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INTRODUCCION

El dimetil carbonato (DMC) es un compuesto de interés debido a sus multiples aplicaciones,
baja toxicidad y buena biodegradabilidad. En la industria quimica, el DMC se destina
principalmente a la produccion de policarbonatos, agroquimicos, productos farmacéuticos
y antioxidantes, y asi como también se emplea como solvente en pinturas y solvente
electrolitico en baterias de litio. La ruta de obtencién mas favorecida termodinamicamente
es la carbonilacién oxidativa de metanol en fase gas (ec. 1), presentando bajos efectos
nocivos en el medioambiente (Huang, S. 2015).

CH3;0H + 0, + CO — (CH50),C0 + H,0 Ec. 1

En numerosos trabajos se ha postulado que el sitio activo clave para llevar a cabo esta
reaccion involucra al Cu(l) (Zhang, Y. 2006) aunque no esa claro cual es su rol en la
conformacion de la arquitectura del sitio activo. En consecuencia, resulta de interés abordar
este desafio empleando sistemas catalitcos donde pueda asegurarse con buena precision,
la presencia de sitios Cu(l) definidos. Parte de este esfuerzo fue llevado a cabo por el grupo
de Bell et al. (Zhang, Y. 2006) para catalizadores del tipo Cu/zeolita. Sin embargo, este reto
esta lejos de estar resulto. Asi, en este trabajo se propone el uso de 6xidos ternarios de Cu
en estructuras de tipo delafostia, en particular la delafosita de cobre y galio: CuGaOg, cuya
estructura cristalina es estable tanto en atmosferas oxidantes como reductoras y en amplios
rangos de temperatura (M.V. Bosco. 2019). De esta forma, se avisora su potencial como
catalizador para estudiar en profundidad el mecanismo de esta reaccién y aportar indicios
mas claros respecto de la constitucion del sitio catalitico.
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OBJETIVOS

Encontrar correlaciones entre el desemperio catalitico y el sitio activo en catalizadores
basados en delafositas de cobre, en particular, para la reaccién de carbonilacion oxidativa
de metanol a DMC en fase gas.

METODOLOGIA
Sintesis y caracterizacion

Se sintetizé6 CuGaO: a partir de Cu(NO3s)2, Ga(NOs)s, NaOH, etilenglicol y agua desionizada
a 230 °C por 60 min en un reactor de microondas (MilestoneEthos UP). Al sélido obtenido
se lo lavo con solucion amoniacal y agua destilada y se lo secé en estufa a 70 °C por 24
horas. Se realizaron estudios de microscopia electrdnica de transmision de alta resolucion
(TEM), JEOL modelo JEM-2100 plus, para conocer la estructura y composicion del material.
La fase cristalina se determiné por difraccion de rayos X (XRD) con un equipo PANalytical
Empyrean (radiacion Cu Ka, 26 /min) y la superficie especifica por el método de BET
usando un aparato Micromeritics Accusorb 2000E.

Ensayos de actividad catalitica

El desemperio catalitico fue evaluado en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable (dim.
int. = 8,2 mm) entre 100 y 140 °C, a 1 y 2,5 bar. Se emplearon 240 mg de CuGaO: (diam.
part. < 74 um) diluido con 200 mg de cuarzo, pretratado in situ en Ar (300 °C, 1 h). El reactor
se alimenté con una mezcla de relacibn molar CH3OH/CO/O2/Ar=4/9/1/19,3 (35
c¢cm3CNPT/min). La conversién de metanol fue siempre inferior al 5%.

La actividad catalitica se representa a través del turnover frecuency (TOF), calculado de
acuerdo a la ecuacion 2.

X F cm’
Vi TotalNTP \ i

TOF; = =(s™) Ec.2

cm3 s _4 (Mol
24463 (W) X 60 (=) X Weqe () X 4,787.10 (7)

donde y; es la fraccion molar del producto i, Fr,:ainrp €S €l caudal volumétrico total en
condiciones normales de presion y temperatura, w.,; €s la masa de catalizador colocada
en el reactor y 4,787.10~*(mol/g) es la cantidad de moles de cobre expuestos por gramo
de catalizador, calculado en base a la fraccion superficial expuesta de la faceta mas estable
de la estructura cristalina de la delafosita y a su superficie especifica.

La selectividad hacia los distintos productos se calculd en base a carbdn segun la ecuacion
3 (se asumion que el CO: proviene Unicamente de la oxidacién del CO).

TOFl X Vi

- Ec.
(2 TOFppp + 2 TOFyp + 3 TOFppa + 2 TOFppc) ¢.3

S;

donde v; es el coeficiente estequiométrico en la reacciéon de produccién del compuesto i.
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Caracterizacion

La superficie especifica (Sger) de la delafosita de cobre y galio, CuGaO2, fue de 71 m?/g.
El patron de DRX obtenido (Fig. 1) permitio confirmar la obtencion de la fase cristalina
romboédrica con grupo espacial R-3m propia de la delafosita. No se detectaron otros picos
en el difractograma, por lo que se descarta la presencia de otras fases cristalinas.

Las imagenes de microscopia electronica se muestran en la Fig. 2. Se identifican
nanoplacas hexagonales de tamafo entre 100 y 500 nm de espesor entre 5y 10 nm.

El mapa composicional por STEM-EDS realizado sobre una placa hexagonal (Fig. 2)
permiti6 comprobar que la distribucién composicional elemental de Cu, Ga y O es
homogénea y coincidente con aquella propia de la delafosita (relacion atémica

Cu/Ga/O=1/1/2).
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Figura 1. DRX de CuGaO: Figura 2. Imagenes: a, b) TEM de una nanoplaca
y su borde, ¢) HAADF-STEM de una nanoplaca,
y d) su correspondiente mapa de composicién
elemental por STEM-EDS.

Desempenio catalitico

Se encontr6 que el CuGaO: es activo para la produccién de DMC en las condiciones
ensayadas. La Figura 3 muestra la selectividad hacia los diferentes productos en funcién
de la temperatura y para los dos valores de presidn total evaluados.

Independientemente de la presién de trabajo, la selectividad hacia DMC se favorece a las
menores temperaturas, mientras que con el aumento de la misma se incrementa la
produccion de subproductos. El formiato de metilo (FM) es el principal subproducto seguido
por dimetoximetano (DMM); ambos son producto de oxidaciones parciales de metanol.
Otro subproducto importante en estos sistemas es el CO.. El mismo puede deberse a
oxidacion total de metanol o de monéxido de carbono, aiin no hay consenso en la literatura
sobre su origen. Sin embargo, es destacable que, al emplear delafosita como catalizador,
no se detect6 produccion de CO; a 2,5 bar.
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Ademas, se detectaron pequefias cantidades de dimetil éter (DME), < 2%, cuya produccién
se debe a la deshidratacién de metanol sobre sitios acidos de Lewis, probablemente sobre
cationes Ga®. Ensayos cataliticos efectuados bajo las mismas condiciones de reaccion
sobre 2% Cu/Ga203 como catalizador de referencia, mostraron la obtencién de DME como
principal producto, lo que sostiene el postulado anterior.

Los resultados de actividad catalitica indican que un cambio en la presion total del sistema
influye principalmente en la distribucion de productos. Para una misma temperatura, la
selectividad a DMC se increment6 con el aumento de la presion, lograndose un 100% de
selectividad a DMC a 100 °C y 2,5 bar.
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Fig. X. Selectividad en funcién de la temperatura a 1 (a) y 2,5 bar (2). Condiciones: 240
mg CuGaO2, CHsOH/CO/O2/Ar=4/9/1/19,3 molar, 35 cm*CNPT/min de caudal total

Conclusiones

Se logro evaluar con éxito la produccion de DMC utilizando CuGaO»2 como catalizador. Se
pudo evidenciar que la presion total del sistema favorece a la selectividad hacia DMC,
suprimiendo la formacién de subproductos indeseados provenientes de la oxidacion de los
reactivos, principalmente la de CO; y MF.

A partir de esto, se puede proyectar el empleo de este material como modelo para el estudio
de la reaccion de carbonilacion oxidativa de metanol, suponiendo que los cationes Cu* son
estables en este material y los mismos han sido postulados como sitios activos.
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