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Resumen

En el presente trabajo se expone la sintesis de catalizadores sélidos bimetélicos constituidos por sodio y cerio
soportados en un tamiz molecular mesoporoso del tipo SBA-15 con el objetivo de utilizarlos para la produccion
de biodiesel. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por difraccién de rayos X a bajo y alto angulo
para verificar el ordenamiento de poros y para evidenciar la presencia de fases cristalinas debido a la carga de
los metales, respectivamente; por el método BET se midieron las superficies especificas y por desorcion a
temperatura programada de didxido de carbono se hizo un estudio de su fuerza bésica. Luego, la actividad
catalitica de estos materiales se comprobd en la transesterificacion de aceite de girasol comercial con metanol
absoluto. En las condiciones de reaccion iniciales (8% p/p de catalizador, relacion molar metanol/aceite 14:1,
60 °C, agitacion magnética a 600-700 rpm y 5 h), solo los catalizadores modificados con sodio fueron activos
debido a la presencia de sitios basicos medios y fuertes. No obstante, fue necesario incrementar la relacién
molar metanol/aceite (entre 20:1 y 30:1) para lograr rendimientos que satisficieran el contenido minimo de
ésteres metilicos exigido por norma para la comercializacion del biocombustible (>98% p/p).
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Abstract

In the present work, the synthesis of bimetallic solid catalysts constituted by sodium and cerium supported on
SBA-15 mesoporous molecular sieve is presented aiming their use for biodiesel production. The obtained
materials were characterized by small and high angle X-ray diffraction to verify the ordering of pores and to
proof the presence of crystalline phases due to the loading of the metals, respectively; the specific surfaces
were measured by the BET method and a study of their basic strength was made by carbon dioxide temperature-
programmed desorption. Then, the catalytic activity of these materials was verified in the transesterification
of commercial sunflower oil with absolute methanol. Under the initial reaction conditions (8 wt% of catalyst,
methanol/oil molar ratio 14:1, 60 °C, magnetic stirring at 600-700 rpm and 5 h), only sodium modified catalysts
were active due to the presence of medium and strong basic sites. However, it was necessary to increase the
methanol to oil molar ratio (between 20:1 and 30:1) to achieve yields that met the minimum content of methyl
esters required by the standard to commercialize the biofuel (>98 wt%).

Keywords: biodiesel, sodium, cerium, mesoporous materials, sunflower oil.

Los autores estan dispuestos a someter este trabajo al volumen especial dedicado al CICAT 2020 en alguna
de las revistas internacionales (Catalysis Today o Topics in Catalysis) en caso de que los revisores y el
comité cientifico asi lo decidan.
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1. Introduccion

En materia de produccion de biodiesel (ésteres
metilicos de acidos grasos o FAME por sus siglas
en inglés), la posibilidad de reducir el impacto
ambiental que el proceso industrial homogéneo
genera ha hecho que las investigaciones se
enfoguen no solo en la necesidad de maximizar
conversiones y rendimientos, sino también en el
desarrollo de catalizadores s6lidos que minimicen
el requerimiento de etapas de purificacion del
producto final para su comercializacion [1]. Con
este fin, materiales de carécter tanto &cido como
basico se han sintetizado, prefiriendo en mayor
medida estos Udltimos ya que la velocidad de
reacciobn  catalizada por una base es
considerablemente superior a la &cida [2].

Por otro lado y como ya se sabe, la
transesterificacién de aceites vegetales con
alcoholes de cadena corta es un proceso reversible.
De acuerdo a la estequiometria de reaccion, se
precisan tres moles de alcohol por mol de
triglicérido presente en el aceite para obtener tres
moles de alquil ésteres de acidos grasos y uno de
glicerol. Sin embargo, para conseguir altos
rendimientos de FAME, usualmente se trabaja con
excesos de alcohol en distintas relaciones molares
respecto a la carga de aceite para desplazar el
equilibrio en la direccién del producto deseado [3].
Mas aun, al trabajar con catélisis heterogénea y
dada las diferencias de faces (alcohol + aceite +
catalizador solido), las velocidades de reaccion
suelen ser menores que en procesos homogéneos.
Por consiguiente, se requieren tiempos mas largos
hasta alcanzar el estado de equilibrio. Esto también
puede mejorarse al incrementar el contenido de
alcohol en la mezcla de reaccién, asi como también
modificando la temperatura y la carga de
catalizador [4]. No obstante, y de acuerdo a la
bibliografia disponible, aumentar la relacion
alcohol/aceite no siempre tiene efectos positivos.
Esto se debe a que una mayor concentracion de
alcohol ayudaria a solubilizar en la fase de FAME
el glicerol producido como subproducto de la
reaccion, pudiendo esto disminuir el rendimiento
aparente de biodiesel e incluso desplazar el
equilibrio hacia el lado de los reactivos [5].

En el presente trabajo se expone la
caracterizacion fisicoquimica de catalizadores
solidos a base de cerio y sodio soportados sobre
SBA-15 y su empleo en la reaccion de
transesterificacion de aceite comercial de girasol
con metanol absoluto para la obtencion de
biodiesel. Asimismo, para alcanzar el rendimiento
a FAME requerido por norma para la
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comercializacion del biocombustible (>96,5% p/p
segin la norma europea EN 14214), se vari6 la
concentracién de metanol en la mezcla de reaccion.

2. Experimental
2.1. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

El soporte mesoporoso SBA-15 se sintetizd por
medio de un proceso hidrotérmico [6,7]. La fuente
de silicio fue tetraetil ortosilicato (TEOS, Aldrich);
en tanto, se emple6 solucion 2 M de &cido
clorhidrico (HCI, Cicarelli) para ajustar el pH del
medio y el co-polimero triblock Pluronic P123
(Aldrich) como director de estructura. El material
obtenido se filtrd, se lavé con agua destilada hasta
pH neutro y se secd a 60 °C toda la noche. El
surfactante se elimind por calcinacion en mufla a
500 °C por 8 h con una rampa de calentamiento de
1 °C/min.

La funcionalizacion de la matriz se realizd
mediante impregnacién himeda. Se utilizaron
soluciones de nitratos de sodio (NaNOs,
Mallinckrodt) y cerio (Ce(NOs)s-6H,0, Aldrich)
como fuentes de los metales. El sodio se incorpor6
en concentraciones de 5y 10% p/p referida a la
masa de catalizador calcinado, en tanto la
concentracion de cerio se mantuvo en 20% p/p,
concentracion reportada como Optima en la
literatura [3]. Los s6lidos resultantes se secaron a
60 °C y se calcinaron a 550 °C en mufla durante 5
h, con rampas de calentamiento de 8 °C/min. De
acuerdo a estudios anteriores, esta rampa resulta
Optima para conseguir materiales con una mejor
dispersién de los metales soportados y una mayor
interaccion de estos con la matriz [8]. Los
catalizadores se denominaron XNa/YCe/SBA-15,
dénde X e Y representan los porcentajes en masa
tedricos de sodio y cerio incorporados,
respectivamente.

Posteriormente, se hizo una caracterizacion
fisicoquimica de estos materiales mediante:
difraccion de rayos X (DRX, PANalytical X-Pert
Pro X-ray) a bajo y alto &ngulo 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, y desorcion a
temperatura programada de diéxido de carbono
(DTP-CO,, Micrometrics ChemiSorb 2720) para
estudiar la basicidad.

2.2. Actividad catalitica

La actividad catalitica de los materiales
sintetizados se evalu6 en la reaccion de
transesterificacion para la produccion de biodiesel.
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Las reacciones se llevaron a cabo a partir de una
mezcla de aceite de girasol comestible (Cocinero)
y metanol absoluto (Sintorgan), en un reactor
discontinuo del tipo matraz de tres bocas con fondo
plano. El mismo se conectd a un condensador de
reflujo para evitar pérdidas de metanol por
evaporacion. La temperatura de reaccion fue de 60
°C, la carga de catalizador del 8% en base a la masa
de aceite empleada (6,25 g) [1], y la relacion molar
metanol/aceite se vario entre 14:1 y 40:1. El tiempo
de reaccion fue de 5 h y la agitacion magnética se
mantuvo entre 600-700 rpm.

Finalizada la reaccion, la mezcla se filtro para
separar el catalizador. El exceso de metanol se
elimind haciendo uso de un evaporador rotatorio, y
el liquido restante se dejo toda la noche en una
ampolla de decantacion para separar el glicerol del
biodiesel.

2.3. Método de analisis cuantitativo

Las muestras de reaccion se analizaron mediante
espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR) [9]. Se utiliz6 un espectrémetro
con accesorio horizontal Smart ARK ATR
(reflectancia total atenuada, Thermo Scientific).
Las medidas se hicieron en el rango de 650 a 4000
cm, aunaresolucion de 4 cm™ y 50 escaneos. Para
la cuantificacion de los productos se utilizo el
software Thermo Scientific™ TQ Analyst™ 9.7,
segun las bandas: 1436 cm™ para los ésteres
metilicos (flexién asimétrica de CH3) y 1097 cm™
para los lipidos (estiramiento axial asimétrico del
grupo O-CH,-C en el glicerol de mono, di y
triglicéridos).

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion de los catalizadores

——SBA-15
—~20Ce/SBA-15

5Na/20Ce/SBA-15

10Na/20Ce/SBA-15

(110)

(200)

Intensidad [u.a.]

1,25 150 1,75 2,00 225 250 2,75 3,00

20/°

Figura 1. Patrones de DRX a bajo angulo de los
materiales sintetizados.
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Mediante difraccion de rayos X a bajo angulo se
buscé comprobar el ordenamiento de poros del
soporte sintetizado y la permanencia de este luego
de que la matriz sea modificada con las distintas
cargas de metales. La Figura 1 muestra los patrones
de difraccion de los materiales sintetizados. Tanto
la SBA-15 como la 20Ce/SBA-15 vy
5Na/20Ce/SBA-15 exhiben los picos
caracteristicos de difraccion de los planos (1 1 0) y
(2 0 0), propios de un arreglo hexagonal ordenado
de poros en 2D (p6mm) [6,7]. Por el contrario, el
catalizador 10Na/20Ce/SBA-15 no presenta estos
picos caracteristicos, lo que se puede traducir en
una pérdida de la estructura ordenada del soporte
por la gran carga de metales. Es importante
destacar que el pico a aproximadamente 0,9°,
correspondiente al plano (1 0 0), no pudo ser
visualizado debido a que el equipo utilizado no
mide por debajo de un valor de 26 igual a 1,2°.

En la Figura 2 se pueden observar los patrones de
DRX a alto angulo de los materiales. El patron de
la SBA-15 s6lo presenta el pico correspondiente a
la silice amorfa (~22°) [10]. En tanto, las muestras
modificadas con cerio claramente muestran picos
caracteristicos de una estructura cristalina cubica
del tipo fluorita (JCPDS no. 034-0394) del 6xido
de cerio (IV), CeO; [3,11]. Por otro lado, de los
patrén de los material que ademas contienen sodio,
solo la 10Na/20Ce/SBA-15 muestran la aparicion
de un pico adicional (e) de oxido de sodio
[8,12,13]. No obstante, la intensidad de los picos
del o6xido de cerio (IV) si se ve disminuida,
posiblemente por la presencia de las especies de
sodio y una consecuente alteraciéon en el
ordenamiento estructural del material.

10Na/20Ce/SBA-15
5Na/20Ce/SBA-15
20Ce/SBA-15
——SBA-15

(111)

]
(200)
(220)
(311)
(222)
(400)
(331)

Intensidad [u.a.]

20 30 40 50 60 70 80

20/°

Figura 2. Patrones de DRX a alto &ngulo de los
materiales sintetizados.

Luego, a partir de los difractogramas a alto
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angulo y haciendo uso de la ecuacion de Scherrer
[10], se calcul6 el tamafio de cristal del 6xido de
cerio (V) para los planos de difraccion (1 1 1), (2
00, (220 vy (311 Los valores medios
resultantes se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Tamafio de cristal de 6xido de cerio (IV)
calculado por la ecuacién de Scherrer para los
materiales sintetizados.

Tamarnio de cristal de
CeOz [nm]

20Ce/SBA-15 7
5Na/20Ce/SBA-15 7
10Na/20Ce/SBA-15 8
A=0,1542nmyK=0,9

Material

En la Tabla 2 se muestran las areas especificas de
los solidos determinada por el método BET. Como
se puede distinguir, la incorporacion de los metales
en forma de 6xidos que tienden a aglomerarse en
fases cristalinas, hace disminuir el area especifica
[8]. Esto también se puede percibir en la
disminucién de la intensidad de los picos del patrén
DRX a bajo angulo para los s6lidos modificados
con Ce y Na. Por su parte, la 10Na/20Ce/SBA-15
exhibe un decrecimiento marcado del Aérea,
confirmando la pérdida de la estructura de poros
ordenados del soporte.

Tabla 2. Superficie especifica de los materiales
sintetizados determinada por el método BET.

Superficie especifica

Material [m?/g]
SBA-15 811
20Ce/SBA-15 439

5Na/20Ce/SBA-15 263
10Na/20Ce/SBA-15 95

Los perfiles de desorcion de didxido de carbono
a temperatura programada de los sélidos se
muestran en la Figura 2. La banda de desorcion en
el rango aproximado de 70-250 °C se atribuye a
sitios basicos débiles, dados por la adsorcion de la
molécula sonda sobre el soporte [14]. La SBA-15
solo exhibe un pico en esta region. La region entre
250-600 °C representa la adsorcion del dioxido de
carbono en sitios de basicidad media [14]. La
5Na/20Ce/SBA-15 se destaca sobre los otros
materiales en esta zona, evidenciado la mayor
presencia de especies tipo silicatos de sodio. En
tanto, la region de los 600 °C en adelante se debe a
la presencia de especies superbasicas de sodio, del
tipo 6xidos [14,15]. La 10Na/20Ce/SBA-15 exhibe
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un pico marcado en esta zona, dando cuenta de su
alta basicidad, la cual puede ser responsable de su
falta de estructura.

—SBA-15

—— 20Ce/SBA-15R8
5Na/20Ce/SBA-15 R8
10Na/20Ce/SBA-15 R8

Sefial TPD [w.a./g]
II|I|I|I|I|I|I|I

boabdaladeledn ot Lodialost ol o]
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Figura 3. Perfiles de desorcion a temperatura
programada de CO2 de los materiales sintetizados.

3.2. Actividad catalitica: Produccién de biodiesel

En la Tabla 3 se muestran los porcentajes en masa
de FAME obtenidos en 5 h con los distintos
materiales y utilizando como materias primas
metanol absoluto y aceite de girasol comercial en
unarelacién molar 14:1. Las reacciones se hicieron
al menos por duplicado y los resultados se
presentan como los valores medios calculados.

Tabla 3. Resultados de la transesterificacion 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 82,95

10Na/20Ce/SBA-15 35,15

aCondiciones de reaccion: 8% de catalizador, relacién
molar metanol/aceite 14:1, 60 °C, agitacion
magnética a 600-700 rpmy 5 h.

Como es posible ver, el soporte mesoporoso por
si solo no resulta activo debido a la ausencia de
sitios basicos medios o fuertes, los cuales son
responsables de catalizar la reaccion de
transesterificacion. Sin embargo, la incorporacion
de cerio al material tampoco lo hace activo, como
lo demuestra el material 20Ce/SBA-15. Esto se
debe a que dicho metal proporciona sitios del tipo
acidos de Lewis y Brgnsted [3,16], los cuales si
bien pueden catalizar la reaccion de
transesterificacion, requieren de condiciones mas
drésticas como temperaturas y tiempos mas
elevados [17,18]. Por su parte, los materiales
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modificados ademas con sodio si fueron activos.
Esta actividad se atribuye a la presencia de sitios
basicos medios y fuertes como se mencioné al
discutir los perfiles de desorcién de CO. a
temperatura programada. Al emplear el catalizador
10Na/20Ce/SBA-15 se obtuvo un rendimiento
bajo, lo que puede deberse a su clara falta de
estructura, a pesar de la mayor presencia de sitios
béasicos fuertes, del tipo éxidos de sodio, en este
material.

Sin embargo, los resultados logrados no alcanzan
a superar el porcentaje en masa de FAME minimo
requerido por los estdndares internacionales para la
comercializacion del biodiesel. Es por esto que, a
continuacion, se hizo un estudio del impacto de la
relacion molar metanol/aceite en el rendimiento a
FAME resultante, esperando incrementar dichos
valores. Con los materiales activos, se probaron
tres relaciones molares adicionales: 20:1, 30:1 y
40:1, manteniendo la carga de catalizador
constante en 8% p/p.

100
w N, o
% g B 8
L o
2 60 ©
3
[3+]
g 40
c N

—
0

10Na/20Ce/SBA-15  5Na/20Ce/SBA-15
Materiales sintetizados

m Relacién molar metanol/aceite 14:1
Relacion molar metanol/aceite 20:1
Relacion molar metanol/aceite 30:1

m Relacién molar metanol/aceite 40:1

Figura 4. Influencia de la relacion molar
metanol/aceite sobre el rendimiento a FAME
obtenido.

Como se ve en la Figura 4, incrementar la
relacion molar metanol/aceite visiblemente mejora
los rendimientos a FAME resultantes. Una relacion
de 20:1 alcanza para superar el requerimiento de la
norma al utilizar el catalizador 10Na/20Ce/SBA-
15. No obstante, dada su evidente falta de
estructura provocada por el alto contenido
metalico, se opt6 por el catalizador
5Na/20Ce/SBA-15. Este presenta un Gptimo
rendimiento a FAME para una relacion molar
metanol/aceite de 30:1. Este aumento en la
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concentracion final de FAME se atribuye al exceso
de metanol utilizado, el cual ayudaria a desplazar
el equilibrio hacia la formacion de productos.

4. Conclusiones

Catalizadores bimetalicos fueron sintetizados por
el método de impregnacion himeda y sus
propiedades fisicoquimicas fueron caracterizadas.
La estructura de los sélidos se comprob6 por DRX
a bajo éangulo, mientras que a alto angulo se
observo la presencia de éxido de cerio (IV) tipo
fluorita. La incorporacion de los metales en el
soporte hizo disminuir el area especifica de la
SBA-15; en el caso de la 10Na/20Ce/SBA-15, la
alta concentracion de los metales hizo colapsar la
estructura ordenada del soporte. Por su parte, los
patrones de desorcion a temperatura programada
de CO; evidenciaron la presencia de sitios basicos
medios y fuertes en los materiales con sodio, sitios
responsables de la actividad catalitica de los
solidos.

Mediante espectroscopia de infrarrojo con
Transformada de Fourier se pudo cuantificar de
forma &gil la produccion de FAME.

S6lo los materiales modificados con sodio fueron
activos en la reaccion de transesterificacion, dada
su basicidad. No obstante, para obtener
rendimientos de FAME que cumplen con la norma
EN 14214, fue necesario incrementar la relacién
molar metanol/aceite a 30:1 al utilizar el
catalizador 5Na/20Ce/SBA-15. Para el sélido
10Na/20Ce/SBA-15 una relacion 20:1 bast6 para
cumplir este requerimiento a pesar de la pérdida de
la estructura ordenada del material.
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