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Resumen

Debido al interés en transformar el excedente de glicerol generado en la produccién del biodiesel, en productos
quimicos valiosos, como el carbonato de glicerol, se estudid la transesterificaciéon catalitica de glicerol con
dimetilcarbonato para sintetizar carbonato de glicerol. Como catalizadores se emplearon 6xidos mixtos de Cu-Zn-Mg-
Al con variacion de Cu-Zn. Estos materiales se obtuvieron por calcinacién de sus precursores, los hidréxidos dobles
laminares, sintetizados previamente por co-precipitacion y se caracterizaron fisicoquimicamente por DRX, MP-AES,
sorcién de Nz, SEM-EDS y DTP-CO:. El mejor rendimiento a carbonato de glicerol se obtuvo con el catalizador con
mayor contenido de Zn, resultado tomado como antecedente para modificar pardmetros y encontrar las condiciones
optimas de reaccién. El mayor rendimiento (82%) se obtuvo a 85 °C, 270 min, relacién molar DMC/glicerol=2,
ausencia de disolvente y 7,5 % en peso de catalizador; resultados atribuidos al efecto sinérgico del Cu-Zn que
promovieron una adecuada basicidad y propiedades texturales.

Palabras clave: Hidroxidos dobles laminares, Oxidos mixtos, Glicerol, Carbonato de glicerol.

Abstract

Due to the interest in transforming the surplus glycerol generated in biodiesel production into valuable chemical
products, such as glycerol carbonate, the catalytic transesterification of glycerol with dimethyl carbonate was studied
to synthesize glycerol carbonate. Cu-Zn-Mg-Al mixed oxides with a variation of Cu-Zn were used as catalysts. These
materials were obtained by calcination of their precursors, the layered double hydroxides, previously synthesized by
co-precipitation, and were characterized physicochemically by XRD, MP-AES, N2 sorption, SEM-EDS and DTP-CO>. The
best yield of glycerol carbonate was obtained with the catalyst with the highest Zn content, a result taken as
background to modify parameters and find the optimal reaction conditions. The highest yield (82%) was obtained at
85 °C, 270 min, molar ratio DMC/glycerol=2, solvent-free and 7.5% by weight of catalyst; results attributed to the
synergistic effect of Cu-Zn that promoted adequate basicity and textural properties.

Keywords: Layered double hydroxides, Mixed oxides, Glycerol, Glycerol carbonate.
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Introduccion

El biodiesel, un combustible renovable y de menor impacto ambiental, genera en su elaboracién un gran excedente
de glicerol como subproducto principal. El aumento de la demanda de este biocombustible continuara suministrando
glicerol en abundancia. Con el fin de evitar su acumulacién como residuo e impulsar la economia de la industria del
biodiesel, se investigd la conversion catalitica del glicerol hacia productos de mayor valor agregado, tales como
monoglicéridos, acroleina, acido glicérico y carbonato de glicerol (CG), entre otros (Balsamo y col., 2019; Mazario y
col,, 2020). E1 CG es uno de los derivados mas atractivos debido a su baja toxicidad, biodegradabilidad y alta polaridad
con diversas aplicaciones como mondmero de polimeros, co-solvente en baterias de ion-litio, etc. (Sonnatiy col., 2013).
Se ha reportado la sintesis de CG a partir de glicerol y urea con liberacion de gas NHz empleando altas temperaturas o
utilizando catalizadores tipo hidrotalcita (Marimuthu y col.,, 2018; Wang y col.,, 2018). Sin embargo, el uso de urea
requiere trabajar a presién reducida para separar el NHsz. Otro método utilizado para obtener el CG es la
transesterificacién entre glicerol y fosgeno, compuesto téxico. En contraposicién, la alternativa mas prometedora es
la transesterificacién entre el glicerol y alquil carbonatos, debido a que las condiciones del proceso son
ambientalmente compatibles (Climenty col., 2010). Entre los materiales viables para ser utilizados como catalizadores
heterogéneos basicos, se encuentran los 6xidos metalicos mixtos (OMM) obtenidos por descomposicién térmica de
sus precursores, los hidroxidos dobles laminares (HDL). Los HDL son un tipo de nanoarcillas aniénicas de estructura
laminar, cuando su composicién es de Mg y Al, se denominan hidrotalcitas. Su férmula general es: [ M2+ ;.xM3+x(OH) 2| x*
(A )x/m+ mH20,y por sustitucion isomorfica parte de los cationes divalentes (M?+) se pueden reemplazar por cationes
trivalentes (M3+), dando capas cargadas positivamente. También se pueden utilizar metales mono- y tetravalentes. A=
representa el anién compensador de cargas, generalmente carbonato, que junto con mmoléculas de agua se ubican en
el espacio interlaminar; x puede variar entre 0,17 y 0,33, dependiendo de la combinacién de metales di y trivalentes
(Climenty col., 2010). La composicién y naturaleza de los aniones y cationes influyen en las propiedades de los HDL.
Por consiguiente, el comportamiento catalitico de los OMM se puede optimizar, tanto en su actividad como en la
selectividad, modificando la composicidn catidnica al incorporar un tercer y cuarto metal en sus precursores. Los OMM
alcanzan una composiciéon homogénea a escala molecular y muestran un comportamiento particular comparado con
los 6xidos metalicos puros, debido a la combinacién de distintas fases en la red molecular, alta area superficial,
estabilidad térmica y dispersién homogénea de la fase activa. De alli la importancia de disefiar un material cuya
composicién y propiedades fisicoquimicas favorezcan su uso como catalizadores en esta reaccion de
transesterificacién. En este trabajo se sintetizaron 6xidos mixtos de Mg, Cu, Zn y Al, se investigé el efecto de distintos
contenidos de Zn en presencia del Cu y se evalud su actividad catalitica en la transesterificaciéon del glicerol con
dimetilcarbonato (DMC) para producir CG. El DMC es un sustituto de los reactivos téxicos convencionales, como el
fosgeno, posee baja toxicidad, volatilidad media y alta polaridad.

Experimental

Sintesis de los catalizadores y técnicas de caracterizacion

Los HDL fueron sintetizados por el método de coprecipitacién con la incorporaciéon de un 15, 20 o 25 % atémico de
Zn con respecto a los metales divalentes, y un contenido constante de Cu de 15 % atémico (Balsamo y col., 2019;
Rizescu y col., 2020). La relacién molar de metales M/Al (donde M = Cu + Zn + Mg) fue constante e igual a 3/1. Los
precursores fueron calcinados a 450 °C por 9 h para obtener sus respectivos OMM. Los materiales se designaron como
HDL-CuxZny y OMM-CuxZny, donde x=0% 015 % e y= 0, 15, 20 0 25 %. A modo comparativo, se sintetiz6 el material
s6lo con Mg y Al (hidrotalcita) sin la incorporacién de metales de transicion. Los materiales fueron caracterizados por
difraccién de rayos X (DRX) para estudiar la estructura cristalina y la presencia de fases en un difractémetro X'Pert
Pro-PANalytical equipado con radiacién de CuKa (A = 1,54 A). Se recogieron difractogramas en un rango de 26 de 4 a
70° con un paso de 0,03 y 4,5 s/paso. El andlisis elemental se llevé a cabo mediante espectrometria de emisiéon atémica
de plasma por microondas (MP-AES) en un equipo Agilent 4200 (Agilent, USA) luego de disolver las muestras con
digestion acida, segin el método US EPA 3052A. El area superficial y caracteristicas de los poros de los materiales
calcinados se determinaron mediante andlisis de sorcién de Nz a -196 °C empleando un equipo ASAP 2020 Plus 2.0
(Micromeritics, USA). Se aplico la ecuaciéon de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para calcular el area superficial. Las
mediciones del tamafio y el volumen de los poros se obtuvieron a partir del andlisis de las isotermas de desorcién
mediante el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Las morfologias y la composicién quimica superficial de los
catalizadores se observaron mediante microscopia electrénica de barrido de alta resolucién acoplado a espectroscopia
de rayos-X dispersiva en energia (SEM-EDS) en un equipo Xigma-ZEISS. Por desorcién a temperatura programada con
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molécula sonda de CO2 (DTP) se determind la basicidad de la superficie de los OMM en un equipo Chemisorb 2720
(Micromeritics, USA).

Reaccion catalitica

La sintesis de CG por transesterificacion de glicerol (Gly) y dimetilcarbonato (DMC) se estudié bajo las siguientes
condiciones de reaccién: ausencia de disolvente, 70 °C, relacién DMC:Gly = 2:1y 7,5 % en peso de catalizador con
respecto al glicerol durante 90 min (Fig. 1) (Marimuthu y col.,, 2018). El catalizador con el mejor rendimiento se
empled para investigar distintas condiciones de reaccién. Finalizado el tiempo de reaccién, el catalizador se separé
por centrifugacién y se filtré el medio de reaccién. Mediante cromatografia gaseosa se analizé el medio de reaccién
empleando un cromatégrafo Agilent Technologies 7820A equipado con una columna capilar HP-20M (25 m x 0,20 mm
x 0,20 um) y un detector FID. Para los célculos de conversién, rendimiento y selectividad se us6 el método de
normalizacién de area empleando factores de respuesta calculados a partir del uso de ciclohexanol como estandar

interno. o
OH 0 OMM o)J\O OH
Ho L _on + MO M M ]?—‘; \__«ﬁ "'OQJ + 2 CH,OH
’ OH
Glicerol Dimetil Carbonato Glicidol Metanol
carbonato de glicerol
Figura 1: Representacion esquematica de la reaccion de transesterificacion
Resultados

Los resultados de MP-AES y EDS se resumen en la Tabla 1. El contenido de los metales de transicion fue similar a
los valores tedricos, tanto en el bulk (MP-AES) como en la superficie de los OMM (EDS). El Al superficial disminuy? al
aumentar el contenido de Zn. En los difractogramas de los HDL (Fig. 2a) se observaron los picos de difraccién
caracteristicos de estos materiales, lo cual confirmé la formacién de la estructura deseada (Marimuthu y col., 2018).

El tratamiento térmico de los precursores a 450 °C destruy¢ la estructura (g)[" ' ' T bl cu
laminar dando lugar a los OMM (Fig. 2b). Los mismos exhibieron picos a 26 = N A A T
37°,43°y 62° correspondientes a la fase periclasa del MgO de baja cristalinidad | A____A___ A HDL'C‘@
(JCPDS 00-001-1235) la cual se solapa con las fases de: CuO (JCPDS 00-002- 3 JLJL_J\M
1041) y ZnO (JCPDS 00-001-1136) (Fuy col, 2021). La fase del ZnO fue mas g . HDL-Cu,Zn,.
evidente al aumentar el contenido de Zn. g
A Cu Zn Mg g g 83 = HDL oA
OMM | Analisis | o/t ] (% at) | (% at) | M/A N A RE R EE
MgAl MP-AES - - 100 3,0 10 20 30 4'(2 50 60 70
EDS - - 100 3,2 20)
MP-AES | 15 - 85 | 3,0 e
CuzsZNo EDS 14 - 86 3,7 %
Cuznis | Mepe 15 | w2 g it N
EDS - 13 87 2,7 % [oMM-Cunzny A
ClseZNse MP-AES 16 18 67 3,1 2 [oo
EDS 18 16 66 3,4 Bl N N
CU1sZM0 MP-AES 16 24 60 3,0 .
EDS 17 21 62 3,5 OMM-MgAl . N H
CuisZnys MP-AES 15 30 23 3,1 10 20 30 40 50 60 70
EDS 17 25 58 3,6 20 ()
Tabla 1: Composicién metalica de los OMM Figura 2: DRX de (a) HDL y (b) OMM

Las propiedades texturales de los OMM se determinaron mediante adsorciéon-desorcion de N2 (Fig. 3a), y los
resultados se presentan en la Tabla 2. Como es de esperarse, los OMM exhibieron una mayor area superficial que sus
precursores debido a la liberacion de los aniones CO32-, como CO2, durante la calcinacion. El area superficial de los
OMM-CuxZny es ligeramente menor al valor del OMM-MgAl. Segtn la clasificaciéon de la IUPAC, todos los OMM
exhibieron isotermas tipo IV con ciclos de histéresis H3 lo que indic6 la presencia de mesoporos y se confirmé por la
distribucion del tamafo de poros (Fig. 3b) (Marimuthu y col., 2018; Rizescu y col., 2020). Los ciclos de histéresis
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indicaron que los poros tienen forma de rendija o hendidura formados por el colapso de las capas en la calcinacion.
Los OMM-CuxZny presentaron un mayor volumen de poro con respecto a los OMM que contienen un Unico metal de
transicién. Cabe destacar que el OMM-CuisZnzs present6 el mayor didmetro de poro.

[JM‘\W Area sup. OMM
(m>g)
Material
AN I A R
1561720 (nm)a (cm3g-1)b

OMM-Cu,5Zny5 MgAl 110 253 14,0 0,80
% CuisZno | 120 248 13,6 0,81
CuoZnis | 118 | 241 | 17,5 | 0,93

J"\»E“MEE@ CuisZnis | 145 | 218 | 16,7 | 1,03
CuisZnao | 162 | 239 | 16,6 | 1,22

£ OMM-MGA CuisZnss | 132 | 201 | 19,9 | 1,11

Tabla 2: Propiedades texturales de los materiales

OMM-Cu,5Zn,5 B}

K<<=

OMM-Cu,cZn,

s
vvvvvvvvvvv

dv/dD (cm® gt nm™)

OMM-MgAl

T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 0 10 20 30 40 50 60 70
Presién relativa (P/P°) Diametro de poro (nm) @ Diametro de poro

) L L, bVolumen de poro
Figura 3: (a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N; P

y (b) distribucién del tamafio de poros

La Fig. 4 muestra que los OMM presentaron una morfologia con la estructura tipica, tipo “rosetas”. No se observaron
cambios notables o0 aglomeracién con los distintos contenidos de Zn. E1 OMM-CuisZnzs (Fig. 4c) mostré unos agregados
tipo “rosetas" mas grandes. Las morfologias superficiales coincidieron con el analisis obtenido por las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 (Marimuthu y col., 2018).

EMT= 500 kv Signal A =SEZ Meg= 2060 KX o EHT= 500KV Signaf A= SE2 Meg= 2000K% EHT= 5004V Signal A= SE2 Mag= 20004
Wo= 47 mm Aperture Size = 30.00m  Width=5716pm (9 . WE= 82 mm Aperture Size = 30.00pm  Width = 5,716

Wo= 65mm Apsrturs Size= 30.00pm  Witkh = 5 716 pm

Figura 4: Micrografias SEM de: (a) CuisZnis, (b) CuisZnao y (c) CuisZnzs

Se llevé a cabo desorc1or'1 Ide CO: a temperatura .p.rogra,m.ada Sitios basicos (% area)

para obtener la concentracion y fortaleza de los sitios basicos OMM —
_ . Débiles | Moderados | Fuertes

presentes en la superficie de los catalizadores (Tabla 3). La

. . . MgAl 44 28 28
basicidad del catalizador juega un rol clave en la
transesterificaciéon entre el glicerol y el DMC, ya que una Cu1sZno 41 31 28
adecuada fuerza de los sitios basicos es fundamental para extraer CuoZnis 40 27 33
el proton del grupo hidroxilo primario del glicerol y mejorar la CuisZnis 44 34 23
nucleofilicidad de esta molécula. Los perfiles de desorcién fueron | CUi1sZNn2o 29 33 38
deconvolucionados y se distinguieron tres regiones principales | CuisZnas 34 24 42

de 50-300 °C, de 300-500 °C y de 500-950 °C, asociadas a los
sitios basicos débiles, moderados y fuertes, respectivamente
(Fig. 5). Los sitos basicos débiles corresponden a grupos OH™ de superficie, los moderados pueden atribuirse a los
pares acido-base de Mx+-02-y los fuertes se asocian a los aniones 02- aislados de baja coordinacién (Shi y col., 2020).
La presencia del Zn en el OMM-CuoZn1s produjo una disminucién del porcentaje de sitios basicos medios y un aumento
del porcentaje de sitios basicos fuertes, con respecto al OMM-CuisZno. Este mismo comportamiento se observo al
aumentar el contenido de Zn en los OMM-CuxZny.

Tabla 3: Propiedades basicas de los OMM
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El rendimiento catalitico de los OMM se examiné a una temperatura de
reaccion de 70 °C y los resultados se muestran en la Fig. 6a. No hubo — i
OMM-Cu,5Zn,,
conversion en ausencia de catalizador. Todos los catalizadores OMM —— OMM-CuyZn;s OMM-Cu;5Znyg
exhibieron 100 % de selectividad a CG. Se obtuvieron rendimientos -~

similares para los OMM-MgAl, CuoZnis y CuisZng, mientras que al Ny

incorporar dos metales de transicion (CuxZny) y al aumentar el contenido
— TN

de Zn se produjo un incremento en los rendimientos a CG, lo cual destaca
el efecto sinérgico del Cu-Zn. El mayor rendimiento se obtuvo con el ’/\

%,
OMM-CuisZnzs, material que presentd el mayor porcentaje de sitios /
basicos fuertes y didmetro de poro, segun los andlisis de basicidad y /
sortometria, respectivamente. Dado el mayor rendimiento con el OMM-

CuisZnzs, se procedid a buscar las condiciones 6ptimas de reaccion. Se 100 200 300 400 500 600 700 800 900
varié la temperatura de reaccién de 60 a 90°C (Fig. 6b). La conversion de Temperatura (°C)

glicerol cae a 60 °C, pero se mantiene la selectividad (100 %). Al Figura 5: DTP de CO: de los OMM
aumentar la temperatura, se favorecié el progreso de la reaccion, ya que

mejora la conversién y se logré un maximo de 78 % alos 90 °C. Sin embargo, a 90 °C se produjo una mayor disminucién
de la selectividad a CG debido a la formacién de glicidol (GD) como resultado de la descarbonilacién del CG a alta
temperatura (Wang y col., 2018). Debido a esto, se elige la temperatura de 85 °C con un rendimiento de 60 % a CG. El
efecto de la carga de catalizador se estudid en el rango de 1,5 a 9,5 % en peso con respecto al glicerol (Fig. 6¢). La
conversion de Gly mejoré al incrementar la carga de catalizador, obteniéndose los mejores resultados con una carga
de 7,5 % en peso. Una ligera disminucion en la conversion y el rendimiento a CG se observé con una carga mas elevada,
que podria atribuirse a la aglomeracion del catalizador lo cual generaria el bloqueo de los sitios activos, restringiendo
la interaccién del catalizador con las moléculas de glicerol (Kondawar y col.,, 2017).

—— OMM-MgAl —— OMM-Cu,;Zn,;

7l

100 100 100 100 100
(@) (D) 00 95 (€) 100
904
o 0= =
IS 1 804
8 70 1
© o 607 =
[=}
£ S 50 s
2
E 0]
g 30
o Il Conversion de Gly (%
20 y (%)
101 1 B Rendimiento a CG (%) iento a CG g%)
B selectividad a CG (%) seectividacs CC G6)
60 70 85 90 15 35 55 75 95
Temperatura (°C) Catalizador (% en peso)
Catalizador OMM
100 J
(@), 95 95 (€) 100 5
%0 90 A
1 Y A
80 80
70 704 .
60 60 —o— Conversion de Gly (%)

—A— Selectividad a CG (%)
—-w— Selectividad a GD (%)
40 1 —a— Rendimiento a CG (%)
30
20

104

(%)
(%)

50 50

401

Il Conversion de Gly (%)
Rendimiento a CG (%)

Selectividad a CG (%)
- -

1:1 2:1 31 41 5:1 0 60 120 180 240 300 360
Relacion DMC:Gly Tiempo (min)

Figura 6: (a) Actividad catalitica de los catalizadores. Condiciones de reaccién: 12 mmol de Gly, 70 °C, 90 min,
7,5 % en peso de catalizador, DMC:Gly=2:1. Variaciones de las condiciones de reaccion del OMM-CuisZnzs: (b)
Efecto de la temperatura. Condiciones de reaccion: 12 mmol de Gly, 90 min, 7,5 % en peso de catalizador,
DMC:Gly=2:1. (c) Influencia de la carga de catalizador. Condiciones de reacciéon: 12 mmol de Gly, 85 °C, 90 min,
DMC:Gly=2:1. (d) Efecto de la relaciéon molar DMC:Gly. Condiciones de reaccion: 12 mmol de Gly, 85 °C, 90 min,
7,5 % en peso de catalizador. (e) Influencia del tiempo de reaccién. Condiciones de reaccion: 12 mmol de Gly, 85
°C, 7,5 % en peso de catalizador, DMC:Gly=2:1
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Dado que esta reaccién de transesterificacion es reversible, se requiere un exceso de DMC para desplazar el
equilibrio hacia la formacién de CG (Sonnati y col., 2013). Asi, el maximo rendimiento a CG se obtuvo con una relacién
molar de DMC:Gly = 2:1 (Fig. 6d). Un aumento adicional en la relacién molar produjo una disminucién de la conversion
que podria deberse a una limitacion de la interaccion del catalizador con el glicerol (Kondawary col., 2017). El tiempo
optimo de reaccidn se alcanzé a los 270 min con una conversién de Gly del 95 % y un rendimiento a CG de 82 % (Fig.
6e). Sin embargo, la selectividad a CG decay6 progresivamente debido a una continua formacién de GD (Liy col., 2018).

Conclusiones

Se sintetizaron OMM por el método de coprecipitacién con una relaciéon variable en el contenido de Cu y Zn que
fueron altamente eficientes como catalizadores para la sintesis de CG en la transesterificaciéon de glicerol con DMC.
Segun los resultados de las caracterizaciones los OMM presentaron una gran area superficial, didmetro de poro y
basicidad superficial atribuido al efecto sinérgico del Cu-Zn, ya que aumenté el porcentaje de sitios basicos fuertes con
el incremento del contenido de Zn en presencia del Cu. El rendimiento catalitico de los OMM dependi6 principalmente
de una adecuada distribucion de la basicidad. El OMM-CuisZnzs exhibid el rendimiento mas elevado a CG que podria
atribuirse al mayor porcentaje de sitios basicos fuertes. Las condiciones que produjeron la mayor actividad catalitica
con el OMM-CuisZngzs fueron: relacién molar de DMC:Gly =2:1, carga de catalizador de 7,5 % en peso, temperatura y
tiempo de reaccién de 85 °C y 270 min, respectivamente, en ausencia de solvente. En conclusidn, este trabajo
contribuye considerablemente a la bisqueda de rutas verdes de menor impacto ambiental que transformen el glicerol
en un producto quimico de alto valor agregado.
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