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Resumen

En este trabajo se determinaron mediciones de solubilidades mutuas entre la glicerina con
pentano, hexano, heptano y etil acetato a temperaturas entre 25-75 °C y curvas binodales del
sistema ternario etil acetato + metanol (o etanol) + glicerina entre 30 y 50 °C. Las solubilidades
mutuas se determinaron mediante la evaporacién del componente volatil de la mezcla binaria
mientras que las curvas binodales fueron realizadas mediante un analisis turbidimétrico, usando el
método de titulacion en condiciones isotérmicas. En base a los resultados obtenidos se puede
predecir la factibilidad del uso de la glicerina en la separacion de mezclas azeotrépicas de etil
acetato-metanol y etil acetato-etanol, mediante extraccion liquido — liquido.

1. Introduccioén

En estos dias la glicerina es mencionada por todas partes debido a que es un subproducto
obtenido de la transesterificacion de triglicéridos en la produccion de biodiesel. La misma impacta
negativamente en las propiedades de este biocombustible y los beneficios de su venta comercial
reduce en un 22-36% los costos de su produccién mejorando la viabilidad econémical’. La
glicerina tiene muchos usos importantes como por ejemplo en medicina, farmacia, cosmética,
tabaco y el procesamiento de alimentos (aditivo alimentario, edulcorante, solvente, o material de
embalaje) y como materia prima en diferentes industrias quimicas, por ejemplo, en la produccion
de acetales, aminas, ésteres y éteres, mono-y di -glicéridos y polimeros de uretano?.

La medicion del equilibrio liquido-liquido (ELL) tiene un importante rol en el disefio y desarrollo de
procesos de separacion. Estos datos son esenciales en estudios tedricos, tales como la aplicacion
y la parametrizacién de modelos de contribucién de grupos tales como GCA-EOSP! y A-UNIFAC!™.
Sin embargo, los valores experimentales de ELL reportados en la literatura frecuentemente
muestran discrepancias y muchas veces son escasos. Por ejemplo, sélo se encuentran
disponibles valores de solubilidades mutuas de la glicerina con 2-propanona®, 2-butanona® y
pentanol®. Frente a esta necesidad, se realizaron mediciones de solubilidades mutuas para los
sistemas binarios glicerina-alcanos (pentano, hexano, heptano) y glicerina-acetatos (etil acetato)
en el rango de temperaturas de 25-75 °C.

A su vez, fueron determinadas curvas binodales para los sistemas ternarios: etil acetato + metanol
(o etanol) + glicerina en el rango de 30-50 °C. La presencia de glicerina en estos sistemas
ternarios permitiria su uso como solvente/agente separador en la separacién de las mezclas
azeotrdpicas de etil acetato-metanol y etil acetato-etanol mediante extraccion liquida evitando de
esta forma la destilacion convencional, un tanto mas dificultosa. Ejemplos del uso de la glicerina
como agente separador se encuentran también en el trabajo de Chafer y col. ! en las mezclas
azeotropicas isobutil acetato + isobutil alcohol y en el trabajo de Katayama y col. °! para las
mezclas azeotrdpicas 2-propanona + metanol, 2-butanona + etanol y 2-butanona + 2-propanol.
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2. Procedimiento experimental
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2.1. Materiales

Los reactivos usados de marca Cicarelli, Argentina fueron: hexano (>96 %), pentano (>99 %)
metanol (>99.8 %) y etil acetato (>99.5 %) mientras que aquellos de marca Biopack, Argentina
fueron: glicerina y etanol, ambos de una pureza >99.5 %. No se llevaron a cabo purificaciones
posteriores de los productos.

2.2. Solubilidades mutuas binarias entre la glicerina 'y pentano/hexano/heptano/etil acetato

La determinacion experimental de las solubilidades mutuas se determiné en una celda
encamisada de vidrio de aproximadamente 70 mL, provista de un agitador magnético y conectada
a un bafo termostatico con recirculacion, cuya estabilidad de temperatura fue de + 0.2 °C. Una
representacion esquematical® de la misma se encuentra en la Figura 1.
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Figura 1. Celda de equilibrio liquido-liquido encamisada utilizada en la determinacion de las
solubilidades mutuas.

Para estas mediciones, el experimento comenzé con la agitacion de la mezcla inmiscible (glicerina
+ alcanos; glicerina + etil acetato) a la temperatura de estudio durante al menos 60 minutos. A
continuacion, se dejo reposar aproximadamente 4 horas siempre manteniendo la temperatura de
equilibrio constante. Esto condujo a la formacién de dos fases separadas por medio de una
interfase bien definida. Luego, se retird cuidadosamente una muestra de cada fase con una
jeringa.

La composiciéon de ambas fases se determind por evaporacién del componente volatil de la
mezcla binaria (pentano, hexano, heptano, etil acetato). Para ello se utilizé una balanza analitica
Denver instrument APX—200, con una precisiéon de + 0.0001g.

El procedimiento realizado fue el siguiente: inicialmente se pesaron los frascos vacios vy
seguidamente se tomaron las muestras de cada fase registrandose el peso del frasco mas la
muestra. Estas muestras se dejaron en estufa a 80 °C durante un lapso de aproximadamente 12
horas y se pesaron nuevamente. La diferencia de peso entre frasco + muestra antes (El) y
después (EF) de la estufa, determiné la cantidad del componente volatil y por ende la fraccion en
peso del mismo que matematicamente, se calculé como:
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_ (frasco + muestra)®™ — (frasco + muestra)™

w il =
comp-volat (frasco + muestra)® —frasco

(1)

Una vez obtenida la fraccion masica del compuesto volatil, se obtuvo la fraccion masica de la
glicerina (compuesto no volatil) mediante la siguiente ecuacion:

ngicerina =1- Wcomp.volétil (2)

A partir de w; y el peso molecular de cada componente (PM;), las fracciones molares x; de los
sistemas binarios fueron calculados mediante la siguiente ecuacion:

w,/PM,

Xizw. (3)

Por cada muestra y por cada fase, se realizaron 4 mediciones con un desvio estandar menor a
0.003 mol del componente volatil.

2.3. Curvas binodales del sistema ternario etil acetato + metanol/etanol+ glicerina

Las curvas binodales del sistema ternario etil acetato + metanol + glicerina fueron determinadas a
30, 40 y 50 °C y presién atmosférica mediante un analisis turbidimétrico utilizando el método de
titulacion a temperatura constante, continuando con el procedimiento de Zhou y col.”l. El
componente titulado fue agregado en la mezcla mediante una jeringa previamente pesada en la
balanza analitica.

Una celda similar a la mostrada en la Figura 1 pero sin la toma muestra inferior fue utilizada para
la determinacion de las curvas binodales en los sistemas de estudio: etil acetato + metanol +
glicerina y etil acetato + etanol + glicerina.

El procedimiento de medicion incluyo los siguientes pasos:

i) Partiendo de mezclas conocidas de glicerina + metanol que se encontraban bajo agitacion
magnética, se titulé con etil acetato mediante una jeringa. El punto de saturacion es aquel en el
que la mezcla deja de ser transparente y pasa a ser turbia. Conociendo el peso agregado de etil
acetato y los pesos iniciales de glicerina y metanol, se pudo determinar la fraccion molar de cada
componente en la mezcla. El procedimiento se repitid para varias composiciones iniciales de
glicerina + metanol, determinando la curva de saturacidon correspondiente a la fase rica en
glicerina.

i) Partiendo de mezclas conocidas de etil acetato + metanol que se encontraban bajo agitacion
magnética, se titulé con glicerina desde una jeringa, siguiendo el mismo procedimiento indicado en
el inciso anterior. Se obtuvo asi, la solubilidad de la glicerina en soluciones de etil acetato +
metanol, correspondientes a las composiciones de equilibrio de la fase rica en etil acetato.

iii) Para chequear los datos cercanos al punto de encuentro entre las dos ramas de la curva
binodal, se tituld6 con metanol mezclas conocidas de etil acetato + glicerina de una dada
composicion molar, observando en este caso el punto en el que la mezcla deja de ser turbia y se
clarifica.
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Como se menciond previamente, conociendo el peso del compuesto titulado y las composiciones
iniciales de la mezcla (m;), las correspondientes fracciones masicas w; de los tres componentes
fueron calculadas de acuerdo a la ecuacion:
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Wi= zm—m (4)

A partir de w; y el peso molecular de cada componente (PM), las fracciones molares x; de etil
acetato, metanol y glicerina fueron calculados mediante la ecuacion 3.

El mismo procedimiento fue aplicado para la determinacién de las curvas binodales del sistema
ternario etil acetato + etanol + glicerina a 30, 40 y 50 °C.

3. Resultados experimentales

La Figura 2 muestra las solubilidades mutuas obtenidas para el sistema binario glicerina +
pentano/hexano/heptano/etil acetato. A partir de esta figura se observa que las mismas son muy
pequefnas; lo que significa una muy poca solubilidad entre los componentes. De todos los
componentes estudiados en este trabajo, el etil acetato es el mas soluble mientras que el heptano
es el menos soluble en la glicerina y viceversa.
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Figura 2. Solubilidades mutuas del sistema binario: glicerina + pentano(e)/hexano(o)/heptano
(A )/etil acetato(o): (a) glicerina como soluto, (b) glicerina como solvente.

La Figura 3 muestra las correspondientes curvas binodales de los sistemas en estudio. Etil
acetato/alcohol y glicerina/alcohol son totalmente solubles, mientras que etil acetato/glicerol lo son
parcialmente. A partir de estos resultados, ademas, se puede visualizar que si bien la temperatura
tiene poco efecto en el tamano de la regidon de inmiscibilidad en el rango de temperaturas
estudiadas, la solubilidad aumenta con el aumento de la temperatura. La solubilidad es mayor en
el sistema conteniendo etanol. Como es discutido por Follegatti y col.l'” el etil acetato es un
compuesto poco polar y consecuentemente el etanol (menos polar) es mas soluble en la fase
acetato que el metanol.
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Figura 3. Curva binodal del sistema etil acetato (1) + metanol (a) /etanol (b) + glicerina (3) a 30
(linea entera), 40°C (linea discontinua) y 50 °C (linea punteada.

4. Conclusiones

En base a los resultados obtenidos se puede predecir la factibilidad del uso de la glicerina en la
separacion de mezclas azeotrdpicas de etil acetato-metanol y etil acetato-etanol, mediante
extraccién liquido — liquido. El procedimiento y la técnica de mediciones empleados resultaron
satisfactorios para lograr el objetivo planteado. A su vez, se reportaron datos no publicados de
solubilidades mutuas de alcanos y acetatos con glicerina necesarios a la hora de parametrizar
modelos termodinamicos.
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