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Resumen

Se incorpor6 sodio al material mesoporosa SBA-15 utilizando el método de impregnacion himeda.
De esta manera se obtuvieron catalizadores sélidos de caracter basico, activos en la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con metanol para la produccion de biodiesel. Los sélidos se
caracterizaron por difraccion de rayos X a bajo y alto angulo, microscopia de barrido electrénico (SEM)
y de transmision electrénica (TEM), y desorcion a temperatura programada de CO, para determinar la
basicidad de los s6lidos impregnados. La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un reactor
discontinuo bajo agitacion vigorosa, a 60°C y presion atmosférica, utilizando un exceso de metanol para
desplazar el equilibrio hacia la formacion del producto deseado. Los catalizadores mostraron una alta
actividad, obteniendo rendimientos del 38 a 94%.

Abstract

Sodium was incorporated into the mesoporous material SBA-15 using the wet impregnation method.
In this way, solid catalysts of basic character were obtained, active in the transesterification reaction of
sunflower oil with methanol for the production of biodiesel. The solids were characterized by low and
high angle X-ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and electronic transmission
microscopy (TEM), and CO; temperature-programmed desorption to determine the basicity of the
impregnated solids. The transesterification reaction was carried out in a batch reactor under vigorous
stirring, at 60°C and atmospheric pressure, using an excess of methanol to shift the equilibrium towards
the formation of the desired product. The catalysts showed a high activity, obtaining yields of 38 to
94%.
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Introduccion

El biodiesel resulta una excelente alternativa a la hora de reemplazar al diésel de petroleo
convencional, ya que puede obtenerse a partir de materias primas renovables. En la actualidad se estan
buscando nuevas rutas para su obtencion, tendiendo al uso de la catélisis heterogénea para maximizar
los rendimientos y simplificar las tareas de purificacion del producto final [1,2].

Los tamices moleculares del tipo SBA-15 pueden ser utilizados para la preparacién de catalizadores
solidos debido a su gran superficie, volumen y distribucion de tamafio de poro; lo que los hace ideales
para la dispersion de metales como centros activos. Ademas posibilita discriminar moléculas de acuerdo
a su tamarfio y permitir la difusion de reactivos y productos [3-5].

En el presente trabajo se prepararon catalizadores sélidos a partir de sodio soportado en SBA-15 en
distintas concentraciones porcentuales, puesto que el sodio proporciona los sitios basicos necesarios
para lograr una alta actividad en las reacciones de transesterificacion. Los catalizadores fueron
caracterizados para estudiar su estructura y sus propiedades fisicoguimicas.

Finalmente se evalu6 su uso en el proceso de obtencidn de biodiesel, a fin de maximizar la conversion
de triglicéridos (presentes en el aceite de girasol) a ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) en las
condiciones de reaccion estipuladas.

Experimental

Preparacion y Caracterizacion de los Catalizadores.

Se sintetizd el tamiz molecular mesoporoso SBA-15 por el método sol-gel, mediante una sintesis
hidrotérmica convencional [4,6]. Se utilizo tetraetoxisilano (TEOS) como fuente de silicio, solucién 2M
de HCI para ajuste de pH, y el co-polimero triblock Pluronic 123 como surfactante. El sélido resultante
se filtr6, se lavo con agua destilada hasta pH neutro y se sec6 a 60°C. El surfactante se elimind por
calcinacion en mufla a 500°C por 8 hs con rampa de calentamiento de 1°C/min.

El material resultante se modificé con sodio. La incorporacion se hizo mediante impregnacion
himeda, en concentraciones de 2.5, 5, 10 y 15% p/p referida a la masa de catalizador calcinado. El
soporte se mezcld con soluciones acuosas de carbonato de sodio, removiéndose posteriormente el agua
en un evaporador rotatorio. El sélido se sec6 a 60°C y se calcin6 a 500°C en mufla durante 8 hs.

La matriz SBA-15 se caracterizd por dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS2) con un angulo de
26 entre 0.5° y 5°, microscopia de barrido electrénico (SEM) y microscopia de transmision electronica
(TEM). Los catalizadores modificados con sodio se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) a
alto angulo con un intervalo de 26 entre 20° y 80°, y desorcion a temperatura programada de CO; entre
70°C y 910°C para determinar su basicidad.

Reaccion de Transesterificacion.

Las reacciones se llevaron a cabo a partir de una mezcla de aceite de girasol comestible y metanol
absoluto, en un reactor discontinuo y bajo agitacion vigorosa. El reactor se conecté a un condensador
de reflujo para evitar pérdidas de metanol por evaporacion.

La temperatura de reaccion fue de 60°C, con una relacién molar metanol/aceite de 14:1, y una carga
de catalizador sélido del 2% en base a la masa de aceite empleada. El tiempo de reaccion en todos los
casos fue de 5 horas.

Método de andlisis.
Las muestras tomadas durante el transcurso de la reaccion se analizaron mediante cromatografia
liquida de alta performance (HPLC), siguiendo el método descrito por Carvalho et al [7].
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Se utiliz6 un cromatoégrafo liquido de alta performance (Perkin Elmer Series 200) equipado con un
detector UV/visible, y una columna Vertex Plus (250 mm x 4,6 mm, 5um) Eurospher 11 100-5 C18P.

La preparacion de las soluciones a inyectar se hizo diluyendo 10 pl de la muestra correspondiente en
4 ml de 2-propanol.

Todos los solventes utilizados fueron grado HPLC vy se filtraron antes de utilizarlos en el analisis.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los Catalizadores

El difractograma a bajo angulo de la matriz SBA-15 (Figura 1) muestra los picos caracteristicos de
difraccion de los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), evidenciando una estructura sumamente ordenada
correspondiente a la del material nanoestructurado sintetizado.
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Figura 1. SAXS2 de la matriz mesoporosa SBA-15.

La imagen TEM (Figura 2-a) muestra el ordenamiento tipico de los canales de la SBA-15. En tanto,
laimagen SEM del soporte (Figura 2-b) confirma la presencia de agregados de particulas caracteristicos.

Figura 2. (a) TEM y (b) SEM del soporte mesoporoso SBA-15.

Los patrones de difraccion de rayos X a alto &ngulo, entre 20° y 80°, se muestran en la Figura 3.
Todos los difractogramas revelan el pico caracteristico de la silica amorfa. A medida que se incrementa
el contenido de sodio, se observa la aparicion de pequefios picos a valores de 26 de 22°, 30°, 37° y 65°;
lo que se atribuye a especies cristalinas de sodio en los poros y la superficie del material.
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X a alto angulo de los s6lidos modificados con sodio.

Los graficos de desorcion a temperatura programada de didxido de carbono (DTP CO,) se exponen
en la Figura 4. La incorporacion de sodio en el tamiz molecular mesoporoso proporciona la fuerza béasica
a los catalizadores. La desorcion en el rango de 100°C a 300°C se atribuye a sitios basicos débiles,
mientras que la aparicion de un nuevo pico alrededor de los 800°C evidencia la presencia de sitios de
elevada fuerza basica. Como es de esperar, el crecimiento de estos picos se da con el incremento de la
concentracion de sodio impregnado en el soporte.
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Figura 4. Desorcion a temperatura programada de dioxido de carbono de Na/SBA-15 (2,5), Na/SBA-15 (5),
Na/SBA-15 (10), Na/SBA-15 (15).

Actividad catalitica

Los catalizadores sélidos preparados mostraron ser activos en la transesterificacion de aceite de
girasol con metanol para generar biodiesel.

Como se puede observar en la Figura 5, un mayor contenido de sodio produce un mayor rendimiento
a FAME, y por ende, una mayor conversion de triglicéridos. Esto puede atribuirse a la presencia una
mayor cantidad de sitios basicos fuertes como se evidencid en los patrones de desorcion de COo.
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Figura 5. (a) Porcentajes en masa de biodiesel obtenidos y (b) conversion de triglicéridos en 5 hs de reaccion, a
60°C, con 2% de catalizador y una relacién molar metanol/aceite de 14:1.

Na/SBA-15 (15) mostro la mejor actividad, alcanzando un 94% en masa de FAME a las 5 horas de
reaccion. Este comportamiento se debe a la mayor fuerza bésica del catalizador al incrementarse el
contenido de sodio soportado y, por ende, la cantidad de sitios activos.

La Tabla 1 expone los resultados de las reacciones llevadas a cabo con los cuatro catalizadores.

Tabla 1. Resultados de las reacciones de transesterificacion a las 5 horas.

., Rendimiento de
Conversion de

Catalizador % en masa de biodiesel S triglicéridos a biodiesel
triglicéridos (%)

(%)

Na/SBA-15 (2,5) 38,1 440 80,5
Na/SBA-15 (5) 59,3 65,4 87,1

Na/SBA-15 (10) 89,7 95,0 92,4
Na/SBA-15 (15) 94,5 99,0 935

La conversion de triglicéridos (Xrrigiicsridos) S€ calculé como el cociente entre la diferencia de su
concentracion final e inicial, y la concentracion final como se puede ver a continuacién.

_ CTriglicéridos final — CTriglicéridos inicial 1
XTriglicéridos - C .100
Triglicéridos final

En tanto, el rendimiento de triglicéridos a biodiesel (Raiodieser) S€ calculd como la concentracion final
de biodiesel dividido por la diferencia de las concentraciones final e inicial de triglicéridos:

CBiodiesel final

.100

RB i i =
iodiesel
CTriglicéridos final — CTriglicéridos inicial

Conclusiones

Una familia de catalizadores sélidos de caracter basico se prepar6 incorporando sodio al soporte
mesoporoso SBA-15. La estructura de la matriz mesoporosa se evidenci6 por dispersion de rayos X a
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bajo 4ngulo, mientras que por difraccidn de rayos X a alto angulo se observé la aparicion de especies de
sodio a medida que se incrementd el contenido del metal en el soporte.

La basicidad de los catalizadores se estudié mediante desorcion de CO, a temperatura programada,
mostrando la presencia de sitios basicos tanto débiles como fuertes. El incremento de la fuerza bésica
se dio con el aumento de sodio en el tamiz molecular.

Los catalizadores sélidos obtenidos fueron activos en la transesterificacion de aceite de girasol con
metanol absoluto. El porcentaje en masa de biodiesel resultante aumenté a medida que se incorporé
mayor porcentaje de sodio en la SBA-15. Los datos de rendimiento de triglicéridos a biodiesel muestran
una alta selectividad del material ya que, en todos los casos, mas del 80% de los triglicéridos que
reaccionan, dan como producto ésteres metilicos de acidos grasos.

Asi, estos sélidos modificados con sodio se presentan como catalizadores heterogéneos prometedores
para la produccion de biodiesel.
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