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Resumen

Con el fin de competir con la produccion de biodiesel via catalisis homogénea, que es el método mas difundido
y utilizado actualmente a nivel industrial, se desarroll6 un catalizador sélido bimetdlico con alta superficie
expuesta, alta basicidad y reutilizable a lo largo de varios ciclos de reaccion. El catalizador se prepar6 por el
método de impregnacion en humedo dopando la silice mesoporosa SBA-15 con un 5% en peso de sodio y un 20% en
peso de cerio. Tras estudiar las propiedades texturales y fisicoquimicas de los materiales, la actividad del
catalizador sintetizado fue evaluada en la transesterificacion de diferentes aceites con metanol absoluto para
producir biodiesel. Asimismo, se evalud la reutilizacién del material en cuatro ciclos adicionales de reaccién y la
heterogeneidad de la misma se comprob6 mediante la prueba de filtrado en caliente.
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Abstract

With the purpose to compete with the homogeneous catalytic biodiesel production, which is the most
widespread and currently used method, a bimetallic-solid catalyst with high exposed surface, high basicity, and
reusable throughout several reaction cycles was developed. The catalyst was prepared by the wet impregnation
method, doping mesoporous silica SBA-15 with a 5% by weight of sodium and 20% by weight of cerium. After
studying the textural and physicochemical properties of the materials, the activity of the synthesized catalyst was
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evaluated in the transesterification of different oils with absolute methanol to produce biodiesel. In addition, the
reusability of the material was evaluated in four additional reaction cycles and its heterogeneity was verified by
means of the hot-filtration test.

Keywords: biodiesel, mesoporous materials, alkaline heterogenous catalysis, bimetallic catalyst

Introduccion

Los ésteres metilicos de acidos grasos (FAME por sus siglas en inglés), mejor conocidos como biodiesel,
funcionan como buenos sustitutos del diesel de petrdleo. Debido a las propiedades similares con estos ultimos, el
biodiesel se puede usar directamente en motores diesel (B100) o en mezclas adecuadas. En Argentina, la tasa de
corte obligatoria instaurada por el nuevo Marco Regulatorio de Biocombustibles (Ley 27640) establece que el
combustible diesel comercializado debe mezclarse con un 5% en peso de biodiesel (B5). Este biocombustible se
produce mediante una reaccidon de transesterificacion entre los triglicéridos de la materia prima lipidica (aceites
vegetales o grasas animales) y un alcohol de cadena corta, en presencia de un catalizador. El objetivo principal de
este proceso es reducir la viscosidad y densidad de los aceites y grasas de partida, convirtiendo los triglicéridos en
moléculas mas pequenas. De esta manera, se evita la atomizacién deficiente en las cdmaras de combustién y la
generacion de depositos en varias partes del motor que produciria el empleo directo de los aceites y las grasas, que,
entre otros factores como sus costos mas altos en relacion con los combustibles derivados del petrdleo, limité en el
pasado su uso generalizado como combustibles (Dimian y Bildea, 2008; Castellar et al., 2014: 90-104; Nelson, 2009).

Si bien la produccion de biodiesel a escala industrial se lleva a cabo mediante catalisis homogénea alcalina, la
necesidad de etapas posteriores de purificacion del producto resulta un obstdculo tanto desde el punto de vista
econémico como ambiental (Sdnchez Faba et al., 2020a: 110171). Es por esto que, en la actualidad, las
investigaciones se enfocan en el desarrollo de catalizadores sélidos, cuya principal ventaja es la posibilidad de ser
reutilizados (Albayati y Doyle, 2015: 1-10). Para aumentar la superficie expuesta e incrementar la actividad de estos
catalizadores, las especies activas suelen soportarse en sélidos porosos, como la silice mesoporosa SBA-15, que se
caracteriza por su disposicion hexagonal de poros unidireccionales en dos dimensiones (en el orden de los
nandmetros). No obstante, sigue siendo un desafio el evitar la lixiviacién de dichas especies, hecho que reduce la
vida util del material y la ventaja que representa el empleo de la catalisis heterogénea.

El presente trabajo expone el empleo de un catalizador sélido constituido por sodio (Na) y cerio (Ce) soportados
sobre SBA-15. La matriz mesoporosa se sintetiz6 inicialmente mediante por el método sol-gel (Zhao et al. 1998a:
6024-6036 y b: 548-552); los metales se incorporaron por impregnaciéon humeda, utilizando soluciones de nitratos
como precursores. El catalizador empleado se denominé 5Na/20Ce/SBA-15, y contiene un 5% en peso de Na 'y 20%
en peso de Ce. El material se calcin6é en mufla a 550 °C durante 5 h, con rampa de calentamiento de 8 °C/min, la
cual resulta 6ptima para la obtencion de las especies activas para la reaccion (Sdnchez Faba et al., 2020a: 110171,
Sanchez Faba et al., 2020b: 117769). Las propiedades fisicoquimicas del catalizador se estudiaron mediante:
dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS, Xenocs XEUSS 2.0) y microscopia electronica de transmisién (TEM,
JEOL JEM-2100 Plus) para verificar el ordenamiento de poros del material, difraccién de rayos X (DRX, PANalytical
X-Pert Pro X-ray) a alto angulo para estudiar las especies metélicas incorporados, método BET (Micrometrics Pulse
ChemiSorb 2700) para determinar la superficie especifica, y desorcién a temperatura programada de diéxido de
carbono (TPD-CO,, ChemiSorb 2720) para estudiar la fuerza bésica.

La actividad del catalizador sintetizado se evalué en la reaccién de transesterificacién de diferentes materias
primas oleosas con metanol absoluto para producir biodiesel. Esas materias primas fueron:

«  aceite de girasol y de soja refinados porque son los aceites mds producidos en Argentina;
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«  aceite de fritura residual (girasol) porque pierde su valor como alimento después de ser usado y, a menudo,
termina produciendo obstrucciones en los desagiies o contaminando los cursos de agua, y

« aceite de Jatropha hieronymi ya que es una especie autéctona que crece en zonas aridas del desierto del
Monte Argentino, cuyo aceite no puede emplearse como alimento puesto que tiene componentes téxicos y
factores antinutricionales para humanos y animales.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor discontinuo, tipo matraz de tres bocas con fondo plano,
conectado a un condensador de reflujo para evitar pérdidas de alcohol por evaporacion y asegurar el reflujo. Las
condiciones de reaccidn fueron las siguientes: 10% en peso de catalizador, relacién molar de alcohol a aceite 40:1,
60 °C y agitacion magnética a 700 rpm. El tiempo de reaccion fue de 5 h. Finalizada la reaccién, la mezcla se filtré
bajo presion reducida para separar el catalizador. El exceso de metanol se recuper6 en el evaporador rotatorio. El
liquido restante se dejo toda la noche en una ampolla de decantacion para permitir la separacion del biodiesel y del
glicerol. Por su parte, el catalizador recuperado se lavé con 5 ml de acetona y se calcind a 550 °C por 5 h con rampa
de 8 °C/min previo a su reutilizacion en el siguiente ciclo.

Las muestras de reaccién se analizaron mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(Mahamuni y Adewuyi, 2009: 3773-3782). 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™, a una resolucién de 4 cm™ y 50
escaneos. La cuantificacion de los productos se hizo con el software Thermo Scientific™ TQ Analyst™ 9.7, segin las
bandas: 1436 cm™ para los ésteres metilicos (flexion asimétrica de CHs) y 1097 cm™ para los lipidos (estiramiento
axial asimétrico del grupo O-CH,-C en el glicerol de mono, di y triglicéridos).

Desarrollo

El ordenamiento de poros del soporte y su permanencia después de modificarlo con los metales se verifico
mediante dispersion de rayos X de angulo pequefio. Los patrones de SAXS mostrados en la Figura 1-a exhiben tres
picos bien resueltos, indexados a la difraccién de los planos tipicos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0) (Zhao et al., 1998a: 6024-
6036 y b: 548-552). Las imagenes de TEM (Figura 2) también confirmaron la nanoestructura de los materiales.
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Figura 1. Patrones de dispersion de rayos X a bajo dngulo (SAXS) (a) y de difraccion de rayos X a alto angulo (DRX)
(b) de los materiales.
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El patrén de difraccién de rayos X a alto angulo de la SBA-15 (Figura 1-b) s6lo muestra el pico correspondiente a
la silice amorfa a 22° (Cuello et al., 2016: 299-307), mientras que el patréon del catalizador modificado con Na y Ce
presenta los picos caracteristicos de una estructura cubica tipo fluorita del 6xido de cerio (IV) (Cho et al., 2013:
12595-12605; Malhotra y Ali, 2018: 32-44). Por otro lado, no se observaron picos correspondientes a las especies de
sodio; eso significa que podrian dispersarse finamente sobre el soporte (Sanchez Faba et al., 2020a: 110171).

SBA-15
———5Nay/20Ce/SBA-15

Débiles
Tuertes

Medios

Intensidad (uw.a.)

T T T T T T T T T T

T T T

100 200 300 400 500 600 700 BOO 900
Temperatura (°C)

Figura 3. Perfiles de desorcion de CO,

a temperatura programada de los
materiales.

El 4rea especifica obtenida por el método BET fue de 811 m?/g para
la SBA-15 y 263 m?/g para el catalizador 5Na/20Ce/SBA-15. Esta
reduccion se debié a la introduccién de las especies metdlicas
mencionadas, vistas como zonas de mayor contraste en la imagen TEM
del catalizador 5Na20Ce/SBA-15.

Dado que la reaccién estudiada es catalizada por sitios basicos
medios y fuertes, las propiedades bdsicas de los materiales se
analizaron mediante desorcion del didxido de carbono a temperatura
programada. La basicidad total de los catalizadores se midié como
mmol de CO; desorbido por gramo de catalizador, de acuerdo con las
areas bajo las curvas. Como se puede observar en la Figura 3, la matriz
mesoporosa SBA-15 s6lo exhibe un pico en la region atribuido a sitios
basicos débiles (70-250 °C), con una basicidad total de 0,28
mmolCO,/gcatalizador, mientras que el catalizador 5Na/20Ce/SBA-15
también muestra una banda prominente en la regién correspondiente
a sitios basicos medios (250-600 °C), con una basicidad total de 1,04
mmolCO2/geatatizador (24% de sitios débiles, 73% de sitios medios y 3% de

sitios fuertes). Esta banda media seria producida por la interaccién de e e -
la molécula sonda con las especies metélicas incorporadas (Sun et al., L e -
2010: 26-34). =l

Luego, la actividad del catalizador 5Na20Ce/SBA-15 se evalué en la % o ;
reaccion de transesterificacion de aceite refinado de girasol y de soja, ‘f:* 0 .
aceite de fritura residual (girasol), y aceite de Jatropha hieronymi con ;EE 50 | ;
metanol para producir biodiesel. Como se puede ver en la Figura 4, el %; w] i gﬂ:ﬁ”
catalizador produjo altos contenidos de biodiesel cuando se utilizaron ?E) 30 ’f' lssi’iismaresidual
como materias primas aceite de girasol, soja y aceite de freir. El :5, 20 -~ Jatropha hieranymi
contenido minimo requerido por la norma EN 14214 (96,5% p/p) se 10/
alcanz6 en 3 h. El contenido producido con aceite de Jatropha fue o f

menor que los demas, posiblemente debido a su mayor contenido de
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acidos grasos libres respecto a los otros aceites (girasol 0,05% p/p; soja 0,07% p/p; fritura 0,11% p/p; Jatropha 4,07%
p/p), que tienen un efecto de envenenamiento sobre los catalizadores alcalinos (Sanchez Faba et al., 2019: 690-704).

La facilidad de separar y reutilizar el catalizador sdlido es un importante beneficio econdmico y
medioambiental sobre su equivalente homogéneo. Sin embargo, uno de los principales problemas que presenta la
produccion de biodiesel cuando se utilizan catalizadores s6lidos alcalinos es la lixiviacion de las especies activas a
la mezcla de reaccién, lo que reduce sustancialmente la vida util del material. En consecuencia, se investigo6 la
durabilidad del catalizador modificado con Na y Ce para la produccion de biodiesel de primera generaciéon con
aceite de girasol (ya que produjo un contenido de FAME similar al aceite de soja), y biodiesel de segunda
generaciéon con aceite de fritura residual. Como se observa en la
Figura 5, el catalizador produjo altos contenidos de biodiesel (por

sobre el 90% en peso) en cinco ciclos de reacciéon con aceite de
girasol, lo que confirmé su buena estabilidad. Se consiguieron
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su porcentaje en peso se mantuvo relativamente constante (Figura 6). Figura 6. Prueba de filtrado en
Por lo tanto, se puede suponer que, de haber algo de lixiviado, la caliente para el catalizador
contribucién homogénea no fue significativa para la actividad de 5Na/20Ce/SBA-15 con aceite de

transesterificacién en estas condiciones de reaccién. girasol y de fritura residual.

Conclusiones

El catalizador s6lido 5Na/20Ce/SBA-15 fue preparado con éxito mediante impregnacion humeda, y caracterizado
para estudiar sus propiedades fisicoquimicas. El ordenamiento de poros de la matriz se comprob6 mediante SAXS
y las imdgenes de TEM. La formacién de 6xido de Ce (IV) luego de la calcinacién se evidencié por DRX, lo cual
produjo una reduccién en el area especifica del catalizador respecto del soporte puro. El analisis TPD-CO,
evidencio la presencia de sitios de baja y media fuerza basica. La actividad catalitica de este material se evalué en
la transesterificacion de aceite de girasol y de soja comerciales, aceite de fritura residual y aceite de Jatropha
hieronymi con metanol absoluto. Los contenidos de FAME obtenidos con los aceites de girasol y de soja fueron
similares al tratarse de aceites refinados; sin embargo, altos contenidos de biodiesel se obtuvieron también con el
aceite de fritura residual, alcanzando el contenido de ésteres minimo requerido por la norma EN 14214 en 3 h.
Debido a su elevado indice de acidez, el contenido de FAME producido con en el aceite de Jatropha fue bajo. De
esta manera, se considera que la aplicacién del catalizador bimetalico 5Na/20Ce/SBA-15 representaria una opcion
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prometedora para el proceso de produccion de biodiesel a mayor escala tanto a partir de aceites refinados como de
aceites residuales.
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