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Resumen

Con el fin de producir biodiesel mediante catalisis heterogénea, se sintetizaron catalizadores sélidos de caracter
bésico y acido, a base de sodio y cerio soportados sobre SBA-15. Los sélidos obtenidos se caracterizaron por difracciéon
de rayos X a bajo y alto dngulo, método BET, desorcidn a temperatura programada de diéxido de carbono y analisis
FT-IR con desorcion de piridina. Posteriormente, se evalué su actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion
de aceite de girasol comercial con metanol absoluto, en las siguientes condiciones: 10% p/p de catalizador (referida a
la masa de aceite), relacién molar metanol/aceite 40:1, 60 °C y 5 h. En dichas condiciones, tanto el soporte como el
catalizador 20Ce/SBA-15 no fueron activos, mientras que se obtuvo casi un 98% p/p de biodiesel con el catalizador
5Na/20Ce/SBA-15. Finalmente, se estudi6 la reutilizacidn de dicho catalizador, obteniendo una alta actividad (mas de
90% p/p de biodiesel) en cuatro ciclos adicionales.
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Abstract

In order to produce biodiesel by heterogeneous catalysis, solid catalysts of basic and acidic character, based on
sodium and cerium supported on SBA-15 were synthesized. The obtained solids were characterized by low and high
angle X-ray diffraction, BET method, temperature programmed desorption of carbon dioxide and FT-IR analysis with
pyridine desorption. Then, their catalytic activity was evaluated in the transesterification reaction of commercial
sunflower oil with absolute methanol, under the following conditions: 10 wt% of catalyst (based on oil mass), 40: 1
methanol to oil molar ratio, 60 °C and 5 h. Under these conditions, both the support and the 20Ce/SBA-15 catalyst
were not active, while almost 98 wt% of biodiesel was obtained with the 5Na/20Ce/SBA-15 catalyst. Finally, the reuse
of this catalyst was studied, obtaining a high activity (more than 90 wt% of biodiesel) in four additional cycles.
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Introduccion

Debido a las fluctuaciones del precio del petréleo, la mayor toma de conciencia acerca de las emisiones de gases de
efecto invernadero y el cambio climatico, la comunidad cientifica ha centrado su atencién en la produccién de
biocombustibles, buscando satisfacer la creciente demanda mundial de energia (Meher et al., 2013).

En el caso especifico del biodiesel (FAME, fatty acid methyl ester por sus siglas en inglés), al obtenerse a partir de
materias primas renovables como los aceites vegetales y grasas animales, se disminuye la huella de carbono generada
(Leeetal.,, 2016). Asimismo, y en comparacion con el diésel de petrdleo, el biodiesel no contiene azufre, su combustion
produce menos mondéxido de carbono y emite menos material particulado (Gebremariam y Marchetti, 2018).
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El biodiesel se obtiene a partir de una reaccion de transesterificacion o alcoholisis. El objetivo de este proceso es
reducir la viscosidad y la densidad del aceite de partida. De esta manera, se mejoran las propiedades del combustible
al producir ésteres de alquilo cuando los triglicéridos reaccionan con un alcohol de cadena corta, como el metanol.

La produccién de biodiesel a escala industrial se lleva a cabo mediante catalisis homogénea basica, utilizando
hidroxidos o metoxidos de metales alcalinos y alcalinos térreos como catalizadores. Las ventajas de este proceso son
la alta velocidad de reaccién y el bajo costo del catalizador. No obstante, la necesidad de etapas posteriores de
purificacién del producto resultan un obstaculo: se precisa neutralizar y lavar el catalizador en solucién empleando
grandes cantidades de agua y energia para secar el biodiesel. Esto constituye una desventaja, no sélo desde el punto
de vista econdmico sino también desde el ambiental (Sanchez Faba et al., 2018). Por tal motivo, las investigaciones
actuales estan enfocadas al desarrollo de catalizadores sélidos, los cuales tienen la ventaja de poder ser reutilizados;
no generando agua de desecho y facilitando la separacidn biodiesel-glicerol (Albayati y Doyle, 2015).

Las especies cataliticamente activas pueden ser soportadas en s6lidos porosos para aumentar su superficie
expuestay, de esta forma, incrementar su actividad. Sin embargo, el desafio ala hora de sintetizar un catalizador sé6lido
es evitar el lixiviado de dichas especies. La pérdida de estos centros en los sucesivos ciclos de reutilizaciéon reduce la
vida util del material y la ventaja que representa el empleo de catdlisis heterogénea.

En el presente trabajo se expone la sintesis de catalizadores sélidos a base de sodio (Na) y cerio (Ce) soportados
sobre SBA-15. El soporte mesoporoso se sintetizé mediante un proceso hidrotérmico (Zhao et al. 1998a y b) y se
modificé por medio de impregnacién hiimeda. Se utilizaron soluciones de nitratos como fuentes de los metales,
obteniéndose un catalizador con 20% p/p de cerio (20Ce/SBA-15) y uno con 5% adicional de sodio (5Na/20Ce/SBA-
15). Estos materiales se calcinaron en mufla a 550 °C durante 5 h, con rampa de calentamiento de 8 °C/min, la cual
resulta 6ptima para la obtencién de las especies activas para la reacciéon (Sanchez Faba et al., 2018). Posteriormente,
se hizo una caracterizacidn fisicoquimica de los materiales mediante: difraccion de rayos X (DRX, PANalytical X-Pert
Pro X-ray) a bajo y alto dngulo para verificar el ordenamiento de poros y la presencia de especies de los metales
incorporados, método BET (Micrometrics Pulse ChemiSorb 2700)para determinar la superficie especifica, desorcién
a temperatura programada de di6éxido de carbono (TPD-COz, ChemiSorb 2720) para estudiar la basicidad, y analisis
desorcién de piridina seguida por espectrofotometria de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR, Thermo
Scientific Nicolet iS10) para estudiar la acidez.

La actividad catalitica de los materiales se evalu6 en la transesterificacion de aceite de girasol comercial con metanol
absoluto. Las reacciones se llevaron a cabo bajo agitacion magnética vigorosa, en un reactor discontinuo del tipo
matraz de tres bocas con fondo plano. La temperatura de reaccion fue de 60 °C, la relacién molar metanol/aceite fue
de 40:1, y la carga de catalizador fue del 10% en base a la masa de aceite. El tiempo de reaccién fue de 5 h. Finalizada
la reaccioén, la mezcla se filtré para separar el catalizador. El exceso de metanol se recuperd6 en el evaporador rotatorio
bajo vacio. El liquido restante se dejo toda la noche en una ampolla de decantacién para permitir la separacién del
biodiesel y del glicerol. Por su parte, el catalizador recuperado se lavé con 5 ml de acetona y se calciné a 550 °C por 5
h con rampa de 8 °C/min previo a su reutilizaciéon en el siguiente ciclo.

Las muestras de reaccién se analizaron mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier,
siguiendo el método descrito por Mahamuni y Adewuyi (2009). Se utilizé un espectrémetro con accesorio horizontal
Smart ARK ATR (reflectancia total atenuada). Las medidas se hicieron en el rango de 650 a 4000 cm-1, a una resoluciéon
de 4 cm-1y 50 escaneos. Para la cuantificacion de los productos se utilizo el software Thermo Scientific™ TQ Analyst™
9.7, segin las bandas: 1436 cm-! para los ésteres metilicos (flexién asimétrica de CHz) y 1097 cm-! para los lipidos
(estiramiento axial asimétrico del grupo O-CHz-C en el glicerol de mono, di y triglicéridos).

Resultados
Caracterizacion de los materiales

Los patrones de DRX a bajo dngulo de los materiales sintetizados (Figura 1-a) muestran los picos caracteristicos de
difraccién de los planos (1 1 0) y (2 0 0), propios de un arreglo hexagonal de poros. El pico a 0.9°, correspondiente al
plano (1 0 0) no pudo ser visualizado debido a que el equipo no mide por debajo de un valor de 26 igual a 1,2°. La
Figura 1-b exhibe los patrones de DRX a alto dngulo de los materiales. El patrén de la SBA-15 sélo presenta el pico
correspondiente a la silice amorfa (~22°). En tanto, las muestras con cerio muestran los picos caracteristicos de una
estructura cubica del tipo fluorita (JCPDS no. 034-0394) del 6xido de cerio, de acuerdo a lo descrito por Cho et al.
(2013). Por otro lado, el patrén del material que contiene un 5% p/p de sodio no muestra la aparicién de picos
adicionales, evidenciando la buena dispersion de esta fase en el catalizador (Sanchez Faba et al,, 2018). No obstante,
la intensidad de los picos de cerio si se ve disminuida, posiblemente por la presencia de los 6xidos de sodio y una
alteracidn en el ordenamiento estructural del material resultante.
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Figura 1. Patrones de DRX a baj

o(a) y alto (b) dngulo de los materiales sintetizados.

El 4rea especifica de los sélidos determinada por el método BET se muestra en la Tabla 1. Como se puede observar,
la incorporacién de los metales en forma de 6xidos hace disminuir el drea especifica de los materiales. Esto también
se puede distinguir en la disminucién de la intensidad de los picos del patrén DRX a bajo angulo para los s6lidos

modificados con Ce y Na.

Tabla 1. Superficie especifica de los

materiales sintetizados determinada por el método BET.

Superficie especifica

Material [m2/g]
SBA-15 811
20Ce/SBA-15 439
5Na/20Ce/SBA-15 263

4 ———5Na/20Ce/SBA-15
= ——SBA-15

Sefial TPD [u.a./g]

Ll deleslaisde v lalaledn |y
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura [°C]

Figura 2. Perfil de desorcién de CO; a
temperatura programada de la SBA-15y
5Na/20Ce/SBA-15.

muestran que el catalizador impregnado sélo con

Los perfiles de desorcién de didxido de carbono a temperatura
programada del soporte y del catalizador modificado con sodio y
cerio se muestran en la Figura 2. La banda de desorcién en el rango
aproximado de 70-250 °C se atribuye a sitios basicos débiles, dados
por la adsorcién de la molécula sonda sobre el soporte. La SBA-15
s6lo exhibe un pico en esta region. En tanto, el catalizador
5Na/20Ce/SBA-15 muestra bandas adicionales. La banda entre
250-600 °C se debe a sitios de basicidad media, del tipo silicatos de
sodio, ylabanda a partir de 600 °C representa una fuerte interaccion
del COz con 6xidos de sodio, dando cuenta de una elevada fuerza
basica [12]. De acuerdo a la integracion de las areas bajo la curva,
este dltimo material posee principalmente sitios de baja y media
basicidad (24,3% y 74,1%, respectivamente), y solo un 1,6% de alta.
En un trabajo previo se ha demostrado que los sitios de media y alta
basicidad resultan activos para la reaccién de transesterificacion
(Sanchez Faba et al., 2018).

Por su parte, los espectros FT-IR con desorcién de piridina
cerio (Figura 3-a) exhibe picos correspondientes a sitios 4cidos del

tipo Lewis (1446 y 1596 cm!) y Brgnsted (1648 cm-1). Al incrementar la temperatura de desorcidn, las bandas
correspondientes a Lewis disminuyen su intensidad mientras que la banda correspondiente a Brgnsted se ve poco
alterada, dando cuenta de la mayor fuerza acida de dichos sitios. Ahora bien, el material modificado con sodio y cerio

s6lo exhibe bandas correspondientes a sitios de

Lewis (Figura 3-b) de elevada fuerza acida (Malhotra y Ali, 2018).

Esto es confirmado por la persistencia de la banda a 1460 cm-! al evacuar la piridina a altas temperaturas y el

corrimiento de dicho pico hacia menores niimero

s de onda (Parry, 1963).
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Figura 3. Espectros FT-IR con desorcién de piridina de (a) 20Ce/SBA-15y (b) 5Na/20Ce/SBA-15.

Produccion de biodiesel

En lo que se refiere a la produccidn de biodiesel por el proceso homogéneo convencional, es necesario apuntar que
los aceites empleados como materia prima deben cumplir algunos criterios de pureza a fin de que la reaccién no derive
en la formacién de jabones por los altos contenidos de acidos grasos libres (FFA, free fatty acids por sus siglas en
inglés) y de humedad (Freedman et al., 1984; Santacesaria et al., 2012). Este punto critico restringe el uso industrial
de materias primas con un contenido de &cidos grasos libres superior al 1% p/p y una humedad superior al 0,06%
p/p, para que el sistema sea comercialmente viable. Para verificar que el aceite de girasol comercial utilizado como
materia prima en este estudio cumple con los requisitos de pureza mencionados, se le hizo una caracterizacion
fisicoquimica. Los resultados se muestran en la Tabla 2. Esto es importante también para un catalizador sélido ya que
los acidos grasos libres pueden producir jabones que tienden a solidificar en una masa semisélida y bloquea los sitios
activos; en tanto, el agua puede formar una pelicula sobre la superficie del material, impidiendo igualmente el acceso
de los reactivos a los centros activos (Sanchez Faba et al,, 2019).

Tabla 2. Caracterizacion fisicoquimica del aceite de girasol comercial.

Contenido de

i Viscosidad Contenido de indice de . Contenido de
. Densidad . Lo Coe . acidos grasos
Aceite [g/cm3] cinematica triglicéridos acidez libres humedad
g [mm2/s] [% p/p] [mgkon/gaceite] [% p/p] [% p/p]
Girasol 0,94 19,87 98,17 0,11 0,05 0,06

comercial

Tabla 3. Resultados de la transesterificacién de aceite de girasol comercial con metanol absoluto, empleando los
distintos materiales sintetizados.

Material % en masa de FAME
SBA-15 0
20Ce/SBA-15 0
5Na/20Ce/SBA-15 97,61

Condiciones de reaccion: 8% en masa de catalizador, relacién molar metanol/aceite 40:1, 60 °Cy 5 h.

Luego, la Tabla 3 muestra los resultados de la actividad catalitica de los materiales sintetizados. Como es evidente,
el soporte SBA-15 por si solo no es activo en la reaccidn de transesterificacion a pesar de su gran superficie especifica
y del tiempo de reaccién empleado. Esto concuerda con lo esperado ya que el material es cataliticamente neutro. Sin
embargo, el catalizador modificado con cerio tampoco fue activo en las condiciones seleccionadas de reaccioén, y a
pesar de contener sitios acidos tanto de Lewis como de Brgnsted. Esto se atribuye a que la transesterificacion
catalizada por un acido es mucho mas lenta que la catalizada por sitios basicos. Asimismo, se requiere de temperaturas
mas elevadas (entre 80 y 120 °C) para que la reaccion ocurra de acuerdo con la literatura (Suwannakarn et al., 2008).
Por su parte, el catalizador modificado con sodio y cerio si fue activo. Tras 5 h, se obtuvo un 97,61% p/p de FAME,
resultado que supera lo exigido por los estandares internacionales (>96,5% p/p segtin la norma europea EN 14214).



La actividad de este catalizador se atribuye a la presencia del sodio en forma de silicatos y 6xidos finamente dispersos
en su superficie, como se comprob6 por DRX y TPD-CO2. Adema4s, la disminucién en el area especifica del material

parece no tener mayor influencia en su actividad. En tanto, el empleo de metanol en exceso sirvié para desplazar el
equilibrio hacia la formacidén del producto deseado.

100,00 A continuacion, se hizo el estudio de la
97 61 reutilizacion de este material en las condiciones
S 9800 ’ 9628 9623 preestablecidas. Dicho estudio resulta de interés
= 96,00 ’ ’ 95,56 fundamental para la catdlisis heterogénea, ya
2 94,31 que su ventaja significativa comparada a la
£ 94,00 homogénea es la posibilidad de recuperar y
Og 92.00 . reutilizar el solido varias veces. Con este fin, el
’ catalizador recuperado por filtracién se lavé con
90,00 acetona para remover cualquier impureza
1 2 3 4 5 adsorbida, y se reactivé en mufla durante 5 h. En
Ciclos de uso del catalizador la Figura 4 se exponen los resultados luego de
cuatro ciclos adicionales de reaccion.
Figura 4. Porcentajes en masa de FAME obtenidos en los sucesivos Como se aprecia, se obtuvo mas de 90% p/p
ciclos de reaccion con el catalizador 5Na/20Ce/SBA-15. de FAME en cada uno de los reciclos. Varios

estudios publicados sobre catalizadores s6lidos
demuestran que el rendimiento de los materiales bimetalicos es mayor que el de los modificados con un tnico metal
dada su mayor estabilidad térmica y de actividad (Malhotra y Ali, 2018). No obstante, la leve baja en la actividad en
cada reciclo se atribuye al lixiviado de algunas especies activas al medio de reaccién, lo que provoca que no se supere
el porcentaje de FAME requerido por norma.

Finalmente, para confirmar el caracter catalitico 100

heterogéneo de la reaccidn, se hizo la prueba de filtrado en 90 5 5
caliente descrita por Malhotra y Ali (2018). Pasada una o 80 E; =
hora, el catalizador sélido se retir6 por filtracion bajo 5 70 = '%
presion reducida. A continuacién, la mezcla liquida 5 gg g w
resultante se volvié a llevar a 60 °C con agitacién por dos 2_ 40 o ;
horas mas. Como se puede ver en la Figura 5, luego de = 30 S v
retirar el catalizador del medio de reaccion, la produccion X 20 o © o o
de biodiesel ces6, manteniéndose relativamente constante 10
el porcentaje en peso de FAME (~20% p/p). °®
Asi, luego de analizar los resultados obtenidos en este 0 5060 . %0 12.0 150 180
estudio, se considera que la aplicaciéon del catalizador Tiempo [min]

bimetalico 5Na/20Ce/SBA-15 constituye una alternativa
promisoria para el proceso de produccién de biodiesel a
mayor escala.

Figura 5. Prueba de filtrado en caliente para la
transesterificacion catalizada con 5Na/20Ce/SBA-15.
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