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INTRODUCCION

La produccion de biodiesel se acompaiia de un 10% en
peso de glicerol como subproducto, por lo que resulta
factible que pueda ser utilizado como materia prima
renovable para favorecer econdmicamente el proceso. La
conversion catalitica de glicerol hacia un producto de
mayor valor agregado, como el carbonato de glicerilo (CG)
es una opcion atractiva porque se lo considera como un
sustituto verde de importantes compuestos derivados del
petroleo. Debido a su baja toxicidad, indice de evaporacion,
inflamabilidad y a su capacidad de hidratacion presenta
numerosas aplicaciones en la industria quimica,
farmacéutica, cosmética, etc. Como alternativa sustentable
para producirlo se propone la transesterificacion entre el
glicerol y un alquil carbonato empleando catalizadores
solidos como los oOxidos metalicos mixtos (OMM)
derivados de hidréxidos doble laminares (HDL), un tipo de
nanoarcillas anidnicas sintéticas (Climent et al., 2010). Los
HDL son de estructura laminar, cuando su composicion es
s6lo Mg y Al, se los denomina hidrotalcita, de formula
general: [M* (1. M3 (OH),]* [A" mH,O]% donde M*" y
M3 son cationes metalicos mono, di, tri y tetravalentes,
mientras que A representa el anion compensador de cargas,
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 combinacion de
metales di y trivalentes. Las propiedades de los HDL estan
fuertemente influenciadas por la composicion 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 composicion 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,
presentan alta area superficial, estabilidad térmica y
dispersion homogénea de la fase activa. En este trabajo se
estudio la conversion catalitica de glicerol 'y
etilencarbonato a CG utilizando OMM con distinto
contenido de cobre, como catalizadores.

METODOS

Los HDL sintetizados por el método de
coprecipitacion fueron calcinados a 450°C por 9 h para
obtener los OMM. Se incorporaron 15, 20 y 25% de moles

de Cu con respecto a los moles de Mg en el material,
manteniendo una relacion catiénica molar, (Mg?" + Cu?"):
AP igual a 3 (Argiiello, 2019). Los OMM se denominaron
segun el contenido de Cu incorporado: Cug (s6lo contiene
Mg y Al), CU15, Cllzo y Cllzs.

Los materiales fueron caracterizados por andlisis de
difraccion de rayos X (DRX) para estudiar la estructura
cristalina y la presencia de fases. Se empleo el método BET
para medir la superficie especifica. Utilizando desorcion a
temperatura programada con molécula sonda de CO, (DTP)
se determind la basicidad de la superficie de los OMM.

Para la sintesis de CG por transesterificacion de
glicerol (Gly) con etilencarbonato (EC) se utilizdo una
relacion molar 2:1 de EC:Gly. Las reacciones se realizaron
a 45 °C, en ausencia de disolvente con atmosfera de
nitrégeno, 2,55% en peso de catalizador y los tiempos de
reaccion evaluados fueron: 45, 60 y 90 min. Después del
tiempo de reaccion, el catalizador solido se separd
mediante centrifugacion y el liquido sobrenadante se
analizo por cromatografia gaseosa. Para los calculos de
conversion, rendimiento y selectividad se uso el método de
normalizacion de area empleando factores de respuesta.

RESULTADOS

En la Figura 1 se muestran los DRX de los OMM con
diferentes contenidos de Cu. En los difractogramas se
detecta la fase periclasa del MgO. La ausencia de picos
intensos caracteristicos de los oxidos de Cu sugiere la
presencia de pequeiias particulas dispersas
homogéneamente en la superficie de la matriz de 6xidos de
Mg y Al o particulas de CuO amorfas (Marimuthu et al.,
2018). Una reflexion débil y un ensanchamiento del pico a
20=35,5° se puede atribuir a la fase de CuO.
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Fig. 1. Difractogramas de rayos X de los OMM
sintetizados.
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En la Tabla 1 se observa, como es de esperarse, el
aumento en el area de los oxidos debido a la destruccion de
la estructura de capas tipo brucita de los HDL, junto con la
eliminacién, en forma de CO,, de los aniones carbonatos
del espacio interlaminar, promoviendo la formacion de
poros o pequefios canales en el solido (Balsamo et al,
2019). Las areas disminuyen con el aumento en el
contenido de Cu, que se puede atribuir a la aglomeracion de
CuO en la estructura del OMM y también a mayores cargas
de Cu propensas al bloqueo de poros. En cuanto a la
composiciéon de las muestras se observd que los datos
experimentales se ajustaron en gran medida a los tedricos.

Tabla 1. Areas superficiales y composicion quimica
Area superficial

% moles Cuz+

Muestra (m?g™)

HDL OMM Tedricos AES
Cuo 110 253 - -
Cuis 120 248 15,00 15,25
Cuzo 127 241 20,00 20,35
Cuzs 118 233 25,00 24,87

La basicidad del catalizador juega un rol clave en la
transesterificacion entre glicerol y EC. En la Tabla 2 se
detalla el tipo y densidad de sitios basicos de la superficie
de los OMM, determinado por DTP de CO,. Los sitios
basicos de Bronsted (débiles) y Lewis (fuertes) son
producidos por la presencia de los grupos OH™ y los iones
O%, respectivamente. Los sitios moderadamente basicos se
asignaron a pares de metal-oxigeno. Se observo un pico de
desorcion a alta temperatura (835 °C) con el aumento del
contenido de Cu que se puede atribuir a la generacion de
sitios basicos muy fuertes por la presencia de una éptima
cantidad de especies de Cu.

Tabla 2. Propiedades basicas de los catalizadores
Sitios basicos (mmol/g)

OMM Débil  Medio Fuerte  Muy fuerte Total
Cuo 1,13 0,46 0,63 - 2,21
Cuis 0,71 0,49 0,42 0,16 1,78
Cuzo 1,10 0,47 027 0,34 2,16
Cuzs 0,54 0,41 0,11 0,26 1,32

Los catalizadores fueron activos en esta reaccion ya
que mostraron altos valores de conversion de glicerol y de
selectividad a carbonato de glicerol para los tiempos
evaluados. Se produjo glicidol (GD) como un subproducto
debido a la descarbonilacion del CG que ha sido reportado
previamente por otros autores sobre catalizadores con
elevada fuerza basica. Las conversiones aumentaron con el
incremento del contenido de Cu de los OMM, mientras que
disminuyeron levemente las selectividades para CG. Los
rendimientos a CG para todos los OMM aumentaron a
medida que se incremento el tiempo de reaccidn, excepto
en Cuxs (Figura 2). Estos comportamientos podrian
explicarse por la elevada area superficial (reflejada en mas
sitios activos accesibles para catalizar la reaccion) y

caracteristicas basicas que poseen todos los catalizadores.
Los resultados actuales apuntan a que los sitios basicos
fuertes de los OMM de Cu juegan un papel importante en

el alto rendimiento a CG (Marimuthu et al., 2018).
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Fig. 2. Rendimiento a CG de los catalizadores OMM
en la reaccion de transesterificacion.

CONCLUSIONES

Se pudieron obtener OMM con distinto contenido de
Cu por descomposicion térmica de los HDL
correspondientes. Se gener6 la formacion de MgO y CuO,
aunque los picos caracteristicos de estos ultimos no fueron
evidentes atribuyéndose a la buena dispersion de los
mismos. Se evidenci6 el aumento en las areas superficiales
de los éxidos con respecto a las nanoarcillas precursoras.
Todos los OMM presentaron basicidad de diferente
intensidad, y se observd un incrementd en sitios fuertes con
el aumento del contenido de Cu. El 6xido mixto con 15%
de Cu incorporado presentd el mayor rendimiento a CG
(81,5 %) a los 90 minutos de reaccion bajo condiciones
suaves de reaccion. Esto se atribuye a que este material
presenta una adecuada distribucién de la basicidad de
superficie y una gran area superficial, por lo tanto, posee
mas sitios activos accesibles para catalizar la reaccion.
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