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Resumen

El crecimiento de la produccion de biodiesel esta generando una sobreabundancia de glicerol
como subproducto. Este se puede utilizar para la obtencion de monoglicéridos, producto de mayor
valor agregado. El objetivo del trabajo es caracterizar mateméaticamente al proceso propuesto,
para obtener sus respectivas plataformas de estudio y mejorarlo. Para esto, se desarrollé6 una red
neuronal artificial con estructura backpropagation que caracteriza la relacion entre los porcentajes
molares de conversion del reactivo estearato de metilo y la selectividad del monoglicérido
obtenido. La red propuesta se construyd con estructura en cascada. Las primeras capas se
constituyeron de 25 neuronas con forma sigmoidal y las segundas, de 1 neurona con forma lineal.
El empleo de estos modelos es de interés, en cuanto a su incidencia en la proyeccion del proceso
a mayores escalas. Esto, a su vez, representa una contribucion a la valorizacion del glicerol en el
marco de la biorrefineria.
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Abstract

The growth of biodiesel production is generating glycerol byproduct overabundance. For this
reason, glycerol can be used for the production of monoglycerides, higher value-added product.
The work aims to characterize the proposed process mathematically, for generating their
respective platforms of study and therefore achieve its optimization. An artificial neural network
with backpropagation structure was developed, that characterizes the relationship between the
methyl stearate conversion and the selectivity to mono- and diglycerides in the process. The
proposed network with cascade structure was built. The proposed network consisted of one input
layer, one hidden layer with sigmoidal transfer function with 25 neurons and one output layer with
linear transfer function with a neuron. The use of these models would be interesting due to its
impact on the projection of the process at larger scales. This result also would represent a
contribution to valorization of glycerol inside the concept of biorefinery.
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1. Introduccidon y Objetivos

1.1. Consideraciones Generales

En las Ultimas décadas, el glicerol se esta convirtiendo en un tema de interés debido a la
expansion de la industria del biodiesel. Esto trajo como consecuencia un aumento en su
produccién y la necesidad de encontrar nuevas aplicaciones o transformaciones de las ya
habituales en la industria. Para el afio 2020 se espera gue se introduzcan mas de tres millones de
toneladas de glicerol en el mercado, Bozkurt et al. (2015). Existen varias rutas para generar
productos de valor agregado basados en glicerol y sostener en forma sustentable la industria del
biodiesel. Una de ellas es la transesterificacion catalitica de un éster de metilo con glicerol para
producir selectivamente monoglicéridos. Este proceso resulta mas amigable con el medioambiente
a través de catalizadores sélidos basicos, Balsamo et al. (2014).

Los monoglicéridos (MG) son monoésteres de acidos grasos del glicerol. Dependiendo de
la posicién del enlace éster en la molécula de glicerol, existen dos isdmeros: a-monoéster y [3-
monoéster. Los MG son biodegradables y no téxicos, por lo tanto son utilizados como agentes
emulsionantes para aceites, grasas, disolventes y ceras, proporcionando emulsiones estables en
una fase acuosa. Ademas, son empleados como emulsionantes en la industria alimenticia, debido
a que permiten estabilizar margarinas y aderezos, controlar la textura en pan y postres. A su vez,
actian en la evolucion de la masa en pan, en la aireacion de pasteles y helados, y como
humectantes en alimentos de preparacion instantanea, Ferretti et al. (2012). Debido a que
aumentan la permeabilidad de la piel, lo que facilita la penetracion de drogas y principios activos,
son ampliamente empleados en el desarrollo de productos cosméticos, odontoldgicos y
farmacéuticos. Por otro lado, se los utiliza como plastificantes en la produccion de films de
celulosa y como lubricantes en la sintesis de polimeros.

Para la produccién de MG se emplea, ademas del glicerol, un éster de metilo, como el
oleato de metilo, derivado del aceite de olivo o también el estearato de metilo. En este trabajo se
empleara el estearato de metilo como reactivo de prueba para llevar a cabo la reaccion de
obtencion de MG. Posteriormente, se trabajara con oleato de metilo.

En la reaccién de transesterificacion se obtienen como productos MG, diglicéridos (DG) vy,
en ocasiones, triglicéridos (TG), ademas de metanol como subproducto gaseoso. De alli la
importancia de buscar la mayor selectividad a monoglicérido que le confiere mayor propiedad
emulsionante al producto obtenido.

El control mediante modelos predictivos es una de las estrategias mas difundidas en las
industrias de procesos quimicos y permite que los valores que deben adoptar los parametros
controlados se obtengan del modelo. Si bien la mayoria de los algoritmos de control se
fundamentan en modelos lineales, en general los procesos quimicos son no lineales, Nagy (2007).

Dentro de los modelos disponibles, las redes neuronales artificiales (RNA) son
herramientas predictivas para tratamientos no lineales y multirelacionales usadas en la
optimizacion de procesos, Rebién et al. (1992); Magali y et al. (2003); Negro et al. (2006).

Respaldando la utilizacion de esta herramienta, varios autores, Quantrille y Liu (1991);
Hertz et al. (1993); Bishop (1995); Hilera y Martinez (1995); Randall et al. (2000), coinciden en que
las RNA son algoritmos desarrollados con el objetivo de emular el comportamiento del cerebro

humano y reproducir su desempefio (percepcion, procesamiento, respuesta), como métodos de
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resolucion de problemas que no pueden ser descriptos facilmente mediante un enfoque
algoritmico tradicional.

Cualquier modelo de RNA consta de unidades de procesamiento (neuronas), como
dispositivos elementales del proceso, que se ubican en capas o niveles. Generalmente se pueden
encontrar tres tipos de neuronas; las de entrada, internas (ocultas) y de salida. Las unidades de
entrada son las que reciben los estimulos externos y transmiten posteriormente la informacion
generada a los elementos internos, que se ocupan de su procesado. En la sinapsis y neuronas
correspondientes a la capa o capas ocultas se genera la representacion de la informacién. Una
vez finalizado su procesamiento, ésta llega a las unidades de salida, cuya misién es dar la
respuesta del sistema.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, la posibilidad de disponer de un modelo
matematico que contribuya a mejorar el proceso de obtencion de MG es de gran interés. En este
sentido, los resultados experimentales provenientes de la produccion de dichos monoésteres
permitieron plantear una estructura empleando redes neuronales, aportando también los datos
para validarla y proyectarla en un mejoramiento del proceso.

1.2. Objetivo

Desarrollar un modelo matematico que permita caracterizar la relacién existente entre
pardmetros de reaccidon en la obtencion de MG, a partir del glicerol. Se pretende generar
representaciones por medio de RNA, con vistas a proyectar politicas de control sobre el proceso.

2. Metodologia

2.1. Experimental

Los resultados experimentales se obtuvieron mediante la reaccion de transesterificacion
catalizada, en forma heterogénea, entre el estearato de metilo y el glicerol.

La reaccion se llevé a cabo en un reactor batch, constituido por un blogue de duraluminio,
dada su uniformidad de calentamiento y baja inercia térmica. A éste se acoplé una corriente de
nitrégeno para desplazar el metanol, subproducto que se recupera por condensado. La
temperatura de reaccion fue 220 °C, con una relacion molar de reactivos, glicerol: estearato de 6:1
y la cantidad de catalizador de 3% con respecto a la masa total de reactivos. Si bien la reaccion
tiene una duracién maxima de 7 horas, se tomaron muestras parciales en tiempos intermedios a
los fines de considerarlas en el modelo previsto. En la Figura 1 se observa un esquema parcial del
sistema reaccion.
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Figura 1. Esquema parcial del sistema reaccion para la obtencién de monoglicéridos

Los productos de reaccion se identificaron y posteriormente cuantificaron mediante
cromatografia gaseosa. Dicho andlisis se realiz6 en un equipo Perkin Elmer Clarus 500, con
detector de ionizacion de llama. Para la identificacién de las especies se trabaj6é con una solucion
estandar de los testigos cromatograficos de los productos (a-monoestearato de glicerilo, 1,3-
diestearato de glicerilo) y tridecanoato de glicerilo (tricaprina) como estandar interno. Para
cuantificar los resultados de la reaccion de transesterificacion se empleé el método de estandar
interno. Por otra parte se calcularon los factores de respuesta relativos para un seguimiento rapido
de la conversion. De esta manera, se obtuvieron los porcentajes de conversién del estearato y
selectividad de los productos MG, DG y TG de la reaccion.

Los materiales sélidos que oficiaron de catalizadores fueron los 6xidos mixtos derivados de
los Hidroxidos Dobles Laminares. Materiales de facil obtencibn mediante el método de co-
precipitacién. Estos poseen propiedades béasicas que pueden aumentarse mediante la
incorporacion de un tercer metal en la estructura. Es asi como la composicion habitual de
magnesio y aluminio de los Hidroxidos Dobles Laminares se modificé con el agregado de litio
como tercer metal y con esto se aumentd sus propiedades basicas de fuerza media, lo que
permitié6 obtener mayor selectividad. El litio reemplazé en un 15% a los moles de magnesio y la
relacién molar entre los iones metalicos, (M?*+ M**):M**, fue constante e igual a 3.

2.2. Modelado del experimento

Se estudio el comportamiento de diferentes modelos neuronales de tipo backpropagation,
gue representen la dinamica del proceso, utilizando el programa Matlab® (Demuth y Beale, 2012).
Se ajustd el nimero de capas en funcion de obtener el resultado deseado de aproximacion, con la
mejor performance y menor error.

Como entrada de la red se considerd la matriz de datos compuesta por el porcentaje de
conversién del estearato de metilo y su primera y segunda derivada (3x420 elementos),
correspondientes a las 7 h de duracion del proceso. Como salida de la red, se consider6 el
porcentaje de selectividad inherente a la generacion de MG, DG y TG en la reaccion,
constituyendo tres matrices de 1x420 elementos.



Dado que las mediciones se realizaron con intervalos de 30 minutos, se propuso una
interpolacion de éstas por medio de splines, a modo de disponer de mayor informacion para el
modelo.

El entrenamiento propiamente dicho se llevd a cabo mediante sucesivas iteraciones, a
través del calculo del error por minimos cuadrados (algoritmo backpropagation Levenberg-
Marquardt, ecuacion 1).

1
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En donde p es el nimero de patrones de entrenamiento, Y representa a los valores
predichos por lared e Y'a los valores reales o deseados.

3. Resultados y Discusion

El modelo obtenido se puede observar en la Figura 2. Se muestra como entrada, el
porcentaje de conversion y su primera y segunda derivada. La incorporacién de las derivadas hizo
posible que la red dispusiera de suficiente informacion para obtener la salida propuesta, esto
debido a la alta no linealidad del proceso.

Los pesos y bias fueron determinados automaticamente durante el entrenamiento de la red.
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Figura 2. Entrada (porcentaje, primera y segunda derivada de la conversion del estearato de
metilo) y estructura de la red neuronal obtenida.

En la Figura 3 se muestra la evolucion de la salida de los resultados experimentales y los
predichos por el modelo neuronal experimental interpolado. La red neuronal que mejor
desempefio demostr6 es la compuesta de un primer conglomerado de 3 capas ocultas, con 25
neuronas cada una, de funcién sigmoidal y un segundo conglomerado de 3 capas ocultas, con 1
neurona cada una, de funcion lineal.
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Figura 3: Evolucion de la salida de los resultados experimentales (en azul) y los predichos por el
modelo neuronal experimental interpolado (en verde) de a) MG, b) DG y ¢) TG.

En dichas figuras se observa que el modelo es capaz de reproducir el experimento
realizado, en cuando a la obtencién de los productos MG y DG. Sin embargo, no posee habilidad
para explicar la evolucion de la selectividad hacia el TG. Esto podria deberse a las caracteristicas
particulares de los resultados experimentales logrados, donde los porcentajes de selectividad
hacia el TG son muy bajos o nulos, dando cuenta que la participacion del porcentaje de este
producto, en el total de los obtenidos (MG, DG y TG), no es representativa. En la Figura 4 se
observa la aproximaciéon de la selectividad total (sumatoria de la selectividad de MG, DG y TG)
lograda por la red neuronal propuesta, como indicador de la consistencia del modelo propuesto.
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Figura 4: Aproximacion de la red neuronal en funcion de los resultados experimentales de
selectividad en cuanto a MG (azul), DG (verde) y TG (rojo).

4. Conclusiones

Se ha desarrollado una RNA que representa la relaciéon entre el porcentaje de conversion
del reactivo estearato de metilo y el de selectividad del MG y DG, a lo largo del tiempo.

A los fines de incrementar la habilidad de la red generada e incluir en su estructura la
selectividad de los TG, como asi también contemplar el rendimiento de éstos y del MG, se podria
abordar su modelado empleando alternativas que incluyan légica difusa.

Por otro lado, seria conveniente continuar el entrenamiento de la red neuronal propuesta
considerando modificaciones en las variables de proceso involucradas, tales como porcentaje de
catalizador y su concentraciéon de sitio activo, tamafio de particula, relacion molar entre los
reactivos glicerol y éster de metilo y temperatura de reaccion, a los fines de incrementar su
capacidad de generalizacion.

El empleo de redes neuronales como herramienta para obtener modelos que permitan
conocer el proceso de obtencion de MG es de interés, en cuanto a su incidencia en la proyeccién
de dicho proceso a mayores escalas. Esto, a su vez, representa un aporte a la valorizacion del
biodiesel, a partir de la reutilizacion del glicerol derivado.
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