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Resumen. En el presente trabajo, se estudio la sintesis de catalizadores sélidos de caréacter
acido y basico, a base de cerio y sodio soportados sobre una silice mesoporosa del tipo SBA-
15, para la produccion de biodiesel (FAME) mediante catalisis heterogénea. Inicialmente, los
solidos obtenidos se caracterizaron por dispersion y difraccion de rayos X, microscopia de
transmision electrénica (TEM), espectrofotometria de infrarrojo con transformada de Fourier
(FT-IR), método BET para determinar superficie especifica, desorcion a temperatura
programada de CO; y analisis FT-IR con desorcidn de piridina. Posteriormente, se evaluo su
actividad catalitica en las siguientes condiciones de reaccién: 10 % en masa de catalizador
(referida a la masa de aceite), relacion molar metanol/aceite 40:1, 60 °C, y 5 h de reaccion.
En dichas condiciones, tanto el soporte como el catalizador 20Ce/SBA-15 no fueron activos,
mientras que se obtuvo un 97 % p/p de FAME con el catalizador 5Na/20Ce/SBA-15.
Finalmente, se hizo un estudio de reutilizacién de dicho catalizador, obteniendo una alta
actividad (més de 90 % p/p de biodiesel) en cuatro ciclos adicionales. Estos resultados
demuestran que el catalizador sintetizado es promisorio para su aplicacién a mayor escala.

Palabras clave: Biodiesel, Nano-catalizadores, Sodio, Cerio, Aceite de girasol

1. Introduccién

Ante la creciente demanda de energia por parte de la poblacion, nuevas formas de satisfacer dichas

demandas estan siendo estudiadas. Dadas las fluctuaciones del precio del petrdleo y la mayor conciencia
creada acerca de las emisiones de gases de efecto invernadero, la produccion de biocombustibles, tal como
el biodiesel, ha atraido la atencién de la comunidad cientifica (Meher et al., 2013).

En el caso particular del biodiesel, este se obtiene a partir de materias primas renovables como lo son

los aceites vegetales, lo cual disminuye la huella de carbono de dichos combustibles (Lee et al., 2016).
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Ademas, en comparacion con el diésel de petréleo, el biodiesel no contiene azufre, su combustion produce
menos monoxido de carbono y material particulado (Gebremariam y Marchetti, 2018).

En la actualidad, su produccién a gran escala se lleva a cabo mediante catalisis homogénea béasica. Esto
se deba a que la velocidad de reaccion es rapida y el costo del catalizador es bajo, lo que resulta conveniente.
Sin embargo, el mayor obstaculo que tiene este proceso es la posterior purificacion del producto: se precisa
retirar el catalizador en solucién empleando grandes cantidades de agua y energia para lavar y secar el
biodiesel. Esto constituye una desventaja desde el punto de vista ambiental (Sanchez Faba et al., 2018). Por
esto, los esfuerzos de los investigadores estan dirigidos al desarrollo de catalizadores s6lidos, los cuales son
una parte basica en el desarrollo de tecnologias verdes: tienen la ventaja de poder ser reutilizados, no se
genera agua de desecho en el proceso, y se facilita la separacion biodiesel-glicerol. De esta manera, se
simplificarian sustancialmente las etapas de purificacion del biocombustible (Albayati y Doyle, 2015).

Las especies cataliticamente activas pueden ser soportadas en so6lidos porosos para aumentar su
superficie expuesta y de esta forma, incrementar su actividad. No obstante, el mayor desafio a la hora de
desarrollar un catalizador sélido es evitar el lixiviado de dichas especies. La pérdida de estos centros en los
sucesivos ciclos de reutilizacion aminora la ventaja que representa el empleo de catélisis heterogénea.

En el presente trabajo, se estudid la sintesis de catalizadores sélidos basados en 6xidos de sodio y cerio
soportados sobre SBA-15, obteniéndose materiales con caracter basico y acido. Luego de su caracterizacion
fisicoquimica, se aplicaron a la produccion de biodiesel mediante catalisis heterogénea. Finalmente, el
catalizador que result6 activo en las condiciones de reaccidn preestablecidas, se utilizé en cuatro ciclos
sucesivos para verificar su estabilidad.

2. Experimental
2.1. Sintesis y caracterizacion de los materiales

El soporte mesoporoso SBA-15 se sintetizd mediante un proceso hidrotérmico convencional (Zhao et al.
1998a y b), y se funcionalizé mediante impregnacion himeda no incipiente. Se utilizaron soluciones de
nitratos de cerio y sodio como fuentes de los metales, obteniéndose un catalizador con 20 % en masa de
cerio (20Ce/SBA-15) y uno con 5 % adicional de sodio (5Na/20Ce/SBA-15). Estos materiales se secaron
a 60 °C y se calcinaron a 550 °C en mufla durante 5 horas, con rampa de calentamiento de 8 °C/min.

Seguidamente, se llevd a cabo la caracterizacion de los materiales para estudiar sus propiedades
fisicoquimicas. La matriz SBA-15 se caracteriz6 por dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS) y
microscopia de transmision electronica (TEM). Ademas se determiné su superficie especifica haciendo uso
del método BET. Los catalizadores modificados con sodio y cerio se caracterizaron por difraccién de rayos
X (DRX) a alto angulo, espectrofotometria de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), desorcién a
temperatura programada de diéxido de carbono (TPD-COy), y andlisis de infrarrojo con desorcién de
piridina.

2.2. Produccion de biodiesel

La actividad de los catalizadores se evalud en la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol
comercial con metanol absoluto. Las reacciones se llevaron a cabo por duplicado, bajo agitacién magnética
vigorosa, en un reactor discontinuo del tipo matraz de tres bocas con fondo plano. EI mismo se conect6 a
un condensador de reflujo para evitar pérdidas de metanol por evaporacién y asegurar reflujo. La
temperatura de reaccion fue de 60 °C, la relacién molar metanol/aceite de 40:1, y la carga de catalizador
del 10 % en base a la masa de aceite (5 g). El tiempo de reaccion fue de 5 horas. Finalizada la reaccién, la
mezcla se filtrd para separar el catalizador. El exceso de metanol se recuperd en el evaporador rotatorio
bajo vacio. El liquido restante se dejé toda la noche en una ampolla de decantacion para permitir la
separacion del biodiesel y del glicerol. Las muestras finales se guardaron en un freezer (-18 °C) hasta su
analisis. Por su parte, el catalizador recuperado se lavé con 5 ml de acetona y se calcin6 a 550 °C por 5 h
con rampa de 8 °C/min previo a su reutilizacion en el siguiente ciclo.

2.3. Método de andlisis

Las muestras de reaccién se analizaron mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR), de acuerdo al método descrito por Mahamuni y Adewuyi (2009), y al estdndar ASTM D
7371 — 07. Se utilizd un espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS10, con accesorio ATR (reflectancia
total atenuada) horizontal. Las medidas se hicieron en el rango de 650 a 4000 cm, a una resolucion de 4
cmt y 50 escaneos. Para la cuantificacion de los productos se utiliz6 el software Thermo Scientific™ TQ
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Analyst™, seglin las bandas: 1436 y 1196 cm para los ésteres metilicos (flexion asimétrica de CH3 y
estiramiento O-CHs, respectivamente), 1097 y 1377 cm™ para los triglicéridos (estiramiento axial
asimétrico del grupo O-CH,-C y grupos O-CH en el glicerol de mono, di y triglicéridos, respectivamente).

3. Resultados y discusién
3.1. Caracterizacion de los materiales

El patron de SAXS del soporte SBA-15 (Fig. 1-a) muestra los picos caracteristicos de difraccion de los
planos (1 0 0), (11 0) y (2 0 0), caracteristicos de una estructura bien ordenada, con un arreglo hexagonal
de poros. Dicha estructura fue confirmada por la imagen TEM (Fig. 1-b), la cual muestra el arreglo de
canales paralelos. El area especifica del soporte determinada por el método BET fue de 811 m?/g.

Intensity [a.u.]

lllllllllllll

05 1.0 15 20 25 30 35 4.0
20/° =
Fig. 1. Patrén SAXS (a) e imagen TEM (b) de la matriz mesoporosa SBA -15.
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La Fig. 2-a expone los patrones de DRX a alto angulo de los materiales. El patron de la SBA-15 s6lo
muestra el pico a ~22° correspondiente a la silice amorfa. Por su parte, las muestras con cerio muestran los
picos caracteristicos de una estructura cubica del tipo fluorita (JCPDS file no. 34e0394) del 6xido de cerio
a28.6°(111), 33.2 (200), 47.6° (220), 56.6° (311). Como era esperado, la incorporacion del metal en forma
de éxido hace disminuir el area especifica del soporte a 439 m?/g. Por otro lado, el patron del material que
ademas contiene un 5 % en masa de sodio no muestra la aparicion de picos adicionales, evidenciando la
buena dispersion de esta fase en el catalizador. Esto estd de acuerdo con nuestra investigacion previa
(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. Es claro que el sodio produce un mayor deterioro en
la estructura: luego de su incorporacion, el area de la SBA-15 se reduce a 263 m?.
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Fig. 2. (a) Patrones de DRX a alto 4ngulo y (b) espectros FT-IR de los materiales sintetizados.

Los espectros FT-IR de los materiales se muestran en la Figura 2-b. A 3750 cm™ deberia aparecer una
banda atribuida a las vibraciones de estiramiento (stretching) de grupos silanoles, por la presencia de grupos
OH en la superficie. Como lo mencionan Sun et al. (2008), esta banda se encuentra enmascarada por la
presencia de agua adsorbida, la cual exhibe una banda a 3440 cm™* junto con otra banda a 1630 cm™. Sin
embargo, una banda a 960 cm* puede atribuirse a la flexién (bending) de Si-OH. Esta banda esta presente
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tanto en el soporte como en el material que s6lo contiene Ce, mientras que aparece como un hombro en el
que ademas contiene Na. Esta diferencia posiblemente se deba a la interaccion del metal alcalino con la
superficie de la matriz (Sanchez Faba et al., 2018). El material cargado con sodio también exhibe una banda
a 1457 cm?, atribuida a la vibracion de estiramiento simétrico CO3% (Xie et al., 2006). Se estima que la
presencia de carbonatos puede deberse a la interaccidn del CO2 atmosférico con las especies basicas y stper
basicas soportadas, dando cuenta de la presencia de dichas especies. (Sun et al., 2010).

La basicidad del catalizador con sodio se estudié6 mediante desorcién a temperatura programada de
diéxido de carbono. El perfil obtenido se muestra en la Fig. 3-a. La banda de desorcién en el rango de 60-
250 °C se atribuye a sitios basicos débiles, dados por la adsorcion de la molécula sonda en el soporte. La
banda entre 250-600 °C se debe a sitios de basicidad media, del tipo silicatos de sodio. Finalmente, la banda
de 600 °C en adelante esta dada por una fuerte interaccion del CO, con 6xidos de sodio, dando cuenta de
una basicidad fuerte [12]. De acuerdo a la integracién de las areas bajo la curva, el catalizador posee
principalmente sitios de baja y media basicidad (24,3 % y 74,1 %, respectivamente), y solo un 1,6 % de
alta. En trabajos previos, hemos demostrado que los sitios de alta basicidad asi como los de media son
activos para la reaccion de transesterificacion (Sanchez Faba et al., 2018).

Luego, como es posible ver en los espectros FT-IR con desorcion de piridina, la muestra impregnada
solo con cerio (Figura 3-b) exhibe picos correspondientes a sitios acidos del tipo Lewis (1446 y 1596 cm
1)y Bransted (1648 cm). Al incrementar la temperatura de desorcion, las bandas correspondientes a Lewis
disminuyen mientras que la banda correspondiente a sitios de Brgnsted permanece dando cuenta de la
mayor fuerza acida de dichos sitios. Ahora bien, al incorporar sodio al material, sélo se observa la presencia
clara de bandas correspondientes a sitios de Lewis (Figura 3-c) 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 mayores
temperaturas, y el corrimiento que sufre hacia menores nimeros de onda (Parry, 1963).

el =l q

a D 3 i g
g - | 5
7 ER el <
g g = = o B
3 : : 5 | socc =
oy H o <
. E == 2| 1000
G Z 100 °C z !
1] = i)
@ < i i <

N 200°C i 200 °C TN
| T | T | T | T [ T | T | T \ T T | T |= T | T | T |: T T | T | T | T | l: | T

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1790 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1350 1500 1450 1400

Temperatura [°C] Ntimero de onda [cm’'| Niimero de onda [cm’'|

Fig. 3. Caracterizacién de sitios basicos y acidos: (a) TPD-CO; de 5Na/20Ce/SBA-15, (b) espectros
FT-IR con desorcion de piridina de 20Ce/SBA-15 y (c) 5Na/20Ce/SBA-15.

3.2. Actividad catalitica

El objetivo de la reaccion de transesterificacion (también conocida como alcoholisis) es reducir la
viscosidad y la densidad del aceite y mejorar las propiedades del combustible al producir ésteres de alquilo
cuando los triglicéridos reaccionan con un alcohol de cadena corta, como el metanol.

Tabla 1: Resultados de la transesterificacion de aceite de girasol comercial con metanol absoluto en 5
horas de reaccidn, empleando los distintos catalizadores sintetizados.

Material % en masa de FAME
SBA-15 0

20Ce/SBA-15 0

5Na/20Ce/SBA-15 97,61 +£ 0,07
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Como se observa en la Tabla 1, el soporte SBA-15 por si solo no fue activo en la reaccion de
transesterificacion, a pesar de su gran superficie especifica y del tiempo de reaccion considerado. Esto se
debe a que el material es cataliticamente neutro, por lo que el resultado fue el esperado.

No obstante, el catalizador cargado con un 20 % en masa de cerio tampoco fue activo en las condiciones
propuestas de reaccion, y a pesar de contener sitios acidos tanto de Lewis como de Brgnsted (Tabla 1). Esto
se atribuye a que la transesterificacion catalizada por un acido es mucho mas lenta que la catalizada por
sitios basicos. Ademas y de acuerdo con la literatura, con frecuencia se requiere de temperaturas elevadas
(entre 80 y 120 °C) para que la reaccion se lleve a cabo (Suwannakarn et al., 2008).

Por su parte, el catalizador modificado con sodio y cerio si fue activo en las condiciones establecidas.
Pasadas las 5 horas de reaccién, se obtuvo un 97,66 % en masa de biodiesel, valor que se halla dentro de lo
exigido por los estandares internacionales (>96,5 % en masa segun 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. Ademas, la disminucion en el area especifica del material parece no tener mayor influencia en
la actividad catalitica. En tanto, el empleo de un exceso de metanol sirvié para desplazar el equilibrio hacia
la formacion del producto deseado. Sin embargo, tal inconveniente puede ser compensado por la posibilidad
de recuperar dicho exceso de alcohol finalizada la reaccidn, y utilizarlo en el siguiente ciclo.

A continuacion, se procedid a hacer el estudio de la reutilizacion de este material. Dicho estudio resulta
fundamental y de interés para la catalisis heterogénea, ya que su principal ventaja sobre la homogénea es
la posibilidad de recuperar y reutilizar el solido en varias reacciones. El catalizador recuperado por filtracion
se lavd con acetona para remover cualquier compuesto adsorbido, y se activo en mufla durante 5 h para su
reutilizacion en el siguiente ciclo.
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Fig. 4. Porcentajes en masa de FAME obtenidos en los sucesivos ciclos de reaccidn con el catalizador
5Na/20Ce/SBA-15.

Como se observa en la Figura 4, el catalizador reutilizado fue activo a lo largo de cuatro ciclos de
reaccion adicionales. Se obtuvo mas de 90 % en masa de biodiesel en cada uno de ellos, a pesar de no
superar el porcentaje de FAME que especifica la norma EN 14214. Varios estudios sobre catalizadores
solidos demostraron que el rendimiento de los catalizadores bimetalicos es mayor que el de los catalizadores
unimétalicos debido a una mayor estabilidad térmica y de actividad (Malhotra y Ali, 2018). No obstante, la
leve baja en la actividad en cada reciclo se atribuye a que algunas especies activas pueden estar lixividndose
al medio de reaccion. Sin embargo, este lixiviado podria suponerse despreciable considerando que la
actividad se mantiene. Continuando nuestra investigacion, se planea cuantificar la presencia de cerio y
sodio en los productos de reaccion para comprobar este supuesto.

Asimismo, aprovechando la naturaleza tanto &cida como basica de los sitios activos del material, se
espera en un futuro préximo, aplicar este catalizador a la transesterificacion de aceites con altos contenidos
de acidos grasos libres, los cuales no pueden ser tratados por el proceso homogéneo convencional.

4. Conclusiones

Catalizadores solidos basados en Ce y Na soportados sobre SBA-15 fueron preparados con éxito y
caracterizados para estudiar sus propiedades fisicoquimicas. La formacion de 6xidos de dichos metales
luego de la calcinacion se evidencié por DRX, lo cual produjo una reduccion en el area especifica de los
materiales. El analisis TPD-CO; evidenci6 la presencia de sitios de baja y media fuerza basica, en tanto, el
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analisis FT-IR con desorcion de piridina reveld la existencia de sitios acidos de Brgnsted fuertes en el
material cargado so6lo con Ce, y de sitios fuertes de Lewis al incorporar también sodio.

Luego, estos materiales se emplearon en la transesterificacion de aceite de girasol comercial con metanol
absoluto, para la obtencién de biodiesel. Solo el catalizador 5Na/20Ce/SBA-15 mostré ser activo en las
condiciones de reaccidn preestablecidas. Esto se atribuy6 a su bifuncionalizacion, lo cual no solo mejora
su actividad, sino que también incrementa su estabilidad. El resultado obtenido fue de un 97,61 % en masa
de FAME a las 5 h. Posteriormente, este catalizador se recuper6 del medio de reaccidn aprovechando esta
ventaja, y se reutiliz en cuatro ciclos de reaccion adicionales después de ser lavado y reactivado por
calcinacién. En todos los ciclos, se obtuvo un porcentaje en masa de FAME superior al 90 %. De esta
manera, se considera que la aplicacion del catalizador bimetalico 5Na/20Ce/SBA-15 representaria una
opcion prometedora para el proceso de produccion de biodiesel a mayor escala.
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