MODELAMIENTO TERMODINAMICO DE LA OBTENCION DE CARBONATO DE
GLICEROL A PARTIR DEL GLICEROL.

NICOLAS CAMILO CALVO ACOSTA

Proyecto integral de grado para optar al titulo de

INGENIERO QUIMICO

Orientador
JUAN CARLOS OJEDA TORO

PhD., M.Sc., Ingeniero Quimico

FUNDACION UNIVERSIDAD DE AMERICA
FACULTAD DE INGENIERIAS
PROGRAMA DE INGENIERIA QUIMICA

BOGOTA D.C.

2024



NOTA DE ACEPTACION

Firma de director

Firma Jurado 1

Firma Jurado 2

Bogota, D.C. Agosto de 2024.



DIRECTIVOS DE LA UNIVERSIDAD

Presidente de la Universidad y Rector del Claustro
Dr. MARIO POSADA GARCIA-PENA

Consejero Institucional

Dr. JAIME POSADA GARCIA-PENA

Vicerrectora de Académica

Dra. MARIA FERNANDA VEGA DE MENDOZA
Vicerrectora de Investigacion y Extension

Dra. SUSAN MARGARITA BENAVIDES TRUJILLO
Vicerrector Administrativo y Financiero

Dr. RAMIRO AUGUSTO FORERO CORZO
Secretario General

Dra. JOSE LUIS MACIAS RODRIGUEZ

Decana Facultad de Ingenierias

Ing. NALINY GUERRA PRIETO

Directora del Programa de Ingenieria de Petroleos

Ing. NUBIA LILIANA BECERRA OSPINA



Las directivas de la Universidad de América, los jurados calificadores y el cuerpo docente
no son responsables por los criterios e ideas expuestas en el presente documento. Estos

corresponden unicamente a los autores.



DEDICATORIA

Gracias Dios por todo, pero sabes que voy por mas ...

Nicolas Camilo Calvo Acosta.



AGRADECIMIENTOS

Muchas gracias a los docentes, directivos y empleados de la Universidad de América
quienes fueron parte de este proceso de formacioén integral como Ingeniero Quimico.
Por brindarnos su orientacion, tiempo y herramientas necesarias para el éxito de este

proyecto.

Se agradece al director de tesis Juan Carlos Ojeda Toro por la oportunidad brindada
de su parte, la atencion, el tiempo, dedicacién y la orientacion profesional para el

desarrollo y terminacion del proyecto de grado.



TABLA DE CONTENIDO

INTRODUCCION
1. MARCO TEORICO
1.1. Generalidades del glicerol
1.2. Derivados del glicerol
1.2.1. Carbonato de glicerol
1.2.2. Monoacetina
1.2.3. Gliceraldehido
1.2.4. Eter glicerilo
1.2.5. Propano
1.2.6. Acetol
1.3. Métodos de obtencién de carbonato de glicerol
1.3.1. Carbonilacion
1.3.2. Transesterificacion
1.3.3. Carbonatacion
1.4. Termodinamica quimica
1.4.1. Energia de gibbs (G)
1.4.2. Entalpia (H)
1.4.3. Entropia (S)
1.4.4. Constante de equilibrio quimico (K)
1.5. Condiciones estandar
1.56.1. Entalpia, entropia y energia de gibbs para sélido y liquido
1.56.2. Entalpia, entropia y energia de gibbs para un gas
2. METODOLOGIA
2.1. Seleccién del método de obtencion
2.2. Propiedades termodinamicas
2.3. Planificacion de los escenarios a simular
2.4. Simulacién numérica de los escenarios

2.5. Seleccién del mejor escenario

Pag.

13
16
16
17
17
17
18
18
19
19
20
20
20
20
20
21
21
27
27
33
33
33
35
35
37
38
38
43



3. RESULTADOS

3.1. Seleccién del método de obtencion
3.1.1. Recoleccion de informacion
3.1.2. Célculos y analisis

4. CONCLUSIONES

5. RECOMENDACIONES

REFERENCIAS

44
44
46
47
88
90
91



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.
Figura 10.
Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.
Figura 14.
Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.
Figura 18.
Figura 19.
Figura 20.
Figura 21.
Figura 22.
Figura 23.

LISTA DE FIGURAS

Glicerol.

Carbonato de glicerol.

Monoacetina.

Gliceraldehido.

Propano.

Acetol.

Diagrama de flujo de la matriz de decision.
Diagrama de flujo para elegir modelo termodinamico.

Diagrama de flujo para el calculo del efecto de temperatura.

Diagrama de flujo para el calculo del efecto de temperatura.
Diagrama de flujo para el célculo de la constante de equilibrio.
Comportamiento del calor especifico a diferentes temperaturas.
Comportamiento de la entalpia a diferentes temperaturas.

Comportamiento de la entropia a diferentes temperaturas.

Comportamiento de la energia de gibbs a diferentes temperaturas.

Comportamiento del volumen especifico.

Comportamiento de la entalpia.

Comportamiento de la entropia.

Comportamiento de la energia de gibbs a diferentes presiones.
Energia de gibbs del catalizador.

Entalpia del catalizador.

Constante de equilibrio.

Avance de la reaccion.

Pag.
16
17
18
18
19
19
36
39
40
41
42
50
52
55
57
69
69
70
70
74
74
81
82



Tabla 1.
Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.
Tabla 5.
Tabla 6.
Tabla 7.
Tabla 8.
Tabla 9.

Tabla 10. Entalpia, entropia y energia de gibbs a diferentes temperaturas.

LISTA DE TABLAS

Tabla de actividad de la especie.

Tabla del principio Le Chatelier.

Resultados de la matriz de decision.

Entalpia y entropia de formacion.

Constantes de cada sustancia involucrada.
Constantes de cada sustancia involucrada.

Calor especifico y entalpia a diferentes temperaturas.
Constantes de cada sustancia involucrada.

Calor especifico y entropia a diferentes temperaturas.

Tabla 11. Propiedades del diéxido de carbono.

Tabla 12. Resultados para el diéxido de carbono.

Tabla 13. Resultados para el glicerol.

Tabla 14. Resultados para el agua.

Tabla 15. Resultados para el carbonato de glicerol.

Tabla 16. Condiciones para la reaccién ser espontanea.
Tabla 17. Catalizadores.

Tabla 18. Tabla estequiométrica.

Tabla 19. Tabla estequiométrica.

Tabla 20. Tabla de actividad de la especie.

Tabla 21. Tabla de actividad de la especie.

Tabla 22. Tabla del principio Le Chatelier.

10

Pag.
30
31
46
47
47
49
51
53
55
56
60
62
64
65
66
71
73
75
76
78
85
87



NOMENCLATURA

Simbolo
Simbolo Término Unidades
Ce Calor especifico J/(mol+K)
i Especie i
j Especie |
P Presion bar
T Temperatura K
\% Volumen m?3
AHpyn Entalpia de reaccion J/mol
AGryn Energia de gibbs de la reaccion J/mol
ASgpyn Entropia de la reaccion J/(mol*K)
AHy Entalpia de formacién J/mol
AGy Energia de gibbs de formacién J/mol
ASy Entropia de formacion J/(mol*K)
v Coeficiente estequiométrico
w Facto acéntrico
P. Presion Critica bar
T, Temperatura Critica K

Condiciones estandar

11



RESUMEN

Debido a que la produccién de glicerol supera la demanda, es de gran utilidad e
interés investigar la factibilidad para su uso como materia prima en la obtencién de
diferentes sustancias, proporcionando nuevas oportunidades de valorizacion. Dentro
de los productos que se pueden obtener con el glicerol esta el carbonato de glicerol,
gliceraldehido, éter de glicerilo, acetol, propano, 1,2-propanediol, monoacetina, entre
otros. De estos se destaca al carbonato de glicerol (GC) debido a que se puede usar
como insumo en una amplia gama de aplicaciones, a pesar de esto, su valor comercial

sigue siendo alto $8/kg en 2014 [1] ya que su produccién ha sido limitada.

En la actualidad, existen varias tesis, articulos y documentos cientificos de la sintesis
del carbonato de glicerol a partir de urea, diéxido de carbono, carbonato de etileno o
carbonato de dimetil. Desde el punto de vista del medio ambiente y la sostenibilidad, la
reaccion mas atractiva es la que emplea dioxido de carbono, en la cual se da la
carbonatacién de glicerol para producir carbonato de glicerol (GC). Sin embargo, no se
cuentan con estudios termodinamicos que respalden esta reaccion, de ahi el valor del
presente proyecto el cual tiene como propdsito un entendimiento profundo del

comportamiento termodinamico de la reaccién de produccion de carbonato de glicerol.

Este trabajo de grado llevo a cabo un modelamiento termodinamico de la obtencion
de carbonato de glicerol a partir del glicerol con Peng-Robinson. Al realizar el
modelamiento se estimd la entalpia, entropia y la energia de Gibbs a diferentes
condiciones, donde se observd que es una reaccion exotérmica, espontanea y factible.
Este proyecto de investigacion no analiza el equilibrio quimico, avance de la reaccion,

conversion y exergia.

PALABRAS CLAVES: Entalpia, entropia, espontaneidad quimica, energia de Gibbs,
propiedades termodinamicas, modelamiento termodinamico, glicerol, diéxido de

carbono, carbonato de glicerol y agua.
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INTRODUCCION

La preocupacion por el calentamiento global permitiéo a los biocombustibles surgir
como una fuente sostenible de combustibles en la busqueda de nuevos recursos
energéticos. Estos, se consideran una forma importante de avance tecnologico en las
emisiones de gases de efecto invernadero disminuyendo la contaminacién y mejorando
la calidad del aire [1]. Los biocombustibles son considerados una fuente de energia
renovable ya que; se producen a partir de productos naturales (base biolégica). El
biodiesel se destaca al ser superior al gasoleo por su rendimiento (mejor lubricacion,
combustion mas completa, un alto punto de inflamacién, mejor viscosidad y poder
caldrico similar a los combustibles fosiles) generando un menor dafo a la salud y al
medio ambiente (es bajo en azufre, emite un bajo nivel de particulas nocivas como
hidrocarburos y monéxido de carbono) [2]. Adicionalmente, por cada 10 toneladas de

biodiesel se obtiene 1 tonelada de glicerol crudo [3].

Dicho esto, si hacemos un analisis del proceso del biodiesel podemos observar si
aumentamos la produccion también incrementa la del glicerol esto conllevo a que el

67% del glicerol fabricado a nivel mundial provenga de la produccion de biodiesel [1].

En la actualidad, existen doce plantas de biodiesel con capacidad de produccién de
900 millones de litros de biodiesel [2]. En 2019, la produccion de biodiesel y glicerol en
Colombia alcanz6 524,600 y 52,460 toneladas equivalentes a 610 millones y 42
millones de litros respectivamente [3]. Debido a la gran cantidad de produccion de
glicerol se generan dos problematicas: primero, éste viene acompafnado por impurezas
que deben ser sometidas a procesos de purificacion que requieren un mayor gasto y
segundo, la gran oferta de glicerol ha superado la demanda de este compuesto para

usos comunes lo que afecta directamente su valorizacion en el mercado.

Siendo asi, el glicerol tiene varios usos alternativos como lo son la obtencién de
carbonato de glicerol, monoacetina, gliceraldehido, éter de glicerilo, acetol, propano y
1,2 — propanodiol [4]. De los compuestos mencionados anteriormente se destaca el
carbonato de glicerol por sus propiedades fisicoquimicas, su valor en el mercado y su

produccion.
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Se han investigado diferentes rutas de sintesis para el carbonato de glicerol, entre
ellas la carbonatacion, carbonilacion con urea, transesterificacion y carbonilacion con
dioxido de carbono, de las cuales la mas atractiva es la ultima ya que con esta técnica
se pueden aprovechar dos subproductos abundantes como lo son el glicerol y el didxido
de carbono el cual contribuye con mas del 60% al calentamiento global obteniendo asi
un producto sostenible como lo es el carbonato de glicerol, razén por la cual se justifica

este proyecto [5].

Adicionalmente, este proyecto esta aportando al cumplimiento de dos objetivos del
desarrollo sostenible (ODS). El primero es el objetivo 12.2 “eficiencia en el uso y la
gestion de los recursos naturales”, ya que a partir de dos subproductos se puede llegar
a un producto de alto valor reduciendo el uso de recursos naturales, generando un
consumo responsable y una produccion sostenible. Segundo, es el objetivo 13.b
“‘Promover mecanismos para aumentar la capacidad para la planificacion y gestion
eficaces en relacion con el cambio climatico”, al adoptar un proceso en que uno de sus
reactivos es didxido de carbono se estaria reduciendo las emisiones de gas

invernadero generando una accién para mitigar el cambio climatico.

Para tener un mayor entendimiento de la carbonilacion del glicerol con didxido de
carbono es necesario realizar un estudio termodinamico a diferentes condiciones para
poder determinar la viabilidad de la reaccion, la energia que requiere y el alcance de
esta. Esto permitira determinar si la reaccion esta limitada termodinamicamente o si se

requiere catalizadores heterogéneos o homogéneos para llevar a cabo la reaccion.

Finalmente, se modelara termodinamicamente la obtencidn de carbonato de glicerol
a partir del glicerol y dioxido de carbono. Para dar resultado al anterior objetivo se

plantearon los siguientes objetivos especificos:

e Seleccionar la sintesis de mayor interés en la produccién de carbonato de glicerol
segun las disponibles en la literatura teniendo en cuenta la sostenibilidad de los
subproductos.

e Realizar un analisis termodinamico del sistema reactivo seleccionado usando

diferentes condiciones de operacion.
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e Determinar las condiciones de factibilidad operativa del sistema reactivo

seleccionado.
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1. MARCO TEORICO

Para poder tener una buena interpretacion de la actual investigacion es clave
entender los conceptos que se encuentran en esté, dicho esto el siguiente capitulo se
explicaran los conceptos que se deben tener en cuenta para la comprension y
desarrollo del proyecto. Primero se comenzara explicando las generalidades del
glicerol y sus derivados. Después se explicara los diferentes métodos de obtencion del
carbonato de glicerol. Finalmente, se abordara la termodinamica quimica y su

terminologia utilizada en este trabajo de grado.

1.1. Generalidades del glicerol

El glicerol es el principal subproducto en la produccion de biodiesel, esté es un
alcohol que contiene tres grupos hidroxilo hidrofilicos enlazados con carbon. Es claro,
polar, incoloro, inodoro, no toxico, higroscdpica, entre otras propiedades fisicas que se

muestran a continuacion [6]:

Al ser un alcohol este permite la oxidacion de los grupos aldehidos, deshidratacién.
eterificacion, esterificacion, acilacion entre otras. Con estos mecanismos de reaccion
se obtienen derivados del glicerol como carbonato de glicerol, monoacetina,

gliceraldehido, éter de glicerilo, propano, acetol y 1,2 — Propanodiol [6].

Figura 1.

Glicerol.

HO OH

OH

Nota. Esquema quimico.
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1.2. Derivados del glicerol

1.2.1. Carbonato de glicerol

Es una molécula no inflamable, con baja velocidad de evaporacion, soluble en agua,
biodegradable y no téxica, que puede utilizarse como disolvente verde, emulsionante,
para fabricar productos farmacéuticos y cosméticos o como disolvente de electrolitos
en pilas de ion-litio. Ademas, el carbonato de glicerol es una molécula que ofrece
muchas posibilidades como intermedio en sintesis de polimeros y compuestos

intermedios (glicidol entre otros), ya que es un compuesto multifuncional [7].

Figura 2.

Carbonato de glicerol.

O

PN

O O

OH

Nota. Esquema quimico.

1.2.2. Monoacetina

La monoacetina es un liquido viscoso transparente, de incoloro a amarillo palido,
con un olor caracteristico. Es muy higroscopico y soluble en agua. La monoacetina
puede hidrolizarse en soluciones acuosas acidas o alcalinas. Los gases inflamables y/o
toxicos se generan por la combinacion de alcoholes con metales alcalinos, nitruros y
agentes reductores fuertes. Reaccionan con oxoacidos y acidos carboxilicos para
formar ésteres mas agua. Los agentes oxidantes los convierten en aldehidos o cetonas.
Exhiben un comportamiento tanto de acido débil como de base débil. Pueden iniciar la
polimerizacién de isocianatos y epdxidos. Los ésteres reaccionan con los acidos para

liberar calor junto con los alcoholes y los acidos.
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Figura 3.

Monoacetina.
OH
S
O

Nota. Esquema quimico.
1.2.3. Gliceraldehido
El gliceraldehido es un monosacarido triosa con férmula quimica CsHesOs. Es la mas
simple de todas las aldosas comunes. Es un solido cristalino dulce e incoloro que es
un compuesto intermedio en el metabolismo de los carbohidratos. La palabra proviene

de la combinacion de glicerina y aldehido, ya que el gliceraldehido es simplemente

glicerina con un hidréxido convertido en aldehido [8].

Figura 4.
Gliceraldehido.

OH
HO 0

Nota. Esquema quimico.
1.2.4. Eter glicerilo
Es una sustancia quimica no ionica en la que un grupo alquilo ramificado tiene 8 o
10 atomos de carbono estan unidos con éter a glicerina. Es ampliamente utilizado como

productos de consumo. Contenidos en detergentes de cocina, jabones corporales,

jabones faciales, champus y otros [9].
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1.2.5. Propano

El propano es un gas incoloro e inodoro en estado puro, o puede tener un ligero olor
similar al del petrdleo. Por lo general, se transporta como gas licuado al cual se le
agrega un agente odorante fétido, y se utiliza como combustible, refrigerante,

disolvente y propelente de aerosoles [10].

Figura 5.

Propano.

T
YT
H H H

Nota. Esquema quimico.

1.2.6. Acetol

También se le llama etanoato de metilo o acetato de metilo o éster metilico del acido
acético. Es un éster de acetato que resulta de la condensacion de acido acético y
metanol. Es un liquido transparente que no tiene color y tiene un olor afrutado fragante.
Es moderadamente téxico y los vapores son mas pesados que el aire. Se encuentra
comunmente en la manzana y en otras frutas como platanos, uvas, etc. Como es un
éster, puede sintetizarse en una reaccion de esterificacion haciendo reaccionar acido

acético con metanol en presencia de acido sulfuarico [11].

Figura 6.
Acetol.

7
C
HaC~ “CHa

Nota. Esquema quimico.
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1.3. Métodos de obtencién de carbonato de glicerol

1.3.1. Carbonilacion

La carbonilacion (carboxilacion) es la combinacion de un compuesto organico con
monoxido de carbono y carbonilacion se refiere a reacciones que introducen carbono
monoxido en compuestos organicos e inorganicos. La reaccion de carbonilacion se
utiliza para fabricar aldehidos y alcoholes que contienen un atomo de carbono
adicional: el producto principal implica la introduccidn del grupo carbonilo en los
materiales de partida para producir aldehidos, acidos carboxilicos, y ésteres. Las
reacciones de carbonilacidn son la base de dos tipos principales de reacciones,

hidroformilacion y Reppe Chemistry [12].
1.3.2. Transesterificacion

La transesterificacion es el proceso en el que los acidos grasos libres/TAG
reaccionan con el alcohol en presencia de un catalizador para la produccion de
biodiésel. Segun la literatura, para este proceso se utilizan muchos catalizadores como
acidos (HCI, H2SO4, H3PO4 y acido sulfénico), alcalis (KOH, CH3sONa y NaOH) y

enzimas (lipasa) [13].
1.3.3. Carbonatacion

La carbonatacion es la reaccion quimica del didxido de carbono para dar carbonatos,
bicarbonatos y acido carbonico. En quimica, el término se usa a veces en lugar de
carboxilacion, que se refiere a la formacion de acidos carboxilicos. La adicién del
bidxido de carbono o de un grupo carboxilo en una molécula o un compuesto organico,

asi formando el acido carboxilico o el carboxilato [14].

1.4. Termodinamica quimica

La Termodinamica Quimica o Termoquimica es el area de la termodinamica que
estudia las relaciones entre las reacciones quimicas y los cambios de energia [15].

Para tener un mayor entendimiento de una reaccién quimica en especifico es necesario
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hacer un estudio termodinamico, por lo cual, es necesario calcular las propiedades
termodinamicas como Espontaneidad, Entalpia, Capacidad Calorifica y Entropia, tanto
para los reactivos, productos y la reaccion a estudiar [16].

1.4.1. Energia de gibbs (G)

La espontaneidad de un proceso esta relacionada con el trayecto que el sistema
sigue del estado inicial al estado final (Brown, 1998). Para calcular la espontaneidad
estandar (25°C, 1 bar) debe contemplarse el estado del compuesto(s) y/o elemento(s)
quimicos presentes en la reaccion [16]:

Ecuacién 1. Calculo de Gibbs de formacion.
AG" = (V)G productosiy = (V) Gr reactivos(iy

Sin embargo, para condiciones que difieren a las condiciones estandar se debe
hacer una rectificacion contemplando el cambio de entalpia y entropia de la reaccion a
la temperatura y presidon que se desea evaluar [16]:

Ecuacion 2. Calculo de Gibbs con temperatura.
AG(T) = AH(T) — TAS(T)
Esta propiedad permite identificar que tan favorable es que se dé la reaccion en las

condiciones de temperatura y presion evaluadas:

AGryn < 0 KJoule. gmol ™1 Favorable
0 < AGgyn < 50 KJoule. gmol™1 Posiblemente Favorable
AGgyn > 50 KJoule. gmol ™! Desfavorable

1.4.2. Entalpia (H)

Todas las reacciones quimicas generan o absorben energia. Estas pueden
presentarse en calor, luz, etc. Normalmente las entalpias de los productos y reactivos
son diferentes, cuando la entalpia de los productos es mayor a los reactivos, absorbe
calor, se llama endotérmica y cuando es menor a los reactivos, libera calor, se
denomina exotérmica. Para el calculo de la entalpia estandar de la reaccion (25°C, 1

bar), se deben tener en cuenta las fases de las sustancias involucradas en la reaccion
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a causa de que la altera considerablemente en valor final, se calcula de la siguiente

manera [22]:
Ecuacioén 3. Calculo de entalpia de formacion.
AHgyn = (Vi)Hf productos(i) ~— (Vj)Hf reactivos(i)
Para calcular la entalpia de la reaccién a una temperatura y/o presion diferente a
25°C se debe hacer una correccion por temperatura empleando el cambio del calor
especifico de los reactivos y los productos como se muestras a continuacion [22]:

Ecuacion 4. Calculo de entalpia con temperatura.
T

AHpn(T) = AHgpyn + f ACp dT
298.15 K

El efecto de la presion se puede relacionar considerando la entalpia molar parcial,
pero debe utilizarse mediante una ecuacion cubica de estado como peng-robinson es

la siguiente [22]:

Ecuacion 5. Calculo de entalpia con presion.

T(da/dT)—a [Z+ (1++2)B
AHRxn,P = AHRxn,T |1 bar + Z L% RT(Z - 1) + ln[ ( )
i

2V2b Z+(1-v2)B
La entalpia de la reaccion jth AH; se define como la combinacion de entalpias

molares parciales individuales h; ponderadas por el numero métrico estequiométrico

v;; [17], como se muestra en la ecuacion. (6):

Ecuacion 6. Calculo de entalpia molares.

AHT = Z hv,j

Se supone que la entalpia de formacion a una temperatura de referencia y la
capacidad calorifica en funcién de la temperatura, ambas como gas ideal para cada
compuesto estan disponibles. Por lo tanto, cuando la entalpia se evalua a partir de un

estado de referencia de gas ideal, se utiliza la siguiente expresion [17]:

22



Ecuacion 7. Calculo de entalpia a temperatura de referencia.

T
H:H5‘+f Cp*dT — (H* — H)

To

Derivada de la ecuacion (7), de acuerdo con la definicion de la propiedad molar
parcial ith, proporciona la siguiente expresion para el molar parcial buscando entalpia

molar [17].

Ecuacioén 8. Calculo de molar parcial.

h; =R

l

T
ot fTO Cp; dT — (h} — hi)|T,P,n

Soélo el ultimo término en el lado derecho de la ecuacion. (8), que se reconoce como
la entalpia residual molar parcial, aun no se ha evaluado. De acuerdo con la definicion

de propiedad molar parcial, se toma la siguiente ecuacion como punto de partida [17].

Ecuacion 9. Calculo de molar parcial.

_—  [on(h* =)
hi—hi= IT
l

l l
T,P.letl

Para alcanzar una equivalencia de esta propiedad con variables medibles, se

considera el CEoS genérico [17].

Ecuacién 10. Ecuacion de estado de Peng-Robinson.
p— RT a
" v—b vZ+ubv+wh?

La entalpia residual se puede evaluar desde un CEoS utilizando la siguiente

expresion [17].
Ecuacién 11. Ecuacion de entalpia residual.
h*—h=RT-P +foo[T(aP) P]d
= v ) T/, v

Dos casos son de interés cuando se manejan CEoS especificos para evaluar la

entalpia residual [17]:

Caso1:u2-4w>0
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Ecuacioén 12. Ecuacion de caso 1

Ta—a—a u+é(u+\/u2—4w)
aT In 2

VWP —dw |y 4 D (0 — a7 = dw)

h* —h = (RT — Pv) —

Caso2:u2-4w=0

Ecuacién 13. Ecuacion de caso 2

da
Tﬁ—a
1

v+7ub

h* —h = (RT — Pv) —

La propiedad molar parcial correspondiente se obtiene sustituyendo la expresion

(12) u (13) en la ecuacion. (9).
Caso1:u2-4w>0

Ecuacién 14. Ecuacion de caso 1

da
Ta_T_a vbi—v_ib

hi —hi = RT = Pv; - b v?2+4ubv+wbh?

1 l v+g(u+\/u2+4w) {b da
+ n i T——a]
N —dw |y 4 By - v =) or

bl d (10n?a 10n’a
JdT \n Jdn; n on;
Caso2:u2-4w=0

Ecuacion 15. Ecuaciéon de caso 2

da
Tsr—a vb,—7v;b

b v2 + ubv + wh?

N 1 {b [Taa ] b[T 0 (1 6n2a> 16n2al}
b(v+%ub) oT oT \n 0n; n on;

h; —h; = RT — P7; —

Se requiere volumen molar parcial en las Ecs. (14) y (15). Se puede extraer de la

siguiente igualdad, como se detalla:
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Ecuacién 16. Ecuacion de caso 2
(6P> —0
an; TP Njq

De las ecuaciones. (10) y (16), el volumen molar parcial se obtiene como se muestra

en la ecuacion. (17):

Ecuacién 17. Ecuacioén del volumen parcial

Lon’a
RT (1 + b; )_ n on; a(uv + 2wb)b;
v.:v—b v—>b) v?+ubv+wb? (v?+ubv+ wbh?)?
¢ RT a(2v + ub)

(v—b)?  (v?+ubv + wb?)?

El conjunto de las ecuaciones. (17), (14) o (15) y (8) proporcionan la informacion

para evaluar los EoR a través de la ecuacion. (6) [17].

A continuacion, se dan las expresiones obtenidas del popular CEoS que se utilizaran

en la evaluacion de la entalpia residual molar parcial [17].

La ecuacion de van der Waals. En este caso u = w = 0, que corresponde al Caso (2).

De la ecuacion. (17) [17],

Ecuacion 18. Ecuacion del volumen parcial con van der waals

KT (1+ b )_ilanza
__v—=b»b v—>b vZn on;
Vi = RT 2a

(v—-b)?2 v3
De la ecuacién. (15),
Ecuacion 19. Calculo de entalpia parcial con van der waals.
da ) vb; —v;b

h: —h; =RT—Pv_i—(Ta—T—a T

+1 b[Taa ] bTa 1 (0n?a 10dn?a 10na
7 bl ST ar\n\"ar ) "nor ) n ar

La ecuacion de Redlich-Kwong. En este caso u = 1, w = 0; que corresponde al Caso

(1). De la ecuacion. (17),

Ecuacién 20. Ecuacion del volumen parcial con Redlich-Kwong.
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1 0n2a

RT b; n on; ab;v
= V= b(1+ b>_v(v+b)+v2(v+b)2
P RT a(2v + b)

(v—=0b)2 v2(v+Db)?

De la ecuacion. (14),
Ecuacion 21. Calculo de entalpia parcial con Redlich-Kwong.

da ) vb; — v;b
R ICEY))

+1l [v+b] [T ] bl d (10n%a 10n%a
pz " @ aT\n oT ) n oT

Ecuacién de Peng-Robinson. En este caso u = 2, w = —=1. El volumen molar parcial

h}‘—h_izRT—Pv_i—<T

se obtiene de la ecuacion. (17),

Ecuacion 22. Ecuacion del volumen parcial con Peng-Robinson.
10na
RT (1 N b; ) . n on; + 2a(v — b)b;
F_v b —b) v?+4+2bv—>b%? " (v?+ 2bv— b?)?
e RT  2a(w+b)
(v—=b)? (v%+ 2bv — b?)?

Se aplica el caso (1), por lo que la ecuacion. (14) toma la siguiente expresion.

Ecuacion 23. Calculo de entalpia parcial con Peng-Robinson.
da
Ta_T —a Ubi - U_lb
b  v?+42bv—b?
+b +1
+ In Iv (v2 )l{b T——a]
b22v2  |v—b(vV2—-1)

. 0 anza 10n%a\ 10n?a
aT aT n 0T n 0T
Las entalpias molares parciales se obtendrian sustituyendo las ecuaciones. (19),

(21) 0 (23) en la ecuacion. (8). EoR se calcularia a partir de su definicién dada por la

hi —h; = RT — P7; —

ecuacion. (6) [17].
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1.4.3. Entropia (S)

Se puede definir como el cambio en el estado de desorden de un sistema
termodinamico que esta asociado con la conversion de calor o entalpia en trabajo. Un
sistema con un alto grado de desorden tiene mas entropia. Se puede calcular la

entropia estandar de dos formas como se muestra a continuacioén [22]:

Ecuacion 24. Calculo de entropia de formacion.
AS® = (V))S} proauctosiy = (V/)Sf reactivos(i)
Ecuacion 25. Calculo de entropia a partir de entalpia y energia de gibbs.
. AH —AG’
T
Se debe hacer una modificacion con el calor especifico para hallar la entropia a una

AS

temperatura diferente de 25°C.

Ecuacion 26. Calculo de entropia a una temperatura especifica.

. A
AS(T) = AS” + JTdT

298.15 K

El efecto de la presién se puede relacionar considerando la entropia molar parcial,
pero debe utilizarse mediante una ecuacion cubica de estado como peng-robinson es

la siguiente [22]:
Ecuacion 27. Calculo de entropia a una presion especifica.

daj .. . lz +(1+V2B)
2v2b  |Z+(1-+2B)

AS (T, P) = DSy 1 par + Z v |RInZ = B) +

1.4.4. Constante de equilibrio quimico (K)

Un cambio irreversible siempre es espontaneo en un sistema aislado porque ninguna
fuerza externa puede interactuar con el sistema. Solo en equilibrio se puede concebir
que un cambio en un sistema aislado ocurra de manera reversible. En el equilibrio,
cualquier fluctuacién infinitesimal que se aleje del equilibrio se opone a la tendencia

natural a regresar al equilibrio. Por tanto, el criterio de reversibilidad es un criterio de
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equilibrio y el criterio de irreversibilidad es un criterio de espontaneidad para un sistema
aislado.

Para sistemas que no estén aislados sera conveniente utilizar los criterios de

reversibilidad e irreversibilidad como los de la ecuacién (28)
Ecuacion 28. Criterio de reversibilidad e irreversibilidad.

dQ
>
as > It

Eso omite referencias explicitas a cambios en el entorno. Sin embargo, debemos
recordar que dichos cambios estan incluidos implicitamente. La ecuacion (28) sera el
punto de partida a partir del cual obtener criterios para decidir si un sistema dado esta

en equilibrio o0 se puede esperar que cambie espontaneamente, dado el tiempo
suficiente o un catalizador apropiado.

Es el estado de un sistema en el que la concentracion del reactivo y la concentracion
de los productos no cambian con el tiempo. Después de eso, el sistema no mostrara

mas cambios en sus propiedades, composicion uniforme y constante se llama Equilibrio
Quimico [22].

Ecuacion 29. Calculo de la constante de equilibrio.

—AG
K= e ()

Sandler encontré que los criterios para el equilibrio eran:

Ecuacioén 30. Criterios de equilibrio.
S = maximo para un sistema cerrado a U y V constantes
A = minimo para un sistema cerrado a T y V constantes

G = minimo para un sistema cerrado a T y P constantes

Para un equilibrio quimico monofasico

Ecuacion 31. Ecuacion para un equilibrio quimico monofasico.

Zviéi =0
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que, junto con el conjunto de restricciones de balance de masa y variables de estado
en el sistema se puede utilizar para identificar el estado de equilibrio de un sistema que

reacciona quimicamente.

Las restricciones sobre el sistema son importantes ya que, como se vera en breve,
un sistema en un estado inicial dado, pero sujeto a diferentes restricciones (por
ejemplo, T y P constantes, o T y V constantes), pueden tener diferentes estados de

equilibrio.

En cada caso, el estado de equilibrio satisfara ambas ecuaciones. 31 y las
restricciones, y correspondera a un valor extremo de la funcién termodinamica
apropiado a las restricciones impuestas. Como introduccién a la aplicaciéon de las Ecs.
30 y 31 al equilibrio quimico problemas, considere la prediccion del estado de equilibrio

para la baja presién, reaccion en fase gaseosa.

Como introduccion a la aplicacion de las Ecs. 30 y 31 para problemas de equilibrio
quimico, considere la prediccidon del estado de equilibrio para la baja presion, reaccién

en fase gaseosa.

Este estado de equilibrio se puede identificar matematicamente utilizando el criterio
de que en equilibrio en un sistema cerrado a T y P constantes, el Gibbs la energia G
es minima, o dG = 0, para todas las variaciones posibles del numero molar consistentes

con la estequiometria de reaccién. Esto implica que

Ecuacidén 32. Ecuacion de la energia Gibbs en el equilibrio.

<8G> _0
0X/rp
Ocurre en un sistema cerrado a presion constante y a una temperatura. La energia

total de gibbs para este sistema gaseoso es

Ecuacion 33. Calculo de la energia de gibbs para un sistema gaseoso.

_AGIO?xn = RTy Z v;lna; = RTyln 1_[ a;]oi

Sabiendo que:
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Ecuacién 34. Calculo de a.

f:(T, P, composicion;)

a; = —
" f°(T,P = 1,composicion? = 1)

Organizamos:
Ecuacién 35. Calculo de la energia de gibbs para un sistema gaseoso.

_AGioexn —In 1_[ a’i
RT, fo

Se debe analizar qué estado se encuentran las sustancias involucradas en la

reaccion, ademas si estan en mezcla o como sustancias puras.
Tabla 1.

Tabla de actividad de la especie.

Actividad
Fase (T, P) Estado estandar
de la especie
(T, P =1 bar)
Gas puro G, =GY(T,P=1) a; = P/(1 bar)
a; = y;9;P/(1 bar)
Especies en una mezcla .
G =G/(T,P=1) a; = y;P/(1 bar)
gaseosa
a; = p;/(1 bar)
Liquido puro G, =GH(T,P=1) a; =1
Especies en una mezcla . a; = x;Yifi
o G, =GF(T,P=1)
liquida a; = x;y;
Solido puro G; =GS(T,P=1) a; =1
Mezcla solida mecanica G, =G3(T,P=1) a; =1

Nota. Tabla de actividad de la especie segun su estado, su fase, si es mezcla o

sustancia pura.

Por ejemplo, para reacciones en fase gaseosa quedaria asi
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Ecuacion 36. Calculo de la constante de equilibrio para un sistema gaseoso.

K,(T,P) = ﬁ (@i}));ip)vi

i=1

El principio de Le Chatelier "Si un sistema quimico en equilibrio reversible
experimenta un cambio en concentracion, temperatura o presion, el equilibrio del

sistema se modificara en orden de minimizar dicho cambio"

Ecuacion 37. Calculo de la constante de equilibrio.

nt x nd @C*wvd 1 0
o= () (5ra) o o)

Tabla 2.

Tabla del principio Le Chatelier.

SiAHym <0, TT-> K, AT
Temperatura
SiAH , >0,TT> K, T,Al
Sid = 0 - P no influencia directa
Presion Sio>0,P1T-A1l
Sio<0,PT-=AT
Inertes y Si d < 0,- ng, no influencia directa
reactivos en Sid>0n,, T2 AT
exceso Sid<O0mgy ToAl

Nota. Efecto de la entalpia, numero totales de moles y de la temperatura segun Le
Chatelier.

Si se desea hacer una correccion de K, por solo temperatura debemos recordar

que:
Ecuacion 38. Calculo de la energia de Gibbs.
0 ( G ) _H
0T \RT/p  RT?
Segun Gibbs-Helmholtz
31




Ecuacion 39. Ecuacion de Gibbs-Helmholtz.

0 (XviG\ _  XviH;
OT \ RT ~ RT?

Ecuacién 40. Ecuaciéon de Gibbs-Helmholtz.

i (AGTXTL> - _ AHTle
dT\ RT J, RT?

Ecuacion 41. Ecuacion de Gibbs-Helmholtz.

(A Grxn

RT ) = ~In(Ka)

Ecuacion 42. Ecuacion de Gibbs-Helmholtz.

AHTXTI

d
ﬁ (lTlKa) = RT2

Ecuacioén 43. Ecuacion de Gibbs-Helmholtz.

Ka T

Aern
fd(ana)zf e dT
Kao TO

Resolvemos la integral y evaluamos K, obteniendo

Ecuacion 44. Correccion de temperatura de la constante de equilibrio.

T

Ka AHTxn
m(=%) = dT
n(Ka0> f RT?

To

Si AH,.,,, es constante

Ecuacion 45. Correccion de temperatura de la constante de equilibrio a Cp

constante.

l K, _Aern(l 1)
"\Ko) R \1, T
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1.5. Condiciones estandar

Histéricamente las condiciones estandar fueron definidas a 1 atm (101,325) y la
mayoria propiedades termodinamicas estan definidas a esta presion. Sin embargo, con
el crecimiento uso de las unidades Sl en 1982 la IUPAC comision de termodinamica

recomendo reportar las propiedades estandar a 1 bar (10° Pa).

1.5.1. Entalpia, entropia y energia de gibbs para sdlido y liquido

Segun Treptow de 1990 se realizé un analisis del efecto de las propiedades
termodinamicas a 1 atm y 1 bar manteniendo la temperatura constante. La revelacion
de la data obtenida refleja que los cambios de entalpia, entropia y energia de gibbs son
muy pequeios en comparacion a la incertidumbre en las mediciones. Por lo cual en
una fase condensada podemos aproximar lo siguiente:

Ecuacién 46. Entalpia para un liquido y un sélido.
pbar — patm
Ecuacién 47. Entropia para un liquido y un salido.
gbar — gatm
Ecuacion 48. Energia de gibbs para un liquido y un sdlido.
Gghar — gatm
Donde, por ejemplo, el simbolo H?4" es la entalpia de una sustancia a 1 bar.

1.5.2. Entalpia, entropia y energia de gibbs para un gas

Para los sistemas gaseosos se necesitan una mayor atencion. La entalpia esta
definida como H = E + PV; cualquier cambio de la entalpia de una sustancia resulta de
un cambio de su presidon AH = AE + A(PV). Para un gas ideal a una temperatura fija
ambos E y PV. De este modo, AH = 0 para el cambio en presion, por lo tanto, la
entalpia de un gas es independiente de la presion

Ecuacion 49. Entalpia para un gas.
Hbar — Hatm
Por la otra parte la entropia de los gases es afectada por la presion de igual modo

la energia de gibbs.
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Ecuacién 50. Entropia para un gas.

Shar — gatm 4 nRIn 1.01325

Ecuacion 51. Energia de gibbs para un gas.

Ghar = GA™ _ »yRT Ln 1.01325
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2. METODOLOGIA

En el siguiente apartado, se desarrollara la descripcion del procedimiento que se
empleara para cumplir con los objetivos del actual proyecto, la mencionada
metodologia se toma del articulo “THERMODYNAMIC AND CHEMICAL
EQUILIBRIUM IN THE CARBONYLATION THE GLYCEROL WITH CARBON
DIOXIDE TO PRODUCE GLYCEROL CARBONATE BY USING METAL OXIDE
NANOPARTICLES AS CATALYST” [18] de Jassim Mohamed Hamed empleando las
ecuaciones del libro “ELEMENTOS PARA EL ANALISIS Y DISENO DE
REACTORES QUIMICOS” [19] de Miguel Angel Gémez Garcia. Esto se hace con el
fin de definir el modelamiento termodinamico para la obtencién de carbonato de
glicerol a partir de diéxido de carbono y glicerol. Se debe evaluar su comportamiento
termodinamico en diferentes condiciones, lo anterior se consigue con los datos de
las sustancias involucradas, deduccion de ecuaciones y condiciones a evaluar.
Dicho comportamiento se estimara mediante el calculo y la simulacion de las
diferentes condiciones con el apoyo del simulador “matl HYSYS V14.0” y “MATLAB
R2023b”

Finalmente se define “las mejores condiciones para la reacciéon”. Aunque el
procedimiento analiza todo el comportamiento termodinamico la investigacion no
incluye la cinética de la reaccion.

2.1. Seleccién del método de obtencion

Se utilizara “A Methodology to Evaluate Process Sustainability” [20] como
metodologia para evaluar la sostenibilidad de la reaccion tomando las siguientes
areas: medio ambiente, energia, eficiencia, economia y sostenibilidad de los
productos. Estos cinco proporcionan una definicion cuantitativa a un proceso
sostenible y permite una comparacion directa entre dos procesos similares con
reacciones quimicas diferentes. Estos aspectos de quimica sostenible también

seran importantes para la escalacion a un proceso industrial sostenible.
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Con base en el método de Pugh, se construye la matriz de decision para evaluar
y elegir el mejor de obtencion de carbonato de glicerol, como se muestra en la Figura.
7. Cada uno de los criterios elegidos se compara con la sintesis correspondiente con
informacion disponible en la literatura, se registra en la matriz de decision como (+)
si es mas favorable, (-) si es menos favorable, y (S) si es igual. La decision si un
meétodo de obtencion es mejor se basa de la informacion que se encuentra en la
literatura, es decir, el numero total de (-), (+) y (S). Nuevos conceptos con
caracteristicas mas favorables [21].

Figura 7.

Diagrama de flujo de la matriz de decision.

Proceso de elegir
método de obtencion

Elegir criterio de
evaluacion

A

Data o informacion
disponible

3

Generar matriz

3

— Evaluar

Y

Mejor método de
obtencién

Nota. Diagrama de flujo de

la matriz de decision

Los pasos del proceso iterativo son los siguientes:
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(1) Elegir criterios de evaluacion: los criterios seleccionados para la evaluacion se
basaron en los conceptos principales de Green Chemistry [21].:

(a) Eficiencia: literatura del rendimiento y selectividad

(b) Energia: ¢ Cuanta energia?

(c) Economico: el costo suele ser un factor importante en evaluar el disefio
conceptual porque en muchas aplicaciones existe un limite de costo.

(d) Medio ambiente: se puede definir como la amigable o no con el medio
ambiente dependiendo de los subproductos de la reaccion.
(2) Formular matriz de decision: los criterios se ingresaron como filas y las sintesis
como columnas [21].
(3) Data: informacion disponible con el que se compararon todos los demas métodos
se debe a la dificultad de encontrar informacion de la sintesis [21].
(4) Generar la matriz: se comparé cada concepto con el datos para cada criterio
Estaban presentes tres escalas de nivel: Mejor (+ o0 1), Igual (S 0 0), Peor (-0 -)
[21].
(5) Evaluar las calificaciones: determinar el numero de cada calificacion para cada
sintesis (+, S y -). Considere trasladar las buenas caracteristicas de un concepto a
otros disefios. Mirando la fuerza de conceptos altamente valorados [21].
(6) Repita los pasos 3 a 6: la matriz se vuelve a ejecutar, evaluar, etc. Hasta que un
meétodo de obtencidn surgié como un claro ganador con una muy alta clasificacion
general[21].

(1) El dato que se utilizara en la siguiente iteracion debe ser el mayor +’s.

(2) El concepto eliminado debe ser el de mayor -'s.

2.2. Propiedades termodinamicas

Para evaluar el comportamiento termodinamico de la reaccién es necesario
recolectar las propiedades termodinamicas fisicoquimicas de las sustancias
involucradas. Se buscara en la literatura para obtener dicha informacién como

presion critica, temperatura critica, factor acéntrico, entropia y entalpia molares.
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2.3. Planificacion de los escenarios a simular

Primero se evaluara el comportamiento termodinamico de la reaccion a
condiciones estandar para tener un punto de referencia, de ahi se procedera a
calcular la entalpia y energia de gibbs de la reaccién desde 313.15 K hasta 453.15
K con incrementos de 20 K, todas a 1 bar. Posteriormente se hara calculos a dichas
temperaturas, pero con el efecto de la presidén desde 1 bar hasta los 100 bares con

incrementos de 10 bar.

Esto incrementos fueron seleccionados para poder llevar a cabo la comparacién
de los resultados obtenidos en este trabajo de grado con el articulo cientifico
Thermodynamic and Chemical Equilibrium in the Carbonylation the Glycerol with
Carbon Dioxide to Produce Glycerol Carbonate by Using Metal Oxide Nanoparticles
as Catalyst [18].

2.4. Simulacién numérica de los escenarios

Antes de llevar a cabo el modelamiento termodinamico a diferentes temperaturas
y presiones se debe analizar qué modelo termodinamico se debe aplicar por lo cual
se empled se tomd de referencia Don”t Gamble with Physical Properties donde
exponen el diagrama de flujo para elegir el correcto modelo termodinamico como se

muestra en la Figura 8.
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Figura 8.

Diagrama de flujo para elegir modelo termodinamico.

Y& NRTL UNIQUAC,

and Their Variances
Yes
LL?
N WILSON, NRTL, UNIQUAC,
P < 10 bar _> | MO0 _ and Their Variances

—¢_|J?
v UNIFAC LLE

(See also Ves
Mo |_|_>

Figure 3)
Yes

UMIFAC and its
Extensions

Polar P
Non-elecirolytes

hvd

*= Schwartentruber-Renon,
PR or RKS with WS,
PR or RES with MH\2

P > 10 bar /IJ

N

PSRE,
> PR or RKS with MHWY2

Pressure @ LiquidLiquid
Interaction Parameters
Available

Nota. Diagrama de flujo para sustancias polar no electrolitos

Mo

Se realizara los calculos y la simulacién a diferentes temperaturas y presiones,
estos resultados permiten encontrar las mejores condiciones para la reaccion.
Primero se analizara el efecto de la temperatura sobre la entalpia y la energia de

gibbs de la reaccién como se muestra en la Figura 8:
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Figura 9.

Diagrama de flujo para el calculo del efecto de temperatura.

Efecto de latemperatura en la reaccidén en una sustancia pura

!

] AH = (v)H___| —(v,)H
- proauctos A reactivos

)
Cp=a+bT +cT?+dT3 + eT*

7
T
AH(T) = AH + f ACp dT
298.15 K
. T ACp
AS = AS +f ——dT
298,15 K T
. AH —AG
AS = ——
T
v

AG = AH' —TAS’
]

— Guardar el calculo a esa Ty repetir el proceso conotra T

!

Graficar datos calculados

Nota. Diagrama de flujo de calculo con efecto de temperatura

Posteriormente se procedera a analizar como influye la presion como se muestra

en la Figura 9:
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Figura 10.

Diagrama de flujo para el calculo del efecto de temperatura.

Efecto de la presion en la reaccion en una sustancia pura

Calculamos k con los datos de la sustancia pura para poder calcular a a la temperatura especifica

. -
& = 037464 + 1.54226w — 0.26992w% ; [a(T)]F = 1 + & u—)

T
TC
¥

Calcular a, by B a latemperatura especifica

:
a(T) = 0.45724% a(T); b(T) = 0.07780 & g = :—’T
X

[
]

d 0.45724R*T? .
Calcular ﬁ = ————=%— alatemperatura especifica
T

Pc(x(‘l JT_( J+1)

i
Suponer un V¥ g iterar con peng-robinson para hacer un proceso iterativo para encontrar V%4 a condiciones de la sustancia de (T, P) ;

RT RT
p= VEeal | yReal® _gpyReal 2
i
Real . PuR!aF
Con el VB¢ calculado a las condiciones de (T, P) calcular Z = e
]
da’ da
T(f)*ﬂ Z+(1+y2F) (7) Z+(1428)
Calcular AH (T, P); = |RT(Z — 1) + =2 —In (——== ]| yAS(T, P); = |RIn(Z — B) + ~L-In (———— ara la sustancia pura i correspondiente
(T.P); [ ( ) NTS vz | Y S(T,P); ¢ T Ve | P p p
3 13

¥
_ 1(8)-a  (z+(14+v38) § 1(§8)-a (z+{1+/38) (58 (z+(1+v38) i m(§8)-a, (z+(1+v38)
Calcular AH(T, P) = M.y par + Ve,u,0, [RT(Z = 1) + 22 in (T80 +Vyg,0 [RT(Z = 1)+ = 1n z+[|7;35]) ~ Vo, |RT(Z = 1)+ == (7020 ~ Ve, |RT(Z = 1)+ == (02D

CaH, 0, . o, CaHa0s

¥
da 5] da 5 da & do .
Calcular AS(T, P) = ASt1 par + Veu,0, [RFU(Z —my+ (Bl v |RinGz -5y + @, (Bl = veo, [Rinz - 8) + @, (Bl |~ veno, |mintz - ) + &) (Bl

C4He 04 Ha CyHyOz

i

L Caleular AG(T) = AH(T) — TAS(T)

i

Graficar resultados

Nota. Diagrama de flujo de calculo con efecto de la presién
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Figura 11.

Diagrama de flujo para el calculo de la constante de equilibrio.

Calculo de la constante de equilibrio

— Hacer la tabla estequiométrica

Calcular AH,p ¥ AGran

Calcular K,

Corregira K, por temperatura

Simplificar la condicion de equilibrio

Reemplazarlos términos de ¢

Reemplazarlos términos de €

Resolver para &,

— Verificar que €., se encuentran dentro de la region permisible

Nota. Diagrama de flujo de calculo constante de equilibrio y avance de la reaccion
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Se haran dos calculos representativos, primero a condiciones estandar y el
segundo a condiciones diferentes a estandar, esto se hace con el fin de mostrar el
paso a paso para calcular a condiciones estandar, efecto de temperatura y efecto de
la presion y sea una guia para futuras investigaciones; para las otras condiciones
los datos se mostraran en una tabla de resultados. Con los resultados se realizara
un analisis termodinamico de la reaccion con el objetivo de llegar al alcance de este
proyecto el cual es determinar las condiciones de factibilidad del sistema reactivo

seleccionado.

2.5. Seleccién del mejor escenario

En la etapa final se iniciara analizando los resultados obtenidos por la simulacion,
para determinar para determinar las mejores condiciones para la reaccion se lleve a
cabo. Ademas, se seleccionara un catalizador tomando criterios como conversion del
glicerol, seleccidn del carbonato de glicerol y rendimiento de carbonato de glicerol

utilizando un ponderado para determinar el catalizador de mayor porcentaje.
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3. RESULTADOS

Para el desarrollo del capitulo correspondiente a los analisis y resultados, se
pretende realizar el procedimiento detallado de cada una de las etapas descritas en
el capitulo 2 METODOLOGIA, mostrando un paso a paso de un calculo
representativo con su respectivo analisis, para finalmente determinar la factibilidad

de la reaccion.

3.1. Seleccién del método de obtencion

Tradicionalmente, la produccion del carbonato de glicerol (GC) fue basada en la
reaccion entre glicerol y fosgeno o diéxido de carbono. Sin embargo, estos procesos
han sido disueltos debido a la alta toxicidad e impactos negativos al medio ambiente.
Por lo cual surge la necesidad de una investigacion de reemplazar estos procesos
con tecnologias sostenibles. Un acercamiento prometedor es la manufactura de
carbonato de glicerol, una forma de obtenerlo es por transesterificacion de glicerol
con carbonato de dimetilo (DMC) u otros carbonatos organicos aciclicos. La ruta de
transesterificacion para la sintesis de carbonato de glicerol ha sido revisada
extensamente y discutida por Sahani et al. Sin embargo, las materias primas como
etano o carbonatos de dietilo necesarios para este enfoque son caros por lo cual la
producciéon comercial de la ruta la hace menos provechosa. Por ejemplo, el DMC
industrial cuesta aproximadamente tres veces el costo de metanol.

Alternativamente, GC puede ser producido a través de carbonilacién de glicerol
con urea. Esta reaccion tomo mucho interés entre los investigadores porque la urea
esta disponible a un bajo costo y la reaccion se puede llevarse a cabo en la ausencia
de un solvente. Sin embargo, no es amigable con el medio ambiente por sus
subproductos como biuret e acido isocianico son formados, y el amoniaco generado
debe ser eliminado durante el curso de la reaccion. Ademas, la produccién de
amoniaco como subproducto durante la reaccion lo convierte en un obstaculo por lo
cual es necesario llevar a cabo la reaccién a baja presion para que el amoniaco se
encuentre en estado gaseoso y poder eliminarlo con facilidad. De lo contrario, el alto
volumen de amoniaco como subproducto reduce la selectividad y, por lo tanto, limita
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el atractivo industrial de este proceso. Ademas, las altas temperaturas de reaccion
asociadas con catalizadores homogéneos que son dificiles de recuperar hacen que
el enfoque sea menos sostenible.

Por otro lado, la carbonilacidon directa de glicerol con CO2 para formar GC, se
prefiere desde el punto de vista ambiental. Puntos de vista de proteccién y
procesamiento quimico sostenible. Utilizando CO2 como fuente de carbonilo para
este proceso se considera el enfoque mas atractivo debido a que se reemplaza el
fosgeno, que es toxico y costoso, por CO2, que es barato y un gas de efecto
invernadero, produciendo glicerol y agua como unico subproducto.

La reaccién del CO2 con glicerol para producir GC, es un proceso atractivo ya que
dos productos de desecho abundantes se transforman en un producto de alto valor.
Sin embargo, esta ruta es bastante dificil debido a la baja reactividad de los dos
sustratos, sin mencionar las limitaciones del equilibrio [22,53,61-67]. Ademas, en la
mayoria de los estudios reportados, se ha empleado glicerol purificado como
material de partida, pero el mayor desafio de la industria del biodiesel radica en la
utilizacion de glicerol crudo para evitar los costosos protocolos de purificacion. Sin
embargo, si el proceso para la carbonilacién selectiva de glicerol utilizando CO:2
como materia prima C1 para producir carbonato de glicerol es optimizado para
aplicaciones industriales a gran escala, seria muy gratificante. Ademas, el carbonato
de glicerol es el mas valioso de todos los productos conocidos de valorizacidén del
glicerol [15], [22][16], Ademas, el proceso de carbonilacion contribuiria en gran
medida a compensar millones de toneladas de CO:2 al afio cuyo consumo actual por
parte de la industria quimica sigue siendo insignificante [72]

Se toma la metodologia de “A Methodology to Evaluate Process Sustainibility” de
Michael A. Gonzales llama GREENSCOPE la cual permite cuantificar la
sostenibilidad con métricas de areas como: eficiencia, energia, medio ambiente y

economia. Estos determinan en general la sostenibilidad de un proceso quimico [20].
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Tabla 3.

Resultados de la matriz de decision.

Carbonilacion
Carbonilacién
Transesterificacion _ de glicerol con
Conceptos _ de glicerol con o
de glicerol diéxido de
urea
carbono
Eficiencia S S S
Energia S S S
Econdmica - + +
Medio
- - +
ambiente
+ 0 1 2
S 2 2 2
- 2 1 0

Nota. Diagrama de flujo de la matriz de decisidn

3.1.1. Recoleccioén de informacion

Para la recoleccion de informacién fue necesario utilizar el articulo “Chemical

equilibrium of glycerol carbonate synthesis from glycerol” el cual suministra los datos

requeridos para el desarrollo del proyecto los cuales se pueden observar en la Figura

19. Estas contienen informacion requerida para el estudio termodinamico de cada

sustancia, como entalpia, entropia, temperatura y presién critica de la sustancia

como se muestra a continuacion:
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Tabla 4.

Entalpia y entropia de formacion.

Sustancias Fase AH; (%) AS; (%)
CaHg0; Gas -668.52 204.47
CO, Gas -393.20 213.78
CaHg04 Gas -785.329 237.45
H,0 Gas -285.83 69.950

Nota. En la figura se observa las propiedades de formacion de las
sustancias involucradas en la reaccion. Tomado de: “Chemical equilibrium
of glycerol carbonate synthesis from glycerol”.

Tabla 5.

Constantes de cada sustancia involucrada.

Sustancia | Fase a b c d e
C3HgO4 Gas | 132.145 0.860 -0.002 1.8*10° 0
Co, Gas | 27.090 0.011 0.001 -1.9*10° | 8.78*10°
C4HeO, Gas 6.970 -0.990 0.004 0 0
H,0 Gas | 92.053 -0.040 -0.0002 | 5.34*107 0

Nota. Constantes para calcular el calor especifico del glicerol, didxido de carbono,
carbonato de glicerol y agua (Tao Wang, 2010).

3.1.2. Calculos y analisis

Teniendo en cuenta la recoleccion de datos anteriormente descrita, se procede a
realizar los calculos requeridos para la evaluacién termodinamica, adicional se deja en
evidencia el procedimiento de cada uno de los caculos mencionados. El modelamiento
termodinamico matematico de las ecuaciones se desarrollara con las siguientes

condiciones:
La reaccion se lleva a cabo en fase gaseosa

Las sustancias involucradas son puras
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Para la eleccion del modelo termodinamico se analizo el glicerol debido a que este
seria nuestro reactivo limite debido a la abundancia que hay del diéxido de carbono en
el mundo debido a que este un desecho comun de varias industrias. Esta es una
sustancia polar no electrolito que se simulara de 1 bar a 100 bar donde se tiene los
parametros de interaccion ij por lo cual siguiendo con el diagrama de flujo de la Figura
8 concluye que se puede utilizar Peng-Robinson o Soave Redlich-Kwong, para este

trabajo solamente se analizara Peng-Robinson.

3.1.2.a. Efecto de la temperatura en las propiedades termodinamicas en sustancias
puras. Primero debemos calcular la entalpia de la reaccion a condiciones estandar las

cuales estan dadas por

Ecuacion 52. Calculo entalpia de formacion.

AH' = (vi)Hf,Productos - (vj)Hf,Productos

Al reemplazar obtenemos

AH' = —9130 J
mol

Para calcular la entalpia de la reaccion a una temperatura determinada en la

misma fase se utilizaria la siguiente expresion

Ecuacion 53. Calculo entalpia a una temperatura especifica.
T

AH(T) = AH" + f ACp dT
298.15 K

Para poder calcular debemos calcular el A Cp dT por lo cual este puede tomarse
constante o como funcién de T, en este caso la tomaremos como funcion

dependiente de la temperatura:
Ecuacién 54. Calculo del calor de especifico a una temperatura especifica.

Cp=a+bT +cT?+dT3 + eT*

Antes de nada, debemos resolver la integrada para poder continuar:

Ecuacion 55. Calculo entalpia a una temperatura especifica.
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T
AH(T) = AH" + fa+ bT + cT? + dT? + eT* dT
o

Ecuacién 56. Calculo entalpia a una temperatura especifica.

. T2 T3 T+ TS T Tt 7
AH(T)=AH + aT+b7+c?+dT+e?— aT1+bT+CT+dT+e—

Ecuacion 57. Calculo entalpia a una temperatura especifica.

. o b 02y | € 3y d ) , € o5
— _ _ 2 _ _ 3 _ _ _ _ 5 __
AH(T) = AH" + a(T T)+2(T T )+3(T T )+4(T T )+5(T T )
Sin embargo, se requiere las constantes a, b, c,d y e para cada de las sustancias

involucradas en la reaccion:
Tabla 6.

Constantes de cada sustancia involucrada.

Sustancia | Fase a b c d e
C3HgO3 Gas | 132.145 0.860 -0.002 1.8*10° 0
co, Gas | 27.090 0.011 0.001 -1.9*10° | 8.78*10°
C4Hg0, Gas 6.970 -0.990 0.004 0 0
H,0 Gas | 92.053 -0.040 -0.0002 | 5.34*107 0

Nota. Constantes para calcular el calor especifico del glicerol, didxido de carbono,

carbonato de glicerol y agua (Tao Wang, 2010).

Con los datos se calculé y grafico los calores especificos de las sustancias

involucradas como se observa en la Figura 20.
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Figura 12.

Comportamiento del calor especifico a diferentes temperaturas.
45000
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35000
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X
‘o 20000 Co2
“ —8—GC
15000
—e—H20

10000
5000

0
300 320 340 360 380 400 420 440 460

T(K)

Nota. Resultados del calor especifico del didxido de carbono,

carbonato de glicerol y agua a diferentes temperaturas.

Se mostrara el paso a paso para calcular AH(313.15 K), primero se calcula el Cp

de cada sustancia a la determinada temperatura que se desea evaluar:

Ecuacion 58. Calculo de calor especifico a una temperatura especifica.

fcp dT = a(T = T°) +§(T2 —T°2)+%<T3 —T°3)+%(T—T°4)+§(T5 —T°5)

Cp.c,hy0,(313.15) = 3931.9065

Cp.co,(313.15) = 938.1809

Cp.c,,0,(313.15) = 1829.01069
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Cp 1,0(313.15) = 1130.7530

después se calcula el AH a la temperatura que se desea evaluar

Ecuacién 59. Calculo entalpia a una temperatura especifica.

AH(T) = AHO + (vi) f CP.Productos dT — (vj) f CP,Reactivos dT

AH(313.15) = —11040 L
mol

repitiendo el mismo procedimiento para determinar AH a las siguientes

temperaturas.
Tabla 7.

Calor especifico y entalpia a diferentes temperaturas.

T Cp, c3Hz0; Cp, co, Cp,c Hg0, Cp, n0 AH(T)
298.15 - - - - —9130
313.15 3931 938 1829 1130 —11040
333.15 9228 2399 4906 2633 —13227
353.15 14583 4155 8778 4135 —14955
373.15 19994 6275 13517 5641 —16241
393.15 25462 8838 19194 7157 —17079
413.15 30989 11934 25881 8690 —17481
433.15 36576 15663 33649 10247 —17470
453.15 42231 20138 42570 11835 —17104

Nota. Resultados del calor especifico y la entalpia del glicerol, diéxido de

carbono, carbonato de glicerol y agua a diferentes temperaturas.
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Figura 13.

Comportamiento de la entalpia a diferentes temperaturas.

4
‘09 ><1O T T T T T T

A+ 4

11 7

12F 4

13+ a

[J/mol]

rxn

A4+ 7

AH

-1.5r .

1.6+ -

-1.7 - 7

_18 | 1 1 1 1 1 | 1
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
TIK]

Nota. Resultados de la entalpia de la reaccién a

diferentes temperaturas.

Para calcular la entropia a una temperatura determinada

Ecuacion 60. Calculo de entropia a una temperatura especifica.
T

. AC,
AS = AS" + f —2ar
298.15 K T

Recordemos
Ecuacién 61. Calculo de entropia a una temperatura especifica.

. (T ACs
AS=AS+[ —Lar

298.15 K

Ecuacion 62. Calculo de Cp a una temperatura especifica.

Cp =a+bT +cT?+dT3 + eT*

por lo tanto
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Ecuacion 63. Calculo de entropia a una temperatura especifica.

T
. a+ bT + cT? +dT3 + eT*
AS(T) = AS” + f - dr

298.15 K

Ecuacion 64. Calculo de entropia a una temperatura especifica.
T
AS(T) = AS” + f%+b+cT+dT2 + eT3dT
>
Ecuacion 65. Calculo de entropia a una temperatura especifica.

. cT? dT3® eT* R . cT dT
AS(T) = AS + | aln(T) + bT + + + —an(T)—-bT ——————-

2 3 4

Ecuacion 66. Calculo de entropia a una temperatura especifica.

AS(T) = AS® + (aln (Tl) +b(T—T)+ % (T2 - T°2) + g(ﬂ - T°3) + Z (T4 - T°4)>

Sin embargo, se requiere las constantes a, b, c,d y e para cada de las sustancias

involucradas en la reaccion:
Tabla 8.

Constantes de cada sustancia involucrada.

Sustancia | Fase a b c d e
C3HgO4 Gas | 132.145 0.860 -0.002 1.8*10° 0
Co, Gas | 27.090 0.011 0.001 -1.9*10° | 8.78*10°
C4HeO, Gas 6.970 -0.990 0.004 0 0
H,0 Gas | 92.053 -0.040 -0.0002 | 5.34*107 0

Nota. Constantes para calcular el calor especifico del glicerol, didxido de

carbono, carbonato de glicerol y agua.

Se mostrara el paso a paso para calcular AS(313.15 K), se calcula el C, de cada

sustancia a la determinada temperatura que se desea evaluar:

Ecuacién 67. Integral de Cp/T.
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T atn () + b 1) 4 S (12 1)+ 5(19 - 1) 42

Z(T4 _ To4)

CP,C3H803 == 128661

Cpco,(313.15) = 3.0684

CP,C4_H604 (31315 ) = 59799

CP,HZO = 37003

Determinar AS a la temperatura deseada:

Ecuacioén 68. Calculo de entropia de formacion.

o C I .
AS(T) = AS + (vi)f% _ (Uj)f P.RE;ctLvos

AS(T) = —110856L
mol
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Tabla 9.

Calor especifico y entropia a diferentes temperaturas.

T Cp, c3Hg04 Cp, co, | Cpcungo, | Cp, Hy0 AS(T)
293.15 — — - - —110850
313.15 12.8661 3.0684 5.9799 3.7003 —110856
333.15 29.2606 7.5869 15.4930 8.3522 —110863
353.15 44.8694 12.7018 26.7690 12.7298 | —110868
373.15 59.7742 18.5368 39.8106 16.8781 | —110872
393.15 74.0482 25.2226 54.6201 20.8366 | —110874
413.15 87.7580 32.8968 71.1995 24.6401 | —110875
433.15 100.9648 | 41.0744 89.5506 28.3197 | —110875
453.15 113.7256 51.7978 | 109.6749 31.9035 | —110874

Nota. Resultados del calor especifico y la entropia del glicerol, diéxido de

carbono, carbonato de glicerol y agua a diferentes temperaturas.

Figura 14.
Comportamiento de la entropia a diferentes
temperaturas.
5
1.1085 (1
-1.10855 [
S -1.1086
E
9 110865
-1.1087

-1.10875 1 L L 1 1 I L T
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

TIK]
Nota. Resultados de la entropia de la

reaccion a diferentes temperaturas.
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Con esta informacién ahora es posible calcular AG”

AG’ = AH® — TAS’

(69)

J

AG’® = 34703596 —

mol

Tabla 10.
Entalpia, entropia y energia de gibbs a diferentes temperaturas.

e Hmer) | o) | %)
298.15 —-9130 —110850 33041798
313.15 —11040 —110856 34703596
333.15 —13217 —110863 36920791
353.15 —14955 —110868 39138105
373.15 —16241 —110872 41355504
393.15 —-17079 —110874 43572960
413.15 —17481 —110875 45790449
433.15 —17472 —110875 48007946
453.15 —17093 —110874 50225435

Nota. Resultados de la entalpia, entropia y energia de gibbs a diferentes

temperaturas.
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Figura 15.
Comportamiento de la energia de gibbs a

diferentes temperaturas.
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Nota. Resultados de la energia de gibbs de la

reaccion a diferentes temperaturas.

Los resultados obtenidos al variar la temperatura muestran que (298.15K, 1 bar)

AH = —9130-L AS = —110850 —— AG = 33063000—L y para (453.15K, 1 bar)
mol mol K mol

AH = —17128— AS = —110874ﬁ AG = 502254357 dicho esto al aumentar

J J
mol m
154.85 K la energia de gibbs incremento 17183637$ por lo cual desfavorece aun

mas la reaccion y la entalpia tuvo un descenso de -7963 ﬁ haciéndola mas
exotérmica.

3.1.2.b. Efecto de la presion de las propiedades termodinamicas en sustancias
puras. Para calcular la entalpia de la reaccion a una presion y temperatura

determinada, esta dada por:
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Ecuaciéon 70. Calculo de entalpia a una presion especifica.

T(da/dt) e lZ + (1+v2B)

AH (T,P) = AH +ZU- RT(Z—-1) +
( ) T,lbar l ( ) 2'\/§b Z-l—(l—'\/iB)

sabiendo que

Ecuacion 71. Factor de compresibilidad.

_ PV
" RT
Ecuacioén 72. Calculo de B.

Z

B Pb
" RT
Ecuacion 73. Calculo de a.

B

22
Cc

R
a(T) = 0.45724

a(T)

C
Ecuacioén 74. Calculo de b.
C

RT
b(T) = 0.07780—

Cc

Ecuacion 75. Calculo de «.

T
[a(M]V2=1+k|[1- |=
TC

Ecuacioén 76. Calculo de k.

Kk = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?

debemos obtener Z—; por lo cual si reemplazamos Z y a(T) en a(T), obtenemos:

Ecuacion 77. Calculo de a.

22
c

a(T) = 0.45724 x| 1+x[1-—

P, T,
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Ecuacién 78. Calculo de k.

) [T
dk,T,) T k<k<1 Tc>+1>
= k1= )+ |=-

C

dT JTNT

. , d
Ecuacion 79. Calculo de d—;.

T
klk(1= [&)+1
da 0457Z4RZTC2 ( < TC>+ )
e . * —
dT P. JTANT

.y , d
Ecuacion 80. Calculo de d—;l.

da 0.45724R2T?

ar V%
k(1= JF)+1)
Cc

Ecuacion 81. Ecuacioén de estado de Peng-Robinson.

RT aa

P = [Real _ p - VReal2 + 2pVReal _ p2

Ecuacion 82. Calculo de a.

R2T?
a(T) = 0.45724
Pc

Ecuacion 83. Calculo de b.

RT,
b(T) = 0.07780 —<
Pc

Ecuacion 84. Calculo de «.

[a(D]Y?=1+k[1 _\/TEC

Ecuacion 85. Calculo de k.

Kk = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?
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Se mostrara el paso a paso para calcular AH(313.15 K,1.013 * 10™* bar) para el
co,

Tabla 11.
Propiedades del didxido de carbono.
Compuesto P. (bar) T. (K) w V;
CO, 73.693 303.3 0.23894 1

Nota. Presion critica, temperatura y factor de acentricidad del diéxido de carbon.

calculamos usando los datos previos

bar * m3

a(T) = 0.2484
mol?

3

m
b(T) = 2.662 107> —
() ¥ mol

k =0.7277

a(T) = 0.6295

Asumimos un VS¥? del proceso para posteriormente obtener el volumen real con el

objetivo calcular el factor de compresibilidad Z del CO0,:

3

m
Vs = 0.01 —
mol

ahora se realizara un proceso iterativo suponiendo un volumen con el fin de
encontrar el volumen real para obtener una presion a 1.013 = 10~* bar aplicando la

ecuacion de Peng-Robinson (48) obteniendo:
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3

m
yReal = 0.0524 —
mol

ahora procedemos a calcular Z

Ecuacion 86. Ecuacion para calcular Z.

PvReal
T RT

7 = 0.9998
da
calculamos —
dt

da _ 6295

dr

calculamos B

B =5.0789 x10™*

resumiendo
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Tabla 12.

Resultados para el dioxido de carbono.

co,
T 313.15 K
P 1.013 *10~* bar bar
R 8.314472 J
mol K
3
ySup 0.01 m
mol
w 0.23894
K 0.7277
a 0.6295
T, 303.3 K
P, 73.693 bar
6
a 5.484e-06 bar m
mol?
3
b 2.66e-05 m
mol
3
yReal 0.0524 m
mol
A 0.9998
% 5.85¢-04
B 5.08e-04

Nota. Resultados de volumen ideal, volumen real entre otras variables
del diéxido de carbono a 1.013 * 10~% bar.
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Ecuacion 87. Ecuacion para calcular entalpia a una presion especifica.

Heo,(313.15 K,1.013 % 10~ bar) = vco, |RT(Z — 1) +

r(%/,) - a " [Z +(1+V2B)
2V2b Z+(1-+2B)

CO,

AH¢,(313.15 K,1.013 = 10~* bar) = —6.7673 * 103

se repite el mismo procedimiento para el C3sHsOs, C4HsO4 y H20 obteniendo lo

siguiente:
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Tabla 13.

Resultados para el glicerol.

C3;HgO;
T 313.15 K
P 1.013 *10~* bar bar
R 8.314472 J
mol K
3
ySup 0.01 m
mol
w 1.50838
K 2.0868
a 1.8334
T, 724.95 K
P, 66.692 bar
6
a 4.5669¢-05 bar m
mol?
3
b 7.0315e-05 m
mol
3
y Real 0.0019 m
mol
A 0.0357
% -0.0117
B 0.0013

Nota. Resultados de volumen ideal, volumen real entre otras variables
del glicerol a 1.013 « 10~* bar.
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AH¢,py0,(313.15 K,1.013 = 10~* bar) = —26.2114

Tabla 14.
Resultados para el agua.
H,0
T 313.15 K
P 1.013 * 10~ bar bar
R 8.314472 J
mol K
ysup 0.01 m>
mol
w 0.344
K 0.8732
a 1.2226
T, 647.15 K
P. 223.9 bar
6
a 7.2296-06 bar m
mol?
3
b 1.87e-05 m
mol
3
yReal 0.0522 m
mol
Z 0.9963
% -0.001
dt
B 3.57e-4

Nota. Resultados de volumen ideal, volumen real entre otras variables
del agua a 1.013 « 10~* bar.
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AHy,0(313.15K,1.013 = 10~* bar) = —25.110884

Tabla 15.

Resultados para el carbonato de glicerol.

C4H 0,
T 313.15 K
P 1.013 * 10~ bar bar
R 8.314472 J
mol K
3
ySup 0.01 m
mol
w 0.1665
K 0.6239
a 1.1762
T, 303.3 K
P, 73.693 bar
6
a 3.064e-05 bar m
mol?
3
b 7.97e-05 m
mol
3
yReal 0.0516 m
mol
YA 0.9848
% -0.003
B 0.0015

Nota. Resultados de volumen ideal, volumen real entre otras variables

del carbonato del glicerol a 1.013 * 10™* bar.
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AHc,p.0,(313.15 K,1.013 * 10~ bar) = —26.2119

ahora calculamos AH(313.15 K,1.013 x 10™* bar)

Ecuacion 88. Ecuacion para calcular entalpia de CO2 a una presion especifica.

T da _
Hco,AH (T, P) = AHr, 1 por + Z v |RT(Z - 1) + ( /dt) i In [Z +(1+ \/EB)”

22b Z+(1-+2B)

Ecuacion 89. Ecuacion para calcular entalpia a una presion especifica.

AH (T, P) = MHay3.15 k1 bar + Veyng0,AHc, 1,0, (31315 K, 1.013 * 10~* bar) + vy, oAHy,,0(313.15 K, 0.3 bar)
— Vco,AHeo,(313.15 K, 1.013 * 107 bar) — vg,y,0,MHe, 1y0,(313.15 K, 1.013 * 10 bar )

AH(313.15K,1.013 * 10™* bar) = —6525#

ahora calculamos AS(313.15 K,1.013 * 10~* bar) para cada sustancia involucrada

siguiendo el mismo procedimiento anteriormente mencionado obteniendo el siguiente

resultado:
bar m3
AS¢o,(313.15K,1.013 * 10~* bar) = —8.41268 = 1077
’ mol K
—a _, barm®
ASc,1y0,(313.15 K, 1.013 + 107* bar) = —841255 1077 ———
ASyo(313.15 K, 1.013 + 10-* bar) = 841268 + 10~ -2 m
o . o - mol K
—a _ _, barm?
ASc,hg0, (31315 K, 1.013 + 10™* bar ) = —8.41277 + 1077 ———
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ahora calculamos AS(313.15 K,1.013 = 10~* bar ) para la reaccién

Ecuacién 90. Ecuacion para calcular entropia a una presion especifica.

daj.. 1Z+(1+2B)

_ _ _ dt

AS (T,P) = ASr1 atm +Zvl RIn(Z = B) +——In lz+ ( —\/EB)l
bar m3

AS(313.15K,1.013 « 10~* bar) = —110.764

mol K

ahora procedemos a calcular el AG (313.15 K, 1.013 = 10™* bar)
Ecuaciéon 91. Ecuacion para calcular energia de Gibbs.

AG(T) = AH(T) — TAS(T)

AG(313.15K) = 34695300L
mol

Segun la metodologia se repetiria el mismo procedimiento, pero variando la

presion hasta 100 bares sin embargo mientras se realizaban los calculos arrojaba
un error en la iteracion para hallar el VRéal del glicerol al superar los 0.79 bar por lo
cual se decidid hacer un analisis de su volumen especifico respecto a la presion
como se muestra en la Figura 25, este refleja en los 5.06625 * 1072 bar el volumen
especifico del glicerol es muy pequefio por lo cual se realizaron los célculos hasta
esa presion para comparar con el articulo cientifico “Chemical equilibrium of glycerol
carbonate synthesis from glycerol” y justificando que al superar los 0.79 bar de
presion habria un cambio de fase del glicerol a liquido no permitiendo utilizar la
ecuacion de Peng-Robinson por ende las simulaciones se llevaran a presiones al

vacio entre 1.013 * 10~* bar bar hasta 5.06625 * 10~2 bar obteniendo los resultados

reflejados en la Figura 24
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[J/mol]
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Figura 16.

Comportamiento del volumen especifico.

300

250
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100 [
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P =1.013*10(-3) bar
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(.

P =1.013*10(-2) bar
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330
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Nota. Comportamiento del volumen especifico del

glicerol.

Figura 17.

Comportamiento de la entalpia.
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Nota. Resultados de la entalpia de la reaccion a

diferentes presiones.
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[J/K mol]

rxn

Figura 18.

Comportamiento de la entropia.

AS

5
1.1076 21— ; ; ; ; .
-1.1077 | P =1.013*10(-4) bar |
P = 5.5728+10(-3) bar
P= 5.06625*10(-2) bar
-1.1078 b
-1.1079 1
-1.108 - ]
-1.1081 | 1
_11082 1 1 1 1 1 1 1
310 315 320 325 330 335 340 345 350
TIK]
Nota. Resultados de la entropia de la reaccién a
diferentes presiones.
Figura 19.
Comportamiento de la energia de gibbs.
3 9 ><107 T T T T T T T
3.85
381
3.75 -
5
E 37t
=
o 365F
4
36
355 P=1.013*10-4) bar | |
P = 5.5728*10(-3) bar
35k P = 5.06625*10(-2) bar | |
345 Il 1 1 Il 1 1 Il
310 315 320 325 330 335 340 345 350

TIK]
Nota. Resultados de la energia de gibbs de la

reaccion a diferentes presiones.
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Para el efecto de la presion se obtuvieron los siguientes resultados a

(313.15K,1.013 * 10~* bar) - AH = —6525L AS = —110.764L AG = 34695300L
mol mol K mol

(313.15 K,5.5728 * 1073 bar) » AH = —6530L AS = —110.797L AG = 34689600—]
mol mol K m

(313.15K,5.06625 x 1072 bar) - AH = —6560L AS = —110.816L AG = 34679100
mol mol K 1

Dicho esto, el aumento de presidn en la reaccion disminuye la entalpia hasta 35$

siendo todavia exotérmica y la energia de gibbs redujo 16200$ haciendo mas

favorable la reaccién sin embargo aun asi (AG > 0). En estos términos la reaccion
es una reaccion exotérmica y no espontanea a las condiciones evaluadas por lo cual

no es probable que ocurra estas condiciones evaluadas.
Se debe recordar lo siguiente:
Tabla 16.

Condiciones para la reaccion ser espontanea.

AH <0 AH >0
AS >0 Espontanea a todas Espontanea a altas T
las T (AG < 0) (AG < 0)
AS <0 Espontanea a bajas T No espontanea a
(AG < 0) todas las T (AG > 0)

Nota. Condiciones de la entropia y entalpia para considerarse la reaccién espontanea.

También segun las simulaciones se puede observar que la temperatura tiene un

mayor efecto en la reaccion en comparacion de la presion estoy es debido a que el
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glicerol es sensible al cambio de presiones, este al superar los 0.79 bar cambiaria
de fase por lo cual no podriamos seguir aplicando Peng-Robinson.

Como se muestra aun asi requiere un gran aporte energético para activarla esto
se da porque la molécula CO2 es una molécula inerte y el glicerol no posee un
elevado contenido de energia de gibbs solo 279.374 ﬁ razén por la cual el
desarrollo de catalizadores apropiados es clave para tener éxito.

Un numero significativo de catalizadores homogéneos e heterogéneos han sido

investigados en la literatura, en la siguiente tabla muestra la temperatura y el

deshidratante empleado para obtener los siguientes resultados:
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Tabla 17.

Catalizadores.
Catalizador Sistema Temperla’tura de Presion Inicial (MPa) Deshidratante % Con\(ersién de % Selecci6n ‘?'e Carbonato % Rendimient{) de Ponderado | Referencia
Reaccidn (°C) Glicerol de Glicerol Carbonato de Glicerol
n-Bu,Sn(OMe), Homogeneo 177 5 Tamices moleculare 2.3 20 11.15 18
La,03 Heterogeneo 160 4.5 Adiponitrilo 58 17 37.5 91
Biochar Heterogeneo 160 3 Acetonitrilo 0 85
La,0,C0;3-Zn0O Heterogeneo 150 5.5 6.9 6.1 6.5 84
Au/ZnWO,-ZnO Heterogeneo 150 5 7.3 100 10.6 39.3 83
Cu/La,04 Heterogeneo 150 7 Acetonitrilo 33.4 489 41.2 81
La,0,C04/Zn0O Heterogeneo 170 4 Acetonitrilo 30.3 14.3 22.3 19
Zn-Al-La oxides Heterogeneo 170 4 Acetonitrilo 30.4 43.8 13.3 29.2 22
Cey.98Zr 0202 Heterogeneo 150 3 2-cianopiridina 40.9 36.3 38.6 82
La,0,C04/Zn0O Heterogeneo 170 4 Acetonitrilo 24.3 59.2 14.4 32.6 77
CeO, Heterogeneo 150 4 2-cianopiridina 38 33.3 35.65 8

Nota. Catalizadores heterogéneos promotores.

Los sistemas homogéneos exponen conversiones y selectividades prometedoras sin embargo sus desafios en la

separacion y su reciclamiento sumado a las complejidades de la corrosion de los reactores hacen que los procesos

sean menos atractivos.

A diferencia, los sistemas heterogéneos ofrecen una facil recuperacion y reciclamiento del catalizador donde evita

costosos protocolos de separacion y purificacion de productos y, al mismo tiempo, ofrece rendimientos competitivos

de carbonato de glicerol.

Se realiz6 un ponderado de conversion, seleccion y rendimiento como criterio estadistico de los catalizadores del

cual el Au/ZnWO4-ZnO fue el que obtuvo 39.3% siendo el mas alto entre los demas catalizadores. Por otra parte, la

temperatura operativa del catalizador es 150°C (423.15K) como se muestra a continuacion en las siguientes Figura 29

y Figura 30.
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Figura 21.

Entalpia del catalizador.
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Los resultados obtenidos difieren del articulo Thermodynamic and Chemical
Equilibrium in the Carbonylation the Glycerol with Carbon Dioxide to Produce
Glycerol Carbonate by Using Metal Oxide Nanoparticles as Catalyst esto es debido
a que el articulo no especifica que modelo termodinamico, sin embargo, la
tendencia de las propiedades termodinamicas es similares debido al efecto de

presién y temperatura.
Para el equilibrio quimico debemos recordar la reaccion quimica:
Ecuacion 92. Reaccion quimica de carbonato de glicerol con didxido de carbono.
Veyhg05C3H 03y + Vc0,C 02y © Veyng0,Catle O gy + Vy0H20(g)

Los coeficientes estequiométricos son 1 a 1 como se comentd anteriormente,

por lo tanto:

1C3H803(g) + 1C02(g) Ld 1C4H604(g) + 1H20(g)

Después se realiza su tabla estequiométrica obteniendo:
Tabla 18.

Tabla estequiomeétrica.

_ Moles Cambio Moles Permisible
Sustancia o ]
iniciales por Rxn finales n;(€) =0
n;,(t = 0) n;(t - o)
C3HgOy,, Ne3hg03, ~[veymg0.le NesHgos, — [vesngos e es ncaﬂsoao/[vcal"aga]
COZ(g) Nco,, _[Vc02]5 Neo,, — [VCDJS £s nmzo/[vmz]
CoHs044 Ne4Hg 04, +[ve,mg0,le MeyH04, T [ve 0.l ez "C@Hsmo/[vaﬂeo‘a]
H,0¢) M0, +Hviole Tusy0, + [Viyoe €2 0,/ [Viyo)
TOTAL Nrotalo +d¢ Nrotaro + 0 &2 “Nyoraro/8

Nota. Tabla estequiométrica generalizada.
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En este trabajo de grado los numero totales de moles no cambia (0 = 0) y solo

se alimentaran los reactivos con n_,, =1mol y n, =1mol por lo tanto la
expresion quedaria asi:

Tabla 19.

Tabla estequiomeétrica.

] Moles Cambio por i
Sustancia o Moles finales
iniciales Rxn
n;(t - o)
n,(t = 0)
C3H803(g) 1 —& 1—¢
COZ (9) 1 —& 1—¢
C4H604(g) 0 € €
HZO(g) 0 & &

Nota. Tabla estequiométrica al detalle.

Se procede a calcular K, :

Ecuacion 93. Constante de equilibrio

AGryn
RT,

K,, = exp (—

K,, = 6.4479¢ — 05

Después procedemos hacer la correccion K, por temperatura:

Ecuacion 94. Correccion de la constante de equilibrio.

In <ﬁ> - f " gy dT
Ko, n RT?
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Sabiendo anteriormente que:

Ecuacion 95. Calculo de la entalpia a una temperatura.

AHp(T) = AH' + a(T — T°) +§(T2 -T%) + % (13-17)+ % (r-1%) +§(T5 -7

Por lo tanto:

Ecuacion 96. Correccion de la constante de equilibrio.

lﬂ(ﬁ)=lfTAH°+a(T—T°)+§(T2—T"Z)+%(T3_Tc3)+%(T_To4)+§(T5_T°5)
T

R T2 dr

0

Ecuacion 97. Correccion de la constante de equilibrio.

s e ),

E To T2
K, = Kq,exp

Por lo tanto:

K, = 0.0297

K, para una temperatura y presion especifica esta dada por la siguiente

ecuacion:

Ecuacion 98. Calculo de la constante de equilibrio.

C

K,(T,P) = 1_[ a;’

i=1
Sin embargo, debemos analizar el estado de las sustancias involucradas en la

reaccion:
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Tabla 20.

Tabla de actividad de la especie.

Actividad
Fase (T, P) Estado estandar
de la especie
(T, P =1 bar)
Gas puro G, = G/(T,P =1) a; = P/(1 bar)

Especies en una

mezcla gaseosa

G, =G/(T,P =1)

a; = y;0;P/(1 bar)

a; = y;P/(1 bar)

mecanica

a; = p;/(1 bar)

Liquido puro G, = Gk(T,P=1) a; =1

Especies en una . a; = x;yifi

o G, =GHT,P=1)

mezcla liquida a; = x;y;

Solido puro G; =G (T,P=1) a; =1
Mezcla solida .

G, =G (T,P=1) a; =1

Nota. Tabla de actividad de la especie segun su estado, su fase, si es mezcla o

sustancia pura.

En nuestro caso esta en fase gaseosa por lo cual quedaria:

Ecuaciéon 99. Calculo de la constante de equilibrio.

Por lo tanto:

Ko(T,P) = ﬁ (Yig:P)”i

=1
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Ecuacion 100. Calculo de la constante de equilibrio.

€ 4 nd C 4 04 d
Ka(T,P)=<nC nﬁ)*<¢c Q”)*(P)"’*( ~)

b
ng *np PG * O Mot

Para nuestro caso de trabajo quedaria de la siguiente manera:

Ecuacion 101. Caélculo de la constante de equilibrio.

VCyHgO04 szO @vC4H604 szO
C4HgO4,, H300 N C4HgOy4,, H>0, N (P)a N
V(C3HgO3 Vco, VC3HgO3 vco,

*Nn 1) * tot
C3HgOs,  1'COy, C3HgOs, © ¥ €Oy,

0

K, =

Debido al analisis previo donde observamos que el glicerol es muy sensible al

aumentar la presion asumimos un estado de gas ideal (P = 1 atm), quedando:

Ecuacion 102. Calculo de la constante de equilibrio.

K = <nc4Héo4 * nH20>
0 =
Nc.Hg05 * Nco,

Utilizando las ecuaciones definidas en la tabla estequiométrica para los moles
finales obtenemos:

Ecuacion 103. Caélculo de la constante de equilibrio.

NeyHg03,€ * Ne3Hg 05, €

K, =
nC3H3030(1 —&)* (ncozo - nc3H80305)

Recordemos que solo se alimentaran los reactivos con n =1molyn, =

C3tg0s

1 mol por lo tanto la expresidén quedaria asi:

Ecuacién 104. Calculo de la constante de equilibrio.

Ka = ((1—8)*(1—8))

Desarrollamos:
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Ecuacion 105. Calculo de la constante de equilibrio.

K, = e
2 \e2-2e+1

Ecuacion 106. Calculo de la constante de equilibrio.

Si igualamos a 0 obtenemos:

0= (K, — 1e? — 2K ¢ + K,

Podemos observar que la ecuacion (110) es una ecuacién cuadratica al hacer

la siguiente comparacion:
Ecuacioén 107. Ecuacion de una cuadratica.
0=ax*>+bx+c

Donde:

a=(K,—-1)

Solucionamos la cuadratica

Ecuacion 108. Ecuacion para solucionar una cuadratica.

—b ¥Vb?% — 4ac
12 = 2a

debemos recordar al ser una cuadratica nos dara dos soluciones
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g = —0.2081

&y = 014‘70

sin embargo, la solucién real debe estar entre 0 y 1 por lo tanto:

e =0.1470

Repetimos el mismo proceso a diferentes temperaturas obteniendo las siguientes

graficas:

Figura 22.

Constante de equilibrio.

7
2.5 x10 T T T T T T T

151

051

O Il 1 1 1 1 Il
310 315 320 325 330 335 340 345 350
T[°K]

Nota. Constante de equilibrio a diferentes

temperaturas.
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Figura 23.

Avance de la reaccion.

09r

0.8

0.5

0.2

01 L | 1 1 1 1
310 315 320 325 330 335 340 345 350

T[K]

Nota. Avance de la reaccion a diferentes temperaturas

Ecuacién 109. Ecuacion de gibbs.

_AGIo?xn = RT, Z vilna; =RTyln 1_[ az)i

Ecuacién 110. Ecuacion de gibbs.
_AGIOan =In 1_[ avi
RT, fo

Ecuacién 111. Ecuacion de gibbs.

o aVC4H604 VHy0
—AGryn _ C4Hg04, H30,0
RTO VC3HgO3 Vco,

C3HgO3, = “COy,
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Ecuacién 112. Ecuacion de gibbs.

o avC4—H604— VH30
—AGpyn . C4HeO4,, Hz00
- VC3HgO vco

RTO q . C3Hg03 2

C3HgO3, ~ “COy,

Ecuacién 113. Ecuacion de gibbs.

vC4H604 szO
C4HgOy4,, H;00
VC3HgO3 % Vco,
C3H8030 €O,

K,=1In

Correccién de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz
Ecuacion 114. Correccién de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz.
d ( G ) _ H
OT \RT)p  RT?
Ecuacion 115. Correccién de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz.

0 (XviG\ _  XviH;
oT \ RT ~ RT?

Ecuacion 116. Correccién de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz.

AGryn\
( RT )P = ~in(Ka)

Ecuacion 117. Correccién de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz.

T

Kaq
AHpxn
fd(ana)=J RT? dT

Kao To

Ecuacion 118. Correccién de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz.

T

K AH
nl==|= J 2R AT
n<Ka0> RT?

To

83



Si AH,.,,, es constante

Ecuacion 119. Correccién de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz.

] K, _Aern<1 1)
"\K.,)" R \1, T

Ecuacién 120. Correccion de K, por temperatura de Gibbs-Helmholtz.

c

KAﬂP)EIIa?

i=1
Ecuacién 121. Ecuacion de a;.

fi(T, P, composicion;)

i - Fo . .
f2(T,P =1, composicion? = 1)
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Tabla 21.

Tabla de actividad de la especie.

Actividad
Fase (T, P) Estado estandar
de la especie
(T, P =1 bar)
Gas puro G, = G/(T,P =1) a; = P/(1 bar)

a; = y;®;P/(1 bar)
Especies en una

G, =G/(T,P=1) a; = y;P/(1 bar)
mezcla gaseosa
a; = p;/(1 bar)
Liquido puro G, = Gk(T,P=1) a; =1
Especies en una . a; = x;yifi
o G, =GHT,P=1)
mezcla liquida a; = x;y;
Solido puro G; =G (T,P=1) a; =1
Mezcla solida .
G, =G (T,P=1) a; =1

mecanica

Nota. Tabla de actividad de la especie segun su estado, su fase, si es mezcla o

sustancia pura.
Para reacciones en fase gaseosa
Ecuacién 122. Ecuacion de K,,.

K,(T,P) = ﬁ ((Di;;ip)vi

i=1

Ecuacién 123. Ecuacion de K,,.

K,(T,P) = K,K,P°®
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Ecuacioén 124. Ecuacion de K.
K,(T,P) — K,KaP° = 0
Ecuacién 125. Ecuacion de K.
Ko(T,P,y;) =0
Ecuacidén 126. Ecuacion de K,,.

n; Nio + V;€E

Vi = =
Nrotal nTotalo + de

Ecuacién 127. Ecuacion de K,,.

VCyuHgO4 % VH,0 ®UC4H6O4 % ®UH20

3]
K = C4HgO4,, Hy0, C4HeO4, H,0, *(P)a* 1
a— VC3HgO3 Vco, @ngHgog Vco, ntOt
C3HgO3,, €Oy, C3HgO3,, €Oz,

Ecuacion 128. Condicione para un equilibrio quimico.
F(T,P,e) =0
a T y P constantes especificadas
Ecuacion 129. Conversién en un equilibrio quimico.
F(e)=0

El principio de Le Chatelier "Si un sistema quimico en equilibrio reversible
experimenta un cambio en concentracion, temperatura o presion, el equilibrio del

sistema se modificara en orden de minimizar dicho cambio"
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Tabla 22.

Tabla del principio Le Chatelier.

SiAH <O0,TT> K, LLAT
Temperatura
SiAHyyy, >0,TT> K, T,Al
Sid =0 - P no influencia directa
Presién Sio>0,PT-Al
Sio<O0,PT-AT
Inertes y Si 0 < 0,- ng no influencia directa
reactivos en Sido>0n,, T2 AT
exceso Sid<0mgy T—oAl

Nota. Efecto de la entalpia, numero totales de moles y de la temperatura segun Le
Chatelier.

Analizando podemos ver que la constante de equilibrio K, es mayor de 1000 por
lo cual tendremos mayormente especies de producto presentes en el equilibrio.
Ademas, se puede observar que el avance de la reaccion aumenta con la

temperatura.
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4. CONCLUSIONES

Actualmente, la industria biodiesel, produce altas cantidades de glicerol como
subproducto lo cual crea bastantes desafios de disposicion. Por otro lado, el
diéxido de carbono pertenece a los gases de efecto invernadero por lo cual ha
contribuido significativamente a los cambios climaticos. Los cientificos estan
analizando la transformacién de estos dos desechos que abundan como
subproductos a un producto con alto valor afiadido como el carbonato de glicerol
por lo cual se ha hecho un esfuerzo importante para la utilizacion de diéxido de

carbono y glicerol como materia prima para la produccion de carbonato de glicerol.

Se cumplié con el objetivo general de modelar termodinamicamente con el
carbonato de glicerol a partir del glicerol y didxido de carbono con peng-robinson

sin embargo es limitada termodinamicamente.

Se selecciono la reaccion de glicerol con didxido de carbono como la sintesis
de mayor interés al ser amigable con el medio ambiente y al obtener un producto

de alto valor a partir de dos residuos.

Se analizo la carbonilacion de glicerol a diferentes condiciones concluyendo que

esta es solo posible a presiones al vacio utilizar peng-robinson

Las condiciones de factibilidad fueron determinadas con el catalizador elegido
Cu/La203 debido a su alto rendimiento y selectividad por lo cual deben ser a
presiones entre 0.3 bary 0.798 bar a 423.15 K.

Los datos termodinamicos obtenidos para la reaccion de carbonilacion de
glicerol y di6éxido de carbono para la sintesis de carbonato de glicerol concluyeron
gue se recomienda llevar la ecuacidn a bajas presiones en este caso a 30000 Pa
donde (AH° AG° y AS°) se obtuvo (—6767,109.729 y — 41127). Esto significa que

la reaccidn es exotérmica y espontanea.

Para la reaccion del glicerol con diéxido de carbono, aumentando la presion es
favorable para la energia de gibbs. Sin embargo, el aumento de |la energia de gibbs
sigue siendo muy pequefa incluso en presiones altas hasta 10 bar. Combinado

con el efecto de la temperatura en la constante de equilibrio descrita anteriormente,
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se puede concluir que la reaccién del glicerol con el diéxido de carbono es

verdaderamente limitada termodinamicamente.

La perspectiva futura de la carbonilacion catalitica de glicerol con diéxido de
carbono para formar carbonato de glicerol parece prometedora. Claramente,
todavia es necesario desarrollar sistemas catalizadores mas eficientes con

agentes deshidratantes asociados para garantizar mejores rendimientos de GC.
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5. RECOMENDACIONES

Como principal recomendacion se sugiere implementar los calculos realizados
durante el desarrollo del documento, lo anterior con la finalidad de conocer el paso
a paso del procedimiento aplicado en esta investigacion para entender las
variables que afectan el proceso, esto permite usarlo como guia para futuras

investigaciones.

Se debe evaluar la pureza del glicerol en la reaccion, debido a que esta es una
de las principales causas que influye en las propiedades termodinamicas ya que

en este trabajo de grado se analizé solo como sustancia pura.

Se recomienda hacer experimentos de la reaccion a las condiciones propuestas
en este trabajo y analizar cuanto difiere los resultados de los tedricos presentados

en esta investigacion.

Se recomienda efectuar una evaluacion econdmica mas al detalle utilizando
indicadores economicos costo beneficio (B/C) para las sustancias involucradas en

el proceso, lo anterior con el objetivo de identificar el margen de ganancias.

Se aconseja calcular el equilibrio quimico, conversion y avance de la reacciéon a

diferentes condiciones para obtener un analisis de termodinamico mas al detalle

En la recoleccion de data de las sustancias involucradas se sugiere tomar datos

del NIST o de literatura disponible.

Se recomienda el calculo de las propiedades del carbonato de glicerol con
ASPEN HYSYS V14.0 sin embargo se sugiere para futuros trabajos de grado
mostrar la forma de calculo de las propiedades mediante contribucion de grupos
paso a paso que sirva como una guia para las demas generaciones que la

requieran.
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