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1. Introduccién

El excedente de glicerina que en Espafia llega a representar 200.000 tonelada/afio en parte derivado de la
produccién de biodiesel que lo convierte en un producto valorizable quimicamente y algunas estrategias
cataliticas en desarrollo se muestran en la Figura 1.
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Figura 1. Rutas de valorizacion de la glicerina. el transporte.

El objetivo principal de este trabajo ha sido la heterogeneizacion del proceso de acetilacién de glicerol para
operacion en continuo, utilizando un catalizador acido estructurado de base carbdn, para produccion
sostenible de solketal y como aproximacidn inicial para escalado industrial.

2. Experimental

Se ha establecido una metodologia para la sintesis de un catalizador acido conformado en forma de espiral
(L=0.9 cm; d=0.6 cm), de base carbonosa con capacidad de incorporar hasta un 20% de grupos acidos tipo
sulfénico ( —HSOs). El soporte estructurado de base carbono se prepara a partir de una celulosa mediante
pirolisis entre 600 y 800°C en atmdsfera inerte, seguido de un proceso de activacion por oxidacién quimica
(HNOs, 3M). Para la incorporacion de la funcidn acida se empled un derivado érgano-sulfénico mediante
impregnacién y el material una vez seco, fue activado a 300°C a 2°C.min en atmosfera de N,. Se caracterizé
mediante CNH, sorptometria de N, DRX, XPS, HRTEM, y espectroscopia FTIR y Raman.

Los ensayos se realizaron en un reactor estructurado y disefiado para operar en continuo y en régimen
isotermo, tal y como se muestra en el esquema de la Figura 2A, en el que se coalimenta acetona-glicerol de
forma independiente; evaluando la razéon molar de alimentacidon (A/G, Glicerol: Acetona=1:2 - 1:10),
temperatura de reaccidn (r.t. a 60°C) y WHSV (2-9 h?). El producto de la reaccién se analiza en linea
mediante, IR (indice de refraccién) FTIR y GC-MS y las propiedades del producto separado, se midieron segun
los métodos estandarizados para los combustibles y aditivos.
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3. Resultados y discusion

El catalizador desarrollado presenta un alto desarrollo superficial (asociado con una alta microporosidad) del
orden de los 350 m2.g y una densidad superficial de centros acidos préxima a 3 mmol H*. g (por titulacién)
asociada a la presencia Unicamente de grupos acidos sulfdnicos (registrados mediante XPS y FTIR). Datos
anteriores y realizados en batch han permitido estimar datos cinéticos y establecer que la conversion de
glicerol aumenta al aumentar la relacién molar de alimentacidn (A/G) alcanzandose los maximos valores de
conversion para una razén molar 8/1 y un tiempo minimo de residencia de 15 min, cuando se opera a
temperatura préxima al punto de ebullicion de la acetona. En la Figura 2B se presenta la influencia de la
velocidad espacial (WHSV, h?), expresada como la razén entre el flujo de glicerol y la masa de catalizador,
sobre la conversidn de glicerol y la selectividad a solketal con una A/G=8/1 y una temperatura de operacion
de 60°C. La conversidon del glicerol aumenta al disminuir el WHSV y es completa para WHSV=2.9 h' y de
forma selectiva a solketal ( 2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol).
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Figura 2. (A) Esquema del sistema de reaccién de flujo continuo. (B) Efecto de la velocidad espacial (WHSV, h-
1) en la selectividad a Solketal y la conversion del glicerol empleando una razén molar A/G=8/1 y una
temperatura de operacién de 60°C.

El mecanismo sigue la ruta en dos etapas que involucra a los centros acidos accesibles del catalizador: la de
formacion del hemiacetal y la transformacién preferente del hemiacetal en el acetal de anillo pentagonal,
confirmado mediante GC-MS tal y como se indica en la Figura 3.
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Figura 3. Mecanismo de reaccidn de acetilacién de glicerol con el catalizador HSO3-C

El producto resultante presenta un indice de refracciéon de 1.441, una viscosidad medida a 40°C de 4,461
mm?s? y un punto de congelacidn de -202C. Se han analizado mezclas de biodiesel de palma-solketal
obtenidos con contenidos de hasta el 5% y se ha comprobado el rango de influencia de la fraccién afiadida
en las propiedades en frio y lubricidad del biodiesel.

4. Conclusiones

Se ha desarrollado un catalizador estructurado de base carbonosa hidrofébica y funcionalizado con grupos
sulfénicos estables no lixiviables, que permite la operacion en continuo del proceso de acetilacién del glicerol
con acetona para la obtenciéon de solketal de forma eficiente y se han establecido los pardmetros
operacionales y espaciales para su posible escalado.



