes métodos como lo es Joback y la minimizacién de Gibbs, para una mejor
comprension de los resultados se construyeron graficas de temperatura contra conversién de la
reaccion para ver el comportamiento de esta reaccion en diferentes temperaturas y con distintas
relaciones molares, los resultados obtenidos se compararon con resultados experimentales.

En el capitulo 4 presenta las conclusiones de los resultados obtenidos segun el método, las
relaciones molares de los reactivos y la variacion de temperatura que permite determinar la
conversion de la reaccion respecto al tiempo. Luego, la comparacién y evaluacion de que método
tiene mayor exactitud respecto a la conversion encontrada en la literatura y en el programa
DWSIM.
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Objetivos

1.1 Objetivos General

Realizar el anélisis de factibilidad termodindmica de la reaccion de obtencidn de carbonato de
glicerol a partir de CO2 y glicerol, simulando un reactor de equilibrio variando la temperatura, y

la relacion molar de reactivos.

1.2 Objetivos especificos

e Simular un reactor de equilibrio para la reaccion de obtencion de carbonato de glicerol
variando temperatura, y relacion molar, usando Excel y los modelos de gas ideal.
e Identificar a que condiciones tedricas de operacion de la reaccion de carboxilacion de

glicerol alcanza la conversion de equilibrio.
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Capitulo 1- Contexto de carbonato de glicerol

1.3 Estado del arte del carbonato de glicerol

El carbonato de glicerol es un carbonato de anillos que posee 5 carbonos, tiene propiedades
como lo son baja presién de vapor, estado liquido a temperatura ambiente, bajo indice de
evaporacion, ademas de bajo indice de inflamabilidad, baja toxicidad y es considerado
biodegradable. En su estructura tiene un grupo hidroxilo el cual permite que sea soluble en agua;
sin embargo, el grupo hidroxilo segun con el compuesto con el que reaccione puede producir
ésteres o uretanos [6].

El mundo ha estado experimentando cambios medioambientales, lo que ha provocado un
aumento de la investigacion de nuevas técnicas energeéticas que reduzcan el consumo de productos
derivados del petroleo. El glicerol, al ser un subproducto de la produccion de biodiésel, se ha vuelto
mas abundante y su valor comercial ha disminuido en consecuencia. El carbonato de glicerol se
sintetiza mediante el ciclo de condensacion del glicerol, lo que lo convierte en un gran recurso en
estos tiempos. [7].

La produccion de carbonato de glicerol a partir de CO2 y glicerol por ruta catalitica es un
proceso todavia en desarrollo cientifico, dado la estabilidad termodindmica de los dos reactivos,
puesto que el carbonato de glicerol y el agua son sustancias polares lo que implica que se hacen
solubles entre ellas, por lo que es necesario un agente deshidratante, por lo anterior se debe realizar
un analisis de factibilidad de esta ruta [8].Varios investigadores han estudiado la reaccion sin
conseguir importantes rendimientos dado a la sensibilidad de la reaccion cuando se forma agua 'y
baja reactividad del CO..

1.3.1 Contexto ambiental y comercial

En la actualidad, el mundo se enfrenta a una crisis energética global debido a la creciente
demanda de energia, que aumenta a un ritmo del 2,47%. Esto se debe principalmente al crecimiento
de la poblacion, que provoca un aumento del consumo de energia. Esto conduce a un mayor uso
de combustibles fosiles, por lo que es necesaria una transicion a fuentes de energia renovables para
reducir el uso de combustibles fosiles y aumentar la produccion de energia renovable como son:

biodiésel, eolica, solar, biomasa, entre otras. El objetivo es transformar el sistema energético
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mundial para reducir los dafios medioambientales, disminuir las emisiones de gases de efecto
invernadero y reducir los residuos de los procesos quimicos [9] [10].

La industria del biodiésel ha florecido debido a la preocupacién por el agotamiento del petroleo.
La produccion masiva de biodiésel para satisfacer la demanda mundial de energia ha dado lugar a
la produccion de una enorme cantidad de glicerol como subproducto, ya que constituye alrededor
del 10% del peso de cada biodiésel fabricado [11] [12]. Este enorme aumento en la produccion
genera altos volumenes de residuo, lo cuales ha despertado el interés de los investigadores, cuyo
objetivo es investigar la sintesis del glicerol para obtener productos de alto valor afiadido, como el
carbonato de glicerol. [13] [14]

Por otro lado, el di6xido de carbono es un gas contaminante con altas emisiones las cuales son
generadas por diversas industrias y algunos combustibles fosiles. En la reaccion, se emplean un
subproducto y un contaminante, con el fin de reducir las emisiones usando este gas en la reaccion
para la produccién de carbonato de glicerol; lo que permite que la reaccion encaje en el objetivo
de la quimica verde, ya que convierte en subproducto y contaminante en materia prima de alto
valor agregado [15].

El carbonato de glicerol es reconocido como uno de los productos bioderivados de procesos de
biorrefinerias con mayor auge en las industrias, ya que tiene aplicaciones como: disolvente verde,
emulsionante, disolvente de electrolitos para pilas de ion- litio, de igual manera es multifuncional,
debido a que se puede usar como intermediario en diversas sintesis de polimeros. Este compuesto
es dificil de producir, pero posee alto valor agregado en la industria ya que este compuesto tiene
grupos funcionales (grupo OH y anillo 2-ox0-1,3 dioxolan-2-ona), su estructura quimica le permite

ser apto para sus aplicaciones. [16].

1.4 Referencias bibliogréaficas relacionadas a la produccion de carbonato de glicerol a

partir de glicerol y CO2

1.4.1 Equilibrio quimico de la sintesis de carbonato de glicerol a partir de glicerol. (T. W.
Jiabo Li,2011)

En este trabajo se presenta una investigacion del equilibrio quimico para la produccion de
carbonato de glicerol a partir de glicerol. Se calcularon las constantes de equilibrio quimico

presentes en la reaccidn para obtener el carbonato de glicerol por las diferentes 4 rutas existentes.
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Los autores compararon los calculos tedricos con los resultados experimentales de la reaccion de
transesterificacion de glicerol con carbonato de dimetilo para dar veracidad de estos.

De acuerdo con los resultados de constante de equilibrio, para la ruta de la transesterificacion
de glicerol con carbonatos ciclicos se determind que es termodinamicamente favorable. Para la
reaccion de glicerol con carbonato de dimetilo el aumento de la temperatura aumenta la constante
de equilibrio quimico; para la reaccion de glicerol con carbonato de etileno es el efecto inverso, ya
que el aumento de la temperatura puede reducir la constante de equilibrio quimico. La reaccion

del glicerol con el didxido de carbono esta termodindmicamente limitada [18].

1.4.2 Analisis técnico de 4 rutas de obtencion de carbonato de glicerol por medio del
software unisimtm a partir del glicerol obtenido de la produccion de biodiésel.
(Eduardo Reyes,2015)

En este articulo se realiza una evaluacién de cuatro rutas de produccion de carbonato de glicerol
con el objetivo de determinar cudl es la mas factible. Para ello, se utilizd la simulacion UnisimTM.

Los autores consideraron diversos temas de investigacion al determinar la ruta mas adecuada,
y encontraron que la ruta de la urea fue la mas eficiente en términos de rendimiento. En particular,
los resultados de rendimiento en relacion con el flujo molar de carbonato de glicerol obtenido sobre
las diferencias de flujo molar de glicerol y carbonato de glicerol impuro fueron del 98,44% para la
ruta de la urea, del 98,2% para la ruta del dioxido de carbono, del 99,1% para el DMC
(dimetilcarbonato) y del 88% para el EC (dietilcarbonato).
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En base a estos resultados, los autores concluyeron que la ruta mas adecuada para la produccion
de carbonato de glicerol es la ruta de la urea, debido a los equipos utilizados y al alto rendimiento
obtenido en la investigacion. Ademas, se sefiala que la base para una planta que convierte el
glicerol en carbonato de glicerol esta disponible, lo que sugiere que esta ruta podria ser viable para

su produccién a gran escala [8].

1.4.3 Avances recientes en la sintesis y aplicaciones del carbonato de glicerol (Christy.S,
Noschese. A, et al, 2018)

En el articulo de revision se destaca la importancia del carbonato de glicerol, un compuesto de
origen bioldgico cuya produccién se realiza a partir del ciclo de condensacion del glicerol. Se
menciona que este compuesto es uno de los derivados de la biomasa mejor estudiados y mas
prometedores, debido a que la glicerina es un subproducto abundante y relativamente barato de la
industria del biodiésel. Ademas, se menciona que existe la posibilidad de realizar una reaccion
directa del didxido de carbono con el glicerol, lo que aumentaria el valor agregado de la molécula
resultante.

El articulo destaca que el carbonato de glicerol tiene un alto valor en la industria, y que existen
numerosas investigaciones relacionadas con su produccion y aplicaciones. Sin embargo, se
menciona que aun hay mucho margen para desarrollar mejores rutas de produccion y nuevas
aplicaciones para este compuesto. En resumen, el articulo examina la importancia del carbonato

de glicerol y los avances recientes en su produccion y aplicaciones [16].

1.4.4 Sintesis del carbonato de glicerol asistido por dispersion de alta trasquilacion.

El carbonato de glicerol es un compuesto de alto valor agregado en la industria, con
aplicaciones en cosméticos, revestimientos y pinturas debido a sus propiedades de no ser volatil ni
inflamable, y ser biodegradable. Sin embargo, los métodos tradicionales de produccion de
carbonato de glicerol a través de una reaccion de transesterificacion entre la glicerina y el dimetil
carbonato, se llevan a cabo a altas temperaturas y tiempos de reaccién prolongados, lo que genera
inconvenientes econdmicos por el alto consumo energético y reduce la rentabilidad del producto.

En este proyecto de investigacion, se propone una nueva ruta para la produccién de carbonato
de glicerol en fase homogenea utilizando hidréxido de potasio (KOH) como catalizador, mediante

la reacciéon de transesterificacion de la glicerina y el carbonato de dimetilo asistida con la

Pagina 13 de 36



dispersion de alta trasquilacion. Este método permitiria reducir los tiempos de reaccion y las
temperaturas necesarias para la produccién del compuesto, lo que podria mejorar la rentabilidad
de la produccion y reducir el impacto ambiental [19].

1.4.5 Sintesis de carbonato de glicerol a partir de glicerol, CO2y sus derivados

En esta tesis doctoral se han estudiado diferentes rutas de sintesis de carbonato de glicerol a
partir de glicerol y CO., compuesto quimico de creciente interés comercial y con gran potencial
de uso en la industria quimica. El excedente de glicerol generado por la produccion y consumo de
biocombustibles, en particular de biodiésel, ha permitido que se multipliquen las posibilidades de
su utilizacién como molécula plataforma en sintesis organica.

En la tesis se realizd un estudio comparativo de la viabilidad industrial de diferentes procesos
de sintesis de carbonato de glicerol, basado en criterios tecnolégicos y medioambientales. Se
concluydé que el proceso mas apropiado actualmente es la transesterificacion de glicerol con
carbonatos organicos como dimetil carbonato (DMC), carbonato de etilo o carbonato de etileno.

Ademas, se destacd que el proceso a partir de 3-cloro-1,2-propanodiol y COz en condiciones
subcriticas y en presencia de trietanolamina (TEA) tiene gran potencialidad debido al alto
rendimiento obtenido (90%), facilidad de separacion y al hecho de que aln no esta optimizado. En
resumen, la tesis doctoral analiz6 diferentes rutas de sintesis de carbonato de glicerol y concluyé
que algunos procesos son mas apropiados que otros en términos de viabilidad industrial y

medioambiental [20].

1.5 Analisis termodinamico

El analisis termodindmico de las reacciones quimicas es la aplicacion de herramientas tedricas
para predecir el comportamiento de las reacciones, considerando las propiedades termodinamicas
de reactantes y productos. El andlisis termodindmico puede dar informacion valiosa de como se
comporta la reaccion al variar: temperatura, presion y fraccion molar, usando la energia libre de
Gibbs como criterio de equilibrio quimico.

El equilibrio quimico de una reaccion quimica define la conversion maxima que puede alcanzar
dicha reaccion a condiciones fijas de temperatura y presion. Cuando la energia de Gibbs de la
reaccion es igual a cero se dice que la reaccion alcanzo el equilibrio quimico. La energia libre de

Gibbs estandar puede ser calculada usando la siguiente ecuacion:
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AG = AH —TAS Ecuacion 1
Donde AG®mn, AHnn, AS°xnSON el cambio en la energia libre de Gibbs, la entalpia y la entropia
de la reaccion respectivamente.
La entalpia y la entropia estandar de la reaccion pueden calcularse a partir de los valores de

las entalpias estandar de formacidn de productos y reactantes usando las Ecuaciones 2 y 3.

o

My = (Hyoy + Hy, ) = (Hfo, + Hy,) Ecuacion 2

8Sin = (Sfee + 7n.0) = (Sfeo, +S7e) Ecuacion3
El AG°xn, AH®n, AS°ixn, representan los cambios de energia de la reaccion si esta se llevara a
cabo a condiciones estandar. Si se desea conocer el valor de estas ecuaciones a condiciones de
temperatura y presion diferentes a las condiciones estandar es necesario llevar a cabo una
correccion de los valores. Por ejemplo, en el caso de la energia libre de Gibbs, esta puede calcularse

usando la Ecuacion 4.

AGyyy = AG®yp + RTINQ Ecuacion 4
Donde K es la relacién entre la multiplicadora de las concentraciones de los productos dividido
en la multiplicadora de las concentraciones de los reactivos. Cuando la reaccién alcanza el
equilibrio quimico, el cambio en la energia libre de Gibbs a condiciones diferentes del estandar se
vuelve cero, y Q se convierte en la constante de equilibrio segun la Ecuacion 5.

AG®,., = RTInKE  Ecuacion 5
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Capitulo 2.-Modelos termodinamicos para la simulacion

2.1 Estimacion de propiedades termodinamicas de carbonato de glicerol por el grupo de

contribuciéon Joback.

El carbonato de glicerol es una molécula nueva de la cual se han desarrollado estudios en las
ltimas 3 décadas. Por esta razdn en este trabajo se uso la aproximacion termodindmica de las
propiedades del carbonato de glicerol. EI método de Joback es un procedimiento que permite la
estimacion de propiedades fisicoquimicas y termodindmicas de compuestos organicos, por lo cual,
propone 38 grupos estructurales para moléculas orgéanicas, sin embargo, este método maneja un

margen de error cercano al 5,5% [21]

O
O O

OH

Figura 1. Molécula de carbonato de glicerol.

En este trabajo se utilizd el método de contribucidn de grupos planteado por Joback para
calcular propiedades termodinamicas como: entalpia estandar de formacion (AH,.,,,), energia libre
de Gibbs estandar de formacion (AG,.,,) y capacidad calorifica estandar a presion constante (Cp°).
Para el caso del carbonato de glicerol en estado estandar de gas ideal se estimaron propiedades
fisicoquimicas como Temperatura Critica (T,.), Presion Critica (P.), Volumen Critico (1),
Temperatura de Ebullicion (T,) y Temperatura de Fusion (Tf) utilizando varias relaciones
termodinamicas.

Las propiedades fisico quimica y termodinamicas permiten determinar el comportamiento de
la molécula en el medio, ademas contribuye determinar sus aplicaciones y las medidas preventivas

que se debe tener al manejar la molécula.
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Para determinar las propiedades por el método de Joback es necesario conocer el nimero de
atomos que componen la molécula, como se muestra en la Figura 1. El carbonato de glicerol cuenta
con 4 &tomos de carbono,6 de hidrogeno y 4 de oxigeno, siendo su peso molecular de 118 g/mol.
Luego, si el grupo funcional pertenece a un anillo alifatico es representado con la letra A y si no
hace parte de este anillo se representa con las letras NA. Teniendo en cuenta lo anterior se necesita
saber cuantas veces el grupo funcional se repite en la molécula para efectuar las relaciones
termodinamicas. Por lo anterior, los resultados obtenidos en este método se encuentran registrados
en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del carbonato de glicerol. Fuente: Propia.

520,3 K
327,92 K
727,84 K

58,00 bar

268,5 cm®/mol
-619,34 kJ/mol
-412,3 kd/mol
-365,67 J/mol*K
-604,04 kJ/mol
-620,22 kJ/mol

Se determinan que los resultados obtenidos por este método son validos ya que se realiz6 una
comparacion con los resultados obtenidos por la simulacion en DWSIM, en el cual que se utiliza
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el método Joback para la estimacion de propiedades termodindmicas, como se identifica en la
Figura 2, Los valores obtenidos muestran una concordancia cercana en la temperatura critica,

presion critica, entalpia de formacion y energia libre de Gibbs.

ID 53269 Mombre 2G

D Molecular Structure  Propiedades constantes Temperature-Dependent Properties

Formation Properties Temperatura critica

Enthalpy of Formation (Ideal Gas, 25 C} 73 klfkg Tc 727,84 K
Gibbs Eneray of Formation (Ideal Gas, 25 C) 15 ki/kg Presién critica
Punto de ebullicién normal B 5800568,34 Fa
Critical Compressibility Factor
Mormal Baoiling Point (1 atm) 5203 K
. Zc 0,26
Parametros del modelo
Rackett Parameter
Factor acéntrico Chao-5Seader 0,91
: ZRa 0,26
Parametro de solubilidad de Chao-Seader 13,89 (cal/mL}~0.5 Factor acéntrico
Chao-Seader Volumen Malar Liquido 7404 mL/mol w 0,91
Coeficiente de traduccidn de volumen de Peng-Robinson 0 [si=ci/bi] UNIQUAC Parameters
Coeficiente de traduccidn de volumen SRK 0 [si=ci/bi] Q 4,3246
Fusion data R 3,4345
Temperature of fusion 327,92 K
Enthalpy of fusion 19,61 kl/mol
166,06 kl/kg

Figura 2. Propiedades termodinamicas segun el método Joback en el simulador DWSIM.,

Fuente: Propia.

Comparando los datos obtenidos en el método y en el simulador con los resultados expresado
en la literatura como es la investigacion de William Quiroga (2023) en el que se reporta
temperatura de ebullicién de 354 °C mientras que el método empleado reporta 247,15 °C, teniendo
una diferencia significativa [17]. En la investigacion de Jiabo Li, Tao Wang (2010) determinaron
entalpia de formaciéon de -785,15 kJ/ mol y entropia de formacion de 237,45 J / K mol mientras en
el método empleado reporta -619,34 kJ/mol [18] en lo que podemos concluir que la diferencia

entre lo reportado en otras investigaciones y método Joback es méas de 100.

2.2 Estimacidn de la conversion en equilibrio de la reaccion del carbonato de glicerol por

medio de las propiedades termodindmicas: Método 1.

Este método consiste en relacionar la energia libre de Gibbs estandar con la constante de

equilibrio mediante la Ecuacion 4 con el fin de realizar el analisis termodinamico de la reaccion
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para la cual se varia las relaciones molares entre productos y reactivos ademas de la variacion de
la temperatura.

En la ecuacion 4 donde Q es la relacion entre la concentraciéon del producto y el reactivo.
Cuando el proceso alcanza el equilibrio quimico, el cambio de energia libre de Gibbs es ceroy Q
se convierte en la constante de equilibrio KE de acuerdo con la Ecuacion 5.

Por lo tanto, la constante de equilibrio se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

CcaC .,
B — ZC6120 Eeyacion 6
CcCco,

Donde C¢ Ceg, Ch,o,Cco, SON las concentraciones en el equilibrio quimico que se pueden

relacionar con la conversion en el equilibrio quimico segun la estequiometria de la reaccion. Las
ecuaciones siguientes muestran como las concentraciones se pueden relacionar con la conversion

en el equilibrio:

C3HgO5; + CO, < C4Hz0, + H,0 Ecuacion 7

Entonces, la energia libre de Gibbs puede relacionarse con la conversion en el equilibrio al

combinar las Ecuaciones 4 y 5, seglin como se muestra a continuacion:

CcgC AG° .,
60 — EXP (ﬂ) Ecuacion 8
CsCco, R+T

La conversion de equilibrio de la reaccion se determind por la Ecuacion 8, para el calculo de
AG°,..,, que relaciona la entalpia de la reaccion menos la temperatura estandar que multiplica la

entropia de la reaccion como se identifica en Ecuacion 9.
AGryn = AHpyyy — TAS,xn, Ecuacion 9
Para calcular la entalpia estandar de la reaccion, es la relacion entre moles multiplicados por la
entalpia de formacién de productos menos los moles multiplicados por la entalpia estandar de

formacion de los reactivos véase en la Ecuacion 10.

Aerno = niAHoproductos - niAHoreactivos Ecuacion 10
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Para calcular la entropia estandar de la reaccion, es la relacion entre moles multiplicados por la
entropia de formacion de productos menos los moles multiplicados por la entropia estandar de
formacion de los reactivos véase en la Ecuacion 11.

Aerno = niASOproductos - niASOreactivos Ecuacion 11

2.3 Estimacion de la conversion de equilibrio de la reaccion de carbonato de glicerol por

las propiedades termodinamicas: Método 2.

Este método consiste en determinar la energia libre de Gibbs con el objetivo de realizar el
analisis termodinamico de la reaccion para la cual se varia las relaciones molares entre productos
y reactivos ademas de la variacion de la temperatura. Para comenzar este método, es necesario
realizar una variacién molar de los reactivos presentes en la reaccion véase ecuacion 7.

Para empezar, hay que exponer todas las ecuaciones y férmulas que se emplearan para este
método que nos permite determinar la Energia Libre de Gibbs en el equilibrio variando condiciones
como la temperatura y la relacién molar de los reactantes. VVéase Ecuacion 14.

AG = AG®yy, + RTINQ Ecuacion 12

La conversion de equilibrio en la Ecuacion 14 es Q, donde Q sera la relacion entre las moles de

los componentes de la reaccion. Véase Ecuacion 15.

Ncg*n -z
Q = =22 Ecyacion 13

NnG*Nco,

Para poder solucionar el AGibbs mostrado en la Ecuacion 13, con el fin de calcular la AG,.,,,
ecuacion 4, esto con ayuda de las siguientes ecuaciones:
AH; = AH% + [ Cp dt  Ecuacion 14

La integral de la Ecuacién 17 se evalla entre la temperatura de referencia (298,15K) y la

temperatura de la reaccidn que sera variable.

AS; = AS°F + f% dt — fgdp Ecuacién 15

A su vez se necesita del calculo de la entalpia y entropia de reaccion, que también sera una

variable, estan dadas por:
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AH,yp = Neg * AHge + NH,0 * AHHZO —Nco, * AHCOZ —ne *4H; Ecuacion 16
ASpxn = Mg * ASce + NMhyo * ASh,0 — Nco, * 4Sco, — Mg * 4Se  Ecuacion 17

Ademas, para evaluar la relacion molar entre productos y reactivos, se debe calcular las moles
de los reactivos y productos poniendo estas en funcién de la conversion de la reaccién, dando como
resultado:

Ne = Neo * (1 —X) Ecuacion 18
Nco, = Mo * (Bco, —X) Ecuacion 19
MH,0 = Nayo * (Ou,0 — X) Ecuacion 20

Nee = Neo * (Bce — X) Ecuacion 21

Pagina 21 de 36



Capitulo 3.- Resultados de los métodos termodinamicos

3.1 Resultado del método 1.

El método 1 tenia como objetivo determinar las condiciones termodinamicas para obtener el
mayor rendimiento de carbonato de glicerol. Estd basada en la constante de equilibrio, que esta
relacionada con la diferencia de moles de la reaccion. Por lo tanto, se realiza una variacion molar
de los reactantes, y la temperatura se mantuvo variable para investigar como cambia la tasa de

conversion junto con la temperatura y las proporciones molares.

Opc1 Opc2 Opc3

Cgg-moliL 1 1 1
Crom-moliL 1 2 | 3
Crizg0-mol/L 0 0 0
CCGO-moliL 0 0 0

Tabla 2.Condiciones iniciales

Se inicio6 el desarrollo del método 1 con una variacion molar de un mol de glicerol y un mol de
dioxido de carbono, posteriormente se varié como un mol de glicerol y dos moles de didxido de
carbono y se finaliz6 un mol de glicerol y tres moles de diéxido de carbono; cabe resaltar que los
productos tuvieron una relacion molar de cero ademas la temperatura varia desde 298.15 K hasta
1173.15 K.
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Figura 3. Representacion de la conversion de equilibrio respecto a la temperatura. Fuente:
Propia.

Manteniendo las variaciones de la relacion molar entre reactivos, dejando a los productos sin
variacion molar inicial y con el cambio de temperatura durante la simulacion, se puede determinar
que los resultados obtenidos en la Figura 3 la conversién maxima de la primera variacion molar y
de temperatura es del 36% cuando la temperatura esta en un rango de 1173.15K, con una relacién
molar de un mol de glicerol y tres moles de dioxido de carbono.

Mientras para la relacion molar de un mol de glicerol y dos moles de diéxido de carbono tuvo
una conversion maxima del 30% a una temperatura de 1173.15 K y para finalizar el desarrollo de
método, la relacion molar de un mol de glicerol y un mol de diéxido de carbono se obtuvo una
conversion maxima del 25% a una temperatura de 1173.15 K, por lo tanto, se puede concluir que
es necesario altas temperatura y que la relacion molar favorece es de un mol de glicerol y tres
moles de dioxido de carbono.

La segunda parte del desarrollo del método posee una variacion molar de glicerol y queda
constante las moles de dioxido de carbono, primero un mol de glicerol y un mol de dioxido de
carbono, luego se vario como dos moles de glicerol con un mol de didxido de carbono y se finalizo
tres moles de glicerol con un mol de dioxido de carbono; cabe resaltar que los productos tuvieron
una relacion molar de cero, ademas la temperatura varia desde 298.15 K hasta 1173.15 K como se

observa en la Figura 4.
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Figura 4. Representacion de la conversion de equilibrio respecto a la temperatura. Fuente:

Propia.

Determinando las variaciones de la relacion molar entre reactivos dejando a los productos sin
variacion molar inicial y con el cambio de temperatura durante la simulacion, se puede determinar
que los resultados obtenidos en la Figura 4 la conversion maxima de la primera simulacion es del
25% cuando la temperatura es cercana a 1173.15 K, con una relacion molar de un mol de glicerol
y un mol de dioxido de carbono.

A temperatura de 1173.15 K para el cambio molar de glicerol manteniendo constantes las moles
de didxido de carbono se obtuvo una conversion méaxima del 15% cuando la reaccion es de dos
moles de glicerol y un mol de diéxido de carbono. Por otro lado, una conversion maxima del 10%
a una temperatura con relacion molar de tres moles de glicerol y un mol de didxido de carbono a
una temperatura de 1173.15 K.

Teniendo en cuenta el andlisis de las Figuras 3 y 4, se puede concluir que la relacién molar
favorable de los reactantes es de tres moles de dioxido de carbono y uno de agua con una
temperatura cercana a 1173,15 K, alcanzando una conversion cercana al 36%. Esto permite
determinar que la maxima conversion se obtiene cuando la reaccion se expone a altas temperaturas,

en funcion de la relacién molar.
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3.2 Resultado del método 2.

El segundo modelo es la minimizacion de Gibbs, este método se empezo con la suposicion de una
cantidad de moles iniciales que van a estar presentes en la reaccion, el primer resultado se obtendra
de solo tener moles de los reactivos, por lo tanto, los moles de los productos no se tendran en
cuenta, seran diferentes relaciones (véase tabla 2). La primera relacion sera de un mol de glicerol
y un mol de diéxido de carbono, la segunda es de un mol de glicerol y dos moles de diéxido de
carbono, la tercera relacion se aumenté un mol més de didxido de carbono para dejar como
resultado tres moles de dioxido de carbono, por Gltimo, se desarrollé la reaccion a una relacién 2
a 2, usando dos moles de glicerol y dos moles de dioxido de carbono. En esta reaccion el factor de
temperatura se ha variado desde una temperatura ambiente que son 298,15 K hasta una temperatura

méaxima de 900 K.

1.2

180 380 AB0 SEd 680 T80 E&d fed
Tix}
Figura 5. Representacion de la conversion de equilibrio respecto a la temperatura. Fuente:

Propia.

Se observa que en la Figura 5 la maxima conversion obtenida es 1 y esta se alcanza a una
temperatura aproximada de 480 K, esta se logra en diferentes relaciones molares, comoenlala
1, 1 a 3, esta ultima manteniendo la conversion maxima en la mayoria de las temperaturas hasta
700 K donde decaen todas las conversiones hasta 0,7 a excepcion de la conversion de la relacion
2 a 2 que tiene un comportamiento totalmente diferente a las demas gréaficas.
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Después de obtener estos resultados, se compard la misma reaccion con las mismas suposiciones
de moles de entrada de los reactivos, pero teniendo en cuenta una suposicion que al comenzar la
reaccion hay moles iniciales de reactivos, en todas las relaciones se supuso 1 mol de carbonato de
glicerol y de agua al inicio de la reaccion, como resultado la siguiente gréafica.

11

oS
09 \\
08 \\

o
— 102

1:01

— 03
04

0.3

0.2

28D 380 480 SB0 680 780 EED 930
TIK)
Figura 6. Representacion de la conversion de equilibrio respecto a la temperatura. Fuente:

Propia.

En la grafica no se puede evidenciar bien un comportamiento en comun de las lineas de la
gréafica, esto se debe a que la reaccion tiene relacion molar de 1 a 1, esta informacién al compararla
con los resultados experimentales de la literatura, no es muy veridica puesto a que la conversion
méaxima del 100% fue obtenida a 350 K aproximadamente y su pendiente esta extremadamente
inclinada en el primer tramo de la gréfica, esta reaccion se debe producir a temperaturas altas y

para que haya un cambio en la conversion debe haber un gran cambio en la temperatura.

3.3 Comparacion de modelos.

En la literatura fue encontrado que el rendimiento de la reaccion de glicerol y didxido de
carbono a una temperatura de 453 K se obtiene una conversion de carbonato de glicerol de 5.72%
[10]. Con respecto al método ejecutado realizada en el proyecto la conversion de carbonato de
glicerol para el modelo 1 a la temperatura de 453 K es de cercana de 5% véase Figura 7. Mientras
que en el modelo 2 la conversion de carbonato de glicerol para una temperatura 453 K es cercana
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al 100% veéase Figura 8. Por lo que se puede concluir que el método 1 tiene mayor aproximacion

a lo que se refleja la literatura en la conversion de carbonato de glicerol,

0,25
0,2
0,15
0,1

1:01

0,05

o ¥ o @ P WP P o P o
PG AT T QT QT AT QT T K

Figura 7. Representacion de la conversion de equilibrio respecto a la temperatura. Fuente:

Propia.
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Figura 8. Representacion de la conversion de equilibrio respecto a la temperatura. Fuente:
Propia.

3.4 Resultado de la simulacion en DWSIM

DWSIM es un simulador de procesos quimicos de codigo abierto que funciona en plataformas
Microsoft Windows. Es compatible con CAPE-OPEN y permite crear nuevas moléculas basadas
en paquetes termodindmicos determinados. DWSIM tiene una interfaz gréfica facil de usar con
una amplia gama de herramientas y funciones para simular procesos complejos, ademas de que
puede integrarse en otros programas o herramientas de simulacion, lo que lo hace muy versatil

para simulaciones de procesos quimicos.

ID 53269 Nombre 1G

D Molecular Structure  Propiedad -D dent Properties

Mimero CAS 931408
Peso molecular 118,09  kg/kmol

Férmula C4HE04

SMILES CICIOCI=0)01)CO Render Molecule  PubChem Editor  httpi/pubchem.nchinim Jedit2/i htm|

O OH

Figura 9. Representacion de la molécula en el simulador. Fuente: Propia.

Si lamolécula con la que se trabaja es nueva y no esta presente en la base de datos de DWSIM,

se puede crear para utilizarla en simulaciones de reacciones. Los parametros termodinamicos y
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cinéticos de esta molécula pueden determinarse utilizando la informacion disponible sobre la
estructura quimica. En DWSIM, se utiliza el método Joback para simular sus propiedades
termodindmicas. Una vez definidos estos pardmetros, la molécula puede utilizarse en la simulacion
de procesos DWSIM.

D 53289 Nombre 16
D Molecular Structure  Propiedades constantes  Temperature-Dependent Praperties
Formation Properties Temperatura critica
Enthalpy of Formation (Ideal Gas, 25 C) 524473 Kfkg Te 72784 K
Gibbs Energy of Formation (Ideal Gas, 25 C) 349148 kifkg Presion critica
Punto de ebulliién normal ES 5800568,34| Fa
Critical Compressibility Factor

Normal Bailing Point (1 atm) 5203 K

X 2z 0,26
Parémetros del modelo

Rackett Parameter
Factor acéntrico Chao-Seader 0,91 -
‘ e ZRa 0,26
Pardmetro de solubilidad de Chao-Seader 1589 (@umutos Factor acéntrico
Chao-Seader Volumen Molar Liquido 7404 mL/mol w 0,91
Coefidente de traduccién de volumen de Peng-Robinson | @ [si = ci/bi] UNIQUAC Parameters
Coeficiente de traduccin de volumen SRK @ [si=ci/bi] Q 43245
Fusion data R 34345
Temperature of fusion 327,92 K
Enthalpy of fusion 19,61 ki/mol
166,06 kifkg

Figura 10. Representacion de las propiedades de la molécula en el simulador. Fuente: Propia.

Se hicieron pruebas para identificar las propiedades del carbonato de glicerol y se estandarizd
como paquete termodinamico UNIFAC. Los parametros UNIQUAC requerian separar la molécula
en subgrupos y sumarlos para una molécula entera. Los resultados del método Joback mostraron
valores similares para la entalpia de reaccion estandar y la energia libre de Gibbs Reaccion
estandar, en la simulacién DWSIM se afiadié carbonato de glicerol, glicerol, agua y diéxido de
carbono.
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Nomb

Descripcidn

Components/Stoichiometry

; . Stoich,

Mombre Peso molar LHF (k)/kg) Incluir  AC Coeficientes.
Glyeeral 92,0938 -6328,33 1

Carban dioxide 44,0095 394148 O |-

G 118,09 524473 O |1
Estequiometria 0K Equilibrar Heat of Reaction (kJ/kmol_BC) (25°C} 115146
Ecuacié  HOCHZCH[OHJCH2OH + OCO <--> HOH = C4HE04

Equilibrium Reaction Parameters

Base Molar Concentratio ~  Fase Liquid ~ Tmin {K) 0 Tmax (K] 2000

Unidades mol/m3 ~  Aproximacion de temperatura o

Constante de equilibrio (Keq)
© Calcular a partir de la energia de reaccion de ¢ DelG_R (kl/kmol_BC) [25°C) 200573

() T-Function.: In Keq [f(T]] = i

() valor constante ]

Use " as the decimal separator on math expressions. Cancel oK

Figura 11. Representacion de la reaccion en el simulador. Fuente: Propia.

Se utiliz6 UNIFAC, un método de estimacion de mezclas que tiene en cuenta la solucién de
subgrupos, en este caso el carbonato de glicerol. Los coeficientes de actividad dependen no sélo
de las propiedades, sino también de las interacciones entre ellas. El carbonato de glicerol tiene
CH2 y OH como grupos principales, y el mismo grupo se considera idéntico en cuanto a la
interaccion entre ellos. Este modelo utiliza datos de equilibrio de fases evaluados criticamente,
incluidos los equilibrios vapor-liquido, junto con un marco algoritmico para evaluar la calidad de
dichos datos a fin de valorar la coherencia y descartar los erroneos.

Para simular el reactor de Gibbs, se utiliz6 el paquete termodindmico UNIFAC MODIFIED
(NIST) para determinar las condiciones de equilibrio y el rendimiento maximo de la reaccién. Para
el calculo de la entalpia se utilizé el método ideal, mientras que la densidad en la fase liquida se
determiné mediante ecuaciones de estado. La viscosidad se calculé mediante el método de Letsou-

Stiel, adecuado para la viscosidad en fase liquida. Ademas, la reaccidn se model6 como isotérmica.
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Flujes de materiales Hoja de calcule Tablas Diagrama de flujo.

DWSIM - Event Information []

EventType  Error [Exception)

Description:
This error was raised during the calculation of a Unit Operation or Material Stream.

MathMet.Numerics.Optimization.EvaluationException: Non-finite gradient returned.

at MathMet.Numerics.Optimization.MinimizerBase.ValidateGradientAndObjective
(IDbjectiveFunctionEvaluation eval)

at MathMet.Mumerics. Optimization,BfgsBMinimizer FindMinimum(IObjectiveFunction abjective, Vector'1
lowerBound, Vector'1 upperBound, Vector 1 initial Guess)

at DWSIM.MathOps.BFGSBMinimizer.Solve{Func'2 functionbody, Func'2 functiongradient, Double]] vars,
Double[] Ibounds, Double]] ubounds) in C:\Users\Daniel\source\reposiDanWBR\dwsim\DWSIM.Math
\BFGSBMinimizer.vb:line 89

at DWSIM.UnitOperations.Reactors.Reactor_Gibbs._ClosureS__159-0._LambdaS__0(Object Tx) in C:\Users
‘\Danielsource\repos\DanWBR\dwsim\DWSIM.UnitOperations\Reactors\Gibbs.vb:line 1335

at MWSIM |InitOinaratinne Reartars Raactar Gikhe Calrolate GikheMiniOhiact arncl in C\llcars\Nanisl

Location:
Code Location: ValidateGradientAndQbjective (file ', line 0
Calling Method: FindMinimum (file ', line 0}

Mitigation Actions:

Check input parameters. If this error keeps accurring, try another Property Package and/or Flash Algorithm.

Figura 13. Convergencia Fuente: Propia.

En la Figura 15, Para identificar los errores de convergencia en la simulacion, es necesario
analizar la informacion del sistema y de los parametros. En algunos casos, este error puede deberse
a una seleccion incorrecta de los pardmetros, como la velocidad de convergencia o el numero
maximo de iteraciones permitidas. También puede deberse a la falta de datos exactos o de precision

al medir las propiedades termodinamicas de los componentes de la reaccion.
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Capitulo 4.-Conclusiones del proyecto.

4.1 Conclusiones.

El presente trabajo permitié corroborar, que con respecto a la literatura y el desarrollo de la
simulacion que abordo la reaccion para la produccion de carbonato de glicerol. Se establece una
conversion que comprende el 0,23 y el 0,32 y en comparacion para los modelos termodinamicos
empleados, se denoto que el método 1 es el que permitié obtener una mejor prediccién para este
resultado, ya que se evidencia una mayor confiabilidad en cuanto a la tendencia que refleja la
modelacion del comportamiento del equilibrio en la reaccion.

Al establecer un aumento en la concentracion inicial del CO con respecto al glicerol, para el cual
también se requieren de temperaturas mayores a 1000K para aseguran una conversion superior al
30%. Por el contrario, al establecer una comparacion con el método 2 se observa que alrededor de
los 400 K se refleja una conversion del 100% pero esto no aseguro la exactitud de los valores
obtenidos y de igual manera dada la relacion molar inicial no se evidenciod que esta repercutiera en
el equilibrio.

El método 1 es mas confiable para la simulacion ya que los resultados tienen tendencia a modelar
el comportamiento de la reaccién en la practica mientras que el método 2 algunos valores no son
nada exactos. Para aumentar la conversion del carbonato de glicerol se necesitan grandes aumentos
de la temperatura de reaccion y variar la cantidad de moles iniciales de CO. que vayan a estar

presentes en la reaccion.
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