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Resumen

Se investigd la co-adsorcion de alcoholes (metanol o etanol) y CO, mediante espectroscopia
infrarroja en modo transmitancia, sobre los 6xidos de cerio, de galio y de cerio dopados con galio, para
prever su utilizacion en la sintesis de dialquilcarbonatos. Luego de la co-adsorcion de metanol y CO-
sobre todos los Oxidos, los espectros de infrarrojo revelaron la formacion de especies
monometilcarbonato (MMC), las cuales se sugieren como intermediarios en la formacién
dimetilcarbonato durante el proceso de sintesis directa. Por otra parte, la evacuacion del CO; provoco la
descomposicién de las especies monometilcarbonato junto con la regeneracion de las especies metoxi,
lo que sugiere que la formacién de MMC a 100 °C es un proceso reversible. Por otro lado, el estudio de
la co-adsorcion de etanol y CO: en los distintos 6xidos mostrd la formacidn de bandas que se asocian a
especies monoetilcarbonato (MEC), acompariada por el consumo de especies etoxi. Para la correcta
asignacion de las sefiales de infrarrojo atribuidas a las especies MEC, se realizd el mismo tipo de
experimento, adsorbiendo etanol deuterado (C,DsOD) sobre CeO..

Abstract

The co-adsorption of alcohols (methanol or ethanol) and CO, was investigated by infrared
spectroscopy in transmittance mode, on cerium oxide, gallium oxide and cerium oxide doped with
gallium, to anticipate their use in the synthesis of dialkylcarbonates. After the co-adsorption of methanol
and CO; on all the oxides, the infrared spectra revealed the formation of monomethylcarbonate species
(MMC), which are suggested as intermediates in the dimethylcarbonate formation during the direct
synthesis process. On the other hand, the evacuation of CO, caused the decomposition of the
monomethylcarbonate species together with the regeneration of the methoxy species, which suggests
that the formation of MMC at 100 °C is a reversible process. On the other hand, the study of the co-
adsorption of ethanol and CO; in the different oxides showed the formation of bands that are associated
with monoethylcarbonate species (MEC), accompanied by the consumption of ethoxy species. For the
correct assignment of the infrared signals attributed to MEC species, the same type of experiment was
carried out adsorbing deuterated ethanol (C,DsOD) on CeO..
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Introduccion

Las emisiones de CO; proveniente de la quema de combustibles fésiles, han sido reconocidas como
la principal causa del calentamiento global. Una de las formas de contribuir al abordaje de esta
problematica es el reciclado de CO,. La sintesis directa de dialquilcarbonatos [(RO).CQ] a partir de CO>
y el correspondiente alcohol (ROH) aparece como una oportunidad desde el punto de vista del desarrollo
de procesos sostenibles dada la utilizacion de reactivos no toxicos, capacidad de secuestrar CO2 y mayor
eficiencia energética. Esta reaccion solo produce agua como subproducto y puede llevarse a cabo con
varios alcoholes, como metanol y etanol, entre otros, producidos a partir de recursos renovables [1]. De
los catalizadores explorados, los basados en Cu (-M/soporte) y en ZrO, y/o CeO; resultaron ser los mas
prometedores desde el punto de vista del desempefio catalitico hacia DMC [2]. Asi, en este trabajo se
presenta el estudio de la co-adsorcidn de un alcohol (metanol o etanol) y CO; sobre los éxidos de cerio
y de galio y un 6xido mixto de cerio dopado con galio, empleando espectroscopia infrarroja (IR) con el
objeto de evaluar su empleo como soportes activos para la sintesis directa de dialquilcarbonato.

Experimental

Los experimentos se llevaron a cabo sobre 6xido de cerio (Ce0,), 6xido de galio (Gaz0s), y un éxido
mixto de Ce-Ga (relacion atdmica Ce/Ga = 90:10 at/at, de aqui en mas, CegGa0100y), preparados
mediante precipitacion en medio amoniacal (pH = 8.5) de los respectivos nitratos disueltos en agua, y
en etanol en el caso de la galia, resultando materiales con superficie especifica BET igual a 76, 58 y 108
m?/g, respectivamente.

La formacion de dialquilcarbonato se estudié mediante espectroscopia infrarroja (IR) en modo
transmitancia. Se colocaron pastillas autosoportadas en una celda de vidrio de flujo pasante calentada
eléctricamente, equipada con ventanas de NaCl. Las muestras se pretrataron a 450 °C bajo atmosfera
reductora [H, puro (15 min) + vacio (15 min)] y luego oxidante (O2,15 min). Luego, se admiti6 un pulso
del alcohol (metanol o etanol) gaseoso (500 pumol, 15 min, 100 °C) y se evacud para eliminar el exceso
del mismo. Posteriormente se fluyd COzen la celda (50 cm®min, 100°C, 15 min). Por Gltimo, se realizé
vacio durante 15 min para analizar la estabilidad de las especies superficiales. Los espectros de IR se
registraron empleando un espectrofotdmetro Magna 550 FTIR con un detector MCT (25 scans y una
resolucion de 4 cm ). Para la correcta asignacion de las sefiales de infrarrojo asociadas a las especies
etilcarbonato se realiz6 el mismo tipo de experimento, adsorbiendo etanol deuterado (C.DsOD) sobre
CeO..

Resultados

Formacion de dimetilcarbonato

Luego de la adsorcion de metanol, los espectros IR mostraron la formacion de especies metoxi sobre
los tres dxidos estudiados. En el caso de Ga,Os se identificd la presencia de metanol molecularmente
adsorbido (CH3sOHs) y metoxi en coordinacién monodentada (m-CHsO), mientras sobre la superficie de
CeO; y CegGaioOx e observo la presencia de especies metoxi monodentadas (m-CHs0), bidentadas (b-
CH30) y tridentadas (t-CH30). Luego de la evacuacion del metanol y posterior ingreso del CO2en la
celda (Fig. 1A), en todas las muestras se observd la inmediata aparicion de tres bandas intensas en la
region comprendida entre 1800-1100 cm, asignadas a especies monometilcarbonato (MMC). En el
caso de Ga,0s, se detectaron tres sefiales agudas a 1589, 1475 y 1363 cm™, mientras que sobre CeO, y
Ceq0Ga100x observaron sefiales a 1584, 1467, 1360 cm™ [3]. Ademas se observo la formacion de sefiales
asociadas a especies carbonato. Durante la formacion de MMC, como era de esperarse se aprecio el
consumo de especies metoxi. La evacuacion del CO; en la fase gas evidencio la desaparicion de las
sefiales de MMC en todos los 6xidos, al mismo tiempo que se observé un aumento de las bandas tipicas
de especies CH3O. Esto altimo sugiere que la formacion de especies MMC es un proceso reversible a
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100 °C, temperatura tipica de la sintesis de dialquilcarbonato.

Formacion de dietilcarbonato
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Figura 1. Co-adsorcién de CO, y A) CHs;OH, B)

C,HsOH sobre Ga203, CeO, Yy CEgoGaloOxy C,DsOD

sobre CeO; (lineas punteadas).

Ceg0GaoOx.

Luego de la co-adsorcion de etanol y CO;
(Fig. 1B), en el caso del Ga,Os se detectaron
sefiales a 1588, 1484, 1426, 1336 cm?
acompafiado con la disminucién en la intensidad
especies etoxi. Lo anterior sugiere la formacion de especies monoetilcarbonato (MEC). Por otro lado,
sobre el CeO; se observo la formacién de bandas a 1581, 1475, 1419 y 1334cm en conjunto con el
consumo de especies C2HsOp ce. Luego de hacer vacio en la celda, las sefiales asignadas a especies MEC
desaparecen, mientras que la intensidad de las especies etoxi se reestablece a su valor inicial. Resultados
similares fueron obtenidos en el caso del CegGa100x, siendo menor la intensidad de las bandas.

Con el objetivo de realizar una asignacién mas clara de las especies, se estudié la co-adsorcion de
CO. y etanol deuterado (C.DsOD) sobre CeO; (lineas punteadas, Fig. 1B). Se observo que las sefiales a
1475, 1419, y 1333 cm™ desaparecen al deuterar la molécula de etanol y aparecen nuevas bandas a 1406,
1377 y 1194 cm™, lo que sugiere que las mismas estan asociadas a vibraciones que involucran enlaces
C-H de MEC. Para una mas ajustada asignacién de estos conjuntos de bandas son necesarios estudios
mas detallados, incluyendo calculos tedricos.

Conclusiones

El estudio mediante espectroscopia infrarroja de la formacion de dialquilcarbonatos mostrd que en
Ce0,, Ga,03 y CegGaioOx, se produjo la reaccion entre el alcohol (CH3;OH o C;HsOH) y CO- dando
especies monoalquilcarbonato, las cuales se sugieren como intermediarios en la formacion de dimetil y
dietilcarbonato durante el proceso de sintesis directa. Por otra parte, la evacuacion del CO; provocé la
desaparicion de las especies MMC y MEC sobre todas las muestras lo que sugiere que dicho proceso es
un proceso reversible a 100 °C.
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