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Resumen

El glicerol generado como subproducto en la produccion del biodiesel puede ser utilizado como materia prima
renovable para favorecer econdmicamente el proceso. Para ello se prepararon hidréxidos dobles laminares por el
meétodo de coprecipitacion con la incorporacion adicional de cobre, niquel o zinc y se calcinaron para obtener los
correspondientes 6xidos metdlicos mixtos. Estos materiales poseen excelentes propiedades para reacciones
catalizadas por sitos basicos, como elevada area superficial, alta dispersién de cationes, estabilidad térmica y
basicidad superficial. Los materiales fueron caracterizados fisicoquimicamente por DRX, sorcién de N, MP-AES,
DTP-CO,, SEM y XPS. Los 6xidos mixtos fueron evaluados en la conversién catalitica de glicerol hacia un producto
de mayor valor agregado, el carbonato de glicerilo. Se obtuvieron rendimientos relativos superiores al 80%
atribuibles a una adecuada distribucién de la basicidad y de los pardmetros texturales. Los catalizadores fueron
utilizados en sucesivos ciclos de reaccion sin pérdida significativa de su actividad.

Palabras clave: Oxidos mixtos, Catéalisis heterogénea, Glicerol, Carbonato de glicerilo.

Abstract
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The glycerol generated as a by-product in the production of biodiesel can be used as a renewable raw material to
economically favor the process. Thus, layered double hydroxides were prepared by the coprecipitation method
with the additional incorporation of copper, nickel or zinc and calcined to obtain the corresponding mixed metal
oxides. These materials have excellent properties for catalyzed reactions such as basic sites, high surface area,
high cation dispersion, thermal stability and surface basicity. The materials were characterized physicochemically
by XRD, N, sorption, MP-AES, TPD-CO,, SEM and XPS. The mixed oxides were evaluated in the catalytic conversion
of glycerol towards a product with a higher added value, glyceryl carbonate. Relative yields greater than 80% were
obtained, attributable to an adequate distribution of surface basicity and textural parameters. The catalysts were
used in successive reaction cycles without significant loss of activity.

Keywords: Mixed oxides, Heterogeneous catalysis, Glycerol, Glycerol carbonate.

Introduccion

La produccién de biodiesel genera un 10% en peso de glicerol como subproducto, por lo que resulta factible que
pueda ser utilizado como materia prima renovable para favorecer econémicamente el proceso. La conversion
catalitica de glicerol hacia un producto de mayor valor agregado, como el carbonato de glicerilo (CG) resulta de
gran interés para la industria por su baja toxicidad, capacidad de hidratacién y biodegradaciéon (Sonnati et al.,
2013). Este compuesto puede ser utilizado en la industria quimica, farmacéutica, de baterias de litio, etc. Como
alternativa sustentable para producirlo se propone la transesterificacion entre el glicerol y un alquil carbonato
empleando catalizadores so6lidos como los o6xidos metdlicos mixtos (OMM) derivados de hidréxidos doble
laminares (HDL), un tipo de nanoarcillas anidnicas sintéticas (Climent et al., 2010). Los HDL son de estructura
laminar y tienen la férmula general: [M*'1 M*x (OH),J*(A™)yn ‘mH,0 donde M** y M* pueden ser cationes
metdlicos mono, di, tri y tetravalentes, mientras que A representa el anién compensador de carga, generalmente
carbonato, que junto con m moléculas 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. Las propiedades de los HDL estan fuertemente
influenciadas por la composicién y naturaleza de los aniones y cationes. La incorporacion de un tercer metal en la
estructura permite modificar su comportamiento catalitico tanto en la actividad, como en la selectividad. Los OMM
alcanzan una composicién homogénea a escala molecular y muestran un comportamiento particular comparado
con los 6xidos metalicos puros. Debido a la combinacion de distintas fases en la red molecular, presentan alta area
superficial, estabilidad térmica y dispersiéon homogénea de la fase activa. En este trabajo se presentan la sintesis y
caracterizacion de los OMM y los estudios de la conversién catalitica de glicerol y etilencarbonato a carbonato de
glicerilo utilizando dichos materiales como catalizadores con distinto metal de transiciéon (Cu, Ni o Zn)
incorporado.

Metodologia

Sintesis de los catalizadores

Los HDL fueron sintetizados por el método de coprecipitacién y se incorporaron 15 % en moles de Cu, Ni 0 Zn con
respecto al total de moles de metales divalentes manteniendo una relacién molar de (M*" + Mg?"): AI** igual a 3
(donde M indica el metal de transicion empleado). Los precursores fueron calcinados a 450 °C por 9 h para obtener
los OMM. Los compuestos se designaron como HDL-M(15) y OMM-M(15). Mientras que, las muestras denominadas
HDL-MgAl y OMM-MgAl no contienen metal de transicién. Los materiales fueron caracterizados por: difraccion de
rayos X (DRX) para estudiar la estructura cristalina y la presencia de fases. El andlisis elemental se llev6 a cabo
mediante espectrometria de emisiéon atémica de plasma por microondas (MP-AES). El drea superficial y
caracteristicas de los poros de los materiales calcinados, se determinaron mediante andlisis de sorciéon de N, a -196
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°C. Las morfologias de los catalizadores se observaron mediante microscopia electronica de barrido de alta
resolucion (SEM). Por desorcion a temperatura programada con molécula sonda de CO, (DTP) se determiné la
basicidad de la superficie de los OMM. Para conocer el estado de coordinacién de las especies de cobre, se realizo
espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa (UV-vis RD). Las mediciones de espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS) se realizaron utilizando un espectrémetro equipado con una fuente de rayos X monocromatica de
aluminio.

Reaccién catalitica

Para la sintesis de CG por transesterificacion de glicerol (Gly) y etilencarbonato (EC) se utilizé una relacién molar
2:1 de EC:Gly. Las reacciones se realizaron a 70 °C, en ausencia de disolvente, empleando 2,55% en peso de
catalizador, durante 90 min. Después del tiempo de reaccion, el catalizador sélido se separd por centrifugacion y el
liquido sobrenadante se analiz6 por cromatografia gaseosa, empleando un instrumento Agilent Technologies
7820A equipado con una columna capilar HP-20M (25 m x 0,20 mm x 0,20 pm) y un detector FID. Para los célculos
de conversion, rendimiento y selectividad se us6 el método de normalizacién de drea empleando factores de
respuesta calculados a partir del ciclohexanol como estandar interno. Para los estudios de estabilidad del
catalizador, previo a ser reutilizado, el mismo se separé de la mezcla de reaccién por centrifugacion, se lavo con
acetonay se secé a 100 °C.

Resultados y discusion

M (% at.) (Mg+M)/Al
MP-AES | XPS | MP-AES | XPS
MgAl 0,00 0,00 2,98 1,19
Cu(15) | 1525 | 1525 | 3,04 0,68
Ni(15) | 1545 | 13,72 | 3,06 1,33
Zn(15) | 14,23 | 14,35 | 2,96 1,80

OMM

Tabla 1. Composicion metalica de los OMM

En la Figura 1(a) se muestran los difractogramas de los HDL, en todos los casos se observan los picos de difracciéon
caracteristicos de estos materiales, lo cual confirmé la formacién de la estructura deseada (Marimuthu et al., 2018).
El tratamiento térmico de los precursores a 450 °C destruyd la estructura laminar de los HDL, (Fig. 1(b)) dando
lugar a los OMM. Los mismos exhibieron picos a 20 igual a 43° y 63°, que corresponden a las reflexiones (200) y
(220), respectivamente, de la estructura periclasa de MgO (Fu et al., 2021). No se detectaron fases segregadas, lo
que sugiere que los cationes de los metales de transicion estdn dispersos en la matriz de 6xidos de Mg y Al, solo se
detectd un ligero pico de difraccion a 28 ~ 36° que podria asociarse a la fase de CuO, y ZnO solapada con un pico de
MgO. Los resultados de MP-AES resumidos en la Tabla 1 muestran que el contenido del metal de transiciéon fue
similar al tedrico. Pero en los tres casos se produjo un enriquecimiento de Al en la superficie de los OMM, segun
los datos obtenidos por XPS.
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Figura 2. (a) Isotermas de adsorcién-desorcion de N, y (b) distribucion de tamafio de poros.
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Figura 1. (a) DRX de los HDL y (b) DRX de los OMM.

Area (m’g™?) OMM
Material Diametro | Volumen
HDL | OMM | de poro de poros
(nm) (cm’g™)
MgAl | 110 | 253 14,00 0,796
Cu(15) 120 248 13,62 0,810
Ni(15) 119 247 11,28 0,806
Zn(15) 118 241 17,48 0,925

Tabla 2. Propiedades texturales de los materiales.
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Las propiedades texturales de los catalizadores se determinaron mediante adsorcién- desorcién de N» (Fig. 2), y los
resultados se enumeraron en la Tabla 2. Los OMM exhibieron una mayor area superficial que sus precursores
debido a la liberaciéon de los aniones COs*, como CO,, durante la calcinacion de los mismos. El area superficial
disminuye ligeramente con la incorporacién del metal de transicion (Shen et al., 2017). Segun la clasificacion de la
IUPAC, todos los OMM exhiben isotermas tipo IV con ciclos de histéresis H3 lo que indica la presencia de
mesoporos, dato que se confirma por la distribucién del tamafio de poros (Marimuthu et al., 2018). Los ciclos de
histéresis indican que hay poros en forma de rendija o hendidura formados por el colapso de las capas en la
calcinacion (Fig. 2(a)). El tamafio y el volumen de poros es similar en los materiales OMM, siendo mayor en el
OMM-Zn(15) (Fig. 2(b)).

OMM-Zn(15

EHT= 500 kV Signel A= SE2 Meg= 2000KX
Wo= 86 mm Aperure Size= 3000ym Wisth= 5716 pum |

Figura 3. Micrografia SEM del OMM-Zn(15).

De las micrografias obtenidas por SEM se tom6 como representativo el OMM-Zn(15)en la Figura 3, ya que todos los
OMM presentaron una morfologia similar. Se observd que tras la calcinacion a 450 °C los OMM presentaron la
estructura tipica, tipo rosetas. No se observaron cambios notables en la morfologia, ni tampoco aglomeraciéon con
los distintos metales de transicién, lo cual pudo evidenciar la incorporacién exitosa de particulas de CuO, NiO u
ZnO en la periclasa con un fuerte sinergismo superficial. Las morfologias superficiales coincidieron con el analisis
obtenido por las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, (Marimuthu et al., 2018; Shen et al., 2017).

Numero de sitios basicos (mmol g*)
OMM Débil Medio Fuerte Muy Total
(%)? (%) (%) fuerte (%)

MgAl 1,0 (44) 0,6 (28) 0,6 (28) - 2,2

Cu(15) | 0,7 (45) 0,4 (27) 0,3 (18) 0,1(9) 1,5

Ni(15) | 1,7(53) 0,4 (11) 1,2 (36) - 3,2

Zn(15) | 1,2 (40) 0,8 (27) 1,0 (33) - 2,9

Tabla 3. Propiedades basicas de los OMM.

2 El numero entre paréntesis indica el porcentaje de la contribucién.
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Figura 4: Perfiles de DTP-CO; de los OMM.

Se llevaron a cabo estudios de desorciéon de CO. a temperatura programada para comprender la fuerza y
concentracion de los sitios basicos presentes en la superficie de los catalizadores (Tabla 3). La basicidad del
catalizador juega un rol clave en la transesterificacion entre el glicerol y el EC, ya que una adecuada fuerza de los
sitios basicos es fundamental para extraer el protéon del grupo hidroxilo primario del glicerol y mejorar la
nucleofilicidad de esta molécula. Los perfiles de desorcién fueron deconvolucionados y se distinguieron tres
regiones principales de 50-300 °C (se agruparon las sub-bandas con maximos alrededor de 160 °C y 230 °C), de 300-
500 °C y de 500-950 °C, asociadas a los sitios basicos débiles, medios y fuertes, respectivamente (Fig. 4). Los sitos
basicos débiles corresponden a grupos OH" de superficie. El pico a 310 °C puede atribuirse a los pares dcido-base de
Mg*-0%, AI**-0* y M**-O* correspondiente a sitios bdsicos medios. Los picos a una temperatura mayor a 620 °C se
atribuyen a los sitios basicos fuertes asociados a los aniones O* aislados de baja coordinacion (Shi et al., 2020). En
el OMM-Cu(15), se observé un pico de desorcidn a alta temperatura a 860 °C, lo que indicé un aumento adicional de
la basicidad de los sitos basicos fuertes (Marimuthu et al., 2018). Se observé un predominio de la concentracion de

sitios basicos débiles y fuertes.

Catalizador Energia de enlace (eV)
OMM Oa (%)? OB (%) Oy (%)
MgAl 529,7(6) | 532,0(61) | 533,5(33)
Cu(15) 530,3(23) | 532,2(41) | 533,8(36)
Ni(15) 529,3(19) | 532,3(69) | 534,2(12)
Zn(15) 529,0 (28) | 530,6 (28) | 533,0 (44)

Tabla 4. Resultados de la deconvolucion de los espectros XPS del O1s de los OMM.
2 El nimero entre paréntesis indica el porcentaje de la contribucidn.

En los espectros XPS del O 1s de los OMM se distinguieron tres contribuciones alrededor de 529,5 eV (Oa), 532,0 eV
(OB) y 533,3 eV (Oy) que son caracteristicos de las especies de O* de superficie (oxigeno reticular unido a los
cationes metdlicos de la estructura), hidréxidos metalicos de superficie (oxigeno adsorbido en la superficie) y
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oxigeno carboxilo de los carbonatos o especies de H.O adsorbidas, respectivamente. Las energias de enlace y el
porcentaje de cada contribucién se resumen en la Tabla 4 (Fu et al., 2021). La presencia significativa del cardcter de
0O* es consistente con la presencia de sitios basicos fuertes de Lewis en los catalizadores OMM.

La Tabla 5 resume la actividad catalitica de los catalizadores OMM para la reaccion de transesterificacion entre el
glicerol y EC a los 15 y 90 min de reaccién. Los parametros de reaccién mencionados en la metodologia fueron
elegidos en base a estudios de optimizacion previa del OMM-Cu(15). Las selectividades y rendimientos obtenidos
son relativos al CG y glicidol (GD) formados. Los rendimientos a CG a los 90 min disminuyeron en el siguiente
orden: OMM-Cu(15)>OMM-Ni(15)>0OMM-Zn(15)>0MM-MgAl. El mayor rendimiento del OMM-Cu(15) podria
atribuirse a la presencia de sitios bdsicos muy fuertes que no presentaron los otros OMM. En general, la
introduccion del metal de transicidn favorecié la conversién y la selectividad a CG, con respecto al OMM-MgAl,
aunque se produjo una pequefia cantidad de GD por la descarbonilacién del CG que se hizo mds evidente a los 90
min (Wang et al., 2018). Estos resultados indicaron que la actividad de los OMM se puede asociar a la basicidad, el
area superficial, el didmetro y volumen de poros.

Catalizador | Tiempo | Conversion | Selectividad | Rendimiento | Selectividad
OMM (min) de Gly (%) a CG (%) a CG (%) aGD (%)
15 83,2 94,8 78,9 5,2
M Al J ) J )
& 90 95,9 89,4 85,7 10,6
15 89,4 82,8 74,0 17,2
Cu(15) 90 95,6 93,6 89,5 6,4
. 15 82,4 99,2 81,7 0,8
N 1 Pl J ) J
i1s) 90 91,8 96,9 89,0 3,1
15 81,4 97,8 79,6 2,2
Zn(15) 90 90,5 95,3 86,3 4,7
Tabla 5. Actividad catalitica de los catalizadores.
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Figura 5. Reutilizacion de los catalizadores.

Para obtener informacién sobre la estabilidad de los catalizadores, los OMM-Cu(15), OMM-Ni(15) y OMM-Zn(15)
fueron reutilizados en la reacciéon de transesterificacion, bajo las mismas condiciones, y los resultados se
presentan en la Figura 5. Con el OMM-Cu(15), se produjo una reduccién pronunciada del rendimiento a CG (61,6
%), con cuatro ciclos de reutilizacion.
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Figura 6. (a) DRX del OMM-Cu(15) fresco y usado; (b) DRX del OMM-Ni(15) fresco y usado; (c) DRX del OMM-Zn(15)
fresco y usado.

Cuando se utilizé el OMM-Ni(15), al cuarto ciclo de reaccién se observé que el rendimiento a CG disminuyd
ligeramente a 76,2 %. En cambio, con el OMM-Zn(15) se obtuvo una disminucion del rendimiento a CG de un 68,3
% en el ultimo ciclo de reaccién. Por lo tanto, la desactivacién del catalizador se vio mas afectada en el que
contenia Cu, mientras que la que menos se redujo fue la del OMM-Ni(15), a lo largo de los cuatro ciclos de reaccién.
Esta tendencia estuvo de acuerdo con el nimero de sitios basicos totales que disminuy6 en el siguiente orden:
OMM-Ni(15) (3,2 mmol g') > OMM-Zn(15) (2,9 mmol g*) > OMM-Cu(15) (1,5 mmol g!). Los patrones de DRX de los
OMM frescos y usados, luego de los 4 ciclos se muestran en la Figura 6. No se evidenciaron cambios de fases y se
mantuvieron las estructuras. En consecuencia, los resultados de la evaluacion catalitica indicaron que si bien se
obtuvo un mejor rendimiento a CG con el OMM-Cu(15), luego de los estudios de reutilizacién de los catalizadores y
la posterior caracterizacion fisicoquimica, el OMM-Ni(15) demostr6 una mejor performance con una buena
estabilidad catalitica.

Conclusién

En el presente estudio, los 6xidos mixtos a base de Mg y Al con Cu, Ni o Zn como tercer metal incorporado, fueron
obtenidos por descomposicidn térmica de los HDL mediante el método de coprecipitacién. Los 6xidos mixtos
sintetizados fueron eficientes para la sintesis de CG a través de la transesterificacién libre de solvente entre el
glicerol y el EC. Los resultados de la caracterizacién fisicoquimica del catalizador demostraron que los OMM
presentaron una buena area superficial, volumen de poros y basicidad superficial. Ademas, la incorporacién del
metal de transicion en la matriz de Mg-Al mostr6 una influencia en la distribucion de la fuerza basica de superficie,
lo que beneficié la actividad catalitica. El OMM-Cu(15) y el OMM-Ni(15) presentaron los mejores rendimiento a CG
de 89,5 % y 89% respectivamente que dependid de la mayor drea superficial y de la densidad de sitios basicos de
mayor fortaleza que no tuvieron los otros OMM. Sin embargo, en los experimentos de reutilizacion de los
catalizadores, el OMM-Ni(15) demostr6 una mejor performance con una buena estabilidad catalitica ya que pudo
reutilizarse al menos cuatro veces sin una pérdida significativa de su actividad. Por lo tanto, este trabajo ha
proporcionado un sistema catalitico activo, estable y practico para una sintesis de carbonato de glicerilo mas
econdmica y sostenible a partir de glicerol y etilencarbonato.
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