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Resumen
En este trabajo se presenta la comparación de la actividad de dos catalizadores sólidos me-

soporosos (uno unimetálico y otro bimetálico) con propiedades básicas para la producción 
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de biodiesel mediante catálisis heterogénea. Inicialmente, los catalizadores se sintetizaron 
por impregnación húmeda del soporte SBA-15 con sodio y cerio (10Na/SBA-15 y 5Na/20Ce/
SBA-15). Luego se realizó la caracterización fisicoquímica y textural de estos materiales para 
estudiar tanto su estructura como sus propiedades básicas. Los materiales se emplearon en 
la transesterificación de aceite de girasol con metanol absoluto. Si bien el catalizador uni-
metálico produjo un alto contenido de ésteres metílicos en el primer ciclo, al reutilizarlo, los 
contenidos fueron disminuyendo, dando cuenta de la existencia de lixiviado de las especies 
activas. Por su parte, el catalizador bimetálico mostró una mayor estabilidad, consiguiéndo-
se contenidos de FAME por sobre el 85% p/p en cuatro ciclos de reutilización. 

Palabras claves: biodiesel, sodio, cerio, materiales mesoporosos, catálisis heterogénea

Abstract
In this work, the comparison of the activity of two solid mesoporous catalysts (one unime-

tallic and another bimetallic) with basic properties for the biodiesel production through he-
terogeneous catalysis is presented. Initially, the catalysts were synthesized by wet impregna-
tion of the SBA-15 support with sodium and cerium (Na/SBA-15 and Na/Ce/SBA-15). Then the 
physicochemical and textural characterization of these materials was carried out to study 
both their structure and their basic properties. The materials were used in the transesterifi-
cation of sunflower oil with absolute methanol. Although the unimetallic catalyst produced 
a high content of methyl esters in the first cycle, when it was reused, the contents decreased, 
giving account for the existence of active species leaching. For its part, the bimetallic ca-
talyst showed greater stability, achieving FAME contents above 85 wt% in four reuse cycles.

Key words: biodiesel, sodium, cerium, mesoporous materials, heterogeneous catalysis

Introducción

La perspectiva de la escasez de reservas de petróleo y gas, la demanda acelerada de com-
bustibles en las grandes economías emergentes y la aplicación del Protocolo de Kioto que 
insta a los países industrializados a reducir las emisiones de gases de efecto invernadero han 
aumentado el interés en los biocombustibles en las últimas décadas (Mártil, 2016; Gupta, 
2016). 

En la transición hacia una matriz energética más sustentable que busca reemplazar a los 
combustibles fósiles, la producción de biocombustibles (en particular bioetanol y biodiesel) 
ha ganado un papel preponderante. El biodiesel, una mezcla de ésteres monoalquílicos de 
ácidos grasos de cadena larga, se obtiene a partir de derivados de la biomasa, como los acei-
tes vegetales y grasas animales; por lo tanto, se considera renovable y funciona muy bien 
como sustituto del diesel de petróleo, ya sea puro (B100) o mezclado en distintos porcentajes 
(B2, B5, B10) (Dimian y Bildea, 2008; Castellar et al., 2014; Nelson, 2009). Al ser quemado, 
el biocombustible genera dióxido de carbono que es absorbido posteriormente durante el 
proceso de fotosíntesis por las plantas que producen la materia prima renovable (aceites 
vegetales); por lo tanto, este proceso cíclico genera una huella de carbono mínima, no con-
tribuyendo en gran medida al calentamiento global (Van Gerpen, 2005). 

Siendo Argentina uno de los mayores productores de aceites vegetales a nivel mundial, 
la oferta de materia prima y la legislación que impone una tasa de corte obligatorio para el 
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diésel proveniente de fuentes fósiles que se comercializa en el país han hecho que el sector 
de los biocombustibles se desarrolle rápida y notoriamente durante los últimos años, con-
virtiéndose en una actividad muy dinámica de la economía nacional. Así, se han instalado 
tanto grandes como pequeños productores; mientras que los primeros destinan su produc-
ción al mercado de exportación, los segundos operan para satisfacer la tasa de corte obliga-
toria en el mercado interno (Lugones y Terré, 2020). 

El biodiesel se produce mediante una reacción de transesterificación en la que los trigli-
céridos de la materia prima lipídica reaccionan con un alcohol de cadena alquílica corta en 
presencia de un catalizador, generando una mezcla de ésteres alquílicos de ácidos grasos y 
glicerol como subproducto. De este modo, se reduce en forma eficiente la viscosidad de los 
aceites y las grasas de partida, los cuales no pueden ser utilizados directamente como com-
bustibles en los motores diesel (Verhé et al., 2011; Santacesaria et al., 2012). Si el alcohol uti-
lizado es metanol, como producto se obtiene una mezcla de metilésteres de ácidos grasos, 
mejor conocida como FAME por sus siglas en inglés (Knothe et al., 2005). 

Aun cuando la catálisis homogénea es el proceso más difundido para convertir lípidos en 
alquilésteres, esta tiene una serie de desventajas claras ya que el catalizador no puede reuti-
lizarse en el proceso y debe descartarse después de la reacción, los residuos del catalizador 
deben neutralizarse y eliminarse del biodiesel crudo utilizando varias etapas de lavado con 
agua, y el biodiesel debe secarse para eliminar las trazas de agua después de los lavados. 
Estos inconvenientes no sólo aumentan el costo de producción a causa del consumo de agua 
y energía, sino que son poco amigables con el ambiente al generar grandes cantidades de 
agua de deshecho que precisan ser tratadas (alrededor de 300 kg de agua por cada 1000 kg de 
biodiesel a tratar) (Atadashi et al., 2013; Hasheminejad et al., 2011). 

Es por esto que las investigaciones han derivado en el desarrollo de varios procesos que 
emplean catalizadores sólidos reutilizables que simplifican las etapas de purificación del 
biodiesel y, por lo tanto, reducen los costos. Con este propósito, distintos materiales con 
propiedades ácidas o básicas han sido sintetizados, caracterizados y empleados en la pro-
ducción de biodiesel a partir de diferentes sustratos (Kryszak et al., 2019; Dhainaut et al., 
2010; Wang et al., 2019; Melero et al., 2012 y 2014). Sin embargo, se prefiere el uso de cata-
lizadores básico puesto que la velocidad de reacción es considerablemente mayor que al 
emplear los ácidos, además de que las condiciones de reacción son menos severas (Verhé et 
al., 2011; Atadashi et al., 2013). 

Las reacciones de transesterificación catalizadas por óxidos de metales alcalinos y alca-
linotérreos siguen un mecanismo en el que interviene un catalizador básico de Lewis, cuyo 
paso fundamental es la formación de funciones alcóxido. Según el mecanismo de transes-
terificación expuesto por Endalew et al., el triglicérido no interactuaría en forma directa 
con la superficie del catalizador, sino que los aniones alcóxido formados en la superficie del 
catalizador por la disociación de la molécula de alcohol en los sitios básicos de Lewis son 
los responsables de reaccionar con los triglicéridos presentes en la fase líquida (Verhé et al., 
2011; Endalew et al., 2011). Entonces, mientras mayor sea el número de estos sitios, mayor 
será la tasa de formación de aniones alcóxido y más moléculas de triglicéridos se converti-
rán en ésteres alquílicos de ácidos grasos.

Una buena manera de conseguir una alta disponibilidad de los sitios y promover la trans-
ferencia de masa es dispersar la fase activa sobre una matriz porosa de basta superficie 
específica (Baskar y Aiswarya, 2016; Soltani et al., 2017). El material mesoporoso SBA-15 es 
uno de los soportes más populares utilizados para preparar catalizadores sólidos porque 
puede modificarse para conseguir propiedades texturales únicas: su estructura altamente 
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ordenada y su estabilidad hidrotérmica (relacionada con un mayor espesor de pared), su 
gran superficie específica (>800 m2/g), volumen y la distribución uniforme de tamaño de 
poro lo hacen ideal para la dispersión de metales promotores de centros activos (Rahmat et 
al., 2010). 

No obstante, el mayor problema que enfrentan los catalizadores sólidos es la posible lixi-
viación de las especies activas hacia la fase del biodiesel. Esto no sólo acorta la vida útil del 
catalizador, sino que puede derivar en la formación de jabones y la consiguiente necesidad 
de recurrir a las etapas de postratamiento que se intenta omitir (Verhé et al., 2011; Albayati 
y Doyle, 2015; Sun et al., 2010; Thitsartarn et al., 2015; Yatish et al., 2018). Por lo tanto, las 
investigaciones deben centrarse no sólo en el desarrollo de catalizadores sólidos ambien-
talmente benignos, no corrosivos, eficientes, sino también en evaluar y mejorar la estabi-
lidad del catalizador a lo largo de los sucesivos ciclos de reacción (Santacesaria et al., 2012; 
Thitsartarn y Kawi, 2011; Yan et al., 2010; Ferrero et al., 2018). 

Una alternativa para mitigar esta desventaja es el desarrollo de materiales bimetálicos: 
la fase activa se estabilizaría mediante la adición de otro metal al soporte. Además, este 
segundo metal podría actuar en sinergia con el primero y conferir al catalizador nuevas 
propiedades que favorezcan la reacción (Elías et al., 2012). 

En el presente trabajo se compara la actividad de dos catalizadores sólidos básicos sinte-
tizados a partir del soporte mesoporoso SBA-15, uno unimetálico (10Na/SBA-15) y otro bi-
metálico (5Na/20Ce/SBA-15), para la producción de biodiesel partiendo de aceite de girasol 
y metanol. Luego de realizar la caracterización fisicoquímica de los catalizadores y de eva-
luar su actividad catalítica en las condiciones iniciales planteadas, se procedió a evaluar su 
estabilidad a lo largo de varios ciclos de reacción con el fin de seleccionar el material más 
idóneo.

Materiales y Métodos

Síntesis y caracterización de los materiales
La matriz mesoporosa SBA-15 se sintetizó mediante un proceso hidrotérmico (Zhao et al., 

1998a y b). Se utilizó el copolímero Triblock Pluronic P-123 (Aldrich) como agente director 
de estructura, tetraetil ortosilicato (TEOS 98% p/p, Aldrich) como fuente de silicio, y una 
solución 2 M de ácido clorhídrico (HCl, Cicarelli) para regular el pH del medio. El material 
obtenido fue calcinado en mufla a 500 °C por 8 h, con una rampa de calentamiento de 1 °C/
min para eliminar el surfactante.

A continuación, la matriz se modificó por el método de impregnación húmeda. Para obte-
ner el catalizador unimetálico se utilizó carbonato de sodio anhidro (Na2CO3, grado analíti-
co, Cicarelli) como fuente del metal. La cantidad requerida de la sal para incorporar un 10% 
p/p del metal se disolvió en 37,5 g de agua destilada dentro de un balón de vidrio. Luego, se 
incorporó el soporte mesoporoso en una proporción 0,02 g/ml de solución. El balón se llevó 
a un evaporador rotatorio donde el solvente se evaporó a 60-70 °C, bajo presión reducida y 
agitación constante (~70 rpm). El material recuperado se secó a 60 °C por 12 h y se calcinó en 
mufla a 500 °C por 8 h, con rampa de calentamiento de 8 °C/min y se denominó 10Na/SBA-15 
(Sánchez Faba et al., 2020a). En el caso del catalizador bimetálico, como fuentes de los meta-
les se utilizaron nitratos de sodio anhidro y de cerio hexa-hidratado (NaNO3, Mallinckrodt y 
Ce(NO3)3·6H2O, Aldrich; ambos grado analítico). Las cantidades requeridas de las sales para 
incorporar un 5% p/p de Na y 20% p/p de Ce se disolvieron en simultáneo dentro de un vaso 
de precipitado con 10 ml agua destilada. Enseguida se incorporó el soporte silíceo en una 
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proporción 0,08 g/ml de solución. La suspensión se agitó a temperatura ambiente por 6 h. 
Posteriormente, el solvente se evaporó en una estufa a 100 °C por 12 h. El material recupe-
rado se calcinó en mufla a 550 °C por 5 h, con una rampa de calentamiento de 8 °C/min, y se 
denominó 5Na/20Ce/SBA-15 (Sánchez Faba et al., 2020b). 

Las mediciones de dispersión de rayos X a bajo ángulo (SAXS) se realizaron en un rango 
de 2θ entre 0,3-11°, en un equipo Xenocs XEUSS 2.0 con un detector Pilatus 100 K y radiación 
CuKα (λ=0,154 nm). 

La superficie específica de los materiales se determinó utilizando el método BET por un 
solo punto, en un equipo Micromeritics Pulse ChemiSorb 2700. Los materiales se trataron a 
320 °C durante 50 min para eliminar cualquier contaminante antes del análisis.

La concentración real de los metales incorporados se determinó por medio de espectros-
copia de emisión atómica por plasma acoplado inductivamente (ICP), en un equipo ICP-
OPTIMA 2100 DV Perkin Elmer.

Las mediciones de difracción de rayos X a alto ángulo (DRX) se hicieron en un difractó-
metro de polvos PANalytical X-Pert Pro con geometría de Bragg-Brentano y radiación CuKα 
(λ=0,154 nm). El valor del paso durante las medidas fue de 0,5°/min en el intervalo de 2θ de 
20-80°.

Los análisis de desorción de dióxido de carbono a temperatura programada (CO2-TPD) se 
llevaron a cabo en un equipo ChemiSorb 2720. La masa de muestra se mantuvo fija en 0,05 
g para todos los análisis, y se trató a 150 °C durante 30 minutos en atmósfera de nitrógeno 
(20 ml/min). Luego, la temperatura se ajustó a 100 °C y se introdujo CO2 (50 ml/min) durante 
una hora. Después de purgar con He (20 ml/min) durante 45 minutos a 100 °C para eliminar 
el exceso de CO2 fisisorbido, la muestra se calentó hasta 950 °C usando una rampa de 10 °C/
min. El CO2 desorbido se midió con un detector de conductividad térmica. 

Evaluación catalítica
Los catalizadores sintetizados se emplearon en la reacción de transesterificación de acei-

te de girasol comercial (Cocinero) con metanol absoluto (grado HPLC, Sintorgan) para pro-
ducir biodiesel. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor discontinuo tipo matraz de tres bocas con 
fondo plano (100 ml), conectado a un condensador de reflujo para evitar pérdidas de alcohol 
por evaporación, y dispuesto en un baño termostatizado provisto con agitación magnética. 
La carga de catalizador fue del 8% p/p respecto a la masa de aceite, la relación molar meta-
nol/aceite inicial fue de 14:1, la temperatura se mantuvo en 60 °C y la agitación magnética 
en ~600-700 rpm. Los ensayos duraron 5 h, dentro de las cuales se tomaron muestras a dife-
rentes tiempos.

Pasado este tiempo, el catalizador se filtró y el exceso de metanol se recuperó en un eva-
porador rotatorio. Para asegurar la separación del biodiesel y el glicerol, los productos se 
dispusieron en una ampolla de decantación durante 12 h. Finalmente, el biodiesel se man-
tuvo en un congelador (-18 °C) hasta su análisis.

Cuantificación de los productos
Los productos de reacción se cuantificaron mediante espectroscopia infrarroja con trans-

formada de Fourier (FT-IR) siguiendo el método descrito por Mahamuni et al. (2009). Se 
utilizó un espectrómetro Thermo Scientific Nicolet iS10 equipado con un accesorio de re-
flectancia total atenuada horizontal (ATR). Cada espectro se tomó en el rango entre 650-
4000 cm−1, con una resolución de 4 cm−1 y 50 escaneos por muestra. Los ésteres metílicos de 
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ácidos grasos se cuantificaron midiendo la altura de las bandas a 1436 y 1196 cm−1 (flexión 
asimétrica de CH3 y vibración de estiramiento O–CH3 de los ésteres metílicos, respectiva-
mente) respecto a una línea de base ubicada paralela al eje de abscisas que interceptaba los 
espectros en un número de onda de 2000 cm−1 (una base). Los lípidos se cuantificaron de 
la misma manera empleando las bandas a 1097 y 1377 cm−1 (estiramiento axial asimétrico 
O–CH2–C de los triglicéridos y grupos O–CH2 en el glicerol de mono, di y triglicéridos, res-
pectivamente). Para la calibración, se prepararon patrones mezclando B100 con aceite de 
girasol en diferentes porcentajes de masa (10-90% en peso). Se empleó el software Thermo 
Scientific ™ TQ Analyst ™ 9.7 para construir las curvas de calibración (altura de banda vs. % 
en peso de FAME, y altura de banda vs. % en peso de lípidos).

Resultados y Discusión

Caracterización de los materiales
El ordenamiento de poros de los materiales sintetizados se corroboró mediante disper-

sión de rayos X a bajo ángulo. El patrón de SAXS de la SBA-15 (Fig. 1) exhibe tres picos bien 
resueltos, indexados a la difracción de los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), típicos de una dis-
posición hexagonal en dos dimensiones de mesoporos (p6mm) (Zhao et al., 1998a y b). El 
área específica arrojada por el método BET fue de 811 m2/g (Tabla 1). Después de modificar 
la matriz de sílice con sodio y cerio para obtener los catalizadores 10Na/SBA-15 y 5Na/20Ce/
SBA-15, la estructura periódica ordenada de la SBA-15 no fue afectada (Fig. 1); sin embargo, 
la intensidad de los picos disminuyó posiblemente debido a la disminución del contraste 
de dispersión entre las paredes y el espacio de los poros con la introducción de las especies 
metálicas (Sun et al., 2010). Esto también se puede observar en la disminución del área espe-
cífica de dichos materiales con la carga de los metales (Tabla 1). 

Fig. 1: Patrones de dispersión de rayos X a bajo ángulo (SAXS) de los materiales sintetizados.
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Material Área específicaa

(m2/g)
Contenido de Nab

(% p/p)
Contenido de Ceb

(% p/p)

SBA-15 811 - -

10Na/SBA-15 261 10,3 -

5Na/20Ce/SBA-15 263 5,1 11,6

Tabla 1: Superficie específica y contenido metálico real de los materiales 
sintetizados. aDeterminada por el método BET. bDererminado por ICP.

El arreglo hexagonal de poros del soporte y su permanencia luego de ser impregnado con los 
metales también fue confirmado mediante las imágenes de microscopía de transmisión electrónica 
(Fig. 2). Las zonas más oscuras en las imágenes de TEM representan las fases electrónicamente más 
densas; en consecuencia, el óxido del metal se considera presente cuando se observa un contraste 
en las imágenes. De este modo, las regiones de alto contraste sobre más de un poro podrían ser 
atribuidas a la presencia de los óxidos de sodio y cerio segregado en la superficie externa del silicato 
mesoporoso (Bengoa et al., 2005). De igual modo, la presencia de zonas de mayor densidad electró-
nica dentro de los mesoporos como se observa en la Figura 2-b y c (señaladas en rojo) reafirma el 
llenado de los mismos con especies metálicas y el descenso del área específica ya mencionado.

Fig. 2: Imágenes de microscopía de transmisión electrónica (TEM) de los materiales 
sintetizados: SBA-15 (a), 10Na/SBA-15 (b) y 5Na/20Ce/SBA-15 (c).
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La Figura 3 muestra los patrones de difracción de rayos X a alto ángulo del soporte y de 
los materiales modificados con Na y Ce. Todos los patrones exhiben el pico característico de 
la sílice amorfa alrededor de los 22° (Cuello et al., 2016). El catalizador 10Na/SBA-15 mues-
tra a su vez picos atribuidos a distintas especies básicas (◆ Na2O·32SiO2) y súper básicas (■ 
Na2O2) de sodio soportadas en la matriz silícea, dando cuenta de la presencia de óxidos y 
silicatos de sodio como fases cristalinas (Tantirungrotechai et al., 2011; Kumar et al., 2016; 
Mao et al., 2015). Estas especies metálicas tenderían a aglomerarse para formar fases crista-
linas ordenadas, lo que podría provocar la disminución marcada de la superficie catalítica 
expuesta vista en la Tabla 1. El patrón de DRX a alto ángulo del catalizador 5Na/20Ce/SBA-15 
presenta los picos característicos de una estructura cúbica de tipo fluorita Fm3m (JCPDS no. 
034-0394) de óxido de cerio (IV) o fase ceria (CeO2) (Cho et al., 2013; Malhotra y Ali, 2018). 
Esta fase podría estar mayormente segregada en la superficie de soporte. Por otro lado, no 
se observan picos correspondientes a las especies de sodio, indicando que podrían estar 
finamente dispersas en los canales del soporte silíceo (Sánchez Faba et al., 2020a).

 Fig. 3: Patrones de difracción de rayos X a alto ángulo (DRX) de los materiales sintetizados.

Las propiedades básicas (basicidad y la fuerza básica) de los materiales se estudiaron 
mediante desorción de dióxido de carbono a temperatura programada. La complejidad de 
los perfiles obtenidos (Fig. 4) evidencia la heterogeneidad de las superficies de los cataliza-
dores, puesto que el CO2 interactúa con átomos de oxígeno de diferente naturaleza química, 
con diferente energía de ligadura y coordinación (Wen et al., 2010). De esta manera, la fuer-
za de los sitios aumenta a medida que los picos se encuentran a mayores temperaturas en 
el perfil, mientras que el área bajo la curva es proporcional al número de sitios (basicidad). 
Según la naturaleza de los sitios presentes en el material, se pueden definir tres regiones 
en los perfiles. La primera región (70-250 °C) corresponde a sitios de fuerza básica débil y 
se debe a la interacción del CO2 con los grupos OH- básicos de la sílice del soporte. Como 
se esperaba, la SBA-15 solo exhibe un pico en esta zona. La segunda banda (250-600 °C) se 
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atribuye a la interacción de la molécula sonda con sitios de fuerza básica media asociados a 
especies de silicato de sodio (Na2O·39SiO2). El catalizador 5Na/20Ce/SBA-15 muestra la ma-
yor presencia de este tipo de sitios, posiblemente por la mayor formación de especies de 
silicato, logrando una mejor dispersión del sodio en la sílice (Sun et al., 2010). Finalmente, 
la banda que aparece desde los 600 °C en adelante evidencia la existencia de sitios básicos 
fuertes, que serían promovidos por especies de óxido de sodio (Na2O2 consideradas como 
súper bases) finamente dispersas en la superficie del catalizador. El catalizador 10Na/SBA-15 
presenta un pico marcado en esta región, alrededor de los 800 °C (Verhé et al., 2011). Tanto 
la fuerza básica media como la fuerte están asociadas a sitios O2- (Sun et al., 2008 y 2010).

Fig. 4: Perfiles de desorción de dióxido de carbono a temperatura 
programada (CO2-TPD) de los materiales sintetizados.

La Tabla 2 muestra los porcentajes de sitios básicos débiles, medios y fuertes en los mate-
riales, así como también la basicidad total medida como mmol de CO2 desorbido por gramo 
de muestra. Como se puede ver, la SBA-15 tiene una pequeña cantidad de sitios básicos, 
principalmente débiles. La cantidad de sitios medios y fuertes aumenta con la incorpora-
ción de los metales. El catalizador bimetálico 5Na/20Ce/SBA-15 muestra la mayor presencia 
de sitios básicos medios y la mayor basicidad de los tres materiales estudiados. Lo primero 
fue causado posiblemente por la formación de especies de silicato en lugar de especies de 
óxidos, logrando una mejor dispersión del sodio en la sílice; en tanto, el aumento en la 
basicidad total del material, aun cuando la carga de sodio es menor que en el catalizador 
unimetálico (10Na/SBA-15), daría cuenta de la participación del lantánido en la generación 
de sitios básicos dada la presencia de iones de O2- en la estructura del CeO2, como varios 
autores ya informaron anteriormente (Sun et al., 2010; Malhotra y Ali, 2018; Pal et al., 2016). 
Por su parte, aunque el sólido 10Na/SBA-15 muestra la mayor proporción de sitios fuertes, 
su basicidad total es menor que la del material 5Na/20Ce/SBA-15. Esto puede explicarse por 
la existencia de óxidos y silicatos de sodio de mayor tamaño ya observados en el patrón de 
DRX de esta muestra.
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Material
% de sitios básicos Basicidad total

(mmolCO2/
gcatalizador)

Débiles
~70-250 °C

Medios
~250-600 °C

Fuertes
~600-900 °C

SBA-15 82,14 17,86 0,00 0,28

10Na/SBA-15 37,54 35,44 27,02 0,60

5Na/20Ce/SBA-15 24,04 73,08 2,88 1,04

Tabla 2: Porcentajes de sitios básicos débiles, medios y fuertes, y basicidad total de los materiales sintetizados.

Evaluación catalítica
La Figura 5 muestra los perfiles de producción de FAME en función del tiempo al utilizar los 

materiales sintetizados como catalizadores sólidos. Como se esperaba, el soporte mesoporoso 
(SBA-15) produjo un contenido de FAME insignificante debido a la falta de sitios activos para la 
transesterificación. Este comportamiento se condice con las conclusiones extraídas los patro-
nes de CO2-TPD (Fig. 4 y Tabla 2): la SBA-15 sólo tiene una pequeña cantidad de sitios básicos 
débiles debido a su poca capacidad de adsorber CO2, que no catalizan la reacción (Sun et al., 
2008). Por su parte, el catalizador unimetálico 10Na/SBA-15 produjo un 99% p/p de FAME a las 
5 h, superando el valor mínimo establecido por la norma EN 14214 (96,5% p/p), mientras que 
el contenido producido por el catalizador bimetálico 5Na/20Ce/SBA-15 fue de 82% p/p en el 
mismo tiempo. En principio, y dado que ambos materiales conservan la estructura ordenada 
del soporte y poseen valores de superficie específica similares (ver Tabla 1), esta diferencia 
en sus rendimientos podría atribuirse al mayor contenido de sodio y a la mayor presencia de 
sitios básicos fuertes en el primero (ver Tablas 1 y 2) a pesar de que el catalizador modifica-
do con sodio y cerio presenta una basicidad total mayor. No obstante, la presencia de fases 
cristalinas de CeO2 en este último, evidenciadas por su patrón de difracción de rayos X a alto 
ángulo (Fig. 3), podría incidir en la accesibilidad de los sitios activos, llevando a una menor 
producción de ésteres metílicos. En consecuencia, el catalizador 10Na/SBA-15 parece ser el 
mejor para conseguir buenos rendimientos de FAME en las condiciones de reacción iniciales. 

Fig. 5: Contenido de FAME en función del tiempo al utilizar los catalizadores sintetizados. 
Condiciones: 8% p/p de catalizador, relación molar metanol/aceite 14:1, 60 °C, ~600-700 rpm.
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Dado que la principal ventaja de la catálisis heterogénea sobre la homogénea es la 
posibilidad de separar el catalizador sólido del medio de reacción y reutilizarlo, un paso 
fundamental es la evaluación de su estabilidad a lo largo de varios ciclos para estudiar 
su desempeño y la posible pérdida de la actividad debido a su envenenamiento o al lixi-
viado de las especies activas. Por consiguiente, se evaluó la estabilidad del catalizador 
10Na/SBA-15. El sólido recuperado por filtración luego del primer uso se lavó con ace-
tona (5 ml) y se reactivó en mufla a 500 °C por 8 h, con rampa de calentamiento de 8 °C/
min, para eliminar cualquier resto de materia orgánica que pudiera haber quedado ad-
sorbida sobre la superficie del sólido y bloqueando los sitios activos (Chen et al., 2014). 
La Figura 6 muestra los contenidos de ésteres metílicos obtenidos a las 5 h en los tres 
ciclos de reutilización. Como se observa, después de reutilizar el catalizador todavía 
presentó una buena actividad; sin embargo, el contenido de FAME disminuyó hasta 57% 
p/p en el cuarto ciclo. Puesto que el catalizador fue regenerado antes de reutilizarlo, 
estos resultados se atribuyeron a cierta lixiviación de las especies activas de Na hacia la 
mezcla de reacción.

Fig. 6: Reutilización del catalizador 10Na/SBA-15. Condiciones: 8% p/p de 
catalizador, relación molar metanol/aceite 14:1, 60 °C, ~600-700 rpm.

Teniendo en cuenta el detrimento en la actividad de este material y que su mejor per-
formance inicial podría deberse a una contribución homogénea de las especies de so-
dio lixiviadas, se optó por continuar el estudio con el catalizador bimetálico 5Na/20Ce/
SBA-15. Con el fin de obtener contenidos de FAME que satisficieran el mínimo requeri-
do por la norma EN 14214, se evaluaron distintas relaciones molar metanol/aceite en la 
mezcla de reacción (14:1, 20:1 y 40:1), manteniendo el resto de las condiciones de reac-
ción constantes. De esta manera, el uso de un exceso de metanol desplazaría el equili-
brio hacia la formación del producto deseado. Al aumentar la carga de metanol, tanto 
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el contenido de FAME como la velocidad de reacción aumentaron (Fig. 7), reduciendo 
el tiempo necesario para conseguir el porcentaje en peso requerido. Con una relación 
molar 40:1 de metanol/aceite, se alcanzó el 98,5% p/p de biodiesel en 180 min. Aunque 
aumentar el contenido de metanol podría parecer una desventaja, la posibilidad de re-
cuperarlo y reutilizarlo al final de cada reacción haría esta alternativa potencialmente 
viable.

Fig. 7: Efecto de la relación molar metanol/aceite sobre el contenido de FAME cuando se emplea 
el catalizador 5Na/20Ce/SBA-15. Condiciones: 8% p/p de catalizador, 60 °C, ~600-700 rpm.

Una vez superado el contenido de FAME mínimo requerido por la norma, se inves-
tigó la reusabilidad del catalizador 5Na/20Ce/SBA-15. Luego de cada ciclo, el sólido fue 
regenerado siguiendo el mismo procedimiento que en el caso del catalizador unime-
tálico. Las reacciones se llevaron a cabo en las condiciones optimizadas mencionadas 
anteriormente. Como se observa en la Figura 8, el catalizador produjo altos contenidos 
de FAME (más del 85% p/p) en cuatro ciclos de reacción, con 91 y 88% p/p de FAME en 
el segundo y tercer ciclo de reacción, respectivamente. Estos resultados confirman la 
mejor estabilidad del material conferida por la adición del CeO2, junto con su mejor 
rendimiento en comparación con el del catalizador unimetálico (10Na/SBA-15) (Chen 
et al., 2014; Sánchez Faba et al., 2019; Yu et al., 2011). En resumen, el catalizador bime-
tálico podría usarse al menos por cuatro ciclos de reacción sin una pérdida significati-
va de la actividad.
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Fig. 8: Reutilización del catalizador 5Na/20Ce/SBA-15. Condiciones: 8% p/p de 
catalizador, relación molar metanol/aceite 40:1, 60 °C, ~600-700 rpm.

Diferentes estudios sobre catalizadores sólidos mostraron que el rendimiento a lo 
largo del tiempo de los bimetálicos es mejor que el de los unimetálicos debido a una 
mayor estabilidad térmica y otros efectos (Malhotra y Ali, 2018 y 2019). Elías et al. 
(2012) informaron el "efecto protector" que el titanio podría producir sobre el cromo 
al recubrir la superficie del catalizador con el óxido metálico, lo que podría evitar la 
lixiviación de las especies activas durante la reacción. De un modo similar, el CeO2 
coimpregnado podría tener un efecto de protección sobre las especies de Na (Zhang 
et al., 2018). Además, según lo descrito por Thitsartarn et al., podría existir una inte-
racción entre las especies de sodio y cerio debido a la generación de algunas vacancias 
por la sustitución de iones Ce+4 por iones Na+ en la fase ceria durante la calcinación, 
para mantener la neutralidad de carga en la superficie del catalizador, las cuales indu-
cen distorsiones de la red y forman defectos favorables para la catálisis heterogénea 
(Thitsartarn y Kawi, 2011). 

Si bien los contenidos de FAME se encuentran por debajo del requerimiento de la 
norma a partir del segundo ciclo, los resultados son alentadores si se los compara con 
el rendimiento de otros materiales reportados en la literatura, como el catalizador Na/
Zr-SBA-15 propuesto por Chen et al. (2014) que produjo rendimientos de FAME entre 
85-88% en el primer ciclo y cuya actividad cayó alrededor del 12-15% en la reutiliza-
ción, o el catalizador Ca/Ce-SBA-15 presentado por Thitsartarn et al. (2015) que generó 
un rendimiento de biodiesel del 87% en el primer uso, pero que se redujo hasta un 75% 
en los ciclos posteriores. Sin embargo, se espera continuar optimizando las condicio-
nes de reacción a fin de mantener la actividad del material y que el producto cumpla 
con la norma citada, así como también estudiar el desempeño del catalizador en la 
transesterificación de otras materias primas, como aceites no refinados y residuales, 
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para lo cual se deberán variar las condiciones de reacción teniendo en cuenta la mayor 
acidez y humedad que estas poseen.

Conclusiones
En el presente trabajo se comparó la performance de dos catalizadores sólidos con 

propiedades alcalinas para la producción de biodiesel a partir de aceite de girasol y me-
tanol. La caracterización fisicoquímica de los materiales permitió demostrar que am-
bos catalizadores mantienen la estructura de poros ordenada del soporte luego de in-
corporar los metales (Na y Ce) por el método de impregnación húmeda. El detrimento 
en el área específica podría deberse entonces al bloqueo parcial de algunos mesoporos 
por las especies metálicas formadas. El catalizador unimetálico 10Na/SBA-15 presentó 
la mayor presencia de sitios básicos fuertes, mientras que el catalizador bimetálico 
5Na/20Ce/SBA-15 exhibió la basicidad total más elevada, con un mayor porcentaje de 
sitios medios. Los resultados iniciales de la actividad catalítica mostraron que el catali-
zador 10Na/SBA-15 pudo superar el contenido mínimo de FAME requerido por norma 
tras 5 h de reacción; sin embargo, este material no mantuvo una buena estabilidad en 
los sucesivos ciclos de reutilización a pesar de ser regenerado antes de cada uno, dis-
minuyendo hasta 57% p/p en el cuarto ciclo. En consecuencia, su buena performance 
inicial pudo deberse a una contribución homogénea de las especies de sodio lixivia-
das. Por esto, se decidió continuar los estudios con el catalizador bimetálico 5Na/20Ce/
SBA-15. Tras incrementar la relación molar metanol/aceite a 40:1 para desplazar el 
equilibrio e incrementar la velocidad de reacción, fue posible superar el contenido de 
FAME requerido por el estándar EN 14214. Asimismo, este material exhibió una mayor 
estabilidad produciendo contenidos por sobre el 85% p/p de ésteres metílicos en tres 
ciclos adicionales. Esta estabilidad pudo deberse a la interacción entre el Na y Ce, ya 
sea por el efecto protector que la fase ceria pudo producir sobre las especies de sodio o 
por la generación de vacancias en el CeO2. Por lo tanto, si se optimizan las condiciones 
de reacción para obtener contenidos de FAME que cumplan con la norma EN 14214 a 
lo largo de más ciclos de reacción, el catalizador sólido 5Na/20Ce/SBA-15 sintetizado 
podría ser adecuado para la producción de biodiesel a gran escala. Además, su estado 
sólido permitiría empacarlo en un reactor de lecho fijo (PBR) y, por lo tanto, utilizarlo 
en la producción continua de biodiesel. Esto será objeto de futuras investigaciones.
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