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Resumen

El material mesoporoso SBA-15 se modific6 con sodio para conferirle propiedades bésicas, utilizando el
método de impregnacion himeda. El sélido se calcind a 500°C empleando rampas de calentamiento de 2, 5, 8
y 15°C/min.

Los catalizadores se caracterizaron por dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS2), difraccion de rayos X
(XRD) a alto angulo, microscopia de barrido electrénico (SEM) y de transmision electrénica (TEM),
espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), y desorcidn a temperatura programada de
CO; para estudiar su basicidad.

La actividad de catalizadores se evalud en la reaccion de transesterificacién de aceite de girasol con metanol
absoluto para la produccién de biodiesel. Las reacciones se llevaron 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 formacién del producto deseado. Los catalizadores mostraron una alta actividad, obteniendo
rendimientos del 90%.

Se comprobé la influencia de la rampa de calcinacién en la actividad catalitica: una rampa elevada favorece la
dispersion de la fase activa y la formacidn de sitios basicos fuertes; mientras que una rampa baja promueve la
formacidn de una fase cristalina de las especies de sodio, de menor fuerza basica.

Palabras clave: Na/SBA-15, rampa de calentamiento de calcinacion, biodiesel, aceite de girasol.
Abstract

The mesoporous material SBA-15 was modified with sodium to confer it basic properties, using the wet
impregnation method. The solid was calcined at 500°C using heating rates of 2, 5, 8 and 15°C/min.

The catalysts were characterized by X-ray scattering at low angle (SAXS2), X-ray diffraction (XRD) at high
angle, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM), infrared
spectrophotometry with Fourier transform (FTIR), and CO, temperature programmed desorption to study its
basicity.

The catalysts activity was evaluated in the transesterification reaction of sunflower oil with absolute methanol
for the biodiesel production. The reactions were carried out in a batch reactor under vigorous stirring, at 60°C
and atmospheric pressure, using an excess of methanol to displace the equilibrium towards the formation of
the desired product. The catalysts showed a high activity, obtaining yields of 90%.

The influence of the calcination heating rate on the catalytic activity was checked: a high rate favors the
dispersion of the active phase and the formation of strong basic sites; while a low rate promotes the formation
of a crystalline phase of the sodium species, of lower basic strength.

Keywords: Na/SBA-15, calcination heating rate, biodiesel, sunflower oil.



1. Introduccion

Una de las fuentes de energia mayormente
utilizadas a nivel mundial, son los combustibles
fosiles derivados del petroleo. Estos se consideran
un recurso no renovable, presente en cantidades
limitadas y responsables en gran medida del efecto
invernadero. En consecuencia, hoy se busca
reemplazar dichos combustibles con fuentes
alternativas de energia.

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 como aceites vegetales
0 grasas animales. Esta compuesto por una mezcla
de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME). Se
produce por una reaccion de transesterificacion,
donde los triglicéridos presentes en aceites y
grasas, reaccionan con un alcohol (generalmente
metanol), obteniendo glicerol como subproducto.

En la actualidad se estan buscando nuevas rutas
para su obtencion, tendiendo al uso de la catalisis
heterogénea para maximizar los rendimientos y
simplificar las tareas de purificacion del producto
final [1,2], en contraste con la catélisis homogénea
convencional.

Los tamices moleculares del tipo SBA-15 pueden
ser utilizados para la preparacion de catalizadores
solidos debido a su gran superficie, volumen y
distribucién 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 tamafio y permitir la difusion de
reactivos y productos [3-5].

En el presente trabajo se prepararon catalizadores
sOlidos a partir de sodio soportado en SBA-15, y
calcinados a  distintas  velocidades  de
calentamiento. El sodio proporciona los sitios
basicos necesarios para catalizar la reaccion en
cuestion. En un principio, los catalizadores fueron
caracterizados para estudiar su estructura y sus
propiedades fisicoquimicas.

Finalmente se evalud su actividad en el proceso
de obtencion de biodiesel en batch, partiendo de
aceite de girasol y metanol absoluto como materias
primas.

2. Experimental
2.1. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Mediante una sintesis hidrotérmica convencional
[4,6], se sintetizO el solido mesoporoso SBA-15.
La fuente de silicio fue tetraetil ortosilicato
(TEOS). Se empleo una solucion 2M de HCI para
ajuste del pH, y el co-polimero triblock Pluronic
123 como surfactante. El material resultante se
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filtrg, se lavo con agua destilada y se secd a 60°C
toda la noche. El surfactante se elimind por
calcinacion en mufla a 500°C por 8 horas con una
rampa de calentamiento de 1°C/min.

La funcionalizacion del soporte se realizd
mediante impregnacion himeda. Para obtener un
material de caracter basico, se incorpor6 sodio en
una concentracién del 10% p/p referida a la masa
de catalizador calcinado. La SBA-15 se mezclé con
una solucion acuosa de carbonato de sodio,
removiéndose luego el agua en un evaporador
rotatorio, bajo vacio. El sélido se sec6 a 60°C y se
calcin6 a 500°C en mufla durante 8 horas, con
rampas de calentamiento de 2, 5, 8 y 15°C/min. Los
catalizadores resultantes se denominaron Na/SBA.-
15 (10) rX, dénde X representa la rampa de
calentamiento en la etapa de calcinacion.

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), microscopia de transmision
electronica (TEM). Ademas se determiné su
superficie especifica.

Los catalizadores modificados con sodio se
caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) a
alto angulo, en un intervalo de 26 entre 20° y 80°
espectrofotometria de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR) y desorcion a temperatura
programada de dioxido de carbono (TPD COy)
entre 70°C y 910°C para determinar la basicidad.

2.2. Reaccion de Transesterificacion

Las reacciones se llevaron a cabo en un a partir
de una mezcla de aceite de girasol comestible y
metanol absoluto, bajo agitacion vigorosa, en un
reactor discontinuo del tipo matraz de tres bocas
con fondo plano. EI mismo se conectd a un
condensador de reflujo para evitar pérdidas de
metanol por evaporacion.

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

Finalizada la reaccion, la mezcla se filtr6 para
separar el catalizador. El exceso de metanol se
recuperd en el evaporador rotatorio, y el liquido
restante se dejo toda la noche en una ampolla de
decantacion para separar el glicerol.

2.3. Método de anélisis

Los productos de reaccion se analizaron mediante
cromatografia liquida de alta performance (HPLC),
siguiendo el método propuesto por Carvalho et al
[7]. Se utiliz6 un equipo Perkin Elmer Series 200,
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provisto de un detector UV/visible, y una columna
Vertex Plus (250 mm x 4,6 mm, 5um) Eurospher
11 100-5 C18P.

Las soluciones a inyectar se prepararon diluyendo
10 pl de cada muestra en 4 ml de 2-propanol. Todos
los solventes empleados fueron grado HPLC y se
filtraron antes de ser usados en los anélisis.

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion de los materiales sintetizados

La Figura 1 presenta el patron de dispersion de
rayos X a bajo angulo (SAXS2) del soporte SBA-
15. En él se distinguen los picos caracteristicos,
correspondientes a los planos de difraccion (1 0 0),
(110)y(200) [4,6]. Esto evidencia una estructura
sumamente ordenada con un arreglo hexagonal de
poros, propia del material nanoestructurado
sintetizado. La medida de superficie especifica
arrojo un resultado de 811 m#/g.

3,0 —
25 —

2,0 —

el

Figura 1. Patron de SAXS2 de la matriz
mesoporosa SBA-15.
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Figura 2. (@) TEM y (b) SEM del soporte
mesoporoso SBA-15.
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La imagen TEM (Figura 2-a) muestra el
ordenamiento tipico de los canales de la SBA-15.
El tamafio de poro estimado por esta técnica fue de
7,1 nm. En tanto, la imagen SEM (Figura 2-b)
confirma la presencia de agregados de particulas
caracteristicos.

Los perfiles de XRD de alto angulo de los
materiales sintetizados se muestran en la Figura 3.
La presencia de picos mas alla del tipico
correspondiente a la silice amorfa (~ 22°) [8], se
atribuye a especies de sodio en el material, del tipo
Oxidos y silicatos [9].

Intensity [a.u.]

20/°

Figura 3. Patrones de difraccién de rayos X a alto
angulo de la Na/SBA-15 (10): (a) r15, (b) r8, (c) r5,
(d) r2.

Comparando los difractogramas para las distintas
rampas de calcinacion, se puede observar que el
patron para la rampa mas baja (2°C/min) muestra
picos mas definidos, caracteristicos de fases
cristalinas. La intensidad de estos picos va en
decrecimiento a medida que la rampa de
calentamiento aumenta. Como resultado de esto, la
rampa de calentamiento impacta en la cristalinidad
de las especies de sodio formadas en la superficie
de soporte. La presencia de estas fases cristalinas,
debido a los 6xidos y silicatos agregados, indicaria
una interaccion débil de ellas con la silice
mesoporosa [10]. Por otro lado, la ausencia de las
fases cristalinas en los patrones de XRD donde la
velocidad de calentamiento fue  mayor,
evidenciaria una mejor dispersion de las especies
de sodio en la SBA-15, y una fuerte interaccion de
estas con el soporte [10].

Los espectros FT-IR de los sélidos sintetizados se
muestran en la Figura 4. A 3750 cm? deberia
aparecer una banda que se atribuye a las
vibraciones de estiramiento o stretching de los
grupos silanoles, debido a la presencia de grupos
OH en la superficie. Como lo mencionan Sun et al.
[10], esta banda puede ser invisible debido a la
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influencia del agua adsorbida que exhibe una banda
a 3440 cm junto con otra banda a 1630 cm™. Sin
embargo, una banda a 960 cm™ puede atribuirse a
la flexion o bending de Si-OH, que aparece menos
definida con la carga de Na, posiblemente debido a
la interaccién del metal con la superficie de
soporte. A 1457 cm* aparece una banda atribuida
a la vibracion de estiramiento simétrico COs% [11].
La intensidad de dicha banda indica que la fuerza
bésica aumenta con la carga de Na. La zona en el
rango de 1050-1100 cm™ se asigna a vibracion de
enlace Si-O. También hay bandas de Si-O-Si
alrededor de 800 y 460 cm?, la primera
corresponde al estiramiento simétrico y la segunda
a la flexién [12].
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Figura 4. Espectros FTIR de: (a) SBA-15; (b)
Na/SBA-15 (10) r15, (c) r8, (d) r5, (e) r2.

Los patrones de desorcibn a temperatura
programada de diéxido de carbono (TPD CO;) de
los catalizadores se presentan a continuacion, en la
Figura 5. En el gréafico, se pueden distinguir tres
areas. La banda de baja fuerza basica se extiende
hasta aproximadamente los 250°C (color azul), e
indica una basicidad débil, posiblemente debido a
la interaccion del CO: con la silice del soporte
mesoporoso [13]. La presencia de sitios de fuerza
basica moderada se halla entre los 250°C y 600°C
(color verde) y esta asociada a especies de silicato
de sodio. La ultima banda aparece a partir de los
600°C en adelante (color rojo), y corresponde a
sitios basicos fuertes, como especies aisladas de
oxidos de sodio, consideradas super-basicas [10].
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Figura 5. Patrones de desorcion a temperatura
programada de diéxido de carbono de la Na/SBA-
15 (10): (a) r2, (b) r5, (c) r8, (d) r15.

Estudiando la influencia de la rampa de
calentamiento en la calcinacion, en la Figura 5 se
puede ver que una mayor velocidad de
calentamiento favorece la formacién de especies
fuertemente basicas en el material. Esto da como
resultado la aparicion de la banda de desorcion a ~
790°C para los catalizadores calcinados a 10 y
15°C/min. La diferencia evidente entre estos dos
patrones es la mayor presencia de picos de
desorcion de basicidad baja y media para la rampa
de calentamiento de 15°C/min, ademas de una
reduccion en la cantidad de sitios fuertes. Este
hecho indica que la rampa de calentamiento mas
alta no es favorable para la formacion de estos
Oxidos sUper-basicos, e incluso podria conducir a
un deterioro en la estructura ordenada del material.
A su vez, y comparando con los difractogramas de
rayos X a alto angulo, las rampas mas bajas
muestran sitios mas débiles, lo cual se corresponde
con la presencia de las fases cristalinas.

3.2. Actividad catalitica

La actividad del catalizador sintetizado se
evalué en la reaccion de transesterificacion de
aceite de girasol con metanol absoluto.

La Figura 6y la Tabla 1 muestran los resultados
obtenido en 5 horas, para las diferentes rampas de
calentamiento en la calcinacion.
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Figura 6. Porcentajes en masa de FAME
obtenidos en 5 horas de reaccion con Na/SBA-15
(10) calcinado a distintas rampas de calentamiento.

La rampa de calentamiento parece incidir en la
actividad catalitica. La mayor influencia se puede
ver con rampas de 2, 5 y 8°C/min, ya que el
porcentaje en peso de FAME obtenido crece.
Dicho comportamiento demuestra que los sitios
béasicos fuertes, representados en los diagramas de
TPD CO; por la banda a ~790°C, son responsables
del mayor rendimiento de FAME. Sin embargo, no
hay diferencias significativas entre 8 y 15°C/min,
con resultados similares (90% en peso de FAME).
Esto puede explicarse por el hecho de que el
aumento en la rampa en ese punto, no modifica la
superficie expuesta de los sitios activos, ademas de
la disminucidn de los sitios fuertemente basicos.

Tabla 1. Resultados de la actividad catalitica de la
Na/SBA-15 (10) calcinada a distintas rampas de
calentamiento.

Rampa de % masa .
= Conversién de
calcinacion de  triglicéridos [%]
[°C/min] FAME 19 °
2 56,98 60,57
5 80,02 81,27
8 90,04 90,41
15 90,99 91,07

No obstante, la presencia de una fase cristalina
en los sélidos calcinados con bajas rampas de
calentamiento, impacta negativamente en la
actividad catalitica. Esta fase denota la formacion
de especies de sodio ordenadas, pero la superficie
de la fase activa tampoco se ve incrementada. Por
otra parte, los patrones de XRD a alto &ngulo de los
materiales calcinados a con una rampa de
calentamiento menor a 8°C/min, muestran la
presencia de especies de silicatos de basicidad
débil, en concordancia con los perfiles de TPD
CO.. Estos silicatos podrian ser los responsables de
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la marcada disminucion de la produccion de
biodiesel, es decir, de estos rendimientos menores
[14].

4, Conclusiones

Una serie de catalizadores sélidos de caracter
basico se prepard incorporando sodio al soporte
mesoporoso SBA-15, y calcinando el material con
distintas rampas de calentamiento. La estructura de
la matriz mesoporosa se evidencié por dispersion
de rayos X a bajo angulo, mientras que por
difraccion de rayos X a alto angulo se observé la
presencia de especies cristalinas de sodio para las
rampas de calcinacion mas bajas.

La basicidad de los catalizadores se estudio
mediante desorcion de CO, a temperatura
programada, mostrando la presencia de sitios
béasicos débiles, medios y fuertes. El incremento de
la fuerza basica se dio con el aumento de la rampa
de calcinacion. Esto también evidencié una mejor
dispersion del metal en el soporte en los
difractogramas de rayos X a alto angulo.

Los catalizadores solidos obtenidos fueron
activos en la transesterificacion de aceite de girasol
con metanol absoluto. El porcentaje en masa de
biodiesel resultante aumentd a medida que se elevo
la rampa de calentamiento.

Se puede concluir que una rampa de 10°C/min
resulta mas conveniente a la hora de calcinar estos
materiales, dando como resultado un 90% en masa
de biodiesel en 5 horas, y en las condiciones
propuestas de reaccion.
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