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Resumen

El glicerol procedente de la industria del biodiesel, puede ser utilizado en
el concepto de biorrefineria como materia prima para obtener productos
de alto valor agregado a través de rutas quimicas, bioquimicas o
termoquimicas. Uno de los procesos de conversion de glicerol que ha
ganado interés en los ultimos afios es la condensacién para producir
compuestos oxigenados. Particularmente, la condensacién de glicerol con
acetona en presencia de un catalizador acido conduce a la formacién de
solketal, un cetal ciclico que se emplea como antidetonante en
formulaciones de naftas, como solvente en la formulacién de pesticidas y
preparaciones farmacéuticas, y es utilizado en la sintesis de resinas
poliésteres, poligliceroles y plastificantes, entre otros.

El objetivo de la tesis es la sintesis de catalizadores acidos que permitan
el desarrollo de estos procesos industriales. Para esto se sintetizaron una
serie de catalizadores 4cidos por medio de la impregnacién de 6xido de
zirconio con acido sulfirico 0,5M, y fueron caracterizados por DRX,
titulacién potenciométrica, adsorcién-desorcién de N2, FTIR con piridina
y XPS para relacionar el efecto de la temperatura de calcinaciéon sobre la
densidad y fuerza de sitios acidos generados sobre el material. Entre los
catalizadores estudiados, el material impregnado y calcinado en aire a

400 °C con una relaciéon molar S/Zr = 0,23 mostré ser el mas activo
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debido a la mayor densidad y fuerza de sitios acidos causados por la
generaciéon de nuevos sitios Bronsted. Este catalizador mostro una
velocidad de reacciéon inicial de 0,0497 molmin-1.g-1 permitiendo
alcanzar una conversién del 80% en 1 hora de reaccién a 40 °C (relacién
molar glicerol:acetona = 1:6). Al estudiar el desempefio del material en
cuatro ciclos de reaccién consecutivos, se pudo observar una disminucién
del 16% con respecto a su actividad inicial, y se demostré la estabilidad
de las especies sulfato en la superficie (S/Zr ~ 0,2).

Adicionalmente, se estudid la termodinamica y la cinética de la reaccién
junto con la influencia de algunas condiciones operativas como la relacién
molar de reactivos, y el contenido de agua en la mezcla reactiva. A partir
de este estudio se determiné una entalpfa molar y una energia libre
estandar de AH? = -11,6 + 1.1 kJ.mol-1 y AG® = 4,0 £ 0.1 k].mol-1.
Teniendo en cuenta que la adsorcién de agua en el catalizador no afecta el
numero de sitios acidos disponible, se pudo desarrollar una expresion
cinética pseudo-homogenea simple y se ajusté a los datos experimentales,

obteniendo una energia de activacion de 88,1 * 89 KkJ.mol-1.
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